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1. Einleitung und Motivation

1. Einleitung und Motivation

1.1 Diffusionsbarriereschichten

Seit der Erfindung des integrierten Schaltkreises (IC) im Jahre 1958 durch Jack Kilby' bei
Texas Instruments fiihrt das wesentliche Prinzip in der Produktion von Halbleiterbauteilen, nimlich
das der Miniaturisierung und Integration, zu immer kleiner werdenden Strukturen, die auf den

englisch ,,Dies* genannten Bauteilen realisiert werden miissen.

Abbildung 1: Prozessorkern-Foto eines CPU aus der Penryn-
Reihe Intels.

Wihrend die Technik der Photolithografie zur Schaffung immer kleinerer Strukturen zu immer
kleiner werdenden Wellenldngen verfeinert wird, wobei derzeit mit 193 nm und kleiner genutzter
Wellenlidnge die Grenzen der klassischen Optik erreicht werden, und damit Strukturen von 45 nm
erzeugt werden, ergeben sich auf der Seite der zu verwendenden Materialien immer neue Probleme.

Da das Halbleitermaterial im Wesentlichen aus dotiertem Silizium besteht, miissen zur
elektrischen Verbindung der einzelnen Elemente eines ICs Leiterbahnen realisiert werden, die einen
moglichst geringen elektrischen Widerstand aufweisen.

Seit einiger Zeit wird das bisher verwendete Aluminium durch Kupfer als Leitermaterial
abgelost. Die Griinde dafiir liegen in der wesentlich hoheren Leitfdhigkeit des Kupfers, die etwa

dreimal hoher ist als die des Aluminiums, und der geringeren Neigung zur Elektromigration, die bei
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der Verwendung von Aluminium in sehr kleinen GroBenordnungen zu einem Problem wird.? Beide
Vorteile verringern ebenfalls Probleme, die durch elektrische Strome bei kleinen
Leiterdurchmessern (siehe unten stehende Gleichungen) und hohen Frequenzen (durch sogenannte
parasitire Kapazititen)** entstehen — namentlich Verlustleistung vor allem in Form von Joulescher

Wirme.

W ,=RI*t Joulesche Wiarme

el

(durch Strom erzeugte Wérme beim Durchlaufen einer Potentialdifferenz).

I= 6;—%2% Mit 4 Leiterquerschnitt, ds Leiterelement und p spezifischer Widerstand.
Kupfer zeigt allerdings eine grofle Neigung zur Diffusion in Silizium unter Ausbildung von
dotiertem Silizium und Doménen aus Kupfersiliziden.
Um diesem Problem zu begegnen, ist die Verwendung von so genannten
Diffusionsbarriereschichten notwendig. Diese Schichten, welche zwischen Siliziumsubstrat und
Leiterbahn befindlich die Diffusion von Kupfer in Silizium verhindern sollen, miissen mehrere

wesentliche Merkmale aufweisen.

> Keine Reaktivitdt mit Silizium, Kupfer und eventuell benutzten ,,Haftvermittlern* bei
den verwendeten Prozesstemperaturen zeigen.

> Moglichst keine Diffusionskanédle fiir Kupferatome aufweisen (durch z.B. Struktur,
Korngrenzen oder Defekte).

> Einen niedrigen Schichtwiderstand (derzeitige Forderung 200 pQcm) besitzen.

Metallische Schichten weisen zwar einen geringen Widerstand auf, bilden aber oft
Mischphasen mit Kupfer. Es gibt mehrere keramische Materialien, welche eingesetzt werden
konnen.  Die  wichtigsten  Systeme  sind  Ti/C(Si)/N,**™  W/C(Si)/N*'*!12 ynd
Ta/C(Si)/N.13,14,15,16,17,18,19,20,21
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1.2 CVD

Die oben genannten Materialien miissen bei der Produktion von Halbleiterbauteilen als nur
wenige Nanometer dicke Schichten auf einem stark strukturierten Substrat abgeschieden werden.
Aufgrund dieser Tatsache und der Temperaturempfindlichkeit der Werkstiicke, ist die beste
Methode, diese Schichten zu erzeugen, die der Metal Organic Chemical Vapor Deposition (MO-
CVD).

Der Vorgang der CVD wurde bereits 1852 von Robert Wilhelm Bunsen beschrieben,? als er
beobachtete, dass Fe,O; aus HCI-haltigem Vulkangas kristallisiert.

Beim technischen Prozess der CVD wird eine als Prekursor bezeichnete Verbindung mit einem
inerten Trigergas in einen Reaktor geleitet, wo sie an einer beheizten Substratoberfldche in einem
Adsorbtions- / Desorbtionsgleichgewicht steht und zerfillt. Um Einfluss auf die Eigenschaften und
die Zusammensetzung der abgeschiedenen Schichten zu nehmen, lassen sich viele Parameter
variieren. So konnen dem Prekursorstrom Reaktivgase beigemischt werden, Druck und Temperatur
variiert werden, oder auch Abfolgen verschiedener Prekursoren und Reaktivgase verwendet werden.
Im Idealfall bleibt dabei ausschlieflich das gewiinschte Material mit den gewiinschten elektrischen
und mikrostrukturellen Eigenschaften auf der Substratoberfliche zuriick, wéhrend alle {ibrigen
Pyrolyseprodukte gasférmig mit dem Tréger- oder Spiilgas den Reaktor verlassen (sieche Abbildung
2). Die kommerziell wichtigsten Beschichtungen sind TiC und TiN, die zum Hérten der Oberflidche
von Zerspanungswerkzeugen, als dekorative goldfarbene Beschichtung und zum Einstellen der

Lichtdurchlassigkeit von (Fassaden-)Gldsern verwendet werden.”

Tragergas + Prekursor Tragergas + Abgas

-
@ < O
@ @

Abbildung 2: Abscheidung eines Prekursors im CVD-Prozess.
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Eine wichtige Anforderung an eine Diffusionsbarriereschicht ist, dass keine Diffusionskanile
vorhanden sein diirfen. Diese Anforderung gilt in verschiedenen Skalen. So darf die verwendete
Elektrokeramik keine atomaren Strukturen aufweisen, die als Kanile fungieren konnen. Es sind also
Materialien gefragt, die einen moglichst isotropen Aufbau aufweisen. Diesem Aspekt wird durch
die Wahl von Materialien mit kubischer Struktur Rechnung getragen. Zudem diirfen allerdings auch
beim Wachstum auf der Substratoberfliache keine Mikrostrukturen entstehen, die eine Diffusion von
Kupferatomen fordern. Durch Diffusion von Kupfer in das Siliziumsubstrat gebildetes CusSi
katalysiert die Oxidation des Siliziums,** was durch Anderung des Volumens zur Zerstérung der
Barriereschicht fiihren kann.* TiN weist bei der Abscheidung auf gingigen Siliziumsubstraten eine
kolumnare Mikrostrukturierung auf.’**” Die dadurch entstehenden, senkrecht zur Substratoberflédche
ausgerichteten Korngrenzen bilden ausgewiesene Diffusionskanile fiir Kupferatome. Tantalnitride
lassen sich sowohl amorph als auch kristallin abscheiden. Das Wachstum von TaN auf
Siliziumsubstraten weist im Gegensatz zu TiN keine Vorzugsrichtung auf,”” wodurch es nicht zur
Ausbildung von Diffusionskanilen kommt. Somit ist kubisches TaN, welches nur eine von vielen

iSt,28’29’30

stabilen und metastabilen Phasen des Systems Ta/N ein vielversprechendes, aufgrund der

Anforderungen des strukturierten Substrats per CVD abzuscheidendes, Diffusionsbarrierematerial.

1.3 Prekursoren fiir die CVD von TaN

Wie bereits beschrieben, werden fiir die CVD fliichtige Verbindungen des gewiinschten Metalls
bendtigt. Die glinstigste und zugleich einfachste Verbindung fiir diesen Zweck ist TaCls, welches fiir
ein Halogenid vergleichsweise leicht fliichtig ist (Schmelzpunkt 210°C, Siedepunkt 233°C).*' Bei
Temperaturen oberhalb 900°C reagiert es mit Stickstoff und Wasserstoff zu TaN. Unter den gleichen
Bedingungen reagiert Tantalpentachlorid mit Ammoniak zu Tas;N;s.*

Diese Reaktivitit macht zugleich deutlich, worin die Hauptaufgabe bei der Suche und
Darstellung neuer Prekursoren zur Abscheidung von TaN besteht. Um die geforderte Fliichtigkeit zu
gewdhrleisten, sind kovalente Verbindungen noétig. Diese lassen sich nahezu ausschlieBlich mit
Tantal in der Oxidationsstufe V realisieren. Diese ist zugleich die stabilste Oxidationsstufe des
Tantals. Da aber in der gewiinschten Elektrokeramik Tantal in der Oxidationsstufe III vorliegen soll,
muss Tantal bei der Pyrolyse in der CVD reduziert werden. Dieses Reduktionspotential ist bei

Tantal verglichen mit dem des Niobs oder Vanadiums sehr hoch.
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In der Fertigung von Halbleiterbauteilen herrschen eine Reihe von Anforderungen an die
verwendeten Abscheidesysteme und darin verwendete Chemikalien.

Einer der wichtigsten Punkte ist die Temperatur, bei der die Abscheidung erfolgt. Da das
Substrat in diesen Fertigungsschritten kein roher Wafer, sondern ein bereits halbfertiges Produkt ist,
in dem auf sehr kleinem Raum eine grofBe Menge empfindlicher Funktionen aufgebracht sind, die
durch Dotierung des Wafermaterials auf engem Raum entstanden sind, ist den verwendeten
Temperaturen eine Grenze gesetzt. Fiir die ndchste Generation des Fertigungsmalistabs sind
Obergrenzen von maximal 350°C anvisiert. Aus wirtschaftlichen Griinden jedoch ist ein Absenken
auf noch tiefere Temperaturen erwiinscht.

Der zweite wichtige Punkt ist der Dampfdruck des Prekursors. Wihrend Driicke von 10 mbar
notwendig sind, um TaCls bei nicht zu hohen Temperaturen in die Gasphase zu bringen, sollten
wirtschaftlich arbeitende Systeme moglichst bei Normaldruck arbeiten konnen. Da dieser Anspruch
meist nicht zu erfiillen ist, sollte der Dampfdruck des Prekursors moglichst hoch sein, um den
Aufwand des Abscheidesystems in Grenzen zu halten. Kommerzielle Systeme werden zumeist mit
Membranpumpen ausgestattet.

Die dritte Anforderung an einzusetzende Verbindungen ist der Preis, der moglichst niedrig sein
sollte. Dieser Anspruch beschrinkt den Syntheseaufwand, der betrieben werden kann.

Als letzte Forderung sollten die im Prekursor enthaltenen Elemente mdglichst auf die der
gewiinschten Keramik begrenzt sein. In der Realitét sind das C, H, N, Ta und Si. Ternédre Tantal-

161920 yweshalb Anteile an Silizium

Silizium-Nitride zeigen ebenfalls gute Barriereeigenschaften,
nicht prinzipiell unerwiinscht sind. Halogenide hingegen sind unerwiinscht, da sie aufwindig im
Abgasstrom entsorgt werden miissen und sich in den abgeschiedenen Schichten wiederfinden.
Damit ist die Langlebigkeit der Schichten nicht gewdhrleistet. Die Standzeiten der
Abscheidesysteme hingegen werden durch entstehendes Dihalogen oder Halogenwasserstoff
verursachte Korrosion verkiirzt.

Die am héufigsten verwendeten und seit geraumer Zeit auch kommerziell erhiltlichen

Prekursoren sind Pentakis(dimethylamido)tantal (PDMAT) und tert-Butylimido-
tris(diethylamido)tantal (TBTDET).
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N
—N\ /N/ /\ -|I|-
Ta _- N~ a<
4 /N\\ (W
PDMAT TBTDET
Pentakis(dimethylamido)tantal tert-Butylimido-tris(diethylamido)tantal

Abbildung 3: Die kommerziell erhdltlichen und am weitesten untersuchten ,, Referenzprekursoren PDMAT

und TBTDET.

PDMAT geht aus der einstufigen Umsetzung von TaCls mit LiNMe, hervor, was es zu einem
wirtschaftlich interessanten Prekursor macht. Jedoch gibt es zwei Aspekte, die diesen Vorteil
schmélern. Der wichtigste Nachteil ist der verglichen mit dem fliissigen TBTDET geringere
Dampfdruck. Zum Anderen entsteht aus PDMAT haufig TasNs,** welches als Dielektrikum in dieser
Anwendung keine Verwendung findet. Jedoch gibt es Untersuchungen von Domen et al., die
aufzeigen, dass sich Ta;Ns gut eignet, als Photokatalysator bei der Elektrolyse von Wasser zu

fungieren.**

I A N—" A \

r \J N

a' - /\N/Ta

/N o NTSO -UNER /\N/,I\j NTHNER N
" . S AL A .

Abbildung 4: Von Sugiyama et al. beschriebene Zersetzungsprodukte des PDEATS.

Das Diethylamidoderivat PDEAT besitzt zwar einen hoheren Dampfdruck, jedoch zersetzt es
sich leicht. Bereits 1962 beschrieben Bradley und Thomas die Zersetzung bei der Destillation.*
1978 studierten Sugiyama et al. die Zersetzungsprodukte, die sich destillativ trennen lieBen (siche
Abbildung 4).°° Erst 2006 gelang es, PDEAT rein darzustellen, indem das schon relativ reine
Rohprodukt kristallisiert wurde.*’
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Entgegen den Anforderungen an abzuscheidende Chemikalien, hochste Reinheiten
aufzuweisen, wurden Gemische unbestimmter Zusammensetzung, die aus der Umsetzung von TaCls

und LiNEt, hervorgingen, in der Abscheidung von TaN erfolgreich eingesetzt.*®

TBTDET ist zwar in der Synthese etwas aufwéndiger, jedoch bietet es mit seinem hohen
Dampfdruck und der groBeren Neigung, zu TaN zu zersetzen, die besseren Eigenschaften als
PDMAT.*”’ Der Mehraufwand in der Synthese beschrinkt sich dabei auf den Einsatz eines zweiten
Lithiumamids, wie Nugent und Harlow 1978 zeigten.*” Ebenfalls untersucht wurde iso-
Propylimido-tris(diethylamido)-tantal.* ~ Seit kurzem werden das iso-Amylimido-Derivat
TAIMATA* und das Ethylmethylamid TBTEMT* verwendet, welche einen héheren Dampfdruck
aufweisen. Letzteres findet sowohl in der Abscheidung von Nitriden* als auch von Oxiden seine

Anwendung.®

Angespornt durch den Bedarf an geeigneten Prekursoren fiir CVD-TaN und der Tatsache, dass
die  meisten Abscheidungen unterhalb von  400-600°C  Schichten  unerwiinschter
Zusammensetzungen (insbesondere mit hohem Kohlenstoffanteil) und/oder physikalischer
Eigenschaften (vor allem zu hohe Schichtwiderstinde) liefern, wurde eine Reihe weiterer moglicher

Prekursoren vorgestellt.

Winter et al. stellte 1996 eine Reihe an Aminolyseprodukten des TaCls und NbCls vor, die er
auf ihre Fliichtigkeit und thermische Zersetzbarkeit untersuchte.*® Dabei sublimierte er unter
anderem Aminolyseprodukte der Pentachloride mit terz-Butylamin und iso-Propylamin [M(NzBu)
(NH/Bu)Cl,(NH,tBu)].  und  [M(NiPr)(NHiPr)Cl,(NH»iPr),] und erhielt dabei die
Dismutierungsprodukte ~ [M(NR)CI;(H,NR)],  und  [M(NR),Cl],.  Lediglich  [Ta(NzBu)
(NH7Bu)Cl,(NH,#Bu)], sublimierte unzersetzt.

Hoftman et al. stellten in der Absicht, das ,,Reduktionsproblem* zu umgehen, ein interessantes
Ta(IV)-tetrakisamid dar.¥’” Obwohl mononuklear lieB sich das Tetrakisamid nicht unzersetzt
sublimieren, weshalb der Prekursor als Mesitylenlosung in einer so genannten AACVD (aerosol
assisted chemical vapor deposition) eingesetzt wurde. Die entstandenen Schichten wiesen ein Ta/N

Verhiltnis von etwa 1:1.5 auf. Das Tantal wies eine mittels Rontgenphotonenspektroskopie (XPS)
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bestimmte Oxidationsstufe von +4 auf. Zwar fand sich weder Kohlenstoff noch Sauerstoff, jedoch

enthielten die Schichten deutliche Mengen (etwa 10 Atom-%) Wasserstoff.

[Ta(NEt,),Cl], + 4 LiNCy, + 2 Na/Hg

\ /N\/
> 'I;a\
- 4 LiCl N N
- 2 NaCl O/ C

Abbildung 5: Synthese des von Hoffman et al. beschriebenen Tantal(IV)-tetrakisamids.

Carmalt et al. synthetisierten [Ta(NSiMe;)Cl3(3,5-Me,Py).] und schieden damit Tantalnitride
auf kurze Distanz in einer Quarzampulle bei 600°C auf Glas ab.* Auch wenn diese Art von
Koordinationsverbindung nicht fiir den Einsatz in kommerziellen CVD-Reaktoren geeignet ist, sind
die Ergebnisse deshalb interessant, da sich in den abgeschiedenen Schichten kein Chlor,

Kohlenstoff (auBler oberfldchlich) oder Silizium fand.

Fischer et al. gingen von TBTDET und analogen Verbindungen aus und stellten durch Addition
von iso-Propylcarbodiimid tert-Butylimido-bis(guanidinato)-tantalverbindungen dar, welche bei

550-800°C zu TaN abgeschieden werden konnten.*

Abbildung 6: Synthese von Imido-bis(guanidinato) Tantalverbindungen von Fischer et al. (R, R' = Me, Et).
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Wie die Abscheidungsexperimente von Hoffman verdeutlichen, besteht eines der groften
Probleme in der Synthese von Prekursoren fiir die CVD von TaN nicht nur darin, eine
stickstoffreiche Ligandsphdre zu schaffen, die der Verbindung Fliichtigkeit vermittelt. Vielmehr
muss das gewdhlte Ligandenkleid dafiir Sorge tragen, dass bei der Abscheidung kein Kohlenstoft in

der Schicht zurtickbleibt und dass das abgeschiedene Tantal in der Oxidationsstufe +3 vorliegt.

1.4 Hydrazinderivate als Liganden

In der Reihe der Wasserstoffverbindungen des Stickstoffs ist das Hydrazin die mit der
Oxidationsstufe -2 des Stickstoffs.

. HN=NH _ _
NEN 2. _2€,_ HN-NH, 2%, 5NH
2H*  HN=N 2H 2 H* 3

Abbildung 7: Wasserstoffverbindungen des Stickstoffs mit sinkender Oxidationszahl. Von links: Distickstoff (0), Diazen/
Isodiazen*® (-I), Hydrazin (-II), Ammoniak (-III).* : Isodiazen wurde nur als Ligand in Komplexen

nachgewiesen.

Obwohl Hydrazin mit Stickstoff in der Oxidationsstufe -2 ein Oxidationsprodukt des
Ammoniaks darstellt, hat es einen stark reduzierenden Charakter, was sich in seinen Anwendung
widerspiegelt. Bereits 1902 beschrieb Gutbier die Reduktion von Selen-, Tellur- und
Goldverbindungen mit Hydrazinldsungen in Wasser zu kolloidalen Lésungen der Elemente.™

In der organischen Chemie dient Hydrazin als Reduktionsmittel fiir Nitro-, Nitroso-, Halogen-
und Carbonylverbindungen, sowie fiir Alkene und Alkine.”' Einer der bekanntesten Vertreter dieser
Reaktionen ist die Wolff-Kishner-Reduktion von Aldehyden und Ketonen zu Kohlenwasserstoffen.*
Dagegen wirkt es eher oxidierend in der Benzidin-Umlagerung von Hydrazobenzol (N,N'-
Diphenylhydrazin) zu 4,4'-Diaminobiphenyl.”

Dariiber hinaus wird Hydrazin in Kesselanlagen (z.B. in Kraftwerken) als
Korrosionsschutzmittel verwendet, wo es den im Kesselspeisewasser gelosten molekularen

Sauerstoff zu Wasser reduziert und somit die Korrosion der Dampfkessel und Turbinen verhindert.
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Die in Abbildung 7 gezeigte Reduktion des Distickstoffs in mehreren Schritten zu Ammoniak
ist Kern einer der wichtigsten Technologien des 20. und 21. Jahrhunderts — der Ammoniaksynthese
oder Stickstoftfixierung. Die davon abhédngige Diingemittelproduktion ist der Schliissel zur
Sicherung der Erndhrung einer stetig wachsenden Weltbevolkerung. Das erstmals 1913
groBtechnisch eingesetzte Haber-Bosch-Verfahren bedient sich der Druckreaktion von Stickstoff
und Wasserstoff bei 450 bar und 500°C unter Verwendung eines Eisenoxidkatalysators und ist auch
heute noch die wichtigste Methode zur Produktion von etwa 125 Millionen Tonnen Ammoniak
jahrlich.”

Die Erkenntnis, dass es Bakterien gibt, die in der Lage sind, enzymatisch Distickstoff zu
Ammoniak zu reduzieren, wobei komplex gebundenes Hydrazin als Zwischenstufe diskutiert
wird,*® fiihrte zur Suche nach Katalysatoren zur homogenen Reduktion von Distickstoff. Das grofite

Problem ist hierbei, dass Distickstoft ein denkbar schlechter Ligand ist.

Seit der Entdeckung des ersten Distickstoffkomplexes [Ru(NH;)sN,] X, (X = Br, I, BF4, PFs) im
Jahr 1965 durch Allen und Senoff”’” sind eine Menge an Arbeiten zur Stickstofffixierung erschienen.
Der erste Ubersichtsartikel zur Stickstofffixierung mittels Ubergangsmetallkomplexen wurde
bereits 1969 von Olivé verfasst.® Weitere Ubersichtsartikel hierzu und zu ,,Diazoverbindungen® im
Allgemeinen sind unter anderem von Sutton,” Fryzuk, Schrock,®' und Shilov®® verfasst worden.
Hydrazidoverbindungen tauchen hier bei Reduktionen von Distickstoftkomplexen als teilweise
isolierbare Verbindungen auf. Ironischerweise stammt der Distickstoffligand in [Ru(NH3)sN,]X; aus
einer Disproportionierungsreaktion des bei der Synthese eingesetzten Hydrazins, welches in
Distickstoff und Ammoniak zerfillt. Anders hingegen verlduft die Synthese von
[Ta(CHCMe;)CI(PMes),]:N,,% bei der durch Reduktion des korrespondierenden Tantal(V)-
alkylidens mit Natriumamalgam unter Distickstoff eine verbriickende N,-Einheit aus dem
»Schutzgas® entsteht, deren strukturelle Daten und Reaktivitdt eine Beschreibung als Hydrazido(4-)
zulassen.  Systematische = Untersuchungen zur  Reduktion und  Protonierung  von
Distickstoffkomplexen und daraus resultierenden Hydrazido- und Amidoverbindungen des
Molybdins und Wolframs fiihrten George® und Schrock® durch.

Hydrazin und seine Derivate sind dufBlerst vielseitige Liganden. Als 1,2-c-Donorliganden sind
sie zu vielfaltigen Koordinationsmodi féhig. Im Folgenden sind Beispiele fiir die
Koordinationsmoglichkeiten von Hydrazino-, Hydrazido(1-) und Hydrazido(2-)-Liganden
vorgestellt (siche Tabelle 1).
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n’-Hydrazino

n’-Hydrazido(1-) n'-Hydrazido(2-) n’-Hydrazido(2-)

NR NR NR NR
M I 2 M| |2 M|
NR, NR, hl NR
M
Cp + 1 Cp';Nb'CI (':p*lvle
Mo NHPh et e PN, Ve~ "\"Me
MO | NMe NMe _
ON vNHZ 2 2 MeN—NMe
Bailey et al.* Leigh et al.%’ Green et al.*® Schrock et al.®

u2:n',p’-Hydrazino

w2’ n'-Hydrazido(1-) uz:n',n’-Hydrazido(2-) u::n’,n’-Hydrazido(2-)

M—NR M M M—NR
AR, CNR _N—NR, JNR
M/ 2 I\/I\NR2 M M/
[LiIN(/Pr)NMe,], L. L Cp*
PhN=N. N “Sm
2 :T({N NPh, Cp*’ \NH
L” L >\\
c Cp*, . /NH
cl o *,Sm
L= Cp

Reimann et al.”®

Hoffman et al.”! Zubieta et al.” Evans et al.”

u:n’,n'-Hydrazido(2-) u::n',n’-Hydrazido(2-)

Ty iR
M—NR, M~
Cl_NMe p-Tol -Tol
MeZHN/,, |_.\ {:,: ./2 \N_NP
i i .
Me,HN" NZ 4 ~CI oip | |

Di
Cl NMe, i Ga—G@Ga ilp
Dip Dip

Mountford ef al.” Power et al.™

Tabelle 1: Koordinationsmodi von Hydrazino-, Hydrazido(1-) und Hydrazido(2-)-Liganden mit Beispielen.
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1.5 Hydrazidoverbindungen als Prekursoren fiir CYD-Anwendungen

Eine wichtige Technik in der Halbleiterfertigung ist die Epitaxie. Hierbei werden auf einem
einkristallinen Substrat durch Vorgabe der Gitterparameter desselben einkristalline Schichten des
gewiinschten Materials abgeschieden. Wichtige Produkte, welche mit dieser Technik hergestellt
werden, sind optoelektronische Bauteile, die oft aus GaN oder InN bestehen. Dieses Verfahren
unterliegt den gleichen Anforderungen wie denen an die CVD von TaN. 1,1-Dimethylhydrazin
(UDMH) wird seit einiger Zeit in der Epitaxie von GaN und GaAsN als Stickstoffquelle

eingesetzt.”

Gladfelter et al. stellten auf der Suche nach vorteilhaften Prekursoren zur Epitaxie von InN und
GaN [M(N(SiMe;)NMe,);] (M =1In, Ga) dar” Hierfiir setzen sie in sifu erzeugtes
Li(N(SiMe;)NMe,) mit MCl; um.

Germaniumoxid ist wichtiger Bestandteil von Lichtleitern, da es als Beschichtung des
eigentlichen Leitermaterials (Glas) die fiir die hohe Verlustfreiheit notwendige Totalreflektion
sicherstellt. Ebenso findet es Anwendung in der Prizisionsoptik. Vor diesem Hintergrund stellten
Rankin et al. nach der gleichen Prozedur wie Gladfelter [SiCl,(NMeNMe,),] und [Ge(NMeNMe:)4]
als potentielle fliichtige Prekursoren fiir die Abscheidung von GeO, dar.”™

1989 beschrieben Leigh et al. die Darstellung von [Ti(NMeNMe,),Cl,], welches durch die
hochst interessante Redoxreaktion von TiCl; und HNMeNMe, entsteht.® Winter et al. griffen diese
Verbindung auf und schieden mit ihr bei 600°C TiN-Filme ab.” Unter den gleichen Bedingungen,
jedoch bereits bei niedrigeren Temperaturen, erhielten sie TiN-Schichten aus der der bereits
vorgestellen Hydrazido(2-)-Verbindung Mountfords™ (vgl. Tabelle 1) sehr dhnlichen Verbindung
[Ti,(NNMe,),Cl4(NH,NMe,),].

Ausgehend von [Ti(NMeNMe,).Cl,] synthetisierten Hoffman ef al. wiederum unter
Verwendung des Lithiumhydrazids das Titanderivat der homoleptischen Gruppe IV Verbindungen
[M(NMeNMe,)s] (M = Ti, Zr, Hf).%

Eine Reihe sterisch anspruchsvollerer Lithiumhydrazide setzten Hoffman et al ein, um

[M(NEtNMe,),], [M(N/BuNMe,);Cl] (M = Zr, Hf) und [Ta(NiPrNMe,),Cl;] darzustellen.”

12
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Auf der Suche nach erfolgversprechenden Prekursoren fiir die Abscheidung von TaN in CVD-
Prozessen, bei der sich neben dem Problem der Fliichtigkeit die Maf3gabe der reduktiven Zersetzung
bei moglichst niedriger Temperatur stellt (s.o.), bieten sich alkylierte Hydrazinderivate als
Liganden an. Das stark negative Redoxpotential (siche Kapitel 1.6) und die verglichen mit der C—N-
geringere N-N-Dissoziationsenergie (siche Abbildung 8)* stellen gute Voraussetzungen dar, in
Abscheidungen kohlenstoffarme Schichten mit Tantal in der Oxidationsstufe +3 zu erhalten. Durch
das Vorhandensein eines a-stindigen o-Donoratoms kénnen Hydrazidoliganden zwei benachbarte
Koordinationsstellen besetzen, wodurch das Molekulargewicht der Verbindung durch Verkleinerung

der effektiven Koordinationszahl niedrig gehalten werden kann.

(HC),N—CH;, —>  (H,C),N- + -CH;, AE = 75.5 kcal/mol
(H,C),N—NH, ——— > (H;C),N- + -NH, AE = 59.0 kcal/mol

Abbildung 8: Vergleich der Dissoziationsenergien von Trimethylamin und 1,1-Dimethylhydrazin.

Winter beschrieb in einem 1994 eingereichten Patent die Abscheidung von TaN aus einem
Prekursor, der aus der Hydrazinolyse von TaCls hervorging.® Es wurde die Hydrazinolyse von MCls
(M = Nb, Ta) mit UDMH beschrieben, aus der Verbindungen der Zusammensetzung [M(NNMe:)
(NHNMe,)Cl,(NH,NMe,)], hervorgehen. Diese Verbindungen schieden auf kurzem Weg in einem
Rohrenofen bei Sublimation bei 150°C auf ein Glassubstrat bei 400°C kubisches TaN bzw. NbN ab.
Allerdings erschienen seither keine Arbeiten mehr zu diesen Verbindungen. Dies mag daran liegen,
dass die Verbindungen als Polymere beschrieben sind, die offenbar ein weites Netz an
Wasserstoffbriickenbindungen ausweisen, welches selektive Folgereaktionen erschwert. Leigh ef al.
zeigte ein solches Wasserstoffbriickennetzwerk an [CpTiCl(NPhNH,)] auf,* Mountford an
[Tiz(u-1°,n'-NNMe,),Cl,(HNMe,),],” und Richards et al. an [V(N(CH,CH,S);)(NMeNH,)].*

2006 beschrieben Winter ef al. in diesem Kontext Umsetzungen von MCls (M = Nb, Ta) mit 1-
Trimethylsilyl-2,2-dialkylhydrazinen und erhielten dabei kationische Hydrazido(2-)-Komplexe der
allgemeinen Formel [M(NNR,)CL,(H.NNR,)L]Cl (M = Nb, Ta; R = Me, 2 (CH,)s, L = TMEDA,
H,NNR,).® Interessanterweise findet sich das eingesetzte silylierte Hydrazinderivat als desilylierter

Neutralligand im Komplex wieder. Im gleichen Artikel wurde das uneinheitliche Verhalten dieser

13
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Verbindungen gegeniiber Lithiumamiden beschrieben, was diese Verbindungen als Edukte fiir eine

weitergehende Chemie unbrauchbar erscheinen lieB3.

Fischer et al. gewannen aus Hydrazinolysereaktionen von TBTDET und TBTEMT (tert-
Butylimido-tris(ethylmethylamido)-tantal) mit HN(SiMe;)NMe, (H-TDMH) Verbindungen der
Zusammensetzung [Ta(NtBu)(NRR'),(N(SiMe;)NMe,)] (R = Et, R' = Me; R = R' = Et), welche bei
Abscheidungen oberhalb 600°C amorphe Schichten der Zusammensetzung TaN ergaben.®
Versuche, das entsprechende Lithiumhydrazid in Chloridsubstitutionsreaktionen an geeigneten

Tantal-imidoverbindungen einzusetzen, waren nicht erfolgreich.

1.6 Das Redox-Paar Hydrazin und Diazen

Hydrazin ist mit AH% = +51 kJ/mol eine endotherme Verbindung und reagiert mit Oxidantien

(z. B. Sauerstoff) zu Distickstoff."’

H,N—NH, + O, ——= N=N + H,0 AHC = -623 kJ/mol

Abbildung 9: Verbrennung von Hydrazin.

Ubergangsmetalle  katalysieren die beim  Erhitzen eintretende  explosionsartige

Disproportionierung von Hydrazin zu Distickstoff und Ammoniak.*’

3 HN=NH, — > N=N + 4 NH;  AH°=-337 kJ/mol

Abbildung 10: Disproportionierung von Hydrazin.

Die reduktive Zersetzung von Hydrazin zu Distickstoff besitzt ein stark negatives

Standardpotential .*®

HN—-NH, ——— N=N + 4H +4e AE°=-1.16 V (pH 14)

Abbildung 11: Elektrochemische Oxidation von Hydrazin.

Da bei diesen Reaktionen ein N—N Grundgeriist erhalten bleibt, wird dieses ausgehend von

einem Molekiil Hydrazin unter Abgabe von vier Elektronen oxidiert. ,,Auf halbem Weg*, also nach
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Abgabe von zwei Elektronen und zwei Protonen, erhédlt man Diazen HNNH, welches frei nicht

stabil ist, jedoch in Ubergangsmetallkomplexen stabilisiert werden kann.

So stellten Leigh et al. die Phenyldiazenidoverbindung [CpTi(NNPh)Cl,] dar, indem das
Titanhydrazid(1-) [CpTi(NHNHPh)CIl,] mit Diethyl-azodicarbonsdureester EtOC(O)NNC(O)OEt
oxidiert wurde.® Dies ist eine insofern interessante Reaktion, als dass hier die elektronenreichere
(das Alkylhydrazid(1-)) die elektronendrmere Diazoverbindung (den Azodicarbonsdureester)
reduziert, es sich also um eine Redoxreaktion unter Diazoverbindungen handelt. Bereits 1912
stellten Diels und Fritsche fest, dass sich der Azodicarbonsidureester mit molekularem Wasserstoff

reduzieren lésst, und Hydrochinon durch ihn zu Chinon oxidiert wird.”

R Ph 0 0 “R Ph i i
CliTi—-N— ; i N

EtO N=N OEt Cl EtO H—H OEt

Abbildung 12: Leigh's Hydrazid(I-)-Oxidation mit Azodicarbonsdureester.

Ist das Metall elektronenreich genug, lassen sich ausgehend von Distickstoftkomplexen sogar
Hydrazido(2-)-Verbindungen darstellen. Dies zeigten Richards ef al., indem sie Wolfram(0)-

Komplexe mit Halogenwasserstoffsdauren umsetzten.”!

cis- [W(N,),(PMe,Ph),] + exc. HX ———— [W(NNH,)X,(PME,Ph),] + N, + [HPMe,Ph]X

Abbildung 13: Richards' Hydrazido(2-)-Synthese aus Distickstoffkomplexen.

Wie spidter gezeigt wurde, ist nicht unwahrscheinlich, dass Hydrido-Intermediate das

eigentliche Reduktans darstellen.”
Wilkinson, Danopoulos ef al. setzten MCls (M = Nb, Ta), [WO,Cl,dme] und [ReO3(OSiMe;)]

in Reaktionsmischungen aus Aminopiperidin, Trimethylchlorsilan und Triethylamin um und

erhielten Bis(isodiazenido)-Verbindungen.”
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HNE,+
N N N N
\ I 4 N\ 7
NG N NS N
N\ /V\\/\
CI" ¢icl CI" ¢icCl
M = Nb, Ta

Abbildung 14: Bis(isodiazenido)-Verbindungen nach Danopoulos, Wilkinson et al.

Diese Reaktionen sind Analogien zur Disproportionierungsreaktion des Hydrazins (siehe
Abbildung 10). Da allerdings durch die zweifache Alkylierung eines der beiden Stickstoffatome des
Hydrazinedukts  eine  Oxidation zu  Distickstoff = unmdglich  ist,  bleibt  der
(iibergangsmetallkatalysierte!) Redoxprozess auf der Stufe des Isodiazens stehen. Stellt man eine
Elektronenbilanz dieser Reaktionen auf, so verwundert der Verbleib abgegebener Elektronen. Zwar
wird im Fall des Tantals und Niobs das Metall reduziert, jedoch ist damit die Elektronenbilanz nicht
ausgeglichen. Ein Nebenprodukt dieser Reaktionen muss das Reduktionsprodukt des Hydrazins,
also ein Amin, sein.

Pétillon, Muir ef al. fanden dieses ,,Nebenprodukt® in einer isolierbaren Verbindung wieder, als
sie Reaktionen von Hydrazinen an dinuklearen Molybdénverbindungen untersuchten und neben

dem gewiinschten Diazenaddukt ein Amid in der Reaktionslosung fanden.”

[Cp,Mo,(u-SMe),(u-NH=NMe)](BF,)
[Cp,Mo,(u-SMe);(MeCN),](BF,) + exc. MeNHNH, ——— +
[Cp,Mo,(u-SMe);(u-NH,)]

Abbildung 15: Disproportionierungsreaktion des Hydrazins mit abgefangenen Produkten (Pétillon, Muir et al.).

Wie gezeigt, sind Diazenido- und Hydrazido(2-)-Verbindungen auf vielféltigen Wegen
darstellbar. Warum das so ist, erkldrt die Redoxreihe des Stickstoffs. Diese begriindet die
Resonanzformen fiir Metall-Hydrazido(2-)-Fragmente (sieche Abbildung 16). Das HOMO ist im
Wesentlichen am Hydrazidoliganden lokalisiert und bildet ein MO, welches zugleich mn.v- und

m*n~n-Charakter besitzt. Ein niedriger liegendes MO bildet die zweite mn.v-Wechselwirkung ohne
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antibindende Anteile am Liganden. Dies zeigten DFT-Rechnungen, mittels derer Mountford et al.
die Bindungssituation von Hydrazido(2-)-Titanfragmenten mit denen von Alkyl- und Arylimido-
Titanfragmenten verglichen.” 1Ist ein unbesetztes Orbital energetisch erreichbar, kann
Elektronendichte vom HOMO des Hydrazidoliganden in dieses abflieBen. Die Verringerung der mit
dem HOMO verbundenen w*yx-Wechselwirkung fithrt zu einer Erhdhung der N-N-

Bindungsordnung im Hydrazidoliganden.

AN N7
H N
I [
rlxljz - ITI:
Mn Mn-2

Abbildung 16: Resonanzformen fiir Hydrazido(2-)-Metallfragmente. Die rechte Resonanzform weist

nur exemplarisch eine Elektronendichte am Metall auf.

Odom et al. untersuchten solche Uberginge an farbigen Hydrazido(2-)-Titanverbindungen

(siche Abbildung 17) und fanden LLCT-Uberginge vom Hydrazido- zum Bipyridinliganden.”

Abbildung 17: Hydrazido(2-)-Titanverbindungen nach Odom et al., an denen optisch angeregte CT-Prozesse mittels

DFT-Rechnungen untersucht wurden.

1.7 Aufgabenstellung

Das Ziel der im Folgenden vorgestellten Arbeit war es, neue Prekursoren fiir die CVD von TaN
darzustellen und zu charakterisieren. In Zusammenarbeit mit der H.C. Starck GmbH und der
Arbeitsgruppe von Herrn Dr. Stolz am WZMW der Philipps-Universitat Marburg sollte eine

Auswahl dieser auf ihre Eignung untersucht werden. Daher war es gewiinscht, die Anzahl der
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Syntheseschritte gering zu halten und dabei wenn moglich von im Handel giinstig erhiltlichen
Edukten auszugehen.

Hierbei war die Idee malligebend, durch Verwendung von Hydrazin-basierten Liganden das
,Reduktionsproblem® zu 16sen. Zudem sollte die Anzahl an dicht am Metallzentrum befindlichen
Kohlenstoffatomen verringert werden, da diese auf ihren Zerfallswegen bei der Pyrolyse eine
Quelle fiir karbidischen Kohlenstoff in den abgeschiedenen Schichten darstellen kdnnen. Weiterhin
sollte eine wesentliche Eigenschaft der hierbei dargestellten Verbindungen ein ausreichend hoher
Dampfdruck sein, um sublimierbar und somit in kommerziellen CVD-Anlagen einsetzbar zu sein.

Diese Aufgabenstellung schlieft somit an die Arbeit meines Vorgingers auf diesem Thema,

Alexei Merkoulov, mit anderem Ligandenschwerpunkt an.”

Wie in der Einleitung gezeigt, existieren viele Zugidnge zu Hydrazidoverbindungen. Die dieser
Arbeit zugrunde liegenden Untersuchungen erwiesen sich als die Suche nach den passenden
Zugangswegen zu gewiinschten Verbindungsmotiven. Folglich ist die Arbeit nach den eingesetzten

Reagenzien geordnet, die Wege zu neuen Verbindungsmotiven aufwiesen.
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2. Ergebnisse und Diskussion

Wie bereits in der Einleitung aufgezeigt, gibt es mehrere Moglichkeiten, Hydrazidogruppen in
Komplexe einzufiihren. Zudem besteht die Mdglichkeit, dass Redoxprozesse stattfinden, die in
Diazenverbindungen des reduzierten Metalls oder des Metalls in der gleichen Oxidationsstufe unter
Reduktion anderer Reaktionspartner resultieren. Die gidngigsten Reaktionswege bedienen sich der
Hydrazinolyse oder des Einsatzes lithiierter Hydrazine.

Lithiumhydrazide sind in ihrer Reaktivitdt schlecht kontrollierbar, zumal sie zum Einen
sterischen Zwéngen je nach Aggregationsgrad in Losung unterliegen, zum Anderen in noch
starkerem Mal3e als Lithiumamide ein Reduktionsmittel darstellen.

Hydrazinolysen sind in ihrem Verlauf stark abhidngig von den gewéhlten
Reaktionsbedingungen.

Diese Eigenschaften stellten die wesentlichen Schwierigkeiten in dieser Arbeit dar und wurden

in Detaillésungen gemeistert.

2.1 Umsetzungen mit metallierten Hydrazinderivaten

Fischer ef al. fanden, dass Lithiumhydrazide wie Li-TDMH keine selektiven Reaktionen mit

d’-Tantalimidoverbindungen in Salzmetathesereaktionen eingehen.*

Eine mogliche Erklarung
lieferte ein charakterisiertes Nebenprodukt aus der Umsetzung von [Ta(N/Bu)CL:Py,] mit Li-
TDMH, das dimere Pyridinaddukt eines Lithiumhydrazids [Li(TDMH)Py],, welches keine
Hydrazidogruppe auf das Tantalimid tibertrigt.*

In der vorliegenden Arbeit wurde in situ lithiiertes H-TDMH mit TaCls, [Ta(NzBu)Cl;Py.] und
[Ta(N/Bu)(NH7Bu)CL,Py,] in verschiedenen Stochiometrien zur Reaktion gebracht. Bei diesen
Reaktionen lieB sich in keinem Fall ein einheitliches Produkt isolieren.

Es wurde versucht, Na(TDMH) darzustellen. Dazu wurde H-TDMH mit Natrium, NaH,
Na(N(SiMes),) und NaNH, umgesetzt. In keiner dieser Umsetzungen liel sich eine Reaktion

beobachten.

19



2. Ergebnisse und Diskussion

2.1.1 Umsetzungen mit [Mg(TDMH);],

Sachdev zeigte ein interessantes Koordinationsmotiv an der durch Hydrazinolyse von MgBu,
zuginglichen Verbindung [Mg(TDMH),],,”” was als Inspiration dafiir diente, Salzmetathesen mit

Magnesiumhydraziden zu untersuchen.

Ein halbes Aquivalent [Mg(TDMH),], reagiert mit [Ta(N/Bu)Cl;Py,] in THF und man erhilt
[Ta(N7Bu)(TDMH),CI] 1 in quantitativer Ausbeute. 1 ist extrem 16slich in Kohlenwasserstoffen und
neigt zu unterkiihlten Schmelzen. Das nur leicht verunreinigte Rohprodukt (NMR-sauber) fallt als
leicht oranges Ol an und zeigt erst nach langem Trocknen im Vakuum und wiederholtem Einfrieren
mit fliissigem Stickstoff und Auftauen eine Tendenz zum Erstarren. Die anschlieBende Sublimation
gelingt nur, wenn keine Ldsungsmittelreste mehr im Rohprodukt vorhanden sind. Andernfalls
erstarrt 1 nicht am Sublimationsfinger oder -rohr zu einem leicht wachsartigen, farblosen Feststoff,

sondern refluxiert in der Sublimationsapparatur.

Analog erfolgt die Reaktion mit [Nb(N#Bu)Cl;Py,] zu [Nb(N7Bu)(TDMH),CI] 2, welches ein
destillierbares Ol ist und die gleichen Loslichkeitseigenschaften wie 1 zeigt.

[Ta(NSiMe;)Cl;Pys] léasst sich auf dem gleichen Weg umsetzen und ergibt in Reaktion mit
[Mg(TDMH),], [Ta(NSiMe;)(TDMH),Cl] 3, welches eine destillierbare, farblose Fliissigkeit ist, die
die gleichen Loslichkeiten wie 1 und 2 zeigt.

[CpTaCly] reagiert nicht selektiv mit dem Bishydrazid, [CpTa(TDMH),Cls.,] ist auf diesem
Weg nicht zuginglich.
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2. Ergebnisse und Diskussion

|
N
Cl’,lvll ..... Py
1 a’ [ N 1
/, [Mg(TDMH)2]2 Py /, [Mg(TDMH)2]2
. M = Nb, Ta B
Y E=C, Si \S.-‘i/
]
N 1 N
, 1, [Mg(TDMH )
Me,Si-y. || SiMe, = [Me(TOMH Me,Si-y,. || . -SiMe
| /T%/N | /T%/N
N \N Cl _N \NC|
/ 1\ / 2
1 N
MeBSi\,Tj“.HbMN,SiM%
7
//N \Nycn
2
2

Abbildung 18: Darstellung von 1, 2 und 3: Reaktionen von Imido-trichloroverbindungen mit Sachdevs Magnesium-
bishydrazid.

Das '"H-NMR-Spektrum von 1 zeigt bei Raumtemperatur vier Signale. Das bedeutet, auf der
NMR-Zeitskala sind je zwei der vier Methylgruppen magnetisch &dquivalent, die beiden
Silylgruppen sind identisch. Die spiter in der Strukturdiskussion ermittelte Struktur ist in den
Valenzstrichformeln (siche Abbildung 18) angedeutet und lédsst erwarten, dass sdmtliche Protonen-
tragenden Gruppen NMR-spektroskopisch nicht dquivalent sind. Kiihlt man eine d*-Toluol Losung

im NMR-Spektrometer auf nahe 200 K ab, so ergibt sich ein interessantes Bild (siche Abbildung
19).
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2. Ergebnisse und Diskussion
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Abbildung 19: 'H-NMR-Spektren von 1 in d*-Toluol bei verschiedenen Temperaturen; das Multiplett bei

-

04

2.1 ppm ist das Restprotonensignal des Toluols.

Bei 300 K ergibt sich das bereits beschriebene Spektrum. Kiihlt man jedoch die Losung ab, so
zeigt sich ein Dekoaleszieren der Signale. Bei 195 K, der niedrigsten Temperatur, bei der man noch
in Toluol messen kann, zeigen sich zwei Signalsétze, die zu zwei Diastereomeren gehdren. Der
groBere Signalsatz mit einem Integralanteil von 80% zeigt die gleiche Symmetrie wie der des
Raumtemperaturspektrums. Der zweite Signalsatz deutet auf die in der Valenzstrichformel (siche
Abbildung 18) angedeutete Symmetrie hin. Es sind vier Singuletts fiir die NMe-Gruppen zu sehen:
Zwei Signale sind tieffeldverschoben zum groflen Singulett bei 2.6 ppm, zwei sind in einer Schulter
des grofen Singuletts bei 2.3 ppm versteckt. Ein neues Signal flir die tert-Butylimidogruppe
erscheint bei 1.4 ppm, hochfeldverschoben zum grofen Signal bei 1.6 ppm. Die beiden
Silylgruppen ergeben je ein eigenes Signal, von denen eines hochfeld- und eines tieffeldverschoben
zum groBlen Signal bei 0.3 ppm erscheint. Der kleinere Signalsatz besitzt einen Integralanteil von

20%.

Betrachtet man die 'H-NMR Tieftemperaturspektren des Niobanalogons 2, so ergibt sich

interessanterweise das gleiche Bild, jedoch sind die Integralverhdltnisse genau umgekehrt (siche
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2. Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 20). So hat hier der Signalsatz, der nach der Valenzstrichformel zu erwarten wire, einen
Integralanteil von 80%, wihrend der Anteil des Signalsatzes des zweiten Diastereomers einen

Anteil von 20% besitzt.
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Abbildung 20: 'H-NMR-Spektren von 2 in d*-Toluol bei verschiedenen Temperaturen.

Die pseudo-tetraedrischen Verbindungen unterliegen einem dynamischen Gleichgewicht, an
dem ein Enantiomerenpaar und ein weiteres Diastereomeres beteiligt ist. Das Enantiomerenpaar
zeigt die erwartete pseudo-tetraedrische Koordination, wihrend das '"H-NMR-Spektrum des anderen
Diastereomeren eine spiegelsymmetrische, oktaedrische Koordination suggeriert (siche Abbildung

21).
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Abbildung 21: In Losung im Gleichgewicht befindliche Spezies: links aus der Kristallstrukturanalyse bekanntes

Enantiomerenpaar, rechts mogliches in Losung existentes Diastereomeres.

2.1.2 Umsetzungen mit XMg(TDMH)

Da das Magnesiumbishydrazid beide Hydrazidogruppen in einer Salzmetathese auf das
Tantalimid iibertriigt, muss ein Intermediat existieren, welches nach der Ubertragung der ersten
Hydrazidogruppe sowohl den verbleibenden Hydrazido- als auch einen Chloroliganden tragt. Um
diese These zu belegen und nicht zuletzt auch, um einen giinstigeren Zugang zum erfolgreich
eingesetzten Synthon zu erhalten, wurde H-TDMH mit etherischen Grignardlésungen aus Chlor-
und Bromalkanen zur Reaktion gebracht. In einer stark exothermen Reaktion wird das Organyl vom
Hydrazin protoniert und entweicht der Reaktionsmischung. Zeitgleich fillt quantitativ ein farbloser,
feinkristalliner Niederschlag aus, welcher sich leicht durch Filtration gewinnen lidsst und ein Salz
der Zusammensetzung XMg(TDMH) (X =CIl, Br) darstellt. Das Salz l6st sich weder in
Kohlenwasserstoffen wie Hexan oder Toluol, noch in Diethylether, aus welchem es bei der Reaktion

ausfillt. Leider liefert die Elementaranalyse keine zufriedenstellenden Ergebnisse.
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2. Ergebnisse und Diskussion

In &*-THF liefern die Salze zwei breite Singuletts bei +2.25 und -0.04 ppm und zeigen keine
Signale von Diethylether. Es wurde versucht, aus THF-Losungen Kristalle fiir eine
Rontgenstrukturanalyse zu gewinnen. Es kristallisiert jedoch lediglich das schwerer l6sliche, durch
Dismutierung entstehende Magnesiumhalogenid aus, wéhrend sich in der Mutterlauge das bereits
von Sachdev beschriebene Bishydrazid anreichert. Dieser Vorgang konnte bei einer fraktionierten
Kristallisation in den '"H-NMR-Spektren des Abdampfriickstandes der Mutterlauge verfolgt werden.
Obwohl Mg?* eine starke Lewisséure ist, zeigt sich in dieser Reaktion der eher ionische Charakter
der gemischten Magnesiumsalze.

Die Reaktionen von [Ta(N7Bu)Cl;Py;], [Nb(N/Bu)CLPy,] und [Ta(NSiMe;)CL:Py,] mit
CIMg(TDMH) liefern ebenso wie mit [Mg(TDMH),], die Bishydrazido-Verbindungen [M(NEMe;)
(TDMH).Cl] M=Ta,E=C,1; M=Nb,E=C,2; M=Ta, E=S1i,3) in nahezu quantitativer
Ausbeute. Interessanterweise wird bei den entsprechenden Umsetzungen mit BrMg(TDMH) nicht
nur die Hydrazidogruppe iibertragen, sondern nahezu quantitativ ebenfalls das Bromidion. So
konnen die Bishydrazido-Verbindungen [M(NEMe;)(TDMH),Br] M=Ta, E=C,4;
M=Nb, E=C, §; M =Ta, E =Si, 6) erhalten werden. Die jeweiligen Halogenderivate lassen sich
im 'H- und "“C-NMR-Spektrum unterscheiden. So findet sich in den NMR-Spektren der
Bromoderivate immer eine kleine Verunreinigung durch das Chloroderivat. Versuche, eine
Monosubstitution mit CIMg(TDMH) an [M(N7Bu)CL:Py,] durchzufiihren, gelangen nicht.
Umsetzungen mit nur einem Aquivalent des Synthons ergaben Gemische aus dem eingesetzten

Pyridinaddukt und den Bishydraziden 1 und 2.

| siM 2 c 1 N
N SiMe XMg(TDMH) M Py CIMg(TDMH) I
N7\ c’ | g I M—-SiMe,
7 Py Cl
E=C,Si [
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Abbildung 22: Umsetzungen mit gemischten Hydrazido-Magnesiumhalogeniden. 25



2. Ergebnisse und Diskussion

In der eigenen Arbeitsgruppe wurden bereits fliichtige Cyclopentadienyl-Tantalverbindungen
der allgemeinen Zusammensetzung [Cp.M(NEMe;)Cls,] (M =Nb, Ta; E=C,Si;n=1-3)
dargestellt, weshalb es interessant erschien, fliichtige Cyclopentadienyl-hydrazido-
Tantalverbindungen darzustellen. Zu diesem Zweck wurde CpTaCl; mit verschiedenen
Aquivalenten BrMg(TDMH) umgesetzt, es konnte jedoch kein einheitliches, 16sliches Produkt
erhalten werden. Dies mag darauf zuriickzufiihren sein, dass die starke Lewissdure Mg?" im Produkt

verbleibt und iiber Donorfunktionen der Liganden koordiniert wird.

Silylimidogruppen sind weniger basisch als ter-Butylimidogruppen. Zudem sind
Trimethylsilylgruppen gute Abgangsgruppen, wenn sie nukleophil angegriffen werden. Somit sind
auch trimethylsilylgruppenreiche Verbindungen trotz des zusidtzlichen Elements Silizium und der
erhohten Masse interessante Kandidaten fiir CVD-Prozesse. Zusitzlich dazu bieten die

Trimethylsilylgruppen einen geringeren sterischen Anspruch.

Bradley und Hursthouse stellten [Ta(N(SiMe;),),Cl;] dar” und zeigten eine Reihe von
Transformationen sowohl unter Erhalt beider Silazid-Gruppen wie Einfiihrung von Alkylimido- und
-amidogruppen,'” Alkyl- und Alkylidengruppen,'” als auch unter Eliminierung von
Trimethylsilylgruppen bei Reaktionen in THF oder heiBem Toluol. Somit stellt diese Verbindung
einen interessanten Ausgangspunkt fiir Umsetzungen auch mit sterisch anspruchsvollen
Ligandsynthonen dar.

Daher wurden Umsetzungen der gemischten Magnesiumhydrazide mit [Ta(N(SiMes),).Cl;]
gemacht, wobei in THF unter Eliminierung von einem Aquivalent Trimethylsilylchlorid eine
Hydrazidogruppe in das durch die Eliminierung entstandene Silylimid eingefiihrt werden konnte.
Auf diesem Weg ist [Ta(NSiMes)(N(SiMe;),)(TDMH)CI] 7 zugéinglich. Abermals wird auch hier
beim Finsatz des gemischten Magnesiumbromids BrMg(TDMH) das Bromid gegen ein
urspriinglich an Tantal koordiniertes Chlorid ausgetauscht, und man erhélt [Ta(NSiMe;)(N(SiMes),)
(TDMH)Br] 8. In Toluol hingegen findet keine Reaktion zwischen dem Bisamid und dem

gemischten Magnesiumhydrazid statt.
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Abbildung 23: Reaktionen von Verbindungen ohne Imidogruppen mit XMg(TDMH).

Auch an  sterisch  anspruchsvollen  Tantalimidamid-Fragmenten  lassen  sich
Substitutionsreaktionen mit XMg(TDMH) erfolgreich durchfiihren. So ldsst sich die einzige
Chlorofunktion in [Ta(NzBu)(tBuDAD*)CI], durch eine TDMH-Gruppe ersetzen, und man erhilt
[Ta(NzBu)(rBuDAD*)(TDMH)] 9 als hexanloslichen, leicht gelben, sublimierbaren Feststoff, der
die synthetische Briicke zwischen den von Alexei Merkoulov® dargestellten und den in dieser

Arbeit priasentierten CVD-Prekursoren schligt.

Fiir Einkristallrontgendiffraktometrie geeignete Kristalle von 9 konnten aus Hexan gewonnen
werden. Es kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2:/n mit einem unabhéngigen Molekiil und
Z =4 ohne Losungsmittel in der Elementarzelle. Die Molekiilstruktur ist in Abbildung 24

wiedergegeben, ausgewdhlte Abstinde und Winkel sind in Tabelle 2 wiedergegeben.
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2. Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 24: Molekiilstruktur von [Ta(NtBu)(tBuDAD*)(TDMH)] 9 im Kristall; Wasserstoffatome sind zugunsten

der Ubersichtlichkeit nicht dargestelt.

Tal-N1
Tal-N2
Tal-N3
Tal-N4
Tal-N5
C1-C2
C1-N1
C2-N2

2.028(3)
2.013(3)
2.231(3)
2.045(3)
1.796(2)
1.358(5)
1.394(4)
1.392(4)

N3-N4
Tal-N5-Cl16
N1-Tal-N2
N5-Tal-N1
NS5-Tal-N2
N5-Tal-N3
N5-Tal-N4
N3-Tal-N4

1.449(4)
176.9(3)
85.81(11)
115.66(12)
113.16(10)
104.07(10)
113.89(12)
39.32(12)

N1-Tal-N3
N2-Tal-N4
N1-Tal-N2
N1-Tal-N4
N2-Tal-N3
Sil-N4-Tal

N5-Tal-N4-N3

97.22(12)
103.25(11)
85.81(11)
120.39(11)
136.96(12)
151.67(16)
83.05(17)

Tabelle 2: Ausgewdhlte Abstinde (4) und Winkel (°) von 9 im Festkorper.
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Das Atom Tal ist verzerrt quadratisch pyramidal von drei Liganden umgeben. Dabei ist das
Stickstoffatom der Imidogruppe in der apikalen Position lokalisiert, die vier Ecken der Grundfldche
werden von den jeweils zwei Stickstoffatomen des Endiamido- und des Hydrazidoliganden besetzt.
Die Beschreibung des DAD-Liganden als Endiamid ldsst sich mit den C—C und C-N Abstédnden
begriinden. Der Abstand C1-N2 betrigt 1.39 A, der Abstand C1-C2 1.36 A, was weitgehend den
korrespondierenden Abstinden in der homoleptischen Endiamidoverbindung [Ta(iPrDAD?%);] von
1.36-1.39 A (C-N) und 1.35-1.37 A (C—C) entspricht.!”” Die Abstiinde zwischen Tal und den drei
einfach geladenen Stickstoffatomen N1, N2 und N4 betragen 2.03, 2.01 und 2.04 A und befinden
sich damit im Bereich von Abstinden in Amido-Tantalverbindungen. Diese liegen bei dem
homoleptischen [Ta(NEt,)s] (PDEAT) zwischen 1.9 und 2.2 A%’ Dass die Abstinde der beiden
Endiamid-Stickstoffatomen N1 und N2 um 2 pm variieren ldsst sich mit den trans-Effekten der
Liganden in einer anndhernd quadratischen Koordination erkldaren. Der z-Bindungsanteil zwischen
N4 und Tal sorgt gleichzeitig fiir eine Schwichung der Wechselwirkung zwischen dem
gegeniiberliegenden Atom N1 und Tal. Die Wechselwirkung zwischen N2 und Tal wird durch den
nicht vorhanden z-Bindungsanteil der Donorbindung zwischen N3 und Tal weniger geschwicht,
weshalb ersterer Abstand kiirzer ist. Die Winkel, die zwischen Tal und den sich in der rechteckigen
Grundfldche gegeniiberliegenden Stickstoffatomen aufgespannt werden, sind mit 120° und 137°
deutlich kleiner als die idealisierten 180°, jedoch auch deutlich grofer als als 109°, was bei einer
tetraedrischen Beschreibung zu erwarten wire. Die Abweichung von 180° ldsst sich vor allem durch
die Tatsache erkldren, dass sich das Zentralatom nicht in der Rechteckebene befindet, sondern 0.8 A
in Richtung des Imidostickstoffatoms N5 versetzt ist. Die Ebene selbst ldsst sich durch die drei
Atome N1, N2 und N4 aufspannen, wobei der Vektor N3—N4 um 14° vom Vektor N1-N2 abweicht.
Die Winkel, die sich zwischen Tal und jeweils benachbarten Ecken der Grundfldche befinden,
streuen stark. So betrdgt der Bisswinkel des Hydrazidoliganden N3-Tal-N4 39°, der des
Endiamidoliganden 86°. Die beiden Winkel, die zwischen den beiden Liganden gebildet werden
sind sich dhnlicher und betragen 97° (N1-Tal-N3) und 103° (N2-Tal-N4). Diese Winkel liegen
deutlich nahe an 90° (im Durchschnitt 95°) und bekréftigen damit die Beschreibung als verzerrt
quadratisch planares Koordinationspolyeder. Der Winkel Tal-N4-Sil ist mit 151° recht grof3 und
gibt zusammen mit einer Winkelsumme um N4 von 355° einen Hinweis auf eine sp*-
Hybridisierung, welche einen z-Bindungsanteil zwischen Tal und N4 vermuten ldsst. Dieses gilt
ebenso fiir die Stickstoffatome des Endiamidoliganden. Die Winkel C1-N1-Tal und C2-N2-Tal
betragen jeweils 144°, die Winkelsummen belaufen sich auf 360°. Das Riickgrat des DAD-

29
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Liganden ist leicht zur verldngerten Achse N5—Tal geneigt, der Mittelpunkt zwischen C1 und C2 ist
2.47 A von Tal entfernt, womit eine Wechselwirkung zwischen dem 7z¢.-Orbital und leeren Metall-
d-Orbitalen nicht auszuschlieBen ist. Jedoch betrdgt die Valenzelektronenzahl dieser Verbindung
bereits ohne diese Wechselwirkung 20 VE, womit der zuvor genannten keine groBe Bedeutung

zuzuschreiben sein diirfte.

Die Umsetzung von ZrCly mit CIMg(TDMH) ergab [Zr(TDMH);Cl]. Diese Verbindung wurde

bereits von Fischer et al. beschrieben,* jedoch aus der Reaktion von ZrCl, mit Li(TDMH) erhalten.

[Ta(NtBu)(tBuDAD*)Cl], ZrCl,

l CIMg(TDMH) exc. CIMg(TDMH)

T e
N h e sy LN~

N A—nl_o: “n -l e3
<N N/N oS N NN
N Me,Si
bekannte
9 Verbindung

Abbildung 25: Reaktionen von CIMg(TDMH) mit ZrCl, und [Ta(NtBu)(tBuDAD*)Cl] ..

Wie bereits in der Einleitung erwidhnt, sind auch Wolframnitride, Wolframcarbo- und
Wolframsilikonitride interessante Barrieremateralien. Als Prekursoren fiir CVD und ALD dieser
Materialien haben sich insbesondere Wolframbisimidoverbindungen bewihrt.'” Intensive

4

Untersuchungen zu Zerfallswegen und Abscheidemechanismen sind gemacht worden,'” so dass

Wolframbisimidoverbindungen eine der am besten verstandenen Prekursorenklassen in der CVD

darstellen.

Ausgehend von den Bisimido-Vorldufern [W(N/Bu),CL,Py,] und Mo(NzBu),Cl, gelangt man
unter Verwendung von CIMg(TDMH) wunter Substitution eines Chloroliganden zu
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[M(N7Bu)(TDMH)CI] (M =Mo 10; M=W 11). Die Molybdinverbindung ist ein oranges
destillierbares Ol, wihrend die sublimierbare Wolframverbindung nur im reinsten Zustand fiir
wenige Stunden oder Tage ein farbloser Feststoff ist. Uber lingere Zeit in der Glovebox gelagert
verindert sich die Wolframverbindung und der Feststoff scheidet ein dunkelrotes Ol ab, welches im
'H-NMR-Spektrum jedoch identisch mit dem farblosen Feststoff ist.

Auch hier lassen sich durch Verwendung des gemischten Magnesiumbromids BrMg(TDMH)
die Bromoderivate darstellen. So lassen sich die Verbindungen [M(N7Bu),(TDMH)Br]
(M =Mo 12; M = W 13) synthetisieren. Alle vier Bisimido-hydrazidoverbindungen sind sehr gut in

Kohlenwasserstoffen 10slich.

Es gelang, einen im beschriebenen roten Ol gewachsenen Einkristall von 13
rontgendiffraktometrisch zu charakterisieren. Es kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2,/c
mit Z=4 und einem unabhdngigen Molekiil ohne Losungsmittel in der Elementarzelle. Die
Molekiilstruktur ist in Abbildung 26 dargestellt, ausgewihlte Abstinde und Winkel sind in Tabelle 3

wiedergegeben.
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Abbildung 26: Molekiilstruktur von [W(NtBu),(TDMH)Br] 13 im Kristall; Wasserstoffatome sind zugunsten der
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

WI1-N1
WI1-N2
WI1-N3
W1-N4
WI1-Brl
NI1-N2

1.986(3)
2.215(3)
1.737(3)
1.749(3)
2.5062(4)
1.4362(41)

WI-N3-C3  178.0(3)
WI-N4-C7  155.2(3)
N3-WI1-N4 111.11(15)
N3-WI-Brl 101.72(10)
N4-W1-Brl 104.03(10)
NI-WI-N2  39.52(11)
W1-N1-Sil 145.66(17)

C1-N2-N1
W1-N1-N2
Sil-N1-N2 128.2(2)
Sil-N1-W1
N3-WI-NI-N2 -145.19(18)
NI-N2-W1-Brl 157.91(16)
Sil-N1-W1-N3 68.8(3)

113.9(3)
61.61(15)

145.66(17)

Tabelle 3: Ausgewdihlte Abstinde (A) und Winkel (°) von 13 im Festkérper:
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Das Atom W1 ist pseudo-tetraedrisch von den vier Liganden umgeben, wenn man annimmt,
dass der Hydrazidoligand eine einzelne Koordinationsstelle einnimmt. Diese Vorstellung wird von
den Winkeln um W1 getragen, die von 101.7° (N3-W1-Brl) bis 122.2° (N3-W1-N1/N2) reichen
und damit um den idealisierten Wert von 109.5° liegen. Die Abstinde zwischen W1 und den
Stickstoffatomen der Imidofunktionalitéiten N3 und N4 betragen etwa 1.74 und 1.75 A und liegen
damit im iiblichen Bereich dieser Fragmente. Brl ist 2.50 A vom Wolframzentrum entfernt. Das ist
etwas kiirzer als die Abstinde zwischen Wolfram- und Bromatomen in [W(N/Bu)Bry(P,(N/Bu);)]
(sieche Abbildung 27), die 2.56 und 2.58 A betragen.'® Allerdings ist das Metallzentrum in dieser
Verbindung verzerrt oktaedrisch koordiniert, was generell zu etwas ldngeren Abstinden fiihrt. Die
Abstiinde der Stickstoffatome des Hydrazidoligandens N1 und N2 zu W1 betragen 1.98 und 2.15 A
und liegen damit im Bereich von Amidbindungen (W1-N1) und kiirzeren Donorbindungen (W1-—
N2), wie ein Vergleich mit [W(NPh)(N.Np,)Me,]'* (siche Abbildung 27) bestitigt. Der fiir
Donorbindungen relativ kurze Abstand W1-N2 ist nicht unbedingt ein Hinweis auf eine besonders
starke Wechselwirkung, sondern resultiert vielmehr aus der auf der Verkniipfung mit NI
beruhenden rdumlichen Nihe. Der N-N-Abstand im Hydrazidoliganden betriigt 1.43 A und liegt im

Bereich einer N-N-Einfachbindung, wie sie in Hydrazidoliganden {iblich ist.

"
Me,Si N"V|V»CH3

N= I ~CH
N Me,si” [ 73

3 N
\
%\ Ph

Abbildung 27: [W(NtBu)Br,(P»(NtBu)s)] nach Wilkinson und Hursthouse und [W(NPh)(N-Np,)Me;] nach Gade und
Mountford.

Eine fert-Butylimidogruppe weicht stark von dem Imidogruppen sonst eigenen linearen
Charakter ab. Wahrend der Winkel W1-N3—C3 mit 178° nahezu linear ist, betrdgt der Winkel W1—
N4-C7 lediglich 155°. Dies ist jedoch ein typisches Merkmal z-bindungsreicher Bis(imido)-
Verbindungen.'”” Die Winkelsummen um N1 und N2 betragen 352° und 342°. Das spricht fiir einen
stidrkeren sp?-Charakter fiir N1 und eher einen sp>-Charakter fiir N2. Dies ist als Hinweis auf einen
m-Bindungsanteil der Bindung W1-N1 zu werten, wenn auch der m-Akzeptorcharakter der am

gleichen Stickstoffatom sitzenden Trimethylsilylgruppe einen Teil der Erkldrung fiir die
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Hybridisierung liefert. Ein interessanter Aspekt ist, dass die Winkel, die die Achse NI-Sil
einschlieBen, mit 145° und 128° ungewdhnlich groB sind. Insbesondere der Winkel Sil-N1-W1 mit
145° scheint ein Merkmal dieses Liganden zu sein. So findet sich ein nahezu identischer Winkel in
[Zr(TDMH);C1] und [Ta(N7Bu)(TDMH)(NMe,),] wieder.*® N1 besetzt eine Koordinationsstelle
eines nahezu idealen Tetraeders. Diese Aussage wird unterstiitzt durch den Winkel von nahezu 90°,
den die beiden Ebenen Br1-W1-N1 und N3—W1-N4 miteinander bilden. N2 zeigt in Richtung der
Koordinationsstelle, die Brl besetzt und befindet sich lediglich 0.65 A unterhalb der gedachten
Ebene, die durch den Winkel Brl-W1-N1 aufgespannt wird. Dieser Umstand zeigt sich deutlich im
Diederwinkel Sil-N1-W1-N3, der knapp 69° betrégt. Noch genauer zeichnet der Torsionswinkel
N3-WI1-N1-N2 von -145° das Bild. Wiirde N2 die Uberdachung einer Tetraederfliche, gebildet
von N1, N4 und Brl1, bilden, lige der Winkel bei -180°.

Bis(imido)-hydrazido-wolframverbindungen sind selten. Als Vergleich soll hier deshalb ein
etwas ungewOhnliches Kation herangezogen werden, dessen Synthese Sutton et al. 1979 gelang. In
Bis(cyclopentadienyl)-phenylhydrazido(1-)-wolfram-tetrafluoroborat [Cp,W(H.NNPh)][BF4] ist
das Wolframatom guasi-tetraedrisch umgeben, indem drei der vier moglichen Ecken von den zwei
Cyclopentadienylanionen und dem geladenen, arylierten Stickstoffatom des Hydrazids besetzt
sind.'®®

Obwohl die beiden Methylgruppen des Hydrazidoligandens in der Molekiilstruktur nicht
dquivalent sind, ergibt sich im 'H-NMR-Spektrum auch bei Abkiihlung auf 170 K (d*-Toluol,
500 MHz) keine Aufspaltung wie bei den Bis(hydrazido)-tantal- und -niobverbindungen.

2.1.2.1 Reaktivitit der Bishydrazidokomplexe [M(N7Bu)(TDMH),Cl]
(M = Nb, Ta)

Die Bishydrazidoverbindungen [M(N/Bu)(TDMH),Cl] (M =Ta 1, Nb2) sind wie gezeigt
durch das sehr einfach und giinstig darzustellende Synthon CIMg(TDMH) aus den Imidovorldufern
[M(N7Bu)Cl;Py,] (M = Nb, Ta) zugédnglich und weisen eine interessante, per NMR-Spektroskopie
beobachtbare Liganddynamik auf. Um diesen Verbindungstyp ndher zu charakterisieren, wurden die
Chloro- und Imidofunktion auf ihre durch Elektronenreichtum und Sterik des Metallzentrums
bestimmte Reaktivitit getestet. Die Chloroliganden lassen sich mit LiNMe,, CIMgNMe,,
LiN(H)Bu und KBn durch Amid- und Alkylgruppen substituieren und ergeben [M(NzBu)
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(TDMH),(NRR")] (R=R'=Me: M=Ta14,M=Nb15; R=H,R'=rBu: M=Ta 16, M =Nb 17)
und [M(N7Bu)(TDMH),(CH,Ph)] (M = Ta 18, Nb 19).

Magnesiumdiamide und sogenannte Hauser-Basen BrMg(NR,) wurden als Reagenzien zur
Metallierung und anschlieBender Funktionalisierung aromatischer Systeme untersucht.'” Knochel
et al. zeigten, dass sich die Reaktivitit und Regioselektivitét dieser Reagenzien steigern ldsst, indem
gemischte Basen des Typs R,NMgCI*LiCl verwendet werden."® Somit sind Magnesiumamide als
Amidsynthone mit im Vergleich zu Lithiumamiden geringerer Nukleophilie auch in der
anorganischen Synthese als interessante Reagenzien zu betrachten. Die Reaktion von 1 mit dem
gemischten Magnesiumamid CIMgNMe, vollzieht sich folglich bedeutend langsamer als mit
LiNMe,. So lieB sich anhand des 'H-NMR-Spektrums der Reaktionsmischung nach fiinf Tagen bei
70°C ein Umsatz von 63% feststellen. Offenbar ist das elektronenreiche und sterisch anspruchsvolle
Substrat zu wenig reaktiv, um mit dem im Vergleich zum Lithiumamid reaktionstrageren
Magnesiumamid in befriedigender Geschwindigkeit zu reagieren. Dieser Umstand ldsst jedoch
erwarten, dass reaktivere Verbindungen als 1 mit Magnesiumamiden moglicherweise einfacher und
unter besser handhabbaren Bedingungen zu Amiden umzusetzen sind als mit Lithiumamiden.

Mit LiBH,; und NaBH, tauschen die Chloroliganden von 1 nur im Gleichgewicht aus, es war
nicht moglich das Tetrahydroborat zu isolieren. Es entstanden lediglich Gemische von Edukt und
Produkt, die zusammen kristallisieren. Ein solcher Mischkristall wurde rontgendiffraktometrisch
untersucht. Die Losung der Struktur ergab eine Mischbesetzung von 70% BH,s und 30% CI°, in der
die Wasserstoffatome des Borats jedoch gefunden wurden. Die Strukturlosung ergab eine #’-
Koordination des Tetrahydroborations.

Mit Li(N(SiMe;),) erfolgt keine Reaktion.

Die Imidofunktionalitit untergeht mit Pentafluoranilin eine Metathese und ergibt die
Pentafluorphenylimidoverbindungen [M(NC¢Fs)(TDMH),CI] (M = Ta 20, Nb 21).

Umsetzungen mit den Cp-Reagentien NaCp und LiCp ergaben auch im Uberschuss keine
Reaktion oder uneinheitliche Produktgemische. Lediglich die Umsetzung von 1 mit zwei
Aquivalenten Cp,Mg ergab eine Substitution der Chlorofunktion durch ein Cyclopentadienid zu
[CpTa(NzBu)(TDMH),] 22. Allerdings ist diese Verbindung nicht iiber ldngere Zeit stabil und
kristallisiert aus Hexan mit so groer Fehlordnung, dass eine Losung der Struktur nicht moglich

war.
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Reduktionen mit Natrium, Lithium und CsK ergaben Reaktionsgemische, deren 'H-NMR-
Spektren auf die Bildung von dinuklearen, diamagnetischen Verbindungen schlieen lieBen. Jedoch
war eine Isolierung der Reduktionsprodukte nicht moglich.

Eine Ubersicht iiber die erfolgreichen Substitutionsreaktionen ist in Abbildung 28
wiedergegeben. Alle prasentierten Derivate sind sublimierbare, farblose, extrem hexanldsliche
Feststoffe. ~ Lediglich  die  Pentafluorphenylimidoverbindungen = [M(NCsFs)(TDMH),Cl]
(M =Ta 20, Nb 21) sind nicht fliichtig und lassen sich nur durch Umkristallisieren reinigen. Von 14,
17, 18 und 20 lieBen sich aus Hexan Einkristalle gewinnen, die einer Rontgenstrukturanalyse
unterzogen wurden.

Alle genannten Derivate von 1 und 2 zeigen in ihren Tieftemperatur-'H-NMR-Spektren kein
Einfrieren der Liganddynamik oberhalb von 200 K wie fiir 1 und 2 gezeigt. Unterhalb 200 K
wurden keine Messungen vorgenommen, da die Verbindungen in den in Frage kommenden
Losungsmitteln entweder nicht fiir ldngere Zeit stabil sind (CD,Cl,, CDCl;) oder aufgrund der
Wechselwirkungen mit dem Losungmittel eine Erhohung der Dynamik zu erwarten gewesen wire
(d*-THF).

Fiir das sterisch sehr anspruchsvolle Imid-amid-bis(hydrazid) [Ta(N7Bu)(NHsBu)(TDMH).] 16
lieB sich die Anzahl der Syntheseschritte um einen Schritt reduzieren, indem das Produkt der
erschopfenden Aminolyse'" von TaCls mit fert-Butylamin und anschlieBender Zugabe von Pyridin,
[Ta(N#Bu)(NHBu)CL,Py,], mit zwei Aquivalenten XMg(TDMH) umgesetzt wird.

Mit den Imid-amid-bis(hydrazido)-Verbindungen 14, 15, 16 und 17 steht eine Auswahl von
potentiellen Prekursoren fiir die Abscheidung von TaN und NbN zur Verfiigung, von denen zwei der
jeweils vier nur iiber Stickstoffatome koordinierten Liganden Hydrazidogruppen darstellen, die
zusdtzlich zum ohnehin elektronenreichen Charakter dieser Verbindungen reduktive Eigenschaften
haben.

[Ta(N/Bu)(TDMH),NMe,] 14 erginzt eine analytisch interessanten Reihe von potentiellen
Prekursoren, deren letztes Glied [Ta(NzBu)(TDMH);] vermutlich nicht darstellbar ist: [Ta(NzBu)
(NMe,);] (TBTDMT) ist ein interessanter Prekursor, welcher allerdings einen geringeren
Dampfdruck als [Ta(N/Bu)(NEt,);] (TBTDET) besitzt; Fischer et al. stellten durch Hydrazinolyse
von TBTDMT und TBTDEMT mit H-TDMH die Bis(dialkylamide) [Ta(N7Bu)(TDMH)(NRR'),]
(R =Me, R' = Et; R =R' = Me) dar und setzten sie erfolgreich in der CVD von TaN bei 600°C ein.™
Mit dieser Reihe an Verbindungen, die eine steigende Anzahl des gleichen Hydrazidoliganden

tragen und damit von 18 VE (TBTDMT) iiber 20 VE ([Ta(NzBu)(TDMH)(NRR'),]) zu 22 VE
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([Ta(N/Bu)(TDMH),NMe,] 14) eine steigende Zahl an Valenzelektronen aufweisen, lassen sich
moglicherweise Informationen iiber die Wirkungsweise von Hydrazidogruppen bei Pyrolysen in der
CVD gewinnen. [Ta(N/Bu)(TDMH).NMe,] 14 wurde in der Arbeitsgruppe von Dr. Stolz durch
Herrn Pokoj in Abscheidungsexperimenten auf seine Eignung als Prekursor hin untersucht. Ein Teil

dieser Ergebnisse wird in Kapitel 2.3 présentiert.
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Abbildung 28: Reaktionen an 1 und 2 unter Chloridsubstitution und Imid-Metathese.
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Die vorgestellten Bis(hydrazido)-Verbindungen zeigen charakteristische EI-Massenspektren.
Neben den Signalen des Molekiilions und einiger metallhaltiger Fragmente, die durch den Verlust
insbesondere von Methylgruppen oder Methan, Isobuten oder Dimethylamin (meist ohne
Aminproton) zustandekommen, zeigen sich charakteristische Fragmente des Hydrazidoligandens.
Immer vorhanden ist der Hydrazinligand selbst, seltener in der protonierten Form [H-TDMH]",
meist als silyliertes Isodiazen [TMS-NNMe,]". Das immer vorhandene Signal mit der meist
hochsten Intensitit neben dem des molekularen Stickstoffs ist das mit m/z = 73. Dieses ist das des
Trimethylsilylkations.

Ein stets vorhandenes Fragment ist das mit der Masse 58. Dieses ist dem Isodiazenkation
NNMe," zuzuordnen. Wie in der Einleitung beschrieben, ldsst sich Hydrazin leicht chemisch zu
Diazen oxidieren. Diese reduktive Eigenschaft ist als Losungsansatz des Reduktionsproblems
erwiinscht. In vielen Massenspektren findet sich auch das entsprechende metallhaltige
Mutterfragment [M-NNMe,]" oder [M-HNNMe,]". Die mit dem Liganden eingefiihrte
Trimethylsilylgruppe verbleibt folglich oft im Komplex. Mit der Imidogruppe oder dem zweiten
TDMH-Liganden sind basische Molekiilteile vorhanden, auf die die TMS-Gruppe iibergehen
konnte. Eine mogliche Erklarung dafiir, dass keine Signale von Fragmenten mit abgespalteten TMS-
Gruppen in den Massenspektren existieren, ist, dass ionisierte Molekiilfragmente TMS-Kationen
abspalten, wodurch die Ladung am metallhaltigen Fragment verloren geht.

Haufig findet sich ein Fragment mit der Masse 117. Dieses ist moglicherweise das protonierte
Tetrazen Me;NN=NNMe,, welches das Dimere des genannten Isodiazens darstellt.

Weitere kleine Fragmente ergeben sich aus der NMe,-Gruppe des Hydrazidoligandens. Es sind
fast immer Fragmente mit den Massen 42, 43, 44 und 45 vorhanden. Die beiden schwersten
Massensignale sind den Aminfragmenten [HNMe,]" und [NMe,]" zuzuordnen, wihrend die beiden
leichteren auf die Eliminierungsprodukte [H,C=NMe]" und [H,C=N=CH,]" schlieBen lassen.

Da in den EI-Massenspektren in der Regel neben dem Molekiilionenpeak meist nur ein oder
zwei weitere Signale metallhaltiger Fragmente vorhanden sind, lassen sich aus diesen Spektren
keine dedizierten Zerfallswege der Bis(hydrazido)-Verbindungen ableiten. Vielen Spektren ist
jedoch gemein, dass sich keine Signale metallhaltiger Fragmente finden, die durch den Verlust eines
gesamten TDMH-Liganden zustande kommen. Die im TDMH-Liganden enthaltene Silylgruppe
verbleibt bei den Signale liefernden Fragmenten stets im Komplex, wéihrend die formal als
Isodiazen zu betrachtenden Fragmente [NNMe,] oder [HNNMe,] das Kation verlassen. Dies ist als

Hinweis zu werten, dass beim Zerfall der Bis(hydrazido)-Verbindungen unter Elektronenbeschuss
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die gewiinschten reduktiven Eigenschaften des TDMH-Liganden zum Tragen kommen. Der
thermische Zerfall von tert-Butylimidogruppen iiber die Elimierung von iso-Buten ist eine

charakteristische Eigenschaft dieser Gruppen.'™

Fiir die Rontgenstrukturbestimmung geeignete Kristalle von 14 lieBen sich aus Hexan durch
Abkiihlen gewinnen. Es kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2,/n mit Z=4 und einem
unabhingigen Molekiil ohne Losungsmittel in der Elementarzelle. Die Molekiilstruktur von 14 ist in

Abbildung 29 dargestellt, ausgewihlte Abstinde und Winkel sind in Tabelle 4 gegeben.

..

Abbildung 29: Molekiilstruktur eines zweier Stereoisomerer von [Ta(NtBu)(TDMH).NMe,] 14 im Kristall;

Wasserstoffatome sind zugunsten der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.
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Tal-N1 2.389(5) N6-Tal-N1  143.7(2) Sil-N2-Tal 142.0(3)
Tal-N2 2.007(5) N6-Tal-N2  107.1(2) Si2-N4-Tal 144.5(3)
Tal-N3 2.254(5) N6-Tal-N3  117.6(2) C12-N5-Tal-N6  -4.9(6)
Tal-N4 2.050(5) N6-Tal-N4  105.4(2) Sil-N2-Tal-N6  11.0(5)
Tal-N5 2.039(5) N6-Tal-N5  100.6(2) N6-Tal-N2-N1  -11.3(5)
Tal-N6 1.787(5) N1-Tal-N2 37.03(17) Si2-N4-Tal-N6  30.4(5)
N1-N2 1.442(6) N3-Tal-N4 38.63(19) N3-N4-Tal-N6  -115.2(3)
N3-N4 1.437(7) Tal-N2-N1  86.0(3)

Tal-N6-C13 176.6(5) Tal-N4-N3  63.03)

Tabelle 4: Ausgesuchte Abstinde (A) und Winkel (°) von [Ta(N/Bu)(TDMH),NMe;] 14.

Das Atom Tal ist pseudo-tetraedrisch von seinen vier Liganden umgeben, wie die Winkel um
Tal andeuten. Diese Aussage bedingt die Annahme, dass die beiden Hydrazidoliganden je eine
Koordinationsstelle besetzen. Die Abstinde von Tal zu den Imido- und Amidostickstoffatomen N5
und N6 betragen 2.04 A, respektive 1.79 A. Damit liegen sie im normalen Bereich fiir diese
Bindungstypen. Die Abstinde zwischen Tal und den vier Stickstoffatomen der zwei
Hydrazidoliganden liegen im Bereich von Amidbindungen fiir die geladenen Stickstoffatome und
im Bereich von Donorbindungen fiir die dialkylierten Stickstoffatome. Beim Vergleich der
Absténde fallt auf, dass die beiden Hydrazidoliganden nicht dquivalent sind. Ein Hydrazidoligand
nimmt eine nahezu parallele Stellung zur Achse Tal-N6 ein, wihrend der andere eine eher
senkrechte Lage dazu aufweist. Der Abstand N2-Tal ist mit 2.01 A etwas kiirzer als der Abstand
N4-Tal mit 2.05 A. Noch deutlicher wird diese Ungleichheit beim Betrachten der Abstinde der
alkylierten Stickstoffatome zum Tantalzentrum. Hier ist der Abstand des f-Stickstoffatoms N1 des
Hydrazidoligandens, der eine parallele Position zur Imidoachse einnimmt, mit 2.39 A deutlich
groBler als der des entsprechenden f-Stickstoffatoms des anderen Hydrazidoligandens N3, welcher
mit 2.25 A iiber 10 pm kleiner ist. Die Imidogruppe zeigt eine lineare Koordination auf, welche sich
im Winkel Tal-N6—-C13 von 177° widerspiegelt. Der Winkel C12-N5-Tal-N6 betragt lediglich
-5°. Die Winkelsumme um NS5 betrdgt 358° und weist auf einen starken z-Bindungsanteil hin. Die
Winkelsummen um N2 und N4 betragen 358° und 352°. Somit zeigt sich ein weiterer Unterschied
zwischen den beiden Hydrazidoliganden, weist N2 doch offenbar eine niher an sp® gelegene
Hybridisierung auf als N4. Allerdings spiegelt sich dieser Hinweis nicht in den N-N-
Bindungslingen innerhalb der Hydrazidoliganden wider, die bei 1.44 A liegen. Die Winkel, die die
N-N-Vektoren mit Ta iiber N2 und N4 bilden betragen 86° und 63°. Der ndher an 90° gelegene
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Winkel wird von dem eher parallel zur Achse Tal-N6 ausgerichteten Liganden gebildet. Die
Bisswinkel der Hydrazidoliganden betragen 37° und 39°, die Winkel Sil-N2-Tal und Si2-N4-Tal
sind mit 142° und 144° auftillig groB3, was aber, wie in der Diskussion der Struktur von 13 erwéhnt,
ein typisches Merkmal dieses Liganden zu sein scheint. Dennoch sind die Winkel die kleinsten in
der Derivatenreihe, deren weitere Mitglieder ebenfalls strukturell diskutiert werden (vide infra).
Trotz des offenbar pseudo-tetraedrischen Koordinationspolyeders des Tantalatoms nehmen die
Hydrazidoliganden Orientierungen ein, die ein Aufweiten zum verzerrten Oktaeder andeuten. Der
Diederwinkel N6—Tal-N2—N1 ist mit lediglich 11° nur unerheblich vom entsprechenden Winkel in
einem Oktaeder (0°) entfernt. Zwar weicht der entsprechende Winkel, der von der Achse Tal-N6
und dem Hydrazidvektor N4-N3 gebildet wird, mit 115° deutlicher vom korrespondierenden
Winkel im Oktaeder (90°) ab, zeigt jedoch die gleiche Tendenz. Schlielich befindet sich das
Tantalatom Tal 0.49 A oberhalb der Ebene, die durch N2, N4 und N5 aufgespannt wird.

Fiir die Rontgenstrukturbestimmung geeignete Kristalle von 17 lieBen sich aus Hexan durch
Abkiihlen gewinnen. Es kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2,/n mit Z=4 und einem
unabhingigen Molekiil ohne Losungsmittel in der Elementarzelle. Die Struktur von [Nb(N/Bu)
(NH7Bu)(TDMH),] 17 ist in Abbildung 30 gezeigt. Ausgesuchte Abstinde und Winkel sind in
Tabelle 5 wiedergegeben.
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Abbildung 30: Molekiilstruktur eines zweier Steroisomerer von [Nb(NtBu)(NHtBu)(TDMH),] 17 im Kristall; H6

ist gefunden; Wasserstoffatome sind zugunsten der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Nbl1-N1
Nb1-N2
Nb1-N3
Nb1-N4
Nb1-N5
Nb1-N6
NI1-N2
N3-N4
H6-N6-Nbl

2.0148(14)
2.3875(16)
2.0445(14)
2.2499(15)
1.7839(14)
2.0249(17)
1.445(2)
1.436(2)
110(2)

N5-NbI-N1  108.01(6)
N5-NbI-N2  145.12(6)
N5-Nb1-N3  104.80(6)
N5-NbI-N4  116.00(6)
N5-NbI-N6  104.76(8)
NI-NbI-N2  37.12(6)
N3-NbI-N4  38.69(6)

C15-N6-Nbl 136.68(15)
Nb1-N5-CI11 171.98(13)

Nb1-N1-N2
Nb1-N3-N4
Si1-N1-Nbl
Si2-N3-Nbl
C15-N6-Nb1-N5
Sil-N1-Nbl-N5
N5-NbI-N1-N2
Si2-N3-Nb1-N5
N4-N3-Nb1-N5

85.60(9)
78.41(9)
145.19(9)
149.43(9)
-11.02)
9.64(18)
-0.79(17)
45.37(18)
-113.29(10)

Tabelle 5: Ausgesuchte Abstinde (A) und Winkel (°) von [Nb(NtBu)(NHtBu)(TDMH),] 17.
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Das Atom NbI ist pseudo-tetraedrisch von seinen vier Liganden umgeben, wenn man
annimmt, dass die Hydrazidoliganden jeweils eine Koordinationsstelle besetzen. Das
Koordinationsmotiv ist weitgehend das gleiche wie bei 14. Der Abstand zwischen Nbl und dem
Imidostickstoffatom N5 betrigt 1.78 A und ist damit typisch fiir diese Art von Funktionalitit. Die
Abstidnde von Nbl zu den einfach geladenen Stickstoffatomen N1, N3 und N6 betragen 2.01, 2.04
und 2.02 A und sind typisch fiir Amidbindungen. Die beiden alkylierten Stickstoffatome N2 und N4
der Hydrazidoliganden sind 2.39 und 2.25 A vom Metallzentrum entfernt und weisen somit
typische Distanzen fiir Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen auf. Auch hier zeigt sich der schon bei
der Besprechung von 14 aufgezeigte Unterschied zwischen den beiden Hydrazidoliganden. Der eher
parallel zur Imidoachse NbI-N5 ausgerichtete Hydrazidoligand (N1-N2) weist einen kiirzeren
Abstand zwischen dem silylierten Stickstoffatom N1 und Nbl auf als der zweite Hydrazidoligand.
Umgekehrt verhélt es sich mit den dialkylierten Stickstoffatomen. N2 ist ganze 14 pm weiter weg
von Nbl als N4. Trotzdem kaum ein Unterschied in den Abstinden zwischen den beiden
Stickstoffatomen der beiden Hydrazidoliganden zu erkennen. Sie liegen bei 1.44 A. Die Achse
Nb1-N5-C11 ist mit 172° stirker abgewinkelt als bei 14, jedoch immer noch einem Bereich, der
auf eine sp-Hybridisierung schlieen ldsst. Der fert-Butylamidoligand weist interessante Parameter
auf. So betrdgt der Winkel zwischen dem quartdren Kohlenstoffatom C15, dem Amidstickstoff N6
und dem Metallzentrum Nbl ganze 136°. Kontrastierend betrdgt der gleiche Winkel fiir H6
lediglich 110°, die Winkelsumme um N6 deutet mit 357° jedoch auf eine sp?-Hybridisierung hin.
Abermals zeigen die Winkel zwischen den Siliziumatomen, den geladenen Stickstoffatomen und
dem koordinierten Metall Si1-N1-Nb1l und Si2—N3-Nbl mit 145° und 149° ungewohnlich hohe
Werte und ergénzen damit das aufgebaute Bild einer typischen Charakteristik fiir diese
Ligandklasse. Die Winkelsummen um N1 und N3 betragen 359° und 357° und deuten auf einen
hohen #-Bindungsanteil hin. In diesem Punkt weist der eher senkrecht zur Imidachse NbI1-N5
ausgerichtete Hydrazidoligand einen geringeren Unterschied zum eher parallel ausgerichteten
Liganden auf als in 14, wo die Winkelsumme um das analoge Stickstoffatom nur 352° betrigt.
Ebenfalls geringer ist der Unterschied in den Winkeln, die vom Metall ausgehend iiber die
geladenen Stickstoffatome und das ungeladene Stickstoffatom der Hydrazidoliganden gebildet
werden. Diese betragen im Niob-Derivat 18 85° und 78°. Der kleinere Winkel, der auch bei 14 mit
dem senkrecht zur Imidachse orientierten Hydrazidoliganden gebildet wird, betrdgt dort 63° und ist
damit 15° kleiner als bei 17. Dass ein Hydrazidoligand parallel zur Imidachse ausgerichtet ist, zeigt

der Diederwinkel N5-NbI-N1-N2, welcher mit -0.8° noch deutlich kleiner ausfillt als der
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vergleichbare Winkel in 14. Der Torsionswinkel N5—Nb1-N3—-N4, der die Ausrichtung des zweiten
Hydrazidoliganden zur Imidachse Nb1-N35 angibt, betrdgt -113° und ist damit geringfiigig ndher an
90°, welcher im Falle einer idealisierten oktaedrischen Verzerrung auftreten miisste. Das Niobatom
befindet sich 0.54 A oberhalb einer gedachten Ebene, die aus N1, N3 und N6 gebildet wird. Das
bedeutet, dass der Schwerpunkt der Liganden auller des Imidoligandens weiter unterhalb des

Niobatoms liegt als in der vergleichbaren Verbindung 14.

Fiir die Rontgenstrukturbestimmung geeignete Kristalle von 18 lieen sich aus Hexan durch
Abkiihlen gewinnen. Es kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2//n mit Z=4 und einem
unabhéngigen Molekiill ohne Losungsmittel in der Elementarzelle. Die Molekiilstruktur von
[Ta(N7Bu)(TDMH),(CH,Ph)] 18 ist in Abbildung 31 dargestellt, ausgesuchte Abstinde und Winkel

sind in Tabelle 6 wiedergegeben.

C18

Abbildung 31: Molekiilstruktur eines zweier Stereoisomerer von [Ta(NtBu)(TDMH).(CH-Ph)] 18;

Wasserstoffatome sind zugunsten der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.
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Tal-N1 2.044(3) N5-Tal-N1  105.99(10) Tal-N1-N2 63.11(13)
Tal-N2 2.239(2) N5-Tal-N2  142.05(15) Tal-N3-N4 57.32(13)
Tal-N3 1.991(3) N5-Tal-N3  108.25(11) Sil-N1-Tal  145.85(15)
Tal-N4 2.355(2) N5-Tal-N4  146.17(11) Si2-N3-Tal  145.95(15)
Tal-N5 1.778(3) N5-Tal-C1  101.31(12) C2-C1-Tal-N5  63.0(3)
Tal-Cl 2.234(2) NI-Tal-N2  39.25(9) Sil-N1-Tal-N5  32.9(3)
NI-N2 1.450(3) N3-Tal-N4  37.93(1) N5-Tal-NI-N2  -107.73
N3-N4  1.454(4) Tal-N5-C18  174.0(2) Si2-N3-Tal-N5  -10.4(3)

C2-C1-Tal  120.9Q2) N4-N3-Tal-N5 -1.6(3)

Tabelle 6: Ausgesuchte Abstinde (A) und Winkel (°) von [Ta(NtBu)(TDMH),(CH,Ph)] 18.

Das Atom Tal ist pseudo-tetraedrisch von den vier im Molekiil vorhandenen Liganden

umgeben, wobei diese Aussage bedingt, dass die Hydrazidoliganden jeweils eine
Koordinationsstelle besetzen. Der Abstand zwischen Tal und dem Imidstickstoffatom N5 betrigt
1.77 A und weist dem Ligandatom mit dem kiirzesten Abstand zum Metallzentrum eine sp-
Hybridisierung aus. Die Benzylgruppe koordiniert iiber C1 an Tal, deren Abstand mit 2.23 A trotz
des enormen Elektronenreichtums dieser Verbindung nur unwesentlich gréfer ist als der
Kohlenstoff-Tantal-Abstand in der ebenfalls tetraedrischen Verbindung [Ta(NtBu)(CH.Ph)s],
welcher 2.21 A betriigt.!!> Die Abstinde von Tal zu N1 und N3 betragen 2.04 und 1.99 A, in deren
Differenz sich abermals der Unterschied in den beiden Koordinationsmotiven in Bezug zur
Imidachse Tal-N5 widerspiegelt. Wiederum zeigt sich ein inverses Verhalten bei den Abstinden
zwischen dem Metallzentrum Tal und den dialkylierten Stickstoffatomen N2 und N4, die sich auf
2.24 und 2.35 A belaufen. Die N-N-Abstinde innerhalb der Hydrazidoliganden betragen etwa
1.45 A und differieren noch weniger als in den Verbindungen 14 und 17. Der Imidogruppenwinkel
Tal-N5—C18 betragt 174° und befindet sich damit zwischen dem deutlich von 180° abweichenden
Winkel in 17 und der nahezu linearen Koordination in 14. Im Gegensatz zu den Substituenten an
den Amidliganden in 14 und 17 zeigt die Achse C1-C2 am benzylischen Kohlenstoffatom keine
Neigung, sich parallel zur Imidachse Tal-N5 auszurichten. Dies ist zum Einen mit sterischen
Griinden zu erkldren, zum Anderen ist der Benzylligand ein reiner Zweielektronendonor, dessen
Kohlenstoffatom mangels eines einsamen Elektronenpaares keine Abweichung von einer sp’-
Hybridisierung aufzeigt, auch wenn der Winkel C2—C1-Tal mit 120° auf eine solche hinweisen

konnte. Somit stehen verglichen mit den Amid-Derivaten 14 und 17 formal zwei Elektronen
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weniger zur Verfiigung, wodurch sich die Valenzelektronensumme in 18 auf zwanzig addiert. Dieser
Elektronenreichtum veranlasst das Metallzentrum nicht dazu, z-Wechselwirkungen mit dem
Benzylliganden einzugehen, wie sie in sehr elektronenarmen Verbindungen des Zirkoniums,

Molybdins und Wolframs von Legzdins'”® und Pellecchia'* nachgewiesen wurden.

Fiir die Rontgenstrukturbestimmung geeignete Kristalle von 20 lieen sich aus Hexan durch
Abkiihlen gewinnen. Es kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2,/c mit Z=4 und einem
unabhingigen Molekiill ohne Losungsmittel in der Elementarzelle. Die Molekiilstruktur von
[Ta(NC¢Fs)(TDMH),CI] 20 ist in Abbildung 32 dargestellt, ausgewihlte Abstinde und Winkel sind

in Tabelle 7 wiedergegeben.

Abbildung 32: Molekiilstruktur eines zweier Stereoisomerer von [Ta(NCsFs)(TDMH).CI] 20; Wasserstoff- und

Fluoratome sind zugunsten der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

46



2. Ergebnisse und Diskussion

Tal-N1  1.960(4) N5-Tal-N1  104.53(16) Tal-N1-N2 84.1(2)
Tal-N2  2.318(4) N5-Tal-N2  142.05(15) Tal-N3-N4 77.6(3)
Tal-N3  2.012(4) N5-Tal-N3  107.03(18) Sil-N1-Tal 145.5(2)
Tal-N4  2.216(4) N5-Tal-N4  113.71(18) Si2-N3-Tal 149.6(2)
Tal-N5  1.792(4) N5-Tal-Cll  101.52(14) Sil-NI-Tal-N5  4.6(5)
Tal-Cll 2.4017(13) NI-Tal-N2  38.58(13) N5-Tal-NI-N2 -168.9(2)
NI-N2  1.453(5) N3-Tal-N4  39.91(16) Si2-N3-Tal-N5  -41.3(5)
N3-N4  1.455(6) Tal-N5-C11  175.6(4) N4-N3-Tal-N5  106.8(3)

Tabelle 7: Ausgesuchte Abstinde (A) und Winkel (°) von [Ta(NCsFs)(TDMH),CI] 20.

Tal ist tetraedrisch von vier Liganden umgeben, wenn die Hydrazidoliganden als eine
Koordinationsstelle besetzend betrachtet werden. Das in Abbildung 32 dargestellte Molekiil ist
hinsichtlich der Anordnung der Hydrazidoliganden das zweite denkbare Stereoisomere mit diesem
Koordinationsmotiv und komplettiert damit die Abbildungen der Verbindungen 14, 17 und 18, in
welchen das andere Stereoisomere dargestellt ist. Der Abstand des Metallzentrums zum
Imidostickstoffatom N5 betrigt 1.79 A und ist damit etwa 1pm linger als in den analogen
Verbindungen 14, 17 und 18. Der Abstand zum Chloratom CI1 betréigt 2.40 A, was linger als in
dem verzerrt tetraedrischen Imid-amid [Ta(N/Bu)(N(SiMes),),C1]'** (2.35 A) oder dem trigonal
bipyramidalen Amid-trichlorid [Ta(N(SiMes),),Cl:]” (2.32 A) ist. Jedoch ist der Abstand kiirzer als
die Chlor—Metall-Abstinde im trigonal/pentagonal bipyramidalen kationischen Hydrazido(2-)-
hydrazino-komplex [Ta(NNMe,)CL(H.NNMe,)(TMEDA)]CI, in welchem die Abstinde aufgrund
von trans-Effekten variieren und 2.45 und 2.50 A betragen.®® Die Abstinde zwischen Tal und den
negativ geladenen Stickstoffatomen der Hydrazidogruppen N1 und N3 betragen 1.96 und 2.01 A
und stellen damit die jeweils kiirzesten Abstinde fiir die jeweilige Orientierung der
Hydrazidoliganden — parallel und senkrecht zur Imidoachse — in dieser Reihe dar. Dies scheint
plausibel, da der sterische Druck durch den Pentafluorphenylrest der Imidogruppe geringer ist als in
den tert-Butylimidoderivaten. Zudem ist die Elektronendichte durch den stark elektronenziehenden
Rest geringer als in den vorgenannten Verbindungen. Die Abstinde zwischen Metallzentrum und
dialkylierten Stickstoffatomen der Hydrazidoligangen N2 und N4 betragen 2.31 und 2.21 A. Dieses
sind ebenfalls die kiirzesten Kontakte in dieser Derivatenreihe. Abermals wird deutlich, dass der
parallel zur Imidoachse ausgerichtete Hydrazidoligand den kiirzeren Metall-Stickstoffabstand fiir

das silylierte Stickstoffatom und den lidngeren fiir das dialkylierte Stickstoffatom verglichen mit
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dem eher senkrecht zu dieser Achse ausgerichteten Liganden aufweist. Der Winkel der Imidogruppe
Tal-N5—C11 betragt 175°, was im iiblichen Rahmen dieser Funktionalitdt liegt. Die Winkel Sil—
N1-Tal-N5 und Si2-N3-Tal-N5 betragen 145° und 149°, die Bisswinkel 39° und 40°. Die
Winkel N5-Tal-N3-N4 und N5-Tal-N1-N2 betragen 106° und 169°. In dieser Verbindung nimmt
der senkrecht zur Imidoachse orientierte Hydrazidoligand den zu 90° néchstgelegenen Winkel
dieser Derivatenreihe ein, wahrend der parallel zu dieser ausgezeichneten Richtung orientierte

Hydrazidoligand mit 21° Abweichung von allen Derivaten am weitesten von 0°/180° entfernt ist.

Perfluoralkylgruppen sind bekannt dafiir, nicht nur mit polaren, sondern auch mit unpolaren
Gruppen wie Alkylgruppen nur sehr schwache dispersive Wechselwirkungen einzugehen. Diesen
Effekt macht man sich bei Antihaftbeschichtungen auf Basis von fluorierten Polymeren wie
Polytetrafluorethylen (PTFE) zu Nutze. In Copolymeren, in denen ldngere Sequenzen
unterschiedlicher Baueinheiten abwechseln, koénnen Entmischungsphdnomene auftreten.'” So
bilden sich Doménen innerhalb des Polymeren aus, in denen das eine beziehungsweise das andere
Copolymere angereichert ist, und die durch die kovalenten Bindungen des Polymerriickgrats
verbunden sind. Auf die gleiche Art und Weise ordnen sich die Molekiile von 20 im Kristall an, um
die Wechselwirkungen der Pentafluorphenylgruppen untereinander zu maximieren und mit den

Alkylgruppen des tibrigen Molekiils zu minimieren.
Ein Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 20 ist in Abbildung 33 gegeben. Hierbei zeigt der

dargestellte Ausschnitt zwei Elementarzellen (2a,b,c). Unvollstindige Molekiile wurden um die

fehlenden Atome ergénzt.
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Abbildung 33: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 20; dargestellt sind zwei Elementarzellen in Richtung der a-
Achse  (horizontal);  Blickrichtung entlang der b-Achse; Molekiilfragmente vervollstindigt,
Wasserstoffatome sind zugunsten der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Die Molekiile sind im Kristall derart angeordnet, dass sich die Perfluorphenylgruppen teilweise
iiberlappen. Dies geschieht, indem sich zwei Molekiile so zueinander anordnen, dass die Ebenen der
beiden Pentafluorphenylgruppen parallel sind und sich im Abstand von etwa 3.8 A iibereinander
befinden. Dabei weisen die {ibrigen Molekiilteile in entgegengesetzte Richtungen. Wie in
Abbildung 33 zu erkennen ist, findet dabei aber kein ,,z-stacking® statt, bei dem die geometrischen
Mittelpunkte der Arylgruppen weitgehend iibereinander liegen. Stattdessen iiberlappen nur je ein
Fluor- und ein Kohlenstoffatom jeder Arylgruppe mit einem Kohlenstoff- beziehungsweise
Fluoratom einer benachbarten Arylgruppe. Der Abstand zwischen diesen iibereinander liegenden
Fluor- und Kohlenstoffatomen betriigt 3.46 A. Unterhalb des zweiten Molekiils befindet sich ein
Molekiil, das identisch positioniert ist wie das erste. So setzt sich die Abfolge libereinander versetzt

angeordneter Molekiile in Richtung der kristallographischen b-Achse fort. In Abbildung 33 sind
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mehrere dieser ,,Doppelstringe” zu sehen. Die in dieser Darstellung horizontal benachbarten
Molekiile besitzen Arylgruppen, deren Ebenen parallel sind. Die in dieser Darstellung vertikal
benachbarten Molekiile weisen einen Winkel zwischen diesen Ebenen von knapp 60° auf. Es ergibt
sich also in Richtung der c-Achse (ndherungsweise vertikal in dieser Darstellung) eine Abfolge
ABA der Ausrichtungen der Ebenen der Arylgruppen der entlang der a-Achse jeweils identischen
»Doppelstrange®. 20 liegt im Kristall wie die anderen vorgestellten Bis(hydrazido)-Verbindungen in
zwel stereoisomeren Formen vor. Die vertikal benachbarten Molekiile mit zueinander verdrehten
Ebenen der Arylgruppen sind pseudo-enantiomer zueinander, wahrend die horizontal benachbarten

Molekiile mit parallel ausgerichteten Arylgruppen stereochemisch identisch sind.

2.1.2.2 Reaktivitat des Bishydrazidokomplexes [Ta(NSiMe;)(TDMH),Cl]

Da sich [Ta(NSiMe;)(TDMH),CI] 3 von 1 lediglich in der Subsitution der Imidogruppe
unterscheidet, ist anzunehmen, dass sich beide Verbindungen in ihrer Reaktivitidt nicht stark
unterscheiden. Um das zu zeigen, wurde 3 mit LiNH/Bu umgesetzt, ergab aber nicht das zu
erwartende Imid-amid [Ta(NSiMe;)(NHzBu)(TDMH),], sondern einen farblosen, hexanldslichen,
schwer sublimierbaren Feststoff, dessen 'H-NMR-Spektrum darauf hindeutet, dass es bei der
Reaktion zu einer Protonenwanderung von der Alkylamidogruppe zur Silylimidogruppe mit
anschlieBender Abspaltung des Silylamins kommt. Das 'H-NMR-Spektrum zeigt im Bereich von
2.2-2.6 ppm zwei Mal drei Singuletts fiir die -NMe, Gruppen. Bei 1.5 und 0.3 ppm ist jeweils eine
Gruppe von Signalen vorhanden, die ein Integralverhiltnis von 9:18H aufweisen. Die zwei
Signalgruppen der -NMe, Gruppen haben ein Integral von je O6H. Somit weisen die
Integralverhéltnisse auf eine Zusammensetzung hin, die weitgehend 1 entspricht. Das
Vorhandensein jeweils mehrerer Signale fiir jede Gruppe und die schwere Fliichtigkeit weisen
jedoch auf eine dinukleare Struktur hin. Die Absittigung der letzten Valenz bleibt ebenfalls unklar.
Auch Umsetzungen mit BnK lieferten nicht die Silylimidoverbindung [Ta(NSiMes;)(TDMH),Bn],
sondern ebenfalls ein Rohprodukt, dessen 'H-NMR-Spektrum keinen Hinweis auf die

Silylimidogruppe liefert.
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2.1.2.3 Reaktivitit des Hydrazidokomplexes [W(N7Bu)(TDMH)CI]

Um die Reaktivitdt der verbliebenen Chlorofunktion der Bisimido-hydrazido-Verbindungen zu
charakterisieren, wurde 11 mit einigen Alkyl-, Amid- und Hydrazidsalzen umgesetzt. BnK reagiert
zwar mit 11, jedoch ldsst sich das Produkt nicht aus der Reaktionsmischung isolieren, da es sehr
16slich ist und sich bei Sublimationsversuchen zersetzt. Lediglich die Umsetzung mit LiNMe,
verlief erfolgreich und lieferte [W(N7Bu),(TDMH)NMe,] 23. Die Destillation ergibt 23 als oranges

Ol, welches in allen géingigen Losungsmitteln 16slich ist.

2.1.3 Umsetzungen mit XMg(NHNMe)

Ermutigt durch den erfolgreichen Einsatz der gemischten Magnesiumsalze des H-TDMHs
wurde H,NNMe, mit etherischen Grignardlosungen zur Reaktion gebracht. Genau wie bei den
Umsetzungen mit H-TDMH findet eine exotherme Reaktion statt, in deren Verlauf ein farbloser
Feststoff ausfillt. Dieser ist in Hexan, Toluol und Diethylether unloslich und zeigt im 'H-NMR-
Spektrum, welches in @*-THF aufgenommen wurde, sowohl ein Singulett fiir die NMe,-Gruppe bei
2.31 ppm als auch ein scharfes Signal fiir das am zweiten Stickstoffatom gebundene Proton bei
2.37 ppm. Es ist kein Diethylether vorhanden, was auf eine vernetzte Struktur des Prézipitats
schlieBen ldsst, die sowohl durch verbriickende Hydrazidogruppen als auch durch
Wasserstoffbriickenbindungen des verbliebenen Protons entstehen konnte.

Mit diesem Salz wurden Umsetzungen verschiedener Stochiometrien mit TaCls,
[Ta(N7Bu)Cl;Py,], [Ta(NzBu)(NH/Bu)CL,Py:], 1, 10 und ZrCl, in THF bei -80°C gemacht. Die
erhaltenen Produktgemische waren in der Regel nicht gut I6slich, und es lieB sich in keinem Fall ein
Hauptprodukt identifizieren. Die Umsetzungen und erhofften Produkte daraus sind in Abbildung 34
dargestellt.
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Me,NNH, + CMgBu ——  CIMg(NHNMe,)

TaCl, [Ta(NtBU)CL,Py,]  [W(NtBu),(TDMH)C]  [Ta(NtBu)(TDMH),CI] zrCl,
[Ta(NNMe,)(NHNMe,) Cl. ] [Ta(NtBu)(TDMH),(NHNMe, )]
[W(NtBu),(TDMH)(NHNMe, )] [Z(NHNMe,) Cl,_ ]
[Ta(NtBu)(NHNMe,), Cl, ] 2NNV NNV, L

Abbildung 34: Darstellung des gemischten Magnesiumhydrazids CIMg(NHNMe;) und Umsetzungen damit.

2.2 Umsetzungen mit Hydrazinen

Der zweite Weg, Hydrazidogruppen einzufiithren, ist der der Kondensation. Bei diesen
Reaktionen werden zumeist Hydrazine eingesetzt, die N-H, N-SiMe; oder beide Funktionalititen
aufweisen. Wie in der Einleitung gezeigt, sind auf diesem Weg sowohl Hydrazino-, Hydrazido(1-)-
und Hydrazido(2-)-, als auch Diazenido-Verbindungen zugénglich. Trimethylsilylgruppen bilden
bereitwilliger Kationen und lassen sich schneller und mit weniger starken Nukleophilen in
Substitutionsreaktionen umsetzen als analoge Alkyle. Zudem ist die Si—N-Bindung vergleichsweise

labil, was sich in der Unbestindigkeit von Trimethylsilylamin,"'® der Eignung von HMDS als

1 117 116,118
’

Silylierungsmitte schnellen Isomerisierungen silylierter Hydrazine und der Eignung von
Gemischen aus 1,1- und 1,2-Bis(trimethylsilyl)hydrazin als  Synthone fiir 1,2-

Bis(trimethylsilyl)hydrazido(1-)-Verbindungen'"® bemerkbar macht.

2.2.1 Umsetzungen mit Dimethylhydrazin UDMH

Haymore et al. zeigten, dass sich aus der Hydrazinolyse von NbCls mit UDMH und

anschlieender Umsetzung mit silylierten Thiocarbamaten Hydrazido(2-)-tris(thiocarbamato)-niob
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darstellen ldsst."”® Eine als benzolunloslicher, griin-brauner Feststoff beschriebene Zwischenstufe
wurde weder isoliert noch charakterisiert. Fiir Tantal wurde die Reaktion nicht beschrieben.

Winter ef al. gewannen aus der Hydrazinolyse von TaCls und NbCls oktaedrische, kationische
Hydrazido(2-)-Komplexe, die sich durch Umsetzung mit LiNMe, oder Kaliumpyrazolaten nicht zu
einheitlichen Amiden umsetzen lieBen.®

George et al.” und Dilworth er al'' setzten WCls und MoCls mit Dimethyl- und
Diphenylhydrazin oder ihren Hydrochloriden um, und erhielten so die Hydrazido(2-)-Komplexe
[W(NNRR"Cl4] und [Mo(NNRR')Cl,] (n=3,4), welche sich in Gegenwart von Phosphinen
reduzieren lieen. Oktaedrische Komplexe mit Acetonitril und Pyridin erhielten Anderson ef al. auf
dem gleichen Weg.'? Untersuchte Transformationen an diesen Verbindungen beinhalten die
Spaltung der N-N-Bindung im Kontext der Stickstofffixierung,'® Substitutionen der
Chloroliganden'** und Untersuchungen zur Katalyse in ROMP und Olefinmetathesen.'®

Die von Winter beschriebene erschopfende Hydrazinolyse von TaCls mit UDMH,* welche
analog zu der Aminolyse mit fert-Butylamin'' zum Hydrazido(2-)-hydrazido(1-)-hydrazino-
tantalchlorid [Ta(NNMe,)(NHNMe,)CL,(H.NNMe,),] oder Polymeren davon fiihrt, lie sich nicht
reproduzieren. Es ergaben sich trotz leichter Variationen in der Reaktionsfiihrung immer nur
schwerlosliche Gemische, die vielleicht die o.g. Zusammensetzung hatten, jedoch auf keine
definierbare Verbindung schlie3en lieBen.

Green et al. setzten [CpNbCly] mit UDMH in Gegenwart von Et;N um und erhielten
[CPNDb(NNMe,)Cl,] als hydrazido-verbriicktes Dimer.'”® Offenbar stellt diese Reaktion keinen
allgemeinen Zugang zu Gruppe V Cyclopentadienyl-hydrazido(2-)-Verbindungen dar. Unter den
von Green et al. beschriebenen Bedingungen wurde [CpTaCls] mit UDMH umgesetzt. Zwar
verfarbte sich die zunédchst gelbe Reaktionslosung rot, ergab aber kein einheitliches Produkt. Daher

wurden weitere Versuche mit UDMH nicht durchgefiihrt.

2.2.2 Umsetzungen mit H-TDMH

Reaktionen mit H-TDMH zeigen je nach Bedingungen und Reaktionspartner unterschiedliche
Verldufe. So addiert es disproportionierend an [VCl;(thf);] unter Bildung des dimeren Vanadats(IV)
(NH:Me»)[{VCl;}2(u-NNMe,)s], wie Hughes ef al. zeigen konnten. Anhand der N-N-Absténde im

Kristall lieB sich nachweisen, dass es sich um ein Bis(hydrazido(2-))-isodiazeno-vanadat(IV)
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handelt. Als ,,Oxidationsmittel* zur Oxidation des Vanadiums fungiert hier das Hydrazin, dessen
alkylierte Hilfte als Gegenion im Komplex verbleibt.'”” Leigh ef al. bewiesen, dass H-TDMH unter
Abspaltung von Trimethylchlorsilan mit [CpTiCls] zu [CpTi(NHNMe,)Cl,] reagiert. Im Festkorper
bildet das verbliebene Proton starke Wasserstoffbriickenbindungen zu den Chloroliganden
benachbarter Molekiile aus.*

Die erschopfende Hydrazinolyse von TaCls mit H-TDMH verlduft dhnlich derer mit UDMH,
jedoch sind die erhaltenen Produktgemische oft loslich in Toluol. Die 'H-NMR-Spektren der
Reaktionsmischungen zeigen eine ganze Reihe an Signalen fiir die im Hydrazin enthaltenen
Gruppen -NMe, und -N(SiMe;). Auch Variationen in den Stochiometrien der Reaktionen fiihrten zu
keinem einheitlichen Produkt, welches isoliert werden konnte. Auch [CpTaCls] reagiert unselektiv
und ergibt lediglich Produktgemische. [Ta(N(SiMes),).Cl;] reagiert auch bei erhohter Temperatur
nicht mit H-TDMH. Auch in fliilssigem Ammoniak gelostes Calcium reagiert nicht mit H-TDMH
(siche Abbildung 35). Moglicherweise ist das Proton des silylierten Hydrazins nicht azide genug,
um im protischen Solvens Ammoniak in ausreichenden Mengen deprotoniert vorzuliegen, um mit
der schwachen Lewissiure Ca’* reagieren zu konnen. Offenbar ist auch die Reaktivitdt der
solvenskoordinierten Elekronen der blauen Losung zu gering, um entweder das Proton am H-
TDMH-Molekiil zu reduzieren, oder durch Reaktion mit dem N-N-Geriist eine Spaltung des
Hydrazins zu bewirken. Trotz des Einsatzes des Hydrazins im Uberschuss wurde das Calcium

vollstindig als bronzefarbener Niederschlag nach Abdampfen des Ammoniaks zuriickgewonnen.

Ca® + [e(NHy)] + HTDWH NF, (1) //// > [Ca(TDVH),]

Abbildung 35: Versuchte Umsetzung von H-TDMH mit Calcium in fliissigem Ammoniak.

Einen sehr interessanten Verlauf nimmt die Hydrazinolyse von [Ta(N#Bu)CIL;Py,] mit H-TDMH
in CH,Cl,. In einer ungewohnlichen Imid-Metathese wird die Imidogruppe in Form des Amins
sowie die beiden Pyridinliganden freigesetzt und zwei TDMH-Gruppen ersetzen die
freigewordenen Koordinationsstellen (siche Abbildung 36). Dabei entsteht das Bishydrazid
[Ta(TDMH),Cl;] 24. Interessanterweise reagiert [Nb(N7Bu)Cl;Py,] unter den gleichen Bedingungen
iiberhaupt nicht. Moglicherweise ist die Wechselwirkung zwischen dem im Vergleich zum Tantal

saureren Niob und dem stark basischen Pyridin zu stark, um von der schwachen Base H-TDMH in
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ausreichendem MaBe verdringt zu werden. Somit wird eine Reaktion iiber einen dissoziativ
eingeleiteten Mechanismus verhindert.

24 ist ein oranges Pulver, welches sich nicht in Hexan 16st, jedoch mit tief oranger Farbe in
Toluol. Es ldsst sich weder unzersetzt schmelzen, noch sublimieren. Sowohl 'H- als auch “C-NMR-
Spektren zeigen nur je ein Signal fiir die Methylgruppen und die Trimethylsilylgruppen. Diese
Tatsache deutet auf eine hohe Symmetrie der Verbindung hin.

Hughes et al. stellten [Ta(NMeNMe,).Cls] dar, welches durch die Umsetzung von TaCls mit
Me;SiN(Me)NMe, zuginglich ist.' Dieses Bishydrazid ist unloslich in géngigen Losungsmitteln,
weshalb es nicht strukturell charakterisiert werden konnte. Hoffman et al. synthetisierten 2007
[Ta(NiPrNMe,).Cl;] aus TaCls und LiN/PrNMe,, welches ausreichend 16slich ist, um strukturell

charakterisiert werden zu kénnen.”!

Me,Si, y \ /SiMe3
Y N—N SN

VeSS NH H o\ ,

Cl- 'I\Il py T 3 \N_N —| Cl.. | N-SiMe, Cl :,,,\T/&]/N’S'Mea
“Ta y H N ,Ta‘ o \\4
Py N N

N

Abbildung 36: Umsetzung von [Ta(NtBu)CIl;:Py,] mit H-TDMH zu [Ta(TDMH).Cl;] 24.

Einkristalle von 24, welche zur Einkristallrontgendiffraktometrie geeignet waren, lieBen sich
aus Toluol gewinnnen. Es kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2,/n mit Z=8 und zwei
unabhédngigen Molekiilen ohne Losungsmittel in der Elementarzelle. Die Molekiilstruktur von 24
im Kristall ist in Abbildung 37 dargestellt, ausgesuchte Abstinde und Winkel sind in Tabelle 8

wiedergegeben.
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Abbildung 37: Molekiilstruktur eines zweier Stereoisomerer von [Ta(TDMH),Cls] 24, Wasserstoffatome sind
zugunsten der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Tal-N1 1.956(6) NI1-N2 1.451(9) N4-N3-Tal 74.7(4)
Tal-N2 2.201(7) N3-N4 1.415(8) Cl1-Tal-CI3 167.25(7)
Tal-N3  1.959(6) Sil-N1 1.787(6) CI2-Tal-C13 84.04(7)
Tal-N4 2.092(8) Si2-N3 1.768(6) N1-Tal-N2 40.3(2)
Tal-Cll 2.420(1) Sil-N1-Tal 151.8(4) N3-Tal-N4 40.7(3)
Tal-CI2 2.440(1) Si2-N3-Tal 151.8(4) E1(Tal,N1,N2)-  33.5(5)
E2(Tal,N3,N4)
Tal-CI3 2.422(1) N2-NI-Tal  78.0(4) N1-Tal-N3 98.3(2)

Tabelle 8: Ausgesuchte Abstinde (A) und Winkel (°) von [Ta(TDMH),Cl;] 24.
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Beide Hydrazidoliganden sind im x’-Modus gebunden. Das Metallzentrum ist pseudo-trigonal-
planar von den fiinf Liganden umgeben, wobei Cl1 und CI3 die apikalen Positionen einnehmen.
Dieses angendherte Koordinationspolyeder trifft dann zu, wenn man die Hydrazidoliganden als
jeweils eine Koordinationsstelle besetzend betrachtet. Die Abstinde zwischen Tal und den
geladenen Stickstoffatomen N1 und N3 betragen 1.95 A und liegen damit im Bereich von
Amidbindungen. Die dialkylierten Stickstoffatome N2 und N4 weisen Abstinde zu Tal von 2.20
und 2.09 A auf, weshalb die Bindungen am besten als Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen
beschrieben werden. Dieser auffillige Unterschied in den Tantal-Stickstoff-Abstinden geht einher
mit unterschiedlich langen Stickstoff—Stickstoff Abstdnden innerhalb der Hydrazidoliganden. Der
Ligand, welcher die kiirzere Donorbindungen aufweist, zeigt auch einen kleineren Abstand
innerhalb des N-N-Gertists, welches etwa 4 pm kiirzer ist als das des anderen Hydrazidoliganden.
Interessanterweise ist dieser Unterschied zwischen beiden Hydrazidoliganden im zweiten
unabhingigen Molekiil der Elementarzelle, welches das zweite Steroisomere ist, nicht vorhanden.
Uberdies befinden sich beide Isomere in Losung im schnellen Gleichgewicht, so dass sich auBer im
Kristall kein weiterer spektroskopischer Hinweis darauf findet. Die Tantal-Chlor-Abstinde
betragen 2.42 A fiir die apikalen Atome Cl1 und CI3, und 2.44 A fiir das dquatoriale Chloratom CI2.
Der Winkel Cl1-Tal—-CI3 betragt 167°. Die Abweichung vom idealisierten Winkel von 180° ist auf
den sterischen Druck der groBen Trimethylsilylgruppen der Hydrazidoliganden zuriickzufiihren.
Aus dem gleichen Grund verringert sich der Winkel zwischen apikaler und dquatorialer Position
von 90° auf 84°. Die Winkel, die von den Siliziumatomen iiber die Stickstoffatome mit dem
Metallzentrum gebildet werden, sind auffillig gro3 und betragen 151°. Dieser Umstand wird durch
die Winkelsummen um N1 und N3, welche 357° betragen, ergiinzt und lassen einen hohen 7z-Anteil
in der Bindungssituation zwischen den geladenen Stickstoffatomen und Tal annehmen. Diese
Annahme wird durch den Winkel N1-Tal-N3 gestiitzt, welcher 98° betrdgt, und damit erheblich
von den erwarteten 120° einer idealen trigonalen Bipyramide entgegen des sterischen Anspruchs
der Trimethylsilylgruppen abweicht. Ein analoges Verhalten zeigte Hursthouse an dem ebenfalls
trigonal bipyramidalen Bisamid [Ta(N(SiMes),).Cl;], in welchem der analoge Winkel 115° betrigt.”
Die Bisswinkel betragen 40°, die Hydrazidoliganden sind um lediglich 33° gegen einander verdreht.
Definiert man die Aquatorialebene durch die zwei Mittelpunkte der gedachten Dreiecke Tal-N1-
N2 und Tal-N3-N4 und CI2, lassen sich die gezeigten Verhiltnisse weiter darstellen. Zur
Verifikation dieser Ebene sei der Abstand von Tal zu dieser mit 0.4 pm und die Winkel der Linien

Tal—Cl1 und Tal—CI3 zu dieser von 5.9° und 6.8° angefiihrt. Die geladenen Stickstoffatome N1 und
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N3 befinden sich 0.21 und 0.22 A ober- bzw. unterhalb dieser Ebene. Die dialkylierten
Stickstoffatome N2 und N4 befinden sich ebenfalls 0.21 bzw. 0.22 A ober- und unterhalb der
Ebene.

Da H-TDMH in der Hydrazinolysereaktion mit [Ta(N/Bu)Cl;Py,] eine Imidmetathese eingeht,
was nicht ungewdhnlich erscheint, da Hydrazinderivate in der Regel saurer sind als Alkylamine,
wurden Umsetzungen von H-TDMH mit den Gruppe VI Bisimidokomplexen [W(N/Bu).CLPy,]
und [Mo(N7Bu),Cl,] gemacht, um zu priifen, ob sich diese Reaktion ebenfalls mit
Bisimidokomplexen vollzieht.

Entgegen der Erwartung substituiert H-TDMH in Reaktion mit diesen Komplexen einen
Chloroliganden unter Kondensation von HCI, und es lassen sich die bereits erwdhnten
Bisimidoverbindungen 10 und 11 isolieren. CpTiCl; reagiert jedoch wie beschrieben unter
Kondensation von TMSCL® Wie bei den unter 2.1.2 beschriebenen Salzmetathesen an den Gruppe
VI Bis(imido)-Komplexen ist keine weitere Substitution des verbleibenden Chloroliganden durch
Hydrazinolyse mit H-TDMH mdglich. Die Reaktion bleibt auf der ersten Substitutionsstufe stehen.
Wihrend bei der Reaktion mit [W(NzBu),Cl,Py,] das im Komplex vorhandene Pyridin als Base
entstehendes HCI abfangen kann, muss im Falle der Reaktion mit [Mo(N#Bu),Cl,] eingesetztes H-
TDMH als Base fungieren. Obwohl [H,-TDMH]CI sicherlich einen weitaus saureren Charakter als

Pyridinhydrochlorid aufweist, bleiben auch in diesem Falle die beiden Imidofunktionen erhalten.
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[M(N{Bu)CI,Py,] (M = Ta, Nb)
[Mo(NtBu),Cl,]

[W(NtBu),CL,Py,] +  exc. H-TDMH

SiMe SiMe l !
\ / 3 \ / 3 —< o —< a
N—N N—N

Ta Nb
SN o o M, W
N " Cl N " Cl A 'Cl 1 'Cl
SiMe, SiMe,

Abbildung 38: Hydrazinolysereaktionen mit Gruppe V und VI Imidokomplexen zeigen unterschiedliche
Verldufe: Imidmetathese bzw. keine Reaktion an Gruppe V Imidoverbindungen,

Chloridsubstitution unter HCI-Abspaltung an Gruppe VI Bis(imido)verbindungen.

Abbildung 38 stellt die unterschiedliche Reaktivitit von H-TDMH gegeniiber Gruppe V und
VI Imidokomplexen dar, welche wunter Substitution der Imido- oder Chlorogruppe
Hydrazinolysereaktionen eingehen. Um die Reaktivitidt gegeniiber anderen Gruppen zu priifen,
wurden Umsetzungen mit den homoleptischen Komplexen PDMAT, [Hf(NMe,).], [Ti(NMe,)4],
[Zn(N(SiMes),),] und [AlMes] gemacht. Als Edukt fiir ein mdgliches schwereres Alkalisalz wurde
BnK verwendet. Um mogliche Selektivititen in Reaktionen mit Komplexen, die verschiedene
Liganden besitzen, zu untersuchen, wurde [Ta(N/Bu)(NH/Bu)Cl,Py,] mit verschiedenen
Aquivalenten H-TDMH zur Reaktion gebracht. Bei Verwendung eines Uberschusses H-TDMH
konnten in der Reaktionsmischung neben nicht identifizierten Produkten sowohl das Produkt der
Imidmetathese, [Ta(TDMH),Cls] 24, als auch der Kondensation unter HCI-Abspaltung, [Ta(NzBu)
(TDMH),CI1] 1, 'H-NMR spektroskopisch nachgewiesen werden. Interessanterweise fand sich
weder in den beiden identifizierten Produkten, noch im 'H-NMR-Spektrum des
Rohproduktgemisches ein Hinweis auf eine im Molekiil verbliebene fert-Butylamidgruppe, welche
offenbar das Kondensationsprodukt HCI als Base abfangt, und so die Bildung von 1 ermdglicht.

Die Umsetzung von PDMAT zeigte weder in stochiometrischem Verhéltnis, noch mit H-

TDMH im Uberschuss eine Reaktion. Offenbar ist das Metallzentrum des PDMAT sterisch soweit
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abgeschirmt, dass zumindest bei Raumtemperatur keine Umsetzung mit dem sauren Hydrazin
stattfindet. Die Amidliganden von [Hf(NMe,)s] und [Zn(N(SiMes),),] zeigten zwar Reaktivitit
gegeniiber dem Hydrazin, jedoch lieB3 sich im Falle des Tetrakisamids kein einheitliches Produkt
gewinnen. Das Rohprodukt aus der Umsetzung mit dem Zinkamid zeigte ein viel versprechendes
'H-NMR-Spektrum. Offenbar ist es aber nicht stabil, so dass es sich innerhalb dreier Tage im
Kiihlschrank zersetzte und eine Isolierung und Charakterisierung nicht moglich war.

[Ti(NMe,)s] reagiert bei erhohter Temperatur selektiv mit H-TDMH unter Substitution eines
Dimethylamidliganden zu [Ti(NMe,);(TDMH)] 25. 25 ist eine orange Fliissigkeit, die sich bei
154°C zersetzt, jedoch bei niedrigem Druck destillierbar ist.

[AlMes] deprotoniert zwei Aquivalente H-TDMH und man erhilt [AI(TDMH),Me] 26 als
gelbe, destillierbare Fliissigkeit. Nach Beendigung der Destillation, bei der zuletzt auf 180°C erhitzt
wurde, ldsst sich im rotlichen Destillationssumpf [AI(TDMH);], das Produkt der dreifachen
Protolysereaktion, NMR-spektroskopisch nachweisen. 26 ist koordinativ ungesattigt, und ldsst sich
mit Pyridin zum Komplex [AI(TDMH),MePy] 27 umsetzen, welcher sich als farblose, kristalline

Substanz aus Hexan gewinnen l&sst.

BnK [Ta(NEt,);] [Ti(NMe,),] [Hf(NMe,),] [AlMe,] [Zn(N(SiMe;),),]
+
TDMH
K(TDMH) [Ta(TDMH)(NEt,),] [Hf(TDMH)(NMe,),] [Zn(TDMH),]
\
[Ti(TDMH)(NMe,).] [A(TDMH),Me] 26
25 Py

[AI(TDMH),MePy] 27

Abbildung 39: Reaktionen von H-TDMH mit ausgewdhiten Alkylen und Amiden der Haupt- und Nebengruppen.

27 kristallisiert aus Toluol oder Hexan. Auf diese Weise konnten Einkristalle gewonnen
werden, die einer Rontgenstrukturanalyse unterzogen werden konnten. Es kristallisiert monoklin in

der Raumgruppe P2;/n mit Z=4 und einem unabhingigen Molekiil ohne Losungsmittel in der
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Elementarzelle. Die Molekiistruktur von 27 im Kristall ist in Abbildung 40 dargestellt, ausgesuchte

Abstinde und Winkel sind in Tabelle 9 wiedergegeben.

Abbildung 40: Molekiilstruktur von [AI(TDMH).MePy] 27, Wasserstoffatome sind zugunsten der

Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

AlI-N1 1.8405(16)
AlI-N2 2.1613(16)
AlI-N3 1.8570(15)
AlI-N5 2.0798(16)
All-C1  1.987(2)
NI-N2  1.492(2)

N3-N4

Sil-N1-All
Si2-N3-All
AlI-N1-N2
All1-N3-N4

1.483(2)
153.20(9)
134.82(9)

57.02(8)

122.68(11)

C1-All-N1 119.06(8)
CI-AII-N3  118.72(8)
C1-All-N5 92.54(8)
CI-AllI-NI-N2 69.62(12)
CI1-Al1-N3-N4 23.02(16)

Tabelle 9: Ausgesuchte Abstinde (A) und Winkel (°) von [Al(TDMH),MePy] 27.
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Das Atom All ist pseudotetraedrisch von den vier Liganden umgeben, wobei ein
Hydrazidoligand im #’- und der andere im #’-Koordinationsmodus vorliegt. Der #'-Modus ist eher
untypisch und findet sich vor allem bei sterisch anspruchsvollen Verbindungen wieder (siche
Abbildung 41 und Tabelle 10). So bindet das Hydrazin im verzerrt tetraedrischen Addukt
[Al/Bu,CI(H.NN(H)/Bu)]'*® nur {iber das nicht alkylierte Stickstoffatom. Im dimeren
Aluminiumhydrazid [Al/Bu(NHN(H)/Bu)],'” sowie in den dimeren Indiumhydraziden
[InMex(NHN(H)R)]> (R = Ph, Bu)"*® besteht ein Stickstoff-Metall-Kontakt nur iiber das negativ
geladene Stickstoffatom. Die Abstinde zwischen All und den beiden negativ geladenen
Stickstoffatomen der Hydrazidoliganden N1 und N3 betragen 1.84 beziehungsweise 1.85 A. Sie
sind damit etwa 3 pm lidnger als in [Al/Bu(N(SiMe;)N(H)SiMe;),],""' in welchem der
korrespondierende Abstand der beiden #’-koordinierten Bis(trimethylsilyl)hydrazidoliganden
1.81 A betrigt. Dies mag an den unterschiedlichen Koordinationsgeometrien der beiden
Verbindungen liegen. Das S-Stickstoffatom N2 des #’-Hydrazidoliganden weist einen Abstand zum
Zentralatom von 2.16 A auf. Auch dieser Abstand ist verglichen mit dem in von Uhl et al.
publizierten [AlBu(N(SiMe;)N(H)SiMes),] (2.07 A) deutlich linger. Der Abstand zwischen All
und dem Donoratom des Pyridinliganden N5 liegt mit 2.08 A hingegen im iiblichen Bereich von

Donor—Akzeptor-Wechselwirkungen des Aluminiums.

MeSSi\ /SiMe3 HH _NH _NH . \K .
N N— N B, N B Men, N e MeSIN L SiMe
—N\\ / N\ tBu ’, /N_N / N 7 \ / ~ 7 n‘ '\l\ /AI\ NH
NN g oAl H Bu” NA “Bu Me” 'NA “Me AN
Me PY o HN HN Me,Si *SiMe

.- .

Cl \ 3
% R

[A(TDMH),MePy] 27 [AlBu,CI(H,NN(H)Bu)]  [AltBu(NHN(H)BuU)l,  [InMe,(NHN(H)R)], [AltBu(N(SiMe,)N(H)SiMe,),]

Abbildung 41: Hydrazidoverbindungen von Elementen der Gruppe 3 mit n'- und w’-Koordinationsmodus der
Hydrazidoliganden.

62



2. Ergebnisse und Diskussion

E-N1  E-N2 NI1-N2 E-NI1-N2 KZ (E)

[AI(TDMH),MePy] 27 1.84/1.85 2.16/- 1.49/1.48 57/122 5
[AlBu,CI(H,.NN(H)?Bu)] 2.01 - 1.45 113 4
[AlBu(NHN(H)/Bu)], 1.97 - 1.45 117 4
[InMe,(NHN(H)R)1, 223/225 - 148149 114/115 4
[Al/Bu(N(SiMe;)N(H)SiMe;),]  1.81 207 152 76 5

Tabelle 10: Strukturparameter von 27 und vergleichbaren Verbindungen (vergl. Abbildung 41); Abstinde (A) und
Winkel (°); 27: Werte des n’/y'-gebundenen Hydrazidoliganden; N1 Stickstoffatom mit kiirzerem Abstand zu E, N2

Stickstoffatom mit lingerem Abstand zu E.

Das Methylkohlenstoffatom C1 befindet sich mit 1.98 A ebenfalls im {iblichen Abstand zum
Metallzentrum, wie der  Vergleich mit den  Al-C-Abstinden in den fert-
Butylaluminiumverbindungen [AlBu,CI(H,NN(H)7Bu)] (1.99 A) und [AlBuy(NHN(H)/Bu)],
(2.01 A) bestitigt.'” So, wie sich die beiden Hydrazidoliganden in ihren Koordinationsmodi
unterscheiden, so unterscheiden sie sich auch in ihren anderen strukturellen Merkmalen. Wahrend
der Abstand N1-N2 des #°-koordinierten Liganden 1.49 A betriigt, verkiirzt sich dieser Abstand im
n'-koordinierten Hydrazidoliganden auf 1.48 A. Dieses Verhalten lésst sich bei allen vorgenannten
Aluminiumhydraziden beobachten. Wéihrend bei den Verbindungen mit #’-Koordination
[Al/Bu,CI(H,NN(H)/Bu)] und [AlBu,(NHN(H)/Bu)], die N-N-Abstiinde bei 1.45 A liegen,'”
vergroBert sich dieser Abstand in [AlBu(N(SiMe;)N(H)SiMes;),] auf 1.52 A."*! Umsetzungen von
[AICI(CH,SiMe;),] mit Li,N,(SiMe;), fithrten sogar zur Spaltung des Hydrazids und ergaben
[AI(NH(SiMe;))(CH,SiMes),]."** Dieser Trend ldsst sich in einer weniger drastischen Form in 29
nachvollziehen. Die Winkel um All betragen etwa 119° fiir C1-Al1-N1/3, 101° fiir N5-Al1-N1/3
und 92° fiir C1-Al1-NS5. Diese Winkel lassen auch eine Beschreibung des Koordinationspolyeders
als verzerrte trigonale Bipyramide zu, deren dreieckige Grundfliche von N1, N3 und CI1
aufgespannt wird, und deren apikale Positionen von N5 sowie - aufgrund des Ligandgeriistes stark
versetzt — N2 besetzt werden. Auch der Torsionswinkel N5—AI1-N1-N2 von 169° ldsst diese
Betrachtung zu. Spannt man jedoch eine Fldche auf, die von je zwei der drei Ligandatomen C1, N1,
N3 und All gebildet wird, befindet sich das dritte Ligandatom jeweils etwa 0.78 A ober- oder
unterhalb von ihr. Daher ist die Beschreibung als verzerrter Tetraeder plausibler, bei dem eine
Koordinationsstelle von einem 7°-Hydrazidoliganden besetzt ist. Bedingt durch die Aufweitung des
Winkels A11-N1-N2 von 57° auf 122° (Al11-N3-N4) verkleinert sich der Winkel A11-N1-Sil von
153° auf 134° (Al11-N3-Si2). Die Winkelsummen um N1 und N3 betragen 357° beziechungsweise
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359° und weisen auf eine sp>-Hybridisierung der silylierten Stickstoffatome hin. Die NMe,-
Gruppen der Hydrazidoliganden weisen in Richtung des Methylligandens, was sich in den relativ

kleinen Winkeln C1-Al1-N1-N2 (69°) und C1-Al1-N3-N4 (23°) duflert.

Das '"H-NMR-Spektrum von 27 zeigt bei Raumtemperatur sechs Signale. Drei Signale im
aromatischen Bereich stammen von den Protonen des Pyridinligandens. Die drei {ibrigen Signale
gehoren zu den elf Methylgruppen der Verbindung. Wie ein Vergleich mit der diskutierten
Molekiilstruktur im Kristall zeigt, unterliegen die Liganden einer schnellen Dynamik, die die
Methylgruppen der Hydrazidoliganden auf der NMR-Zeitskala dquivalent erscheinen lisst, was sich
in der Existenz lediglich eines Signals fiir die vier Methylgruppen der NMe,-Gruppen und ebenfalls
eines Signals fiir die zwei Trimethylsilylgruppen duflert. Bei Absenken der Temperatur verlangsamt
sich die Dynamik und erreicht die GroBenordnung der NMR-Zeitskala. Abbildung 42 zeigt den
Alkylbereich der '"H-NMR-Spektren von 27 bei Temperaturen zwischen 300 und 180 K.

300K I Jt L

250 K I J ’

230K

210K

Abbildung 42: 1H-NMR-Spektren (500 MHz, d*-Toluol) von 27 bei verschiedenen Temperaturen. Der
Aromatenbereich ist nicht dargestellt. Das Signal bei 2.11 ppm stammt von der Methylgruppe des

Losungsmittels.
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Das Spektrum bei 300 K zeigt die bereits erwdhnten drei Signale mit dem Integralverhéltnis
von 12H:18H:3H, entsprechend den NMe,-, SiMe;- und AlMe-Gruppen. Kiihlt man die Probe ab,
so beginnt zundchst das Signal fiir die NMe,-Gruppen zu dekoaleszieren und spaltet sich zwischen
250 und 240 K in zwei Signale auf, die bei 230 K vollstdndig separiert sind. An diesem Punkt ist
der Wechsel der beiden Hydrazidoliganden zwischen #’- und #°-Koordination langsam gegeniiber
der NMR-Zeitskala. Allerdings geben die Trimethylsilylgruppen der beiden Liganden immer noch
nur ein Signal. Wird die Probe weiter abgekiihlt, beginnen die beiden Signale der NMe,-Gruppen
zwischen 200 und 190 K abermals zu dekoaleszieren und spalten in wiederum je zwei Signale auf.
Im selben Temperaturintervall dekoalesziert auch das Signal der Trimethylsilylgruppen und spaltet
sich in ein zwei auf. Bei 180 K sind die Signale soweit separiert, dass fiir jede Methylgruppe und
beide Silylgruppen der Hydrazidoliganden eigene Signale erhalten werden. Die Aufspaltung der
Signale der NMe,-Gruppen in vier Signale bedeutet entweder, dass bei dieser Temperatur die
Rotation um die N-N-Achse nur langsam gegeniiber der NMR-Zeitskala erfolgt, oder beide
Hydrazidoliganden bei tiefer Temperatur in Losung eine 7°-Koordination einnehmen, was im
Widerspruch zur Molekiilstruktur im Kristall steht.

Das an einem 300 MHz-Spektrometer aufgenommene “C-NMR-Spektrum von 27 weist bei
Raumtemperatur lediglich zwei Signale auf. Das Signal der anionischen Methylgruppe ist aufgrund
der Dynamik so stark verbreitert, dass es nicht lokalisiert werden kann. Wird das Spektrum jedoch
an einem 500 MHz-Spektrometer aufgenommen und kiihlt man die Probe auf 230 K ab, so wird ein
scharfes Signal bei -0.6 ppm sichtbar. Wihrend im 'H-NMR-Spektrum bei Raumtemperatur nur je
ein Signal fiir alle NMe,- und SiMes-Gruppen existieren, sind bei dieser Temperatur im “C-NMR-
Spektrum (500 MHz-Spektrometer) sdmtliche Gruppen aufgelost, was sich mit der gréferen
spektralen Bandbreite der *C-Nuklide im Vergleich zu den '"H-Nukliden und der héheren Auflosung
des 500 MHz-Spektrometers erkliren lésst.

2.2.2.1 Reaktivitiit des Bishydrazids [Ta(TDMH),Cl;]

Fiir Vorhersagen der Reaktivitit von Ubergangsmetallverbindungen eignet sich in der Regel die
Valenzelektronenzahl. Wird nach der iiblichen Zahlweise gezihlt, so besitzt 24 18 Valenzelektronen.
Ob jedoch jeder Hydrazidoligand mit sechs Elektronen zur Valenzelektronenzahl beitrdgt, ldsst sich
nicht genau sagen, da diese a-Donorliganden grundsitzlich von den Standardgeometrien

abweichende Koordinationsgeometrien erzwingen. Somit sind die 18 Valenzelektronen als
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Obergrenze zu betrachten. Mit maximal 18 Valenzelektronen stellt 24 also tendenziell eine
Elektronenmangelverbindung dar, an der nukleophile Substitutionsreaktionen ablaufen sollten.

24 wurde in Reaktionen mit CpLi, CpNa, Cp.Mg, Li(N(SiMe;),), Na(N(SiMes),), LiNMe, und
CIMg(TDMH) umgesetzt, um Chloroliganden durch Cyclopentadienyl-, Alkylamid-, Silylamid-
oder Hydrazidogruppen zu ersetzen. Dabei wurden die Stochiometrien, Losungsmittel und
Temperaturen variiert. Zwar fanden bei einigen Umsetzungen Reaktionen statt, jedoch lie} sich in
keinem Fall ein einheitliches Produkt aus den erhaltenen Gemischen gewinnen. Auch Umsetzungen
mit Diisopropylcarbodiimid in verschiedenen Stéchiometrien und Temperaturen fiihrten zu keiner
Insertionsreaktion.

Fiir den Versuch, die Chloroliganden mit anderen Halogeniden oder Pseudohalogeniden zu
substituieren, wurden CsF, welches alternativ eine Desilylierung hitte einleiten konnen, und TMSN;
eingesetzt. Mit CsF fand keine Reaktion statt. Mit dem Silylazid gelang es, eine Substitution der
Chloroliganden durchzufiihren, was durch das Auftreten der charakteristischen Azidbande im IR-
Spektrum des Rohproduktes und einer Hochfeldverschiebung im 'H-NMR-Spektrum desselben zu
erkennen war. Jedoch ist das Produkt nicht dauerhaft stabil und zersetzt sich beim Versuch, es zu
isolieren und zu charakterisieren.

Desweiteren wurden Reaktionen unter reduktiven Bedingungen gefiihrt. So sollten
phosphinstabilisierte Ta(IV)- oder Ta(Ill)-Verbindungen erhalten werden. Jedoch gelang es nicht,
mit Lithium oder Naphtylnatrium reduzierte Spezies mit Trimethyl- oder Triphenylphosphin
abzufangen. Die Reaktion mit zwei Aquivalenten CsK und einem Aquivalent CIMg(TDMH) in
Gegenwart von Pyridin fiihrte in heilem Toluol zu einer raschen Reaktion, bei dem in geringen
Mengen ein hexanlosliches, sublimierbares Wachs entsteht, welches kein Pyridin enthilt und ein
interessantes 'H-NMR-Spektrum zeigt (Abbildung 43). Der zur Sublimation benétige niedrige
Druck und hohe Temperatur deuten auf eine Tantalverbindung hin, obgleich das EI-

Massenspektrum kein tantalhaltiges Fragment aufweist.

66



2. Ergebnisse und Diskussion

Qv
S <
I
< @
i

—2.5490
—2.4829
—2.4168
—2.3615
15114
—0.3945
0.3460
0.3416

o

———— T
3.0 25 20 1.5 1.0 0.5
Chemical Shift (ppm)

Abbildung 43: 'H-NMR-Spektrum (CsDs 300 MHz) des Sublimats der Reduktion von 24 in Gegenwart von
CIMg(TDMH) und Pyridin.

Die Integrale der doppelten Signale im Bereich von 3.5-2.3 ppm betragen je 3H, das des
Singuletts bei 1.5 ppm 6H und die beiden Singuletts im Hochfeldbereich 9H und 18H. Das
Spektrum weist auf eine Zusammensetzung hin, die etwa [Ta(NNMe,)(TDMH);] entspricht, wobei
einer der drei TDMH-Liganden sich stirker von den beiden anderen unterscheidet, als diese
untereinander (alle vier Methylgruppen sind nicht dquivalent, die Silylgruppen sind magnetisch
dhnlich). Die Zuordnung des 6H zéhlenden Singuletts bei 1.5 ppm zu einer Hydrazido(2-)-Gruppe
ist etwas ungliicklich, da die korrespondierenden Signale solcher Gruppen gewohnlich zwischen 2.6
und 3.5 ppm zu finden sind, wie in einem spdteren Kapitel noch gezeigt wird. Damit lésst sich
aufgrund dieses NMR-Spektrums kein plausibles Postulat zur Zusammensetzung dieses
Reaktionsprodukts machen. Das EI-Massenspektrum zeigt kein Signal, welches einem
tantalhaltigen Fragment zuzuordnen wére. Nicht zuletzt die Tatsache, dass das vermeintliche
Produkt keiner Reduktion zu entstammen scheint, und die schlechte Neigung zur Kristallisation

fithren dazu, dass dieses Produkt sich seiner genauen Bestimmung entzieht.

2.2.3 Umsetzungen mit TMS-TDMH

Dass Silylgruppen und Protonen bisweilen dhnliche Reaktionen zeigen, ist einsichtig. Beide

bilden vergleichsweise leicht Kationen und zeigen eine gewisse Affinitit zu Sauerstoff und
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Halogenen. Hwu und Wang zeigten, dass N,N-bis(Trimethylsilyl)dialkylhydrazine mit Ketonen und
Aldehyden reagieren, und so Hydrazone unter aprotischen Bedingungen zuginglich sind.'*

Danopoulos et al. setzten TaCls mit N-Amino-tetramethylpiperidin in Gegenwart von
Trimethylchlorsilan um, und erhielten Isodiazenidotantalate(IIT).”> Bei diesen Umsetzungen
postulierten sie silylierte Hydrazinderivate als Intermediate. Winter et al. setzten H-TDMH mit
TaCls in Gegenwart von Basen um und erhielten kationische Hydrazido(2-)-Verbindungen.*

Diese drei Beispiele zeigen, dass sich unter Umstédnden Protonen in Kondensationsreaktionen
durch Trimethylsilylgruppen ersetzen lassen, wenn protische Bedingungen nicht gewtinscht sind.

Folglich schienen Reaktionen mit TMS-TDMH und TaCls interessant.

Wannagat und Hofler beschrieben 1966 die Synthese von H-TDMH und TMS-TDMH, wobei
letzteres nach Lithiierung von H-TDMH und Umsetzung mit Trimethylchlorsilan zugénglich ist."**
Da bereits gezeigt wurde, dass gemischte Magnesiumhydrazide einen guten Ersatz fiir
Lithiumhydrazide darstellen, wurde eine analoge Synthese von TMS-TDMH ausgehend von
CIMg(TDMH) oder BrMg(TDMH) erarbeitet. Interessanterweise sind THF als Losungsmittel und
Hitze notwendig, um die vollstindig geldsten Salze mit Trimethylchlorsilan zur Reaktion zu
bringen. Der Vorteil dieser Methode besteht in dem einfacher zuginglichen und giinstigeren
Metallreagenz. Der Nachteil liegt in der etwas aufwindigeren Isolation des Produkts, welches sich
erst nach Entfernen des Losungsmittels THF und anschlieBender Extraktion des Riickstands mit

Hexan durch fraktionierte Destillation gewinnen lésst.

THF, reflux
CIMg(TDMH) + TMS-CI > TMS,N—NMe,

Abbildung 44: Darstellung von TMS-TDMH.

[CpTaCl,] reagiert nur langsam mit einem oder zwei Aquivalenten TMS-TDMH in Toluol zu
Produktgemischen, aus welchen sich keine Verbindung isolieren lieBen. Umsetzungen von TMS-
TDMH mit WCl;, WOCL, WO,Cl, und MoO,Cl, in Toluol ergaben keine isolierbaren
Verbindungen.

Bei der Reaktion von TMS-TDMH mit TaCls; mit mehreren Aquivalenten des Hydrazins in
Toluol oder Diethylether ergeben sich Produktgemische, in denen sich das Bishydrazid
[Ta(TDMH),Cl;] 24 nachweisen ldsst. Jedoch lieB3 sich in keinem Fall ein Hauptprodukt isolieren.
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Wird die Reaktion jedoch dquimolar in Toluol gefiihrt, so féllt ein dunkelgrauer Feststoff aus,
der in keinem gingigen Losungsmittel gut 16slich ist, mit dem er nicht reagiert. Jedoch lassen das
'H-NMR-Spektrum und die Chloranalyse auf die Verbindung [Ta(TDMH)Cl,] 28 schlieBen. NbCls
reagiert analog zu [Nb(TDMH)Cl,4] 29.

28 reagiert in Toluol bei Zugabe von Pyridin unter Eliminierung von Trimethylchlorsilan und
Ausbildung einer end-on Hydrazido(2-)-Gruppe zu [Ta(NNMe,)Cl;Py,] 30, welches sich durch
langsame Kristallisation aus dem tief roten Reaktionsmedium durch Uberschichten mit Hexan
kristallin gewinnen ldsst. Das tief violettfarbene, kristalline Produkt ist nicht mehr in Toluol 16slich,
was sich bereits dadurch bemerkbar macht, dass sich bei der Reaktion ein rotes Ol abscheidet. Die
intensive Farbigkeit 14sst zwei Erkldrungsansétze zu. Der erste ist, dass sich eine niedervalente
Spezies bildet, die Tantal in der Oxidationsstufe III oder IV enthdlt. Dagegen spricht die
Zusammensetzung, die wenig Moglichkeiten fiir die fiir Ta(III)/Ta(IV) typische Dimerisierung zu
einer dinuklearen Spezies bietet. Die andere Erkldrung ist die einer charge transfer Verbindung.
Dieser Ansatz scheint plausibel, da es sich um eine diamagmetische Verbindung handelt, die einen
redoxaktiven Liganden tragt.

Auf gleichem Wege ist [Nb(NNMe,)CL:Py»] 31 zugdnglich, welches eine dunkelgriine Farbe im

Festkorper und eine blass griine in Losung aufweist.

Als Neutralliganden, die die zweite Eliminierung von Trimethylchlorsilan einleiten und zu
oktaedrischen Verbindungen fiihren sollen, wurde eine ganze Reihe guter o-Donoren mit
variierender 7-Aciditit ausprobiert. Darunter waren Triethylamin, THF, TMEDA, DME,
Trimethylphosphin, Triphenylphosphin, DPPE, Acetonitril, Ethan-di(dimethylhydrazon), iPrDAD,
tBuDAD, N,N-Bis(pentafluorphenyl)-2,3-butandiimin und Cyclohexylisonitril.

Triethylamin, sdmtliche genannten Phosphine, Acetonitril, das Dihydrazon, tBuDAD, N,N-
Bis(pentafluorphenyl)-2,3-butandiimin und Cyclohexylisonitril erwiesen sich dabei als ungeeignet,
28 oder 29 in zu 30 und 31 analoge Verbindungen zu {iberfiihren. Mit den Phosphinen fanden keine
Reaktionen statt. Die Isonitrile bewirkten einen Farbwechsel der Reaktionslosungen, die
Rohproduktspektren lieBen jedoch Produktgemische erkennen. Langsame, unselektive oder gar
keine Reaktionen liefen mit Acetonitril und THF ab.

Mit TMEDA lieB sich [Ta(NNMe,)Cl;(TMEDA)] 32 darstellen, nicht jedoch das Niob-
Analogon. Es findet keine Reaktion zwischen 29 und TMEDA statt. DME transformiert 29 zu
[Nb(NNMe,)Cl;(DME)] 33. 28 reagiert jedoch nicht mit DME. Lediglich das
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Etherspaltungsprodukt [Ta(TDMH)(O(CH,),OMe)Cl;] lieB sich in geringen Mengen in der
Reaktionslosung nachweisen. Wihrend rBuDAD nach einmaliger, erfolgreicher Umsetzung
lediglich unreine, moglicherweise das Diazabutadien auch in verbriickenden Modi enthaltende
Produktgemische ergab, lie8 sich mit iPrDAD [Ta(NNMe,)Cl:(iPrDAD)] 34 synthetisieren. Die
analoge Darstellung von [Nb(NNMe,)Cl3(iPrDAD)] erwies sich als nicht reproduzierbar, wie auch
schon die Darstellung von [Ta(NNMe,)Cl;(fBuDAD)].

Eine Ubersicht iiber die auf diesem Weg zuginglichen Verbindungen gibt Abbildung 45.

N,
MCl,  + ITI
TMS,N—NMe, M
|f'\"~py Ta 30
[M(TDMH) CI4] TMEDA
M \ I
Ta CI,,,,,II .Cl
Nb 29 C|/TawN/ 32

iPrDAD N\/
/\
g
N
M /", | " Cl \N/

: |
Ta 34 o=~ N/< N

- Cl, || .Cl
Nb N cNomg” 33
0.

Abbildung 45: Ausgehend von den Monohydraziden 28 und 29 sind eine Reihe von Hydrazido(2-)-Komplexen
zugdnglich.

Die Synthese von iPrDAD wurde zuerst von Kliegman und Barnes 1970 publiziert."** Sie
beschrieben ein Verfahren, in dem nach Zugabe der wissrigen Glyoxallosung zum Amin zwei Tage
geriihrt wurde. Nach diesen zwei Tagen wurde das Gemisch erhitzt, worauf sich zwei Phasen
bildeten, von denen die organische das Produkt in 77% Ausbeute enthielt. Bei Versuchen, diese
Synthese nachzuvollziehen, verfarbte sich die Reaktionsmischung binnen kurzer Zeit zu einer

orange-braunen Suspension, aus der sich das gewiinschte Produkt nicht isolieren lie. Auch
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Svoboda und tom Dieck beschrieben dieses Verhalten bei ihrer Synthese in Hexan, welche 9.9%
Ausbeute ergab."*> Auch spitere Publikationen, wie zum Beispiel von Thiele,"*® bezogen sich bei der
Synthese des iPrDAD auf Svoboda und tom Dieck.

Bei der Zugabe des Amins zur Glyoxalldsung bei 0°C fillt schnell ein perlmuttartiger Feststoff
in grofen Bléttchen aus. Diese 10sen sich unvollstindig in Benzol und ergeben neben dem in Benzol
in Losung gegangenen Rohprodukt eine zweite fliissige Phase, die sich abscheidet. Das 'H-NMR-
Spektrum zeigt sauberes Produkt mit einem sehr breiten Signal bei 5.2-5.0 ppm mit einem Integral
von etwa 3H pro Molekiil Diazadien. Diese Verunreinigung ldsst sich nicht durch Sublimation
entfernen und zersetzt das Rohprodukt binnen kurzer Zeit bei Raumtemperatur in ein orange-
braunes Ol unbekannter Zusammensetzung. Diese Zersetzung findet schneller statt, wenn das
Rohprodukt etwa in Methanol in Losung gebracht wird. Daher ldsst sich annehmen, dass das
Produkt aus der Reaktionsldsung als Hydrat ausfillt. Bei Raumtemperatur und in Lésung befinden
sich Produkt und Wasser in der gleichen Phase und reagieren unter Umkehrung der Kondensation
zu Glyoxal und Amin oder zu N,O-Acetalen, die das orange-braune Ol bilden. Um dieser Reaktion
vorzugreifen, wurde die Reaktionsdauer auf drei Minuten verkiirzt. Als Losungmittel wurde Wasser
gewaihlt, in welchem das Produkt die geringste Loslichkeit zeigt. Wird die Reaktion also kurz und in
Wasser gefiihrt, und das schnell isolierte Rohprodukt ebenso schnell iiber Na,SO, und CaH,
getrocknet, 1dsst sich die Ausbeute von teilweise unter 10% auf liber 40% steigern. Eine verléssliche

eigene Synthesevorschrift wird im Experimentellen Teil dieser Arbeit beschrieben.

Die 'H-NMR-Spektren der Verbindungen 32-34 sind charakteristisch. Die axial koordinierten
Gruppen der Neutralliganden lassen sich von den dquatorial koordinierten unterscheiden. Fiir 30
und 31 ergibt sich je ein vollstindiger Signalsatz fiir die beiden Pyridinliganden. Die
Methylgruppen der Hydrazidoliganden zeigen Singuletts im Bereich um 3.0 ppm, wobei die
Hydrazidogruppen der Niobverbindungen generell stirker hochfeldverschobene Signale zeigen als
korrespondierende Tantalverbindungen. Die DAD-Verbindung 36 zeigt ungewohnlich weit
hochfeldverschobene Signale fiir die Azomethinprotonen des Riickgrats und stark
tieffeldverschobene Signale der Methinprotonen der iso-Propylgruppen. Allerdings sind die exakten
Lagen der Signale des Neutralliganden stark von der Konzentration abhingig.

Alle Verbindungen diesen Typs sind farbig, eine Eigenschaft, die d°~-Verbindungen nicht oft zu
eigen ist. Wie bereits angesprochen ist die plausibelste Erkldrung dafiir ein charge-transfer vom

elektronenreichen Hydrazidoliganden zum Metall und/oder m-aciden Liganden. Mountford™ und
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Odom” zeigten dies an Hydrazido(2-)-Titanverbindungen, welche sie mit DFT-Rechnungen
untersuchten.
Von 32, 33 und 34 lieBen sich aus Toluol Kristalle gewinnen, die einer Rontgenstrukturanalyse

unterzogen wurden.

32 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2i/n mit Z=4 und einem unabhidngigen
Molekiil ohne Losungsmittel in der Elementarzelle. Die Molekiilstruktur von 32 im Kristall ist in
Abbildung 46 dargestellt, ausgesuchte Abstinde und Winkel sind in Tabelle 11 gegeben.

c2 W o

Cl3 Ci1

Abbildung 46: Molekiilstruktur von [Ta(NNMe;)Cl;(TMEDA)] 32; Wasserstoffatome sind zugunsten der
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.
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Tal-NI  1.759(3) NI1-N2 1.356(4) N1-Tal-N4 95.40(13)
Tal-Cll 2.3972(11) Tal-NI-N2  173.9(3) N3-Tal-N4 76.41(11)
Tal-CI2 2.3777(10) NI-Tal-Cl1  96.04(11) CI-N2-N1  111.7(4)
Tal-CI3  2.3798(9) NI-Tal-CI2  94.19(11) C2-N2-N1  110.9(3)
Tal-N3  2.464(3) NI1-Tal-CI3 102.65(10) CI-N2-C2  112.6(4)
Tal-N4  2.312(3) N1-Tal-N3  170.94(12)

Tabelle 11: Ausgesuchte Abstinde (A) und Winkel (°) von [Ta(NNMe,)Cl;(TMEDA)] 32.

Das Atom Tal ist verzerrt oktaedrisch von einem apikalen Hydrazido(2-)-Liganden, drei
meridional angeordneten Chloroliganden und einem &quatorial/axial koordinierten TMEDA-
Liganden umgeben. Der Abstand zwischen dem Metallzentrum Tal und dem Haftatom der
Hydrazido(2-)-Gruppe N1 betréigt 1.75 A, was ein typischer Abstand fiir zweifach negativ geladene
Stickstoffatome ist. Abstinde dieser Gréfe finden sich sowohl in vergleichbaren
Imidoverbindungen wie [Ta(N/Bu)CL:Py,] (1.74 A)** und [Ta(N#Bu)(N(H)/Bu)ClL,Py,] (1.73 A)'"
als auch in vergleichbaren Hydrazido(2-)-Verbindungen wie [W(NNPh,)Cl,(PMe,Ph);] (1.76 A)"’
oder [Ta(NNMe,)Cl,(H,NNMe,)(TMEDA)]CI (1.77 A)* wieder. Die Abstiinde zwischen Tal und
den Chloroliganden variieren zwischen 138 (CI2 und CI3) und 140A (CII).
Bemerkenswerterweise weicht Cl1 mit seiner lingeren Bindungsldnge von den anderen beiden um
etwa 2 pm ab, obwohl sich #rans dazu CI2 befindet. C13 hingegen weicht in seinem Abstand zu Tal
nicht stark von CI2 ab, obwohl sich trans dazu N4 des TMEDA-Liganden befindet. Der Abstand
zwischen dem Zentralatom Tal und N3, dem axial koordinierten Stickstoffatom des TMEDA-
Liganden, betriigt 2.46 A und ist damit 15 pm linger als der Abstand zwischen Tal und dem
dquatorial koordinierten Haftatom N4, welcher 2.31 A betriigt. Das Zentralatom ist etwas zum
Hydrazidoliganden aus der Aquatorialebene versetzt, was sich in den leicht vergroBerten Winkel
zwischen N1, Tal und den &dquatorial koordinierten Atomen ausdriickt. Diese betragen ungefahr
95°. Lediglich der Winkel N1-Tal—CI3 weicht mit 102° relativ stark ab. Eine Entsprechung findet
sich im Winkel N1-Tal-N3, der sich zwischen den beiden axialen Positionen und Tal aufspannt. Er
weicht mit 171° um 9° vom idealisierten Winkel von 180° ab. Die Folge davon ist eine
Verringerung des Winkels N3-Tal-N4 von idealen 90° auf nur noch 76°, was ungewdhnlich fiir
einen Liganden ist, der mit zwei Methyleneinheiten in der Briicke ausreichend Spiel fiir eine
ungespannte Koordination hat. Jedoch ist dieser kleine Bisswinkel offenbar eine Eigenschaft des

TMEDA-Liganden. Sucht man nach Verbindungen, in denen sich der bidentate Ligand moglichst
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ohne Einfluss des koordinierten Metalls ausrichten kann, so stof3t man auf einfache Alkalisalze. Im
den Natriumamiden [Na;((NMe,)io( TMEDA)s] und [Na;(NMe,)o(TMEDA)4] betrdgt der
Bisswinkel nur 73°, obwohl die koordinierten Natriumatome tetraedrisch umgeben sind."** Der
Winkel Tal-N1-N2 betragt 174°. Er spricht fiir eine sp-Hybridisierung des Stickstoffatoms N1. Fiir
einen Bindungsgrad zwischen N1 und N2, welcher hoher als Eins ist, spricht der Abstand zwischen
den beiden den Liganden ausmachenden Stickstoffatomen, welcher 1.35 A betriigt und damit etwa
10 pm kiirzer ist als der des freien oder koordinierten Hydrazins, welcher etwa 1.44 A betriigt.'®
Dass die Bindungsordnung jedoch kleiner als Zwei sein muss, erschlieft sich beim Blick auf die
Winkel um N2. Diese sind nur unwesentlich groBer als 109°, was auf eine sp’-Hybridisierung des
am weitesten vom Tantalatom entfernten Stickstoffatoms des Hydrazidoliganden schlieBen ldsst.

Somit ist eine Formulierung als Hydrazido(2-)-Gruppe am zutreffendsten. Die elektronischen

Eigenschaften dieses Verbindungstyps werden in Kapitel 2.2.3.1 diskutiert.
33 kristallisiert triklin in der Raumgruppe P21/c mit Z = 12 und drei unabhéngigen Molekiilen

ohne Losungsmittel in der Elementarzelle.Die Molekiilstruktur von 33 im Kristall ist in Abbildung

47 dargestellt, ausgesuchte Abstinde und Winkel sind in Tabelle 12 gegeben.
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Abbildung 47: Molekiilstruktur von [Nb(NNMe,)CIl;(DME)] 33 (eines von drei unabhdngigen Molekiilen);

Wasserstoffatome sind zugunsten der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

NbI-NI  1.763(2) N1-N2 1.336(3) NI1-Nb1-02 169.43(9)
NbI-Cll  2.4115(9) NbI-NI-N2 176.9(2) O1-Nb1-02  72.87(7)
NbI-CI2  2.3905(7) N1-NbI-Cll 95.51(9) C5-N2-N1  115.03)
NbI-CI3  2.4047(9) NI-NbI-CI2 99.49(8) C6-N2-N1  114.5(3)
Nb1-O1 2.1990(17) N1-NbI-CI3 97.38(8) C5-N2-C6  114.7(3)

Nb1-02 2.3182(19) NI-NbI-O1 96.56(9)

Tabelle 12: Ausgesuchte Abstinde (4) und Winkel (°) von [Nb(NNMe,)CIly(DME)] 33.
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Das Niobatom Nbl ist verzerrt oktaedrisch von den fiinf Liganden umgeben. Die apikalen
Positionen werden durch die Hydrazidogruppe und ein Sauerstoffatom des DME-Liganden
eingenommen. Die &dquatorialen Positionen sind von drei Chloroliganden und dem zweiten
Sauerstoffatom des DME-Liganden besetzt. Der Abstand zwischen Nb1 und N1 betrigt 1.76 A und
liegt damit im gleichen Bereich wie der entsprechende Abstand in 32. Die Abstidnde zwischen Nbl
und den Chloroliganden CI1, CI2 und CI3 betragen 2.40, 2.39 und 2.41 A. Abermals unterscheiden
sich die beiden trans-stindigen Chloroliganden in ihren Abstdnden zum Zentralatom um 1 pm. Die
Abstiinde zwischen Nbl und den Sauerstoffatomen O1 und O2 betragen 2.19 bzw. 2.31 A, worin
sich der starke frans-Effekt der Hydrazidogruppe widerspiegelt. Der Winkel Nb1-N1-N2 betragt
177° und ist damit nahezu linear, was fiir eine sp-Hybridisierung von N1 spricht. Die Winkel, die
zwischen N1, Nbl und den dquatorialen Liganden aufgespannt werden, reichen von 95° (Cl1) bis
99° (C12) und zeigen, dass das Niobatom etwas aus der Aquatorialebene hin zu N1 verschoben ist.
Die Verzerrung wird noch deutlicher, wenn man sich die Winkel innerhalb der Aquatorialebene
anschaut. Zwischen den Chloroliganden betragen diese etwa 94°, wihrend die mit O1 gebildeten
Winkel 82° bzw. 85° betragen. Die Verzerrung geht einher mit einem kleinen Bisswinkel von etwa
73° des DME-Liganden. Dieses ist jedoch ein typisches strukturelles Merkmal von oktaedrischen
DME-Komplexen. So betragt der Bisswinkel in [Nb(N/Bu)CI;:DME] 71°."*° Der Winkel N1-Nbl-
02 betragt 169°, was zeigt, dass auch die zweite Position, die vom DME-Liganden besetzt wird,
von der idealen Oktaedergeometrie abweicht. Die Winkelsumme um N2 betrigt etwa 344°, die
einzelnen Winkel damit jeweils etwa knapp 115°. Dies bedeutet eine deutliche Abweichung von den
109° einer idealen Tetraedergeometrie um N2 und liegt zwischen diesem und 120°, welche fiir eine
trigonal planare Substituentenanordnung zu erwarten wire. Dies ist als strukturelles Indiz dafiir zu
werten, dass das freie Elektronenpaar an N2 in einer stirkeren Wechselwirkung mit Nbl einen
geringeren m wn-Charakter als in 32 besitzt (vergleiche Kapitel 2.2.3.1), in welchem die
entsprechenden Winkel weniger deutlich von 109° abweichen. Dafiir spricht auch der im Vergleich

mit 32 kiirzere Abstand N1-N2 von 1.33 A.

34 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2,/c mit Z=2 und zwei unabhéngigen
Molekiilen mit einem Molekiil Toluol in der Elementarzelle. Die Molekiilstruktur eines der zwei
unabhéngigen Molekiile von 34 im Kristall ist in Abbildung 48 dargestellt, ausgesuchte Absténde
und Winkel sind in Tabelle 13 gegeben. Das zweite, fehlgeordnete Molekiil ist in Abbildung 49
dargestellt.
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C14

Abbildung 48: Molekiilstruktur von [Ta(NNMe,;)Cl;(iPrDAD)] 34 (eines von zwei unabhdngigen
Molekiilen); Wasserstoffatome und Toluol sind zugunsten der Ubersichtlichkeit nicht

dargestellt.

Tal-NI1  1.759(4) N1-C2 1.268(7) N11-Tal-NI  171.09(16)
Tal-Cll  2.4016(11) C2-C3 1.463(8) N11-Tal-N4  99.39(15)
Tal-C12 2.3889(13) N4-C3 1.276(6) NI-Tal-N4 72.08(15)
Tal-CI3  2.3825(11) Tal-N11-N12  173.9(3) C13-N12-N11 112.9(4)
Tal-N1  2.350(4) NI11-Tal-Cll 95.58(11) CI4-NI2-N11  112.9(4)
Tal-N4 2.248(4) N11-Tal-Cl2 98.91(13) C13-N12-C14 112.5(5)
NII-NI2  1.371(5) N11-Tal-CI3  99.54(12)

Tabelle 13: Ausgesuchte Abstinde (A) und Winkel (°) von [Ta(NNMe,)Cls(iPrDAD)] 34.
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J

Abbildung 49: Zweites, fehlgeordnetes Molekiil von [Ta(NNMe,)Cl;(iPrDAD)] 34 im Kristall mit starker
Abweichung des Winkels Ta-N-N von 180°.

Das Atom Tal ist verzerrt oktaedrisch von seinen flinf Liganden umgeben. Der
Hydrazidoligand und ein Stickstoffatom des DAD-Liganden besetzen die beiden axialen Positionen
und stehen frans zu einander. Die dquatoriale Ebene wird von den drei Chloroliganden und dem
zweiten Stickstoffatom des DAD-Liganden aufgespannt. Der Abstand des Hydrazidstickstoffatoms
N11 zu Tal betriigt 1.76 A und ist damit genau so lang wie der entsprechende Abstand in 32. Die
Abstinde zwischen Tal und den Chloroliganden C11, CI2 und CI3 betragen 1.38, 1.39 und 1.40 A.
Wie bereits in 32 und 33 sind alle drei Chloroliganden unterschiedlich stark gebunden. Die
Abstiinde zwischen Tal und den DAD-Haftatomen N1 und N4 betragen 2.35 und 2.25 A. Damit
sind sie etwa 0.1 A kiirzer als die entsprechenden Abstinde im TMEDA-Komplex 32, was sich

durch die stdrker gerichteten sp?-Orbitale des Diimins erkldren ldsst, welche eine bessere
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Uberlappung mit den freien d-Orbitalen des Tantalzentrums als die korrespondierenden sp>-Orbitale
des TMEDA-Ligandens ermdglichen. Das Ausmal3 des trans-Effekts des Hydrazido(2-)-Ligandens
ist mit 0.10 A verglichen mit 0.15 A in 32 und 0.11 A in 33 am geringsten in dieser Reihe an
Komplexen. Dies mag auch daran liegen, dass das Riickgrat des Liganden aufgrund des hohen z-
Bindungsanteils weniger Spielraum ldsst als bei den Verbindungen mit gesittigtem Riickgrat. In
[Nb(NCsH,Cl3)Cli(rBuDAD)] ist der trans-Effekt jedoch mit 0.16 A deutlich groBer.”® Der Abstand
C3-N4, welcher ein Mal} fiir die Bindungsordnung der trans zum Hydrazidoliganden gelegen
Imingruppe ist, ist ein wenig ldnger als der korrespondierende Abstand C4-N1 der dquatorial
koordinierten Imingruppe. Allerdings bewegt sich die Differenz in der gleichen Grofenordnung wie
die Standardabweichung, so dass sie nicht zu Argumentationszwecken herangefiihrt werden kann.
Der Hydrazidoligand bildet mit dem Zentralatom einen Winkel von 174°, was ein Indiz fiir den
hohen z-Bindungsanteil in der Bindung zwischen dem Tantalatom und dem Haftatom des
Hydrazidoliganden ist. Der korrespondierende Winkel am fehlgeordneten zweiten Molekiil ist
jedoch mit 162° deutlich geringer, was ebenso wie der deutlich verlingerte N-N-Bindungsabstand
in diesem von 1.44 bzw. 1.41 A einen wesentlich geringeren z-Anteil in der Wechselwirkung mit
dem Metall indiziert. Damit einher geht die Fehlordnung einer iso-Propylgruppe des DAD-
Liganden (siche Abbildung 49). Die Winkel, die zwischen N11, Tal und den &quatorialen
Ligandatomen aufgespannt werden, betragen zwischen 95° (Cl1) und 99° (CI2, CI3, N4) und
zeigen, dass das Zentralatom aus der Aquatorialebene heraus zum Hydrazidoliganden versetzt ist.
Der Winkel N11-Tal-N1 betrdgt nur 171° ist genau so grof3 wie der korrespondierende Winkel in
32. Die Winkelsumme um N12 betrdgt 338°, die Atome um N12 weisen Winkel von jeweils etwa
112° zueinander auf. Das ist zwar eine Abweichung von der idealen Tetraecdergeometrie, jedoch
kein Hinweis auf eine eventuelle Wechselwirkung des einsamen Elektronenpaares an N12 mit dem
Rest des Molekiils. Der Diederwinkel (N1-C2—C3-N4) des Riickgrats des DAD-Liganden betrigt
lediglich 0.4°. Die iso-Propylsubstituenten des Neutralliganden weisen mit ihren Methinprotonen in
Richtung N11 und CI2, wobei der Abstand im ersten Fall 2.89, im zweiten jedoch 2.71 A betrigt.
Dieses strukturelle Merkmal mag fiir die ungewohnliche Verschiebung der NMR-Signale der
Methinprotronen verantwortlich sein. Eine identische Begriindung fanden Scholz et al., als sie die
Ursache der ungewdhnlichen NMR-Verschiebung der korrespondierenden  Signale in
[Nb(iPrDAD(2-))CI;(THF)] und [Ti(i;PrDAD*)CI,(THF),] anhand von Réntgenstrukturanalysen

141

untersuchten.'”' Die Azomethinprotonen dieser DAD*-Verbindung zeigten NMR-Signale, welche

hochfeldverschoben zur Olefinregion lagen. Die Erkldrung hierfiir waren ebenfalls die
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Wasserstoffbriickenbindungen der Methinprotonen, welche eine Ladungserhohung des Liganden
zur Folge hatten, die verantwortlich fiir die Hochfeldverschiebung der Azomethinprotonen gewesen

sel.

Aus den strukturellen Parametern von end-on koordinierten Hydrazidogruppen lésst sich etwas
iber die Bindungssituation in diesen Verbindungen aussagen. Die wichtigen Parameter von 32-34

im Vergleich mit anderen Hydrazido(2-)-Verbindungen der Gruppe 5 und 6 gibt Tabelle 14 wieder.

M-N N-N M-N-N
[Ta(NNMe,)Cls(TMEDA)] 32 1.75 1.35 173
[Nb(NNMe,)Cl;(DME)] 33 1.76 1.33 176
[Ta(NNMe,)Cl;(iPrDAD)] 34 1.75 1.37 173
[Cp;,Nb(NNMe,)C1]* 1.79 1.34 178
[W(NNMe,)CL(NCCH;)]' 1.76 1.27 180
[W(NNPh,)Cl,(PMe,Ph)s]'>’ 1.76 1.36 n.v.
[Ta(NNMe,)CL(NH,NMe,)(TMEDA)]* 1.77 1.32 172
[Nb(NNMe,)CL(NH;NMe,)(TMEDA)]** 1.77 1.31 171
[W(NN(Me,-(CH,)s),Cl5(0SiMes)] 1.84/1.84 1.24/1.24 173
[Re(NN(Mes-(CH,)s),ClL;]* 1.75/1.74 1.28/1.28 177/178
[HNEt;][Ta(NN(Mes-(CH.)s),CL]™ 1.86/1.88 1.28/1.25 176/176

Tabelle 14: Vergleich charakteristischer Parameter von Hydrazido(2-)- und Bis(isodiazeno)-Verbindungen der
Gruppe 5 und 6. Gegeben sind Abstinde (A) und Winkel (°) der Diazogruppe mit dem Metall. n.v.: Der Winkel war

nicht im Supplement des Artikels enthalten.

Es existieren zwei mesomere Grenzstrukturen fiir end-on Hydrazido(2-)-Gruppen. Wie
Abbildung 16 zeigt, ldsst sich der terminale Hydrazidoligand sowohl als Hydrazid(2-) als auch als
Isodiazen formulieren.

Die erste Grenzstruktur, die der Formulierung einer Hydrazido(2-)-Verbindung entspricht, ist
durch einen kurzen Metall-Stickstoff-Abstand gekennzeichnet, da sich hierin die starke
Wechselwirkung zwischen einem Metall in hoher Oxidationsstufe mit einem zweifach negativ
geladenen Stickstoffatom dufBert. Gleichzeitig befindet sich der Stickstoff—Stickstoff-Abstand

innerhalb der Hydrazidogruppe im Bereich einer Stickstoff—Stickstoff-Einfachbindung, da sich das
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einsame Elektronenpaar am alkylierten Stickstoffatom in einem Orbital mit 7'y n-Charakter befindet
(siche Kapitel 2.2.3.1).

Die zweite Grenzstruktur, die der Formulierung als Isodiazeno-Verbindung des reduzierten
Metalls entspricht, zeichnet sich durch verédnderte Strukturparameter aus, die durch den Abfluss von
Elektronen vom Stickstoffliganden zum Metall bedingt sind. Der Isodiazenligand besitzt nach
aulen keine Ladung, weshalb die Wechselwitkung mit dem um zwei Elektronen reicheren
Metallzentrum schwiécher ist. Somit verldngert sich der Abstand M—N. Gleichzeitig verkiirzt die
starkere N-N-Wechselwirkung den Abstand N—N innerhalb der Liganden.

Diesen Zusammenhang verdeutlichen die in Tabelle 14 gegebenen Werte der Hydrazido(2-)-
Verbindungen im Vergleich mit denen der Bis(isodiazeno)-Verbindungen. Dass dieser
Zusammenhang nicht ohne Beschrinkungen gilt, zeigen die Werte der Hydrazidoverbindung
[W(NNMe,)Cl4(NCCH5)],'* in welchem der N-N-Abstand mit 1.27 A ungewéhnlich kurz und
vergleichbar mit den Parametern des Bis(isodiazeno)-tantalats [HNEt;][Ta(NN(Mes-(CH,)s),CL]**
ist, ohne einen verldangerten Abstand M—N zu zeigen. Einen ungewdhnlich kurzen M—N-Abstand
zeigt die Bis(isodiazeno)-Verbindung [Re(NN(Me,s-(CH,)s).Cl;],”* in welcher dieser mit 1.74 bzw.
1.75 A im Bereich der aufgefiihrten Hydrazido(2-)-Verbindungen liegt, ohne die hierfiir typischen
verlangerten N-N-Abstinde aufzuweisen.

Die Strukturparameter der Tabelle zeigen somit charakteristische GroBenordnungen fiir die

jeweiligen Grenzstrukturformulierungen auf, die jedoch flieBend in einander iibergehen.

2.2.3.1 Elektronische Eigenschaften der Hydrazido(2-)-Verbindungen

Die entstehenden Farben der Reaktionslosungen bei der Synthese der Hydrazido(2-)-
Tantalverbindungen 30, 32 und 34 lassen nur zwei Schlussfolgerungen beziiglich ihrer Entstehung
zu. Die nichstliegende Annahme ist die einer Reduktion des eingesetzten Tantalchlorids. Ta(III/IV)-
Verbindungen besitzen teilweise gefiillte d-Orbitale, welche durch damit ermdglichte d-d-
Ubergiinge fiir die Farbe der meisten subvalenten Tantalverbindungen sorgen. Da jedoch die bereits
besprochenen NMR-Spektren keine paramagnetischen Anteile aufweisen und auf eine oktaedrische
Geometrie hindeuten, handelt es sich wahrscheinlich um Ta(V)-Verbindungen. Zum gleichen
Ergebnis gelangt man bei der Analyse der besprochenen Strukturen von 32-34, die

rontgenographisch ermittelt wurden. Somit ist eine plausible Erkldrung die, dass es sich um charge
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transfer Ubergiinge (CT) handelt, deren Absorptionsbanden im optischen Bereich liegen. Diese
Uberginge lassen sich zwanglos mit dem in Abbildung 16 formulierten Hydrazido/Isodiazenido-
Dualismus dieses Liganden erkldren. Hierfiir sind HOMOs notwendig, deren Elektronendichte
vornehmlich an den Hydrazidoliganden lokalisiert sind, und ein HOMO-LUMO-Abstand, der im
optischen Bereich liegt. Da die Loslichkeit der Hydrazido(2-)-Verbindungen 30-34 nicht sehr gut
ist, und sich daher schlecht homogene Losungen bekannter Konzentration erstellen lassen, wurden
UV/Vis-Spektren aufgenommen, die in Reflexion am Festkorper gemessen wurden. Diese sind in

Abbildung 50 wiedergegeben.

[Ta(NNMe )CL TMEDA] 32
154 ——[Nb(NNMe )CI,DME] 33
[Ta(NNMe,)CL_Py.] 30
—— [Nb(NNMe,)CIPy | 31
[Ta(NNMe_)CI.DAD] 34

1,04

Ext.

0,54

S I e e e I L L
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Anm]|
Abbildung 50: UV/Vis-NIR-Spektren von 30-34 am Festkorper in Reflexion gemessen. Gerdtebedingte

Messwertspriinge, die durch den Wechsel von Lichtquelle und/oder Monochromator entstehen, wurden

von Hand aus den Messwerttabellen geldscht.
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Man erkennt im UV/Vis-Bereich aller Spektren mindestens zwei sehr breite Banden, die im
Falle des [Ta(NNMe,)Cl;(iIPrDAD)] 34 verschmelzen. Die Lage der Absorptionsbanden sollte im
Falle von CT's durch die Liganden zu beeinflussen sein. Liganden, welche z-acide sind, sollten im
Vergleich zu z-basischen Liganden die energetische Lage des LUMO's absenken. Ebenso sollte der
Wechsel von Niob zu Tantal die Bandenlage beeinflussen. Diese Einfliisse sind in den Spektren zu
erkennen. Vergleicht man die Bandenlage der Spektren in der Reihenfolge steigender z-Aciditét der
Tantal- und Niobhydrazide, so ergibt sich eine Verschiebung der Banden zu ldngeren Wellenldngen
(siehe Tabelle 15). Allerdings sind die angegebenen Werte keine Absolutwerte. Wie bei Betrachtung
der Spektren ersichtlich wird, ist eine genaue Bestimmung der Maxima nicht ohne einen gewissen

Fehler moglich. Der Trend ist jedoch auch ohne exakt bestimmte Bandenlage auszumachen.

Ta Nb
TMEDA 32 Py 30 iPrDAD 34 DME 33 Py 31
kurzwellige 322 378 429 347 382
langwellige 588 660 650 703 847

Tabelle 15: Bandenlage der Hydrazidoverbindungen in ihren Festkorperspektren. Die Lagen sind graphisch
ermittelt und stellen keine Absolutwerte dar, da sie zum Teil in mit Messwertspriingen behafteten Bereichen liegen.

Zudem beinhaltet die kurzwellige Bande der iPrDAD-Verbindung 34 offenbar mindestens eine weitere Bande.

Um diesen Trend eingehender zu untersuchen, wurden Rechnungen angestellt, die die an den
Ubergiingen beteiligten Orbitale aufzeigen sollten. Die Rechnungen wurden von Robin Haunschild

im Arbeitskreis Frenking am gleichen Fachbereich angefertigt.
Den Ausgangspunkt stellte die Optimierung der Molekiilgeometrien mit RI-BP86 dar, der sich

die Berechnung der MOs in Form von Hartree-Fock (HF) Orbitalen anschloss. Danach wurden die

zehn energetisch niedrigst liegenden elektronischen Uberginge mittels TD CIS bestimmit.
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In Abbildung 51 sind ausgewihlte HF-Grenzorbitale dargestellt. Diese sind bis auf die
TMEDA- und DME-Addukte 32 und 33 das HOMO und LUMO. Fiir letztere ist statt der LUMO's
das jeweilige LUMO+1 dargestellt. Das LUMO in 32 und 33 besitzt sehr groBBe o-Anteile am
jeweiligen Neutralliganden, diese sind jedoch nicht an optischen Ubergingen beteiligt, so dass sie
hier unberiicksichtigt bleiben sollen. In der dargestellten Perspektive stehen die Hydrazidogruppen
nach oben, die Neutralliganden befinden sich in dieser Darstellung unten und links. In der oberen
Reihe ist jeweils das HOMO abgebildet. Die grofite Elektronendichte ist an den Hydrazidoliganden
lokalisiert. Diese weist s- und p-Beitrdge auf und ist primédr einer N-N o-Wechselwirkung
zuzuschreiben. Dazu mischen jeweils kleinere Anteile eines d,,-Orbitals des Metalls und eines px-
Orbitals eines Chloroliganden. Die jeweiligen HOMO's der vorgestellten Verbindungen sind sich

qualitativ sehr dhnlich.
Die Rechnungen ergeben eine Reihe an Anregungen, welche sich als drei Banden auffassen

lassen. Diese Banden finden sich in den in Losung gemessenen UV/Vis-Spektren wieder, welche in

Abbildung 52 dargestellt sind.
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[Ta(NNMe,)CI,(TMEDA)] 32 [Ta(NNMe,)CLPy,]30  [Ta(NNMe,)Cl,(iPrDAD)] 34

[Nb(NNMe,)CL,(DME)] 33 [Nb(NNMe,)Cl,Py.] 31

Abbildung 51: HF-Orbitale der Hydrazidoverbindungen 30 bis 34. Dargestellt sind jeweils HOMO (oben)
und LUMO (unten),; bei 32 und 33 sind das LUMO+1 dargestellt, da die LUMOs nicht in die
optischen Ubergiinge eingehen.
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Die LUMO's der Verbindungen variieren qualitativ in Abhéngigkeit von dem Neutralliganden
des betrachteten Komplexes. In den Addukten der nicht z-aciden Liganden DME (33) und TMEDA
(32) ist das LUMO+1 (das LUMO besitzt hier aus vorgenannten Griinden keine Relevanz fiir die
optischen Ubergiinge) im Wesentlichen ein d,,-Orbital des jeweiligen Metalls. Dazu mischen sehr
kleine Anteile an p-Orbitalen der Chloroliganden und Anteile des Neutralliganden. An den
optischen Ubergingen sind auch Uberginge vom HOMO in hoher liegende unbesetzte Orbitale
beteiligt. Sdmtliche Zielorbitale besitzen zum gréften Teil Metall-d-Orbitalcharakter.

Das LUMO der Pyridinaddukte 30 und 31 wird vornehmlich von pyridinzentrierten Orbitalen
gebildet, die 7*-Charakter haben. An den optischen Ubergingen sind zusitzlich 7—z*-Ubergiinge
der Pyridinliganden beteiligt, sowie Anregungen in hoherliegende unbesetzte Orbitale, die
zusitzlich zu den 7*-Anteilen der Pyridinliganden Beitrdge von Metall-d-Orbitalen enthalten.

Das LUMO des iPrDAD-Addukts ist vornehmlich am /PrDAD-Liganden lokalisiert und besitzt
antibindenden Charakter. Einen weiteren hohen Anteil am UV/Vis-Spektrum dieser Verbindung
haben Uberginge vom HOMO in das LUMO+2, welches vom d,,-Orbital des Tantalatoms
dominiert wird.

Die oben erwéhnten drei Banden lassen sich in den in Losung gemessenen UV/Vis-Spektren
(siche Abbildung 52) wiederfinden, die sich jedoch deutlich von den Festkorperspektren
unterscheiden. Die langwelligsten Banden, welche sich im sichtbaren Bereich befinden, zeigen eine
ungefahr hundert Mal geringere Intensitit als die kiirzerwelligen. Die Bestimmung der
Absorptionskoeffizienten dieser Banden ergab inkonsistente Werte zwischen 10' und
10° Lmol'cm™. Die im nahen UV befindlichen zwei Banden liegen eng zusammen, bei den
Pyridinkomplexen zeigt sich eine Schar an Ubergingen, die moglicherweise von z-7*-Ubergingen
der koordinierten Pyridinliganden herriihren und die CT-Uberginge iiberlagern. Die
Absorptionskoeffizienten dieser UV-Ubergiinge liegen zwischen 10° und 10* Lmol'cm™.

Die Festkorperspektren (sieche Abbildung 50) zeigen sehr viel breitere Banden, die Intensitdten
der im sichtbaren Bereich befindlichen Banden ist verglichen mit denen im UV sehr viel hoher als
in den in Losung gemessenen Spektren. Um die Ursache fiir dieses Verhalten zu klaren, wurde die
Festkorperstruktur von 33 (drei unabhingige Molekiile in der Elementarzelle) herangezogen, und
die Anregungen erneut berechnet. Es zeigte sich, dass die Zahl der Anregungen mit der Zahl der
Molekiile steigt. Somit steigt im Festkorper die Gesamtintensitdt der einzelnen Banden, die sich

natiirlich zudem verbreitern. Dieses Verhalten gibt einen Hinweis darauf, warum sich keine
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konstanten Extinktionskoeffizienten der Banden der in Losung gemessenen Spektren berechnen
lieBen. Die Extinktionskoeffizienten variieren mit der Konzentration. Mdglicherweise ist dieses
Verhalten auf eine Aggregation in Losung zurlickzufiihren, welche zudem die schlechte Loslichkeit

der Verbindungen erkldren konnte.

25+
7 [Ta(NNMe )CI TMEDA] 32
— [Nb(NNMe )CI.DME] 33
204 [Ta(NNMe )CI Py ] 30
— [Nb(NNMe )CI Py ] 31
[Ta(NNMe )CI DAD] 34
1,5 1
»
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<
1,0 4
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Abbildung 52: UV/Vis-Spektren von 30 bis 34, THF-Losung gemessen (c = 0.2-0.5 umol/L); die schwachen

Banden im sichtbaren Bereich verschwinden in der gewdhlten Skalierung.

2.2.3.2 Reaktivitit der Hydrazido(2-)-Verbindungen

Mit den Verbindungen 30-33 stehen einfach und kostengiinstig zugéngliche Hydrazido(2-)-
Verbindungen des Niobs und Tantals zur Verfiigung, die sich in Anlehnung an die
Imidoverbindungen [M(NR)CL;L,] (M =Nb, Ta; R = Alkyl, Aryl; L =Py, 2 DME etc.) eignen

sollten, als Ausgangsverbindungen fiir weitere Funktionalisierungen zu dienen.
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Da die im Rahmen dieser Doktorarbeit gewonnenen Verbindungen zur Abscheidung von TaN
dienen sollten, lag es nahe, Verbindungen zu synthetisieren, welche sich strukturell an die
kostengiinstigen und bewihrten Prekursoren TBTDMT bzw. TBTDET oder an bereits intensiv
untersuchte Endiamido-Prekursoren aus der eigenen Arbeitsgruppe wie
[Ta(N/Bu)(BuDAD*)(N(H)7Bu)]*® anlehnen. Daher wurden Umsetzungen gemacht, die Hydrazido-
tris(dialkylamide) zum Produkt haben sollten.

N | I
P lll' I|\|l R [l
N/|a\ R\ T
N - a\ /Ta
/ N o> NI N=R N~ o N—
K R N | &N\ |
R RR R
TBTDET R = Me, Et, iPr R = tBu, iPr

Abbildung 53: Zielstrukturen fiir Umsetzungen von 30-33 in Anlehnung an TBTDET.

Samtliche Umsetzungen in THF oder Toluol bei -80°C mit Dialkylamiden wie Lithium-
dimethylamid, -diethylamid, diisopropylamid, Li,/BuDAD, Li,iPrDAD, LiN(C¢Fs),, Natrium- und
Lithium-hexamethyldisilazid, Kalium-diethylamid oder CIMgNMe,, Alkylen wie LiCH,SiMe;,
Cp-Mg und BnK, oder auch LiO(2,6-/Bu,Ph), Na(O,CPh), CIMg(TDMH) fiihrten nicht zu der
erwiinschten dreifachen Substitution der Chloroliganden in 30 und 32 und lieferten lediglich
Produktgemische. Auch die Reduktion von [Ta(NNMe,)CL(iPrDAD)] 34, bzw. die in situ
Reduktion von /BuDAD und iPrDAD mit Lithium, Magnesium oder CgK in Gegenwart von
[Ta(NNMe,)Cl;Py,] 30 ergaben kein einheitliches Produkt. Ebenso fiihrten alternative
Zugangswege wie die Umsetzung von TaCls mit H-TDMH bzw. CIMg(TDMH) und LiNMe, im
Uberschuss (4 und 5 Aquivalente) nicht zu den in Abbildung 53 dargestellten Zielstrukturen.
Ebenfalls ohne Erfolg blieb die Umsetzung von 30 mit einem Uberschuss Diethylamin.

Den Zielverbindungen ist eine tetraedrische Struktur gemein. Um abzuschétzen, ob sich die
Hydrazido(2-)-Verbindungen liberhaupt ohne Zersetzung oder Auflosung der end-on Hydrazido(2-)-
Funktion umsetzen lassen, wurden Zielstrukturen ausgewaihlt, die unter Erhalt der oktaedrischen

Koordinationsgeometrie zugénglich sein sollten. Dazu wurden monoanionische bidentate Liganden
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herangezogen, welche sich in Form von Guanidinaten und Amidinaten anboten, die durch Addition
von LiNMe, beziehungsweise LiCH,SiMe; an Diisopropyl- und Diphenylcarbodiimid dargestellt
wurden. Ublicherweise werden diese Lithiumdiisopropylamidinate und -guanidinate in situ durch
Addition'” oder Lithiierung mit BuLi'* erzeugt. Die gewiinschten Guanidinatoverbindungen
werden zudem oft durch Reaktion der korrespondierenden Amidkomplexe mit
Diisopropylcarbodiimid gewonnen.* N,N'-Diisopropyl-C-methyltrimethylsilyl-
amidinatoverbindungen wurden bislang in situ generiert,'® die Synthese und Isolation der
Lithiumverbindungen wurde nicht publiziert. Synthesen und strukturelle Charakterisierungen durch
Addition an Diphenylcarbodiimid generierter Lithiumguanidinato- und -amidinatoverbindungen

finden sich bislang nicht in der Literatur.

Bei der Isolierung durch Kristallisation wurden Kiristalle des Lithiumamidinats
[Li{(PhN),CCH,SiMe;}*THF] 35 erhalten, welche einer Rontgenstrukturanalyse unterzogen
wurden, um im Falle erfolgreicher Umsetzungen mit 30 und 31 Vergleiche anstellen zu kénnen.

35 kristallisiert triklin in der Raumgruppe P -1 mit Z =2 und zwei unabhingigen Molekiilen
ohne Losungsmittel in der Elementarzelle. Die Struktur eines der zwei unabhédngigen Molekiile von
[Li{(PhN),CCH,SiMe;}*THF] im Kristall ist in Abbildung 54 dargestellt, ausgesuchte Absténde
und Winkel sind in Tabelle 16 wiedergegeben. Eine Darstellung, die das zentrale
Koordinationsmotiv wiedergibt, zeigt Abbildung 55.
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Abbildung 54: Molekiilstruktur eines zweier unabhdngiger Molekiile von [Li{(PhN),CCH.SiMe;}*THF] 35 im

Kristall; Wasserstoffatome sind zugunsten der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Lil-N1  2.005(15) Lil-O1  1.925(15) 01-Lil-N3a 106.9(7)
Lil-N3a 2.063(14) C2-N1 1.323(8) NI-Lil-N3a 122.9(7)
Lil-N3  2.195(16) C2-N3 1.331(7) NI-Lil-N3  64.0(5)
C4-Lila 2.738(16) Lil-Lila 2.39(3) C2-N3-Lil  82.5(6)

C10-Lil 3.229(15)

Tabelle 16: Ausgesuchte Abstinde (4) und Winkel (°) von [Li{(PhN),CCH,SiMes}*THF] 35.

NI-Lil-O1 125.8(7)

[Li{(PhN),CCH,SiMes} *THF] 35 liegt im Kristall als Dimeres vor. Beide Hélften des Dimeren
sind durch Inversion ineinander iiberfiihrbar, wobei das Inversionszentrum auf der Mitte der
Verbindungsachse Lil-Lila liegt. Lil/la ist verzerrt trigonal planar von zwei Stickstoffatomen
zweier Amidinatoliganden und vom Sauerstoffatom eines Molekiils THF umgeben. Der Abstand
Lil-N1 betriigt 2.00 A, der Abstand des Metallions zum Stickstoffatom des anderen Liganden Lil—
N3a 2.06 A, und der Abstand zum entsprechenden Stickstoffatom des ersten Liganden Lil-N3
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2.19 A. Somit ist die Wechselwirkung von Lil mit N1 stirker als mit dem Stickstoffatom des
anderen Amidinatoliganden N3a. Noch schwécher jedoch ist die Wechselwirkung mit dem zweiten
Stickstoffatom des ersten Liganden N3, was sich mit der Anwesenheit eines zweiten Lithiumions in
einem relativ kurzen Abstand von 2.39 A erkldren lisst, die abstoBende Krifte zur Folge hat.
Teilweise wird dies durch eine schwache Wechselwirkung zwischen Lila und dem an N3
gebundenen Kohlenstoffatom C4 kompensiert, dessen Abstand zu Lila 2.73 A betrigt und
verglichen mit dem Abstand zu dem an N1la gebundenen Kohlenstoffatom C10a von 3.22 A relativ
kurz ist. Somit kann dem Amidinatoliganden ein u,7’;%7°cx-Koordinationsmotiv zugeordnet werden.
Diese Sichtweise wird durch alternierende Abstinde zwischen den Kohlenstoffatomen in den
Phenylgruppen unterstiitzt, die jedoch in beiden Phenylsubstituenten des Liganden auftreten. Sie
variieren zwischen 1.33 und 1.43 A. Die Winkelsumme um Lil zeigt mit 356° eine verzerrt trigonal
planare Koordination an. Der Winkel N1-Li1-O1 betrdgt 126°, N1-Lil-N3a 123° und O1-Lil—
N3a 107°, womit dieser Winkel der kleinste um Lil und das einzige Argument gegen eine trigonal
planare Koordination ist. Trigonal planar koordiniertes Lithium findet sich in Amidinatokomplexen
meist nur einfach vom Amidinat koordiniert. So zum Beispiel im Benzamidinatokomplex
[(TMEDA)Li{(iPrN),C(2,6-(2,4,6-iPr;Ph),Ph)}],'*® in dem das Lithium zweifach vom Chelaten
TMEDA koordiniert wird, oder in dem Amidinat [(THF),Li{(;PrN),C(tript)}]"¥’ mit
Triptycenylriickgrat, in welchem das Lithium seine freie Koordinationsstelle teilweise durch eine
Wechselwirkung mit einem Kohlenstoffatom des Tripycenylsubstituenten im Abstand von 2.69 A
absittigt. Die Grundgeriiste (N1/C2/N3) beider Amidinatoliganden liegen in einer Ebene. Die
Ebenen der beiden Phenylsubstituenten eines Amidinatoliganden bilden einen Winkel von 18°
miteinander, wobei dies aufgrund des Inversionszentrums gleichzeitig der Winkel der Ebenen
zweier gegeniiberliegender Phenylsubstituenten ist. Die Winkel, die die Phenylsubstituenten mit der
Ebene des Grundgeriistes (N1/C2/N3) bilden, betragen 48° fiir den Phenylsubstituenten, der C4
beinhaltet, und 55° fiir den C10 beinhaltenden. Somit ist eine Wechselwirkung des z-Systems der
Phenylsubstituenten mit dem des Grundgeriists unwahrscheinlich. Die Winkelsumme um C2 betrigt
358°, was fiir ein sp*-hybridisiertes Atom zu erwarten ist. Die Stickstoffatome N1 und N3 haben
formal eine Bindungsordnung zu C2 von 1.5, womit sich ihre Hybridisierung ebenso formal auf
einen Konfiguration zwischen sp* und sp’ belduft. Die duflert sich in kleineren Winkelsummen von
354° fir N1 und 349° fiir N3. An N1 ergeben sich ungewo6hnliche Winkel, die mit Lila gebildet
werden. So ist der Winkel Lila-N1-C10 mit 140° ausgesprochen grof3, wobei der sich auf 90°
belaufende Winkel Lila—N1-C2 sehr klein ist. Die korrespondierenden Winkel fiir N3 betragen
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101° fiir den Winkel Li1-N3-C4 und 126° fiir Li1-N3-C2.
Eine vergleichbare Struktur mit sehr dhnlichen Parametern besitzt [Li{(PhN)CPh} *HMPA],."**

O1
C4a
C2a
/ « . Li1

N3a

N1a

\\\

|
N °
Li1a N3 N1

e

O1a J C4

Abbildung 55: Zentrales Koordinationsmotiv in  Li{(PhN),CCH,SiMe:;}*THF. ,,i* ist das

Inversionszentrum.

Aus  Umsetzungen von 30 und 31 mit Li{(PhN).CNMe,}*THF  und
Li{(PhN),CCH,SiMes;}*THF 35 lieBen sich jedoch keine Verbindungen isolieren. Die im Ligand
enthaltenen Phenylgruppen verhinderten eine Isolierung durch Sublimation, zeigten aber auch nicht
die erhoffte Neigung zur Kristallisation. In der Tat lieen sich die Produkte dieser Umsetzungen im
Gegensatz zu den isopropyl-substituierten Guanidinaten nicht kristallisieren. Umsetzungen von 30
mit zwei Aquivalenten Li{(iPrN),CNMe,} beziehungsweise Li{(iPrN),CCH,SiMe;} ergaben
[Ta(NNMe») {(iPrN),CNMe, },Cl] 36 und [Ta(NNMe) {(iPrN),CCH,SiMes },Cl] 37. Wahrend 36 ein
hexanldslicher, kristallisierbarer und sublimierbarer leuchtend orangefarbener Feststoff ist, besitzt
das ebenfalls orangefarbene 37 eine honigartige, zéhe Konsistenz, was seine Destillation erschwert.
Zudem liegt sein Schmelzpunkt offenbar oberhalb -10°C, weshalb es im Laufe der Destillation als
Feststoff am Kiihlfinger der Destille kondensiert.
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36 lasst sich aus Hexan kristallisieren. Dabei féllt es in klaren, orangefarbenen Kristallen an,
die sich rontgendiffraktometrisch untersuchen lieBen. In einer Rontgenstrukturanalyse liel sich
jedoch die Struktur nicht bestimmen, da die Kristalle offenbar verzwillingt und/oder stark
fehlgeordnet sind. Dies mag zum Einen an den iso-Propylgruppen liegen, die zu Fehlordungen
neigen, zum Anderen an der moglichen Existenz zweier Isomerer, die zusammen kristallisieren und
im Festkorper statistisch verteilt sind. Ein Hinweis darauf ist die Tatsache, dass zwar das
Tantalatom, nicht aber das Chloratom lokalisiert werden konnte. An der Zusammensetzung lassen
aber sowohl NMR- als auch EI-Massenspektren sowie Elementaranalytik keinen Zweifel.

Die analogen Niobverbindungen [Nb(NNMe;){(iPrN),CNMe,},Cl] 38 und [Nb(NNMe,)
{(iPrN),CCH,SiMes},Cl] 39 sind auf dem gleichen Weg zuginglich. 38 ist ein roter Feststoff, der
sich aus Hexan kristallisieren ldsst. 39 ist ein zdhes, braunes Ol, welches nur schwer destillierbar ist,
und unterhalb etwa -10°C in die feste Phase iibergeht. Das fiihrt dazu, dass bei Destillationen an
einen gekiihlten Finger zundchst festes Produkt am Finger kondensiert, welches sich nach
Erwérmen des Fingers auf Raumtemperatur wieder verfliissigt.

30 und 31 gehen Alkoholysereaktionen mit Methanol und fert-Butanol ein. Wihrend die
Reaktion mit dem sterisch anspruchsvolleren Alkohol unter Verlust der Hydrazidogruppe und
Eliminierung eines Aquivalents HCl zu den Tris(butoxid)-Verbindungen [M(O7Bu);CL,Py]
(M = Ta 40, Nb 41) fiihrt, ergeben Reaktionen mit drei Aquivalenten Methanol Gemische, in deren
kristallinen = Produkten unter anderem das Tetrakis(methoxid) [TaCl(u-OMe)(OMe)s],
rontgendiffraktometrisch nachgewiesen werden konnte. Diese bereits beschriebene Verbindung'*
wurde durch die Kommutierungsreaktion von vier Aquivalenten [Ta(OMe)s] mit einem Aquivalent
TaCls dargestellt, jedoch nicht strukturell charakterisiert. Eine Ortep-Darstellung findet sich im
Anhang. Mindestens eine weitere, pyridinhaltige Verbindung ist allerdings stets im Produktgemisch
vorhanden. Die Loslichkeit von 40 und 41 ist sehr hoch, bei Raumtemperatur sind beide
Verbindungen hexanldslich. Die Loslichkeit wird durch die drei fers-Butylgruppen vermittelt. Das
weniger alkylreiche Imid-amid [Ta(N/Bu)(NH7Bu)Cl,Pys»] ist mithin kaum in Hexan 16slich.

Ahnliche Verbindungen wurden bereits beschrieben, jedoch nicht strukturell charakterisiert. So
wurden zwar die Darstellung von [Ta(ODip);ClL(OEt,)]"** durch Umsetzung von TaCls mit drei
Aquivalenten [Li(ODip)(OEt,)] und des durch anschlieBende Umsetzung mit Chinolin (CoH;N)
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erhaltenen [Ta(ODip);Cl,(CoH;N)],"*° beschrieben, jedoch keine Struktur publiziert. Das gleiche gilt
fiir das aus der Reaktion von TaCls mit Ethanol und anschlieBer Umsetzung mit Pyridin zugéngliche
[Ta(OEt);CL,Py].""" Besser beschrieben sind Verbindungen mit aufwindigerem Ligandgeriist, wie
zum Beispiel das durch Salzmetathese gewonnene [Ta(O(2,6-Bu,Ph));Cl,]'* oder [Ta((O-
Me,PhCH,);N)(OEt)Cl1],"** dessen vierzihniger Tris(phenoxy)-amin-Ligand durch Umsetzung des

freien Tris(phenol)-amins mit Pentaethoxytantal eingefiihrt wurde.

Einen Uberblick iiber die Reaktivitit von 30 und 31 gibt Abbildung 56 wieder.
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Abbildung 56: Reaktivitit von 30 und 31 gegeniiber Alkylamiden, Alkylen, Carboxylaten, Hydraziden, Phenolaten,

Alkoholen, Guanidinaten und Amidinaten.

36/38 und 37/39 zeigen in Losung ein dynamisches Verhalten der Liganden, welche ihre
Ausrichtung im Komplex tauschen. Wie in Abbildung 56 dargestellt, nehmen die zwei bidentaten
Liganden zwei verschiedene Koordinationsmuster ein. Ein Ligand koordiniert {iber ein dquatorial

und ein axial positioniertes Stickstoffatom, der andere Ligand iiber zwei &quatoriale
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Stickstoffatome. In Losung tauschen beide Liganden ihre Ausrichtung im Komplex aus. Anders als
bei 1 und 2, bei denen eine #hnliche Dynamik zu beobachten ist, ist der Austausch bei
Raumtemperatur aber langsam auf der NMR-Zeitskala. Von 36 und 37 wurden '"H-NMR-Spektren
in d’-Toluol bei verschiedenen Temperaturen aufgenommen. Diese sind in Abbildung 57 und

Abbildung 58 zusammengestellt.

d8-Tol

350 K LN
340 e
330 K LN
320 K PN

310 K N

300 K

260 K

250 K

240 K

230 K

200 K

Abbildung 57: 'H-NMR-Spektrum von 36 bei verschiedenen Temperaturen. Das Multiplett bei 2.1 ppm stammt vom

Losungsmittel d*-Toluol.
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Abbildung 58: 'H-NMR-Spektrum von 37 bei verschiedenen Temperaturen. Das Multiplett bei 2.1 ppm stammt

vom Lésungsmittel d°-Toluol.

In den Spektren, welche bei niedriger Temperatur aufgenommen wurden, sind vier
Signalgruppen zu erkennen. Diese entstammen den Methinprotonen der iso-Propylgruppen, den
Methylgruppen des Hydrazidliganden und den Methylgruppen der iso-Propylgruppen. Die vierte
Signalgruppe stammt je nach Ligand von den Methylen- und Silylgruppen der Amidinatoliganden
oder den Methylgruppen der NMe,-Gruppen der Guanidinatoliganden. Im Bereich von 3.6 bis
4.0 ppm befinden sich die Multipletts der Methinprotonen der iso-Propylgruppen. Im
Tieftemperatur-Grenzspektrum von 36 (siche Abbildung 57) fallen zwei der vier Multipletts
zusammen, wihrend die beiden anderen etwas hochfeld- beziehungsweise etwas tieffeldverschoben
dazu sind. Im Tieftemperatur-Grenzspektrum von 37 (siche Abbildung 58) sind die vier Multipletts
einzeln zu erkennen. Im Bereich von 2.9 bis 3.0 ppm befindet sich in den Spektren beider
Verbindungen das Singulett der Methylgruppen des Hydrazidoliganden. 36 zeigt im Spektrum bei
Raumtemperatur fiir die beiden NMe,-Gruppen der Guanidinatoliganden ein Singulett bei 2.5 ppm,
das bei 240 K zu zwei Singuletts bei 2.44 und 2.37 ppm dekoalesziert hat. Bei 200 K ist das weiter

im hohen Feld gelegene Singulett in wiederum zwei Singuletts aufgespalten, von denen sich eines
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in der Schulter des verbliebenen Singuletts bei 2.44 ppm befindet. Somit scheint in 36 eine der zwei
im Bis(guanidinat) vorhandenen NMe,-Gruppen in ihrer Rotation eingeschrdnkt, was darauf
hindeutet, dass das lone pair mit dem quartdren Kohlenstoffatom des Liganden wechselwirkt, was

zu einer Resonanzstruktur der Guanidinate fiihrt. Diese Mesomerie ist in Abbildung 59 dargestellt.

\ / \ \ /
Ne | Ne

A ~ A
R-N"  N—R R-N N-R  R-N N-R

Abbildung 59: Mesomere Grenzformeln von Guanidinat(1-)-Liganden.

In gleicher Weise verhalten sich die Signale der Methylengruppen der Methyl-
Trimethylsilylgruppen der Amidinatoliganden in 37. Diese dekoaleszieren bereits bei
Raumtemperatur. Allerdings liegen diese Signale bei tieferen Temperaturen im gleichen Bereich wie
die Dubletts der Methylgruppen der iso-Propylsubstituenten. Diese befinden sich bei tiefen
Temperaturen im Bereich von 1.9 bis 1.1 ppm. Wie zu erwarten sind sie in acht Dubletts
aufgespalten. Im Tieftemperatur-Grenzspektrum von 37 sind diese einzeln zu erkennen, wéhrend
bei 36 drei von ihnen zu zwei Signalen bei 1.9 ppm zusammenfallen.

Mit steigender Temperatur koaleszieren viele der Signale. Bei 340 K sind im Spektrum von 37
die acht Signale der Methylgruppen der iso-Propylgruppen zu einem etwa 0.5 ppm breiten Signal
verschmolzen, die vier Signale der Methinprotonen der iso-Propylgruppen zu einem etwa 0.2 ppm
breiten Signal. Die zwei Methylen-trimethylsilylgruppen geben nur noch je ein Signal. Im
Spektrum von 36 zeigt sich ein dhnliches Bild, jedoch ist die Koaleszens der Signale fiir die iso-
Propylgruppen bei 340 K bereits vollzogen. Es sind nur noch zwei Dubletts fiir die vier iso-

Propylgruppen vorhanden.

Die beschriebene Dynamik entspricht im Wesentlichen der, welche zur Racemisierung von
oktaedrischen  Tris(chelat)-Verbindungen  fiihrt. Neben  Mechanismen mit  no-bond
Ubergangszustinden werden hierbei vor allem Koordinationspolyederverdrehungen diskutiert, bei
denen trigonal prismatische Ubergangszustinde existieren, bei denen alle Bindungen erhalten
bleiben. Die bekanntesten Mechanismen sind der Bailar- und der Ray-Dutt-Twist,'”* obwohl auch

andere Mechanismen bekannt sind."**
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Wihrend der Bailar-Mechanismus die Uberfiihrung eines Isomers in das andere beschreibt,
indem eine Dreiecksflidche eines Oktaeders um 120° gegen die gegeniiberliegende gedreht wird,
wobei die Haftatome an den Polyederecken verbleiben, beschreibt der Ray-Dutt-Mechanismus das
konzertierte Verdrehen zweier Bidentaten wéhrend der dritte festgehalten wird. Brady konstatierte,
dass es sich bei den beiden Mechanismen um zwei Perspektiven des gleichen Vorgangs handele, da

durch beide Vorgiinge sowohl Bailar- als auch Ray-Dutt-Ubergangszustiinde erreichbar seien. '

- - Bailar-Twist
- - Ray-Dutt-Twist

155

Abbildung 60: Vergleich von Bailar- und Ray-Dutt-Twist in der gleichen Darstellung nach Brady.

Willem et al. diskutierten eine solche Liganddynamik fiir Verbindungen des Typs cis-
M(AB),XY."¢ Dieses Modell ist auch fiir die Verbindungen 36-39 anzuwenden, da in den 'H-NMR-
Tieftemperatur-Grenzspektren jede in den Chelatliganden vorhandene Methylgruppe der iso-
Propylgruppen ein eigenes Signal aufweist. Da somit jede Methylgruppe diastereotop ist, muss die
Anordnung der Liganden gemidB der Darstellung in Abbildung 56 sein. Die beobachtete
Liganddynamik folgt vermutlich einem der dargestellten Mechanismen. Drehungen von je einer von
vier der acht vorhandenen Dreiecksflichen eines idealisierten Oktaeders iiberfiihren cis-Isomere
wieder in cis-Isomere, wie Musher zeigen konnte.'”” Beide Mechanismen fithren im Fall der
Verbindungen 36-39 zur Uberfiihrung der beiden pseudo-Enantiomere ineinander, da beide

Chelatliganden symmetrisch sind. Dies ist in Abbildung 61 dargestellt.
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Ray-Dutt-Twist Bailar-Twist
Abbildung 61: Je ein Beispiel fiir Ray-Dutt- und Bailar-Twist fiir Verbindungen 36-39. Beide Mechanismen tiberfiihren

pseudo-Enantiomere ineinander.

Die Symmetrie, welche die Hochtemperatur-"H-NMR-Grenzspektren fiir die Lage der beiden
Chelatliganden zueinander suggerieren, entspricht der des Ubergangszustandes sowohl des Bailar-
als auch des Ray-Dutt-Mechanismusses. Wie sich aus der Darstellung der beiden
Ubergangszustinde in Abbildung 60 ergibt, werden in diesen entweder je ein Ligand (Ray-Dutt)
oder je eine Seite beider Liganden (Bailar) magnetisch dquivalent. Dies deckt sich mit den
Hochtemperatur-'H-NMR-Grenzspektren von 36 und 37 (siche Abbildung 57 und Abbildung 58).

Das fiir 36 postulierte zweite Diastereomere ist durch diese Mechanismen ebenfalls darstellbar,

jedoch muss hierfiir die cis-Konfiguration des Hydrazido- und Chloroligandens aufgehoben werden.

40 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2//n mit Z=4 und einem unabhidngigen
Molekiill ohne Lodsungsmittel in der FElementarzelle. Kristalle von 40, welche zur
Rontgenstrukturanalyse geeignet waren, lieBen sich aus Toluol/Hexan bei -20°C gewinnen. Die
Molekiilstruktur von 40 im Kristall ist in Abbildung 62 dargestellt, ausgesuchte Abstinde und
Winkel sind in Tabelle 17 wiedergegeben.
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Abbildung 62: Molekiilstruktur von [Ta(OtBu);CLPy] 40; Wasserstoffatome und fehlgeordnete Methylgruppen
an C15 sind zugunsten der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Tal-O1  1.851(2) Tal-N1 2.327(2) O1-Tal-02  96.58(10)
Tal-02  1.844(2) 03-Tal-Cll  92.15(8) Tal-03-C15 165.5(2)
Tal-03  1.838(2) 03-Tal-O1  99.32(10) Tal-02-C11 160.3(2)
Tal-Cll 2.4577(9) 03-Tal-N1  173.18(10) Tal-O1-C7 169.3(2)
Tal-CI2 2.4663(8) Cl1-Tal-CI2  84.103) CI1-Tal-N1-C2  50.4(2)

Tabelle 17: Ausgesuchte Abstinde (A) und Winkel (°) von [Ta(OtBu);CLPy] 40.

Das Atom Tal ist verzerrt oktaedrisch von sechs Liganden umgeben. Die drei Alkoxoliganden
nehmen dabei eine faciale Koordination ein, die zwei Chloroliganden vervollstindigen die
dquatorialen Koordinationsstellen, wéhrend der Pyridinligand die verbliebene axiale Position
besetzt. Die drei Alkoxoliganden zeigen verschiedene Abstinde zum Zentralatom. Der kiirzeste

Abstand Tal-O3 betriigt 1.83 A, der mittlere Tal-02 1.84 A und der lingste Tal-O1 1.85 A. Damit

101



2. Ergebnisse und Diskussion

liegen sie im Bereich der Ta—O-Abstinde im bereits erwéhnten [Ta(O(2,6-tBu,Ph));CL], wo sie
1.83-1.90 A betragen, oder im [Ta(u-OEt)(OEt),ClL],,"*! in dem die endstindigen Ethoxyliganden
Abstinde von 1.79 bis 1.83 A aufweisen. Die Chloroliganden zeigen hingegen nur geringe
Variationen ihrer Abstinde zum Metall. Sie betragen etwa 2.46 A. Der Pyridinligand zeigt einen
Abstand von 2.32 A zum Zentralatom, was im iiblichen Bereich von neutralen N-Donorliganden
liegt. Die Alkoxoliganden nehmen mit ihren sterisch anspruchsvollen terz-Butylgruppen mehr Platz
ein als die iibrigen Liganden. Dieser Umstand bewirkt, dass die Oktaederwinkel um diese Liganden
gegeniiber den verbleibenden Winkeln vergréBert sind. Als Beispiel seien die vergroBerten Winkel
03-Tal-0O1 (99°) und O1-Tal-0O2 (96°) angefiihrt. Gleichzeitig verkleinern sich die Winkel,
welche mit den Chloroliganden gebildet werden. Als Beispiel sei Cl11-Tal—CI2 (84°) genannt. Dass
der Winkel O3-Tal—Cl1 mit 92° gegeniiber dem idealisierten Winkel von 90° aufgeweitet ist, 14sst
sich darauf zuriickfithren, dass Tal aus der quadratischen Ebene in Richtung O3, dem
Sauerstoffatom mit dem kiirzesten Abstand zum Zentralatom, um 0.21 A versetzt ist. Folglich sind
die Winkel, welche mit Tal und N1 gebildet werden entsprechend kleiner. Diese betragen 83-85°.
Der Winkel Tal-O1-C7 betragt 169°, Tal-0O2-CIl1 160° und Tal-O3-C15 165°.
Erstaunlicherweise zeigt nicht der Alkoxoligand mit der gemessen am Abstand stdrksten
Wechselwirkung zum Metallzentrum (O3) die geringste Abweichung von einer linearen
Konformation, was man erwartet, wenn man die Linearitit als Mall fir den n-Anteil in der
Sauerstoff-Tantal-Bindung ansetzt. Stattdessen ist der Winkel Tal-O1-C7 (169°) am néichsten am
idealisierten Winkel von 180°, wobei der Abstand Tal-O1 der lingste der Alkoxoliganden in
diesem Molekiil ist. Der zweite dquatorial koordinierte Alkoxoligand zeigt allerdings den kleinsten
Winkel (Tal-O2—C11; 160°) und liegt mit seinem Abstand zum Metall zwischen den beiden
anderen Alkoholaten. Die Potentialhyperfliche scheint somit in Bezug auf die Abwinkelung
zwischen 160 und 180° relativ flach zu sein. Die Alkylgruppe an O3 weist zwischen die
Chloroliganden, was sich an den Torsionswinkeln C11-Tal-O3—C15 mit 50° und CI2-Tal-O3-C15
mit 34° zeigen ldsst. Dies ist auf den Anspruch der grof3en terz-Butylgruppe an O3 zurilickzufiihren.
Der Pyridinligand nimmt eine Stellung ein, in der sich die Alkoxoliganden auf der einen Seite der
Ringebene befinden, und die Chloroliganden auf der anderen. Damit werden die Wechselwirkungen

der Wasserstoffatome an C2 und C6 mit den dquatorial koordinierten Liganden minimiert.
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2.3 [Ta(N/Bu)(TDMH),(NMe,)] als Prekursor in der CVD von TaN

Wie bereits erwédhnt, vervollstindigt [Ta(N7Bu)(TDMH).(NMe,)] 14 eine Reihe bereits
untersuchter Prekursoren fiir die Abscheidung von TaN. Dabei nimmt die Anzahl vorhandener
Hydrazidoliganden in der Reihe [Ta(N7Bu)(NMe);] (TBTDMT), [Ta(N/Bu)(TDMH)(NMe,)],*
[Ta(N/Bu)(TDMH)-(NMe,)] 14 zu. Mithin sinkt die Fliichtigkeit aufgrund steigenden
Molekulargewichts. Daher wurde 14 ausgewihlt, um in Abscheidungsexperimenten den Einfluss
des Hydrazidoligandens in dieser Verbindungsreihe zu ermitteln. Hierfiir wurde die Verbindung im
50 g-MaBstab dargestellt und mehrfach sublimiert, um die geforderte Reinheit zu erreichen. Dabei
wurden Kiihlmantelrohre verwendet, um bei begrenztem Rohrquerschnitt diese Menge an Sublimat
in einem Arbeitsgang handhaben zu kdnnen.

Samtliche Abscheidungen und Analysen der abgeschiedenen Schichten wurden in der
Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Wolfgang Stolz von Michael Pokoj am WZMW der Universitét
Marburg durchgefiihrt. Dabei wurde ein kommerzieller Aixtron AIX-200 Reaktorsystem verwendet.
Der Prekursor wurde in einem Vorratsbehilter (bubbler) bei konstant 80°C aufbewahrt. Als
Tragergas wurde trockener Distickstoff verwendet, der durch den bubbler gefiihrt wurde und sich
dabei mit dem Prekursor anreicherte. Bei einem Reaktordruck von 100 mbar und einer Flussrate
von 550 sccm wurde auf Bruchstiicken von (100)-orientierten p-dotierten Silizium- und
Saphirwafern bei Temperaturen von 500 bis 700°C abgeschieden. Dabei konnte optional 1,1-
Dimethylhydrazin (UDMH) mit Partialdriicken zwischen 0.01 und 2 mbar dem Reaktor zugefiihrt
werden. Das Hydrazin konnte somit sowohl mit dem Prekursor in der Gasphase als auch mit der in
Abscheidung befindlichen Schicht reagieren. Mittels Rasterelektronenmikroskopie wurde die Dicke
der abgeschiedenen Schichten bestimmt, deren Zusammensetzung per energiedispersiver
Rontgenspektroskopie (EDX) ermittelt wurde. Aufgrund der diinnen Schichten konnte der Anteil an
Silizium auf den Siliziumwaferstiicken nicht bestimmt werden. Jedoch deuten Messungen der
Schichtzusammensetzung der auf Saphirwaferstiicken abgeschiedenen Schichten auf einen konstant
kleinen Anteil nahe der Nachweisgrenze hin.

Wachstumsraten und Zusammensetzungen der so mit kommerziellem TBTDET als Vergleich
und [Ta(N7Bu)(TDMH),(NMe,)] 14 mit und ohne UDMH abgeschiedenen Schichten sind in
Abbildung 63 dargestellt.

Da bei konstantem Fluss in einem suszeptorgeheizten Reaktor (cold wall reactor) abgeschieden
wurde, ergibt sich fiir die Wachstumsrate ein Profil entlang der Stromungsrichtung im Reaktor, das

einer umgekehrten Parabel entspricht. Die angegebenen Wachstumsraten beziehen sich daher auf
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einen immer gleich gewdhlten Ort auf dem geheizten Suszeptor, auf dem sich das Substrat bei der
Abscheidung befand. Dabei ist im Idealfall die maximale Wachstumsrate proportional zum
Massetransport an Prekursor in den Reaktor. Dieser ist jedoch stark abhingig von den gewéhlten
Driicken und Fliissen und den Temperaturen des Vorratsgefiles und der Leitungen. Die
angegebenen Anteile an Sauerstoff in den Schichten entstammen der Reaktion von Luftsauerstoff
mit den Schichten, die in der Regel zumindest an der Oberflache ungesittigte Valenzen besitzen. Je
nach Beschaffenheit der Schicht kann Luftsauerstoff auch in die Schicht diffundieren, bevor er mit
freien Valenzen innerhalb der Schicht reagiert. Beim Vergleich der Graphen der linken und rechten
Seite muss beriicksichtigt werden, dass die mit 14 abgeschiedenen Schichten Silizium enthalten.
Damit liegt das Niveau der iibrigen Elemente an der Gesamtzusammensetzung etwas niedriger als

in den mit TBTDET abgeschiedenen Schichten.

Der Vergleich der oberen Graphen zeigt, dass 14 die hochste Wachstumsrate bei 600°C
Substrattemperatur bei 80°C Bubblertemperatur zeigt. Fiir TBTDET wird dagegen die hdchste
Abscheidungsrate bei etwa 450°C bei 60°C Bubblertemperatur ermittelt. Dabei sind die erhaltenen
Raten bei 14 etwa um den Faktor 2.5 geringer als bei den Abscheidungen mit TBTDET. Der
parabelartige Kurvenverlauf der Graphen ldsst sich dadurch erkldren, dass die
Zerfallsgeschwindigkeit des Prekursors mit der Temperatur variiert. Dadurch verschiebt sich bei
konstantem Fluss der Ort der hochsten Abscheidungsrate mit der Temperatur. Zudem werden mit

steigender Temperatur mehr Zerfallswege zugédnglich.
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Abbildung 63: Wachstumsraten (obere Reihe) und Zusammensetzungen ohne (mittlere Reihe) und mit

UDMH (untere Reihe) von mit TBTDET (links) und 14 (rechts) abgeschiedenen Schichten.
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Die mittleren Graphen der Abbildung 63 stellen die Schichtzusammensetzung in Abhédngigkeit
von der Abscheidetemperatur dar. Die mit TBTDET abgeschiedenen Schichten enthalten zu 40-50%
Tantal, zu 20-30% Kohlenstoff und 10-20% Sauerstoff und Stickstoff. Mit zunehmender Temperatur
verdndern sich die Anteile an Tantal und Kohlenstoff. Der Tantalanteil durchlduft ein Maximum von
etwa 55% bei etwa 440°C und fillt dann rapide ab, bis er bei 550°C nur noch gut 30% betragt. Der
Kohlenstoffanteil verlduft umgekehrt proportional. Bei der Temperatur mit dem gréBten Anteil an
Tantal erfdhrt der Kohlenstoffanteil ein Minimum und steigt bei 550°C auf etwa 50%. Die
Schichten, welche mit 14 abgeschieden wurden, haben Tantalanteile von 30-40%, 25-40%
Kohlenstoff und 10-20% Stickstoff. Mit steigender Temperatur verhalten sich die Anteile an Tantal
und Kohlenstoft dhnlich wie bei den mit TBTDET angeschiedenen Schichten. Allerdings bleibt der
Stickstoffanteil nicht konstant niedrig, sondern erreicht bei 600°C einen Anteil von gut 20%.

Die untere Reihe stellt den Verlauf der Zusammensetzung der abgeschiedenen Schichten in
Abhingigkeit vom Partialdruck UDMH dar. Dabei geben die Werte am linken Rand des Graphen
die Zusammensetzung der Schichten ohne UDMH wieder. Die Abscheidungen erfolgten fiir
TBTDET bei der Temperatur des hochsten Schichtenwachstums (450°C) und fiir 14 bei 500°C.
Letztere Temperatur wurde gewidhlt, um den Einfluss des UDMHs auf die
Schichtenzusammensetzung bei Abscheidungen mit verschiedenen Prekursoren vergleichen zu
konnen. Die mit TBTDET abgeschiedenen Schichten zeigen bei Einsatz von UDMH eine Erhéhung
des Stickstoffanteils von 10 auf etwa 20%, wéhrend der Anteil des Tantals von 55 auf gut 30% bei
1 mbar UDMH-Partialdruck sinkt und der Anteil an Kohlenstoff von gut 20 auf etwa 40% steigt.
Das Verhiltnis von Tantal zu Stickstoff ldsst sich auf ungefdhr 2:1 Ta:N bringen. Wahrend das
Verhiltnis der Elemente in den Schichten zueinander ohne UDMH bei beiden Prekursoren qualitativ
gleich ist, steigt der Stickstoffanteil bei den Abscheidungen von 14 in Gegenwart von UDMH viel
deutlicher an. Bei etwa 0.07 mbar Partialdruck UDMH betréigt das Verhiltnis Ta:N 1:1 bei je etwa
35%, wihrend der Anteil an Kohlenstoff von 25% (ohne UDMH) auf 15% gesunken ist. Bei
vermehrtem Anteil UDMH am Reaktorgasgemisch sinken die Anteile an Stickstoff und Tantal im
gleichen MafBe, bis sie bei 2 mbar Partialdruck UDMH nur noch gut 10% betragen. Im gleichen
Zuge erhoht sich der Kohlenstoffanteil auf knapp 70%.

Im Vergleich von 14 mit TBTDET lasst sich also feststellen, dass die Abscheidungsraten mit 14
deutlich geringer sind als mit TBTDET. Dies ldsst sich durch den geringeren Dampfdruck des
Bishydrazids erkldren. Wihrend in den single source Experimenten die mit TBTDET
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abgeschiedenen Schichten vor allem Tantal mit variierenden Anteilen Kohlenstoff enthalten, ist der
Anteil an Stickstoff in den mit 14 abgeschiedenen Schichten deutlich hoher und ldsst sich mit der
Temperatur zwischen 10 und 20% variieren, wéahrend er in den mit TBTDET abgeschiedenen
Schichten unabhingig von der Temperatur bei etwa 10% liegt. Gleichzeitig liegt der
Kohlenstoffgehalt im gleichen Bereich.

Jingste Versuche in der Arbeitsgruppe von Proff. Dr. Stolz zeigen, dass mit Ammoniak als
Reaktivkomponente der Kohlenstoft- und Sauerstoffgehalt mit TBTDET abgeschiedener Schichten
bis auf die Nachweisgrenze gesenkt werden kann. Dies ldsst hoffen, dass sich diese Ergebnisse auch

mit dem hier vorgestellten Prekursor 14 erzielen lassen.

2.4 Mg(TDMH),, CIMg(TDMH) und Li(TDMH) als Ligandvorstufen

Wie gezeigt, sind Magnesiumhydrazide genau wie Lithiumhydrazide in der Lage,
Trimethylchlorsilan und Metallchloroverbindungen unter Abspaltung der entsprechenden Lithium-
oder Magnesiumhalogenide in Hydrazidoverbindungen zu iiberfithren. Durch diese Reaktionen
lieBen sich die Imido-hydrazidoverbindungen 1-13 und TMS-TDMH darstellen. Allerdings
scheinen die Magnesiumhydrazide weniger reaktiv zu sein als die korrespondierenden
Lithiumverbindungen. Daher stellt sich die Frage, wo die Grenzen der Reaktivitit der
Magnesiumverbindungen liegen. Bei den vorgenannten Reaktionen handelt es sich um
Salzaustauschreaktionen. Andere klassische Reaktionen, an denen Anionen beteiligt sind, sind
nukleophile Additionsreaktionen. Als Modellelektrophil wurde Diisopropylcarbodiimid gewihlt
und mit Mg(TDMH), und CIMg(TDMH) umgesetzt. Bei diesen Reaktionen entsteht ein
Additionsprodukt, in dem, wie weiter unten gezeigt wird, die Silylgruppe der Hydrazidogruppe
intramolekular auf ein alkyliertes Stickstoffatom des eingesetzten Carbodiimids {ibertragen wird.

Das Reaktionsprodukt ist somit [Mg{(Me,NN)(iPrN)CN(SiMe,)iPr},] 42.

Die aus der Addition von Hydrazinen an Dialkylcarbodiimide enstehenden Aminoguanidine
wurden als Hydrotetrafluoroborate und freie Basen bereits von Hartke und Radau am Institut fiir
Pharmazeutische Chemie und Lebensmittelchemie der Philipps-Universitdt Marburg 1971 durch

sdurekatalysierte Addition von Hydrazinen an Carbodiimide dargestellt (siche Abbildung 64)."* Als
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Liganden spielen sie jedoch keine Rolle. Zum jetzigen Zeitpunkt sind keine Komplexverbindungen,

die Aminoguanidinate enthalten bekannt.

H H |7
R—N(_JN—-R
R HBF, Y
—N=C=N— — > BF,-
R—N=C=N—R + H\NN N\R" ll\lH 4
N
Rll/ Rl
B Ho|* H
R—N(_JN—-R R—N_ N—R
)\( BF + O Y
4 -
NH “H,0 NH
N N
Rll/ RI Rll/ RI

Abbildung 64: Hartke und Bauers Synthese von Aminoguanidinen.

Interessanterweise entsteht sowohl bei der Umsetzung von Mg(TDMH), als auch von
CIMg(TDMH) mit  Isopropylcarbodiimid das  Bis(aminoguanidinat) [Mg{(Me,NN)
(iPrN)CN(SiMes)iPr},] 42 (siehe Abbildung 67), bei dem die mit dem TDMH-Substituenten
eingefiihrte Silylgruppe auf eines der basischeren, isopropylsubstituierten Stickstoffatome
libertragen wurde. Dieser Vorgang erschlieft sich aus der Interpretation der 'H- und “C-NMR-
Spektren, in denen je zwei Signalsitze fiir die iso-Propylgruppen und Methylgruppen des
Hydrazinrests vorhanden sind, jedoch nur ein Signalsatz fiir die Silylgruppe (siche Abbildung 65
und Abbildung 66). Daher ist der doppelte Signalsatz weniger wahrscheinlich durch eine
asymmetrische Koordination zu erkldren, die auch ein doppeltes Signal flir die Silylgruppe

hervorrufen wiirde.
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Abbildung 65: '"H-NMR-Spektrum (300 K, 300 MHz, CsDg) von 42.

Benzgne-d6
o WoN
g S8% 333 8998 o
(=] MmO w© N N~ N o0 -
o G O N QN® N 2
€ ddg 5EFY 5K 3% o

I 577 P

10

8769

32,54 1

MR AR R N e N N e L N R LA RS AR AR A
104 96 88 80
Chemical Shift (ppm)

Abbildung 66: *C-NMR-Spektrum (300 K, 75 MHz, CsDg) von 42.
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Wihrend CIMg(TDMH) in Losung in einem Schlenck-analogen Gleichgewicht wie bereits
erwihnt alle durch Permutation darstellbaren Spezies, ndmlich MgCl,, CIMg(TDMH) und
Mg(TDMH), bildet, entsteht bei der Addition an das Carbodiimid ein offenbar so stabiler
Chelatkomplex mit dem gebildeten Aminoguanidinatoliganden, dass die Riickreaktion zum
gemischten Halogenid nicht in einem ausreichenden Mafle stattfindet, um noch von einem

Gleichgewicht reden zu konnen.

Dies belegen die identischen 'H- und “C-NMR-Spektren der Produkte aus beiden Reaktionen.
Diese Gleichgewichtslage ist insofern unerwartet, als Schmidt und Arnold bei der Addition von
Arylmagnesiumiodid an Diisopropylcarbodiimid den Iodo-Magnesiumkomplex
[(THF):Mg{(iPrN),C(2,6-(4-tBuPh),Ph)}1] erhielten,'*® bei welchem der Chelateffekt des
Amidinatoliganden nicht ausreicht, um das Schlenk-analoge Gleichgewicht auf die Seite des

homoleptischen Dismutierungsprodukts zu bringen.
Allerdings war es nicht moglich, das bei der Reaktion von CIMg(TDMH) mit

Diisopropylcarbodiimid entstehende MgCl, abzutrennen. Mdglicherweise verbleibt es komplex

gebunden im Produkt, was diese Route zur Synthese ausschlieft.
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Abbildung 67: Synthesen der Magnesium-aminoguanidinate 42 und 43.

Es konnten fiir die Einkristallrontgendiffraktometrie geeignete Kristalle von 42 durch
Kristallisation einer Losung von Hexan in 42 gewonnen werden. Diese streuten jedoch nicht
ausreichend, um einen Datensatz fiir eine diskussionsfidhige Verfeinerung erhalten zu konnen.
Jedoch reichten die gewonnenen Informationen, um eine Darstellung von 42 anzufertigen, die die

wesentlichen Strukturmerkmale vermittelt (siche Abbildung 68).
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Abbildung 68: Molekiilstruktur von [Mg{(Me>NN)(iPrN)CN(SiMe;)iPr},] 42 im Kristall; Wasserstoffatome sind

zugunsten der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Das wesentliche Strukturmerkmal dieses Ligandtyps ist die Ausbildung eines Fiinfringes mit
dem koordinierten Zentralatom. Dies geschieht, indem die Koordination nicht wie bei Amidinato-
oder Guanidinatokomplexen tliber beide durch Mesomerie Ladung tragende Stickstoffatome erfolgt,
sondern nur durch eines. Die Ausbildung der zweiten, den Chelat vervollstindigenden Bindung zum
Zentralatom erfolgt tiber die N-Aminogruppe, die aufgrund der benachbarten negativen Ladung eine
erhohte Basizitét besitzt. Die Verringerung der Ringspannung in Kombination mit dem Chelateffekt
mag der Grund dafiir sein, warum sich diese Bis(aminoguanidinato)-Verbindung auch aus dem

gemischten Magnesiumhydrazid CIMg(TDMH) bildet.

Die Addition von Mg(TDMH), an Diphenylcarbodiimid verlduft vermutlich ohne Wanderung
der Silylgruppe, was zwanglos durch den weniger basischen Charakter der arylsubstituierten

Stickstoffatome des entstehenden Aminoguanidinats erkldrt werden kann. Zwar gibt auch das
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Phenylderivat in seinen NMR-Spektren einen doppelter Signalsatz fiir die Phenylgruppen, jedoch
nicht fiir die Methyl- oder Silylgruppen. Es entsteht folglich [Mg{(PhN),CN(SiMe;)NMe,}.]. Da
sich dieses Aminoguanidinat weder aus Hexan noch aus Toluol zu Reinigungszwecken
kristallisieren  lieB, wurde es aus THF  kristallisiert und als THF-Addukt
[Mg{(PhN),CN(SiMe;)NMe, }»(THF),] 43 erhalten.

Erste Umsetzungen von 42 mit [Ta(N/Bu)Cl;Py,], ZrCly, und [Ta(NNMe,)Cl;Py,] 30 wurden
gemacht, erbrachten jedoch keine reproduzierbaren Ergebnisse. Im Falle einer Umsetzung mit 30
konnte in geringen Mengen eine dimere Verbindung kristallisiert werden, in der ein
Hydrazidoligand verbriickend, der andere end-on vorlag. Zudem war ein Aminoguanidinatoligand
wie in Abbildung 67 gezeigt koordiniert, ein zweiter aber jedoch iiber beide iso-Propylgruppen-
tragende Stickstoffatome unter ,,Riickwanderung* der Silylgruppe auf den Hydrazinrest koordiniert.
Diese leider bislang nicht in ausreichenden Ausbeuten reproduzierbare Verbindung zeigt die
Flexibilitdt beider auf Hydrazinderivaten beruhenden Liganden und daraus erwachsender
Strukturmotive auf. Eine Versuchsbeschreibung sowie die Molekiilstruktur aus der

Rontgenstrukturanalyse sind im experimentellen Teil dieser Arbeit gegeben.

Die Addition von in situ erzeugtem Li-TDMH an Diisopropylcarbodiimid ergibt [Li{(Me,NN)
(iPrN)CN(SiMe;)iPr}] 44. Die NMR-Spektren von 44 in CsDs, d*-Toluol und &*-THF sind komplex
und nicht einfach interpretierbar. Jedoch lassen sich Gruppen von Signalen anhand ihrer
Verschiebung den einzelnen Gruppen des Liganden zuordnen, zumal die Integrale iiber diese
Signalgruppen in den 'H-NMR-Spektren die erwarteten Verhiltnisse aufweisen. Dies ldsst auf eine
polymere Struktur schlieen, die auch in Losung nicht in dimere oder gar monomere Einheiten

zerfallt.

Die Isolierung von 44 erfolgt am einfachsten iiber Kristallisation aus Toluol, in welchem es in
der Hitze geldst wird und bei Absenken der Temperatur ausfallt.

Fiir Einkristall-Rontgendiffraktometrie geeignete Kristalle von 44 konnten aus d°-Toluol
gewonnen werden. 44 liegt im Kristall als Hexameres vor, welches aus drei unabhingigen
Molekiilen aufgebaut ist, die iiber ein Inversionszentrum in Beziehung stehen. Eine einzelne
Baueinheit ist in Abbildung 69 dargestellt, die drei unabhidngigen Einheiten zeigt Abbildung 70,
und das vollstandige Hexamere ist in Abbildung 71 gezeigt.
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Abbildung 69: Ausschnitt aus Molekiilstruktur von [Li{(Me,NN)(iPrN)CN(SiMe;)iPr}]s 44 im Kristall; eine von drei
unabhdingigen Einheiten des Hexamers; Wasserstoffatome und eingebautes d*-Toluol sind zugunsten

der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Da sich die drei unabhéngigen Molekiile nur wenig in ihren Strukturparametern unterscheiden,
wird im Folgenden die Struktur der Baueinheiten anhand des in Abbildung 69 dargestellten
Ausschnitts diskutiert. Das Atom Lil ist verzerrt trigonal planar koordiniert. Die Winkelsumme um
Lil betrdgt 354°, wobei der Bisswinkel des Chelatligandens N10-Lil-N11 81° betrdgt. Die beiden
verbleibenden Winkel sind folglich stark aufgeweitet und betragen 128° (N10-Lil-N1)
beziehungsweise 144° (N11-Lil-N1). Die Abstinde zu den koordinierenden Stickstoffatomen des
chelatisierenden Ligandens unterscheiden sich um etwa 0.1 A und betragen 2.08 A (Lil-N10) und
1.97 A (Lil-N11). Mit dem Riickgrat dieses Ligandens (N10-N9—C25-N11) bildet Lil einen
Fiinfring aus, wéhrend es iiber einen weiteren kurzen Abstand zum Atom NI mit einem

Stickstoffatom des nichsten Liganden verbunden ist. Diese Verbindung ist fiir den abgebildeten
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Liganden mit dem Atom Li3 dargestellt. Das Atom N12 geht keine koordinative Bindung ein. Dies
ist mit der nicht vorhandenen Ladung und der durch die Silylgruppe herabgesetzten Basizitit
erkliarbar. Obwohl die Ebene Si3—N12—-C31 gegentiber der Ebene N9—C25-N11 um 80-82° verdreht
ist, und somit keine z-Wechselwirkung mit dem mesomeren System des Chelatligandens moglich
ist, betrdgt die Winkelsumme um N12 357°. Dies ldsst sich durch einen z-Anteil in der
Wechselwirkung zwischen N12 und Si3 erklédren, der als negative Hyperkonjugation bezeichnet

wird.

Abbildung 70: Ausschnitt aus Molekiilstruktur von [Li{(Me.NN)(iPrN)CN(SiMes)iPr}]s 44 im Kristall; die drei
unabhdingigen Einheiten des Hexamers; Wasserstoffatome und eingebautes d°*-Toluol sind zugunsten

der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Der Fiinfring, der aus den vier Atomen N11-C25-N9-N10 des Ligandriickgrats sowie dem
chelatisierten Lithiumatom Lil gebildet wird, liegt in einer einem Briefumschlag &hnlichen

Konformation vor. Der Torsionswinkel des Ligandriickgrats N11-C25-N9-N10 betrdgt 3-4°, womit
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die Riickgratatome in guter Ndherung in einer Ebene liegen. Der Diederwinkel zwischen den
Ebenen E1 (Lil-N10-N11) und E2 (N11-C25-N9) betriigt 20°. Das Atom Lil ist etwa 0.53 A von
der Ebene N11-C25-N9 entfernt.

Abbildung 71: Molekiilstruktur von [Li{(Me:NN)(iPrN)CN(SiMe;)iPr}]s 44 im Kristall; Methylgruppen der
Isopropyl- und Trimethylsilylgruppen, Wasserstoffatome und d*-Toluol sind zugunsten der

Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Der Abstand Li1-N1 ist nicht signifikant groBer als der Abstand zu den beiden chelatisierenden
Stickstoffatomen N10 und N11 und betrigt 1.99 A. Dass dieser Abstand zum Stickstoffatom des
nichsten Liganden nicht stirker von dem Abstand zu den Stickstoffatomen des chelatisierenden
Liganden abweicht, ldsst sich dadurch erkldren, dass der Ligand mesomere Grenzstrukturen besitzt,
in denen jeweils eines der Stickstoffatome N9 und NI11 eine negative Ladung aufweist. Somit
entfallen auf das aminosubstituierte Sticktoffatom N9 in einer Grenzstruktur zwei einsame
Elektronenpaare. Eines ist dabei Teil des #-Systems des Ligandriickgrats, das andere stellt die

verbriickende Wechselwirkung mit dem benachbarten Lithiumatom her. Die sp>-Hybridisierung des
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aminosubstituierten Stickstoffatoms N9 zeigt sich in der Winkelsumme von 358° und der Tatsache,
dass das benachbarte Lithiumatom Li3 lediglich 0.2 A von der Ebene N11-C25-N9 des
Ligandriickgrats enfernt ist. Die Ebene des das benachbarte Lithiumatom Li3 chelatisierenden
Ligandriickgrats N7—C13-N5 ist um etwa 83° gegen das Ligandriickgrat N11-C25-N9 verdreht.
Sechs dieser gegeneinander verdrehten Einheiten bilden das Hexamer, welches in Abbildung 71

dargestellt ist.

Mit den vorgestellten Aminoguanidinaten [Mg{(Me.NN)(iPrN)CN(SiMe;)iPr},] 42 und
[Li{(Me,NN)(iPrN)CN(SiMe;)iPr}]s 44 stehen zwei Reagenzien zur Verfligung, die einen Zugang
zu neuen, stabilen, Fiinfringchelatverbindungen bieten. Wie der Vergleich mit dem aus der Addition
von Mg(TDMH), an Diphenylcarbodiimid dargestellten Aminoguanidinat
[Mg{(PhN),CN(SiMe;)NMe,},(THF),] 43 =zeigt, bildet die labile Trimethylsilylgruppe die

Grundlage einer hohen Flexibilitdt des Ligandens, welche interessante Strukturen ermoglicht.
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3. Zusammenfassung und Ausblick

Das Ziel der vorliegenden Arbeit bestand darin, neue fliichtige Verbindungen des Tantals und
weiterer Refraktidrmetalle darzustellen, die Hydrazidoliganden enthalten. Die Fliichtigkeit dieser
Verbindungen ist Grundvoraussetzung, um in Gasphasenabscheidungen (CVD) als Prekursor
fungieren zu konnen. Das Hauptaugenmerk lag in dieser Arbeit auf CVD-Prekursoren fiir die
Elektrokeramik Tantal(III)-Nitrid (TaN), welche als Diffusionsbarriere zwischen Kupfer und
Silizium in der Halbleiterfertigung Verwendung findet.

Die Wahl des Hydrazidoligandens ist der synthetische Ansatz zur Losung des Problems, dass
bei Abscheidungen von TaN bei niedrigen Temperaturen oft kohlenstoffreiche Schichten mit
geringer Leitfdhigkeit entstehen. Hydrazidoliganden haben zum Einen reduktive Eigenschaften.
Zum Anderen reduzieren sie die Zahl der Kohlenstoffatome in f-Stellung zum koordinierten Metall

und weisen mit der N-N-Bindung eine Art Sollbruchstelle auf.

Insgesamt wurden 44 neue Verbindungen dargestellt und charaktersiert, 14 davon durch
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse.

Als Ausgangspunkt fiir die in moglichst wenigen Schritten realisierbare Synthese dieser
Verbindungen dienten TaCls und 1,1-Dimethylhydrazin (UDMH). Um einen Liganden fiir die
angestrebten fliichtigen Hydrazidoverbindungen darzustellen, wurde UDMH silyliert und so
1-Trimethylsilyl-2,2-dimethylhydrazin (H-TDMH) erhalten.

Als giinstiges und zugleich wirkungsvolles Reagenz zur Einfiihrung des TDMH-Liganden in
Imidokomplexe der Gruppen V und VI erwiesen sich das homoleptische Magnesiumhydrazid
[Mg(TDMH).], und die gemischten Magnesiumsalze XMg(TDMH) (X = Cl, Br), mit denen Imido-
bis(hydrazido)-Verbindungen der Gruppe V und Bis(imido)-hydrazido-Verbindungen der Gruppe
VI zugénglich sind.
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N
|
[Mo(NfBu),Cl,] ”
[W(NtBU)ZC|2PYQ] Cl'M .... Py
c” [ e
Py
XMg(TDMH) 2 XMg(TDMH)
( \ “E-
\ L N
\\M//N |v|e38i\,\j,“'v|I ..... N> Ve,
N M=Nb, Ta N W
N, M= Mo, W E=C,S “7 N
SiMe,  X=0l,Br X=Cl, Br 7\

Abbildung 72: Gemischte Magnesiumsalze als Reagenz zur Darstellung von Imido-

hydrazido-Verbindungen der Gruppe V und VI

Die Verbindungen [M(N/Bu)(TDMH),CI] (M =Nb, Ta) lieBen sich durch Austausch des
Chloroligandens derivatisieren. Auf diesem Weg wurden Alkyl- und Amidoderivate dieser
Verbindungen dargestellt. Die Imidogruppe geht eine Metathesereaktion mit weniger basischen
Aminen ein. So wurden die Pentafluorphenylimido-Derivate [M(NC4Fs)(TDMH),Cl] (M = Nb, Ta)
gewonnen. Das dynamische Verhalten dieser Verbindungen wurde NMR-spektroskopisch verfolgt,
wobei sich ein aus den Rontgenstrukturanalysen nicht bekanntes Diastereoisomeres beobachten
lieB3.

In Kooperation mit der Arbeitsgruppe Prof. Dr. Stolz wurde [Ta(N7Bu)(TDMH),(NMe,)] von
Michael Pokoj erfolgreich in Abscheidungsexperimenten als Prekursor in der CVD von TaN
eingesetzt und sein Abscheideverhalten untersucht.

Da sich mit XMg(TDMH) nicht nur [M(N/Bu)(TDMH),CI] (M = Nb, Ta) und einige andere
Imido-hydrazido-Verbindungen darstellen lieBen, sondern auch das bereits bekannte
[Zr(TDMH);CI], ist zu vermuten, dass gemischte Magnesiumhydrazide einen allgemeinen Zugang
zu Hydrazidoverbindungen darstellt, die neben der Anwendung als CVD-Prekursoren auch in der
Untersuchungen zur Stickstofffixierung eine Rolle spielen. Hydrazidoverbindungen kdnnten in

katalytischen Hydroaminierungsreaktionen die Katalysatorinhibierung durch basische Amine
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verhindern, da Hydrazine saurer als Amine sind und mit zwei Haftatomen pro Ligand ihre

Abspaltung erschweren konnten.

C1 c7
C2 J

Abbildung 73: Molekiilstruktur von [Ta(NtBu)(TDMH),(NMe)]im Kristall. Wasserstoffatome sind nicht dargestellt.
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Durch Umsetzung von XMg(TDMH) mit TMSCI erhaltenes 1,1-Bis(trimethylsilyl)-2,2-
dimethylhydrazin (TMS-TDMH) wurde mit MCls (M =Nb, Ta) in Gegenwart von neutralen
Donoren umgesetzt. In einer zweifachen Kondensationsreaktion konnten so erstmals neutrale end-
on Hydrazido(2-)-Komplexe der Gruppe V erhalten werden, die Pyridin, TMEDA, DME oder N,N'-
Diisopropyl-1,4-diazadien (iPrDAD) als Neutralliganden enthalten.

Diese Hydrazido(2-)-Komplexe zeigen eine intensive Farbe. Sie wurden spektroskopisch und
theoretisch untersucht. Dabei konnte anhand von TD-CIS-Rechnungen, die von Robin Haunschild
in der Arbeitsgruppe Prof. Dr. Frenking durchgefiihrt wurden, gezeigt werden, dass die Komplexe
mit TMEDA- oder DME-Liganden LMCT-, die Komplexe mit den 7-aciden Liganden Pyridin und
iPrDAD hingegen LLCT-Ubergiinge aufweisen. Dabei findet die Anregung von am Hydrazido(2-)-
Liganden lokalisierten Orbitalen in unbesetzte Orbitale statt, die entweder Metall-d-Orbital-

Charakter aufweisen oder hauptsichlich 7*-Orbitale der Neutralliganden darstellen.

N
N
|
Tol L N
MCl, + TMS,N—NMe, ——— [M(TDMH)CI,] cL. |l .cl
- TMSCI - TMSCI C|f|\|/I\L
M L

Ta: L = Py, '/, TMEDA, /, iPrDAD
Nb: L = Py, '/, DME

Abbildung 74: Darstellung neutraler Hydrazido(2-)-Komplexe der Gruppe V durch Reaktion von bissilyliertem
Dimethylhydrazin mit MCls (M = Nb, Ta) in Gegenwart von neutralen Donoren.
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C14

Abbildung 75: Molekiilstruktur von [Ta(NNMe;)Cl;(iPrDAD)] im Kristall. Wasserstoffatome sind nicht dargestellt.

[M(NNMe,)Cl;Py,] (M =Nb, Ta) konnte in Reaktionen mit Lithiumamidinaten und
-guanidinaten in fliichtige Hydrazido-bis(amidinato)- und Hydrazido-bis(guanidinato)-
Verbindungen iiberflihrt werden, die sich prinzipiell dazu eignen, als fliichtige Prekursoren in CVD-
Prozessen TaN abzuscheiden. Das dynamische Verhalten dieser Bischelatverbindungen wurde

NMR-spektroskopisch untersucht.

Mit tert-Butanol reagieren die Trichloro-hydrazidokomplexe unter Verlust der
Hydrazidogruppe und eines Chloroligandens quantitativ zu den hexanloslichen Tris(butoxy)-
Verbindungen [M(OfBu);CLLPy] (M = Nb, Ta). Diese Komplexe eignen sich, um als in sehr guten
Ausbeuten darstellbare Edukte fiir die Synthese von Dialkyl-tris(alkoxy)-Verbindungen zu dienen.

122



3. Zusammenfassung und Ausblick

Die neutralen Hydrazido(2-)-Komplexe stellen ideale Startverbindungen dar, um in weiteren
Substitutionsreaktionen die Chloro- und Neutralliganden durch funktionelle Liganden zu ersetzen.
Da Hydrazido(2-)-Liganden weniger basisch als Imidoliganden sind, lassen sie sich moglicherweise
leichter reversibel protonieren, was in katalytischen Additionsreaktionen von E-H an Olefine neue

Katalysatorsysteme erdffnen konnte.

Mit den Hydraziden [Li(TDMH)] und [Mg(TDMH),], konnten aus Additionsreaktionen an
Carbodiimide erstmals Lithium- und Magnesiumkomplexe mit Aminoguanidinatoliganden
gewonnen werden.

An [Mg{(Me,NN)(7PrN)CN(SiMe;)iPr},] konnte NMR-spektroskopisch gezeigt werden, dass
bei der Addition des Magnesiumshydrazids an Diisopropylcarbodiimid die Trimethylsilylgruppe
vom Hydrazid auf ein Stickstoffatom des Carbodiimids wandert und die so entstehende
Aminoguanidinat-Chelatverbindung zwei iiber das Magnesiumatom verbundene Chelatfiinfringe
aufweist. Bei der Addition an Diphenylcarbodiimid bleibt die Wanderung der Trimethylsilylgruppe
aus.

Das durch die analoge Reaktion mit [Li(TDMH)] zugingliche hexamere Lithium-
aminoguanidinat [Li{(Me,NN)(iPrN)CN(SiMe;)iPr}]s konnte strukturell charakterisiert werden.

Beide Verbindungen sind sehr gut in Kohlenwasserstoften 16slich.
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Abbildung 76: Molekiilstruktur von [Li{(Me>NN)(iPrN)CN(SiMe;)iPr}]s im Kristall. Methylgruppen der Trimethylsilyl-

und iso-Propylgruppen sowie Wasserstoffatome sind zugunsten der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Derivate dieser Aminoguanidinatoverbindungen stellen einen interessanten Ausgangspunkt fiir
zahlreiche Anwendungsszenarien dar. Dieser stickstoffreiche Ligand ist in der Lage, Fiinfringe mit
koordinierten Metallen auszubilden und mit einer weiteren dativen Bindung Ketten oder Ringe aus
mehreren solcher Baueinheiten aufzubauen, womit anorganische Polymere gebildet werden
konnten. Zudem konnten sich die Silylgruppen unter Abspaltung von Trimethylsilylhalogeniden
substituieren lassen, um zum Beispiel ein zweites Metall einzufiilhren, womit sich

Modellverbindungen fiir biologische bimetallische Systeme darstellen lieB3en.
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4. Experimenteller Teil

Alle Vorginge wurden unter Schutzgas (Stickstoff oder Argon) in Schlenck-Technik
ausgefithrt. Die Lagerung und Einwaage von luftempfindlichen Verbindungen erfolgte in
Gloveboxen der Firma Braun, deren Stickstoffatmosphire iiber einen Kupferkatalysator von
Sauerstoff frei gehalten wurden. Sdmtliche Reaktionen wurden, sofern nicht anders angegeben,
unter Argon gefiihrt, welches iiber je eine Sdule mit P4O,y und auf Aluminiumoxid aufgezogenes
Natrium gereinigt wurde. Sdmtliche Losungsmittel wurden iiber entsprechenden Trocknungsmitteln
getrocknet und in Sdulen, welche mit Aluminiumoxid, Molsieb und einem Kupferkatalysator gefiillt
sind, bis zur Verwendung gelagert.

NMR-Spektren wurden an Avance 300, ARX 200, DRX 400 und DRX500 der Firma Bruker in
der hauseigenen NMR-Service Abteilung gemessen. Als Losungsmittel wurden deuterierte
Losungsmittel der Firmen Deutero und Aldrich verwendet, deren Restprotonensignale als interner
Kalibrierungsstandard in  '"H-NMR-Spektren  dienten  (C¢Dg: 7.16;  CDCls: 7.26;  d°-
Toluol: 2.11 ppm). "“C-NMR-Spektren wurden anhand des Lodsungsmittelsignals Kkalibriert
(CsDg: 128.0; CDCls: 77.0; d*-Toluol: 20.4 ppm), ""F-NMR-Spektren wurden mit 1% CFCl; in
CDCl; als externem Standard auf 0.00 ppm kalibriert. Verschiebungen sind in ppm angegeben.

Elementaranalysen wurden durch die zentrale Analytikabteilung des Fachbereichs an einem
CHN-Rapid der Firma Heraeus gemessen, Chloridgehalte wurden argentometrisch bestimmt. Die
Proben wurden in einer Glovebox in Zinntiegel eingewogen, welche daraufhin kalt verschweif3t
wurden. Elementanteile sind in Massenprozent angegeben, die sich auf die gegebene
Summenformel und Molmasse beziehen.

Schmelz- und Zerstzungspunktbestimmungen wurden an einem Biichi MP B-540 durchgefiihrt.
Die Proben wurden dafiir unter Schutzgas in einseitig abgeschmolzene Glaskapillaren abgefiillt,
welche danach mit Paraffinwachs verschlossen wurden. Die angegebenen Werte sind unkorrigiert.

IR-Spektren wurden an einem Nicolet 510 M IR-Spektrometer aufgenommen. Die Proben
wurden hierfiir als Nujolverreibung zwischen KBr-Platten in Gloveboxen vorbereitet. Fliissige
Proben wurden pur, ohne Nujol gemessen. Die Banden sind in Wellenzahlen (¢cm™) angegeben und
je nach Auspriagung mit w (schwach), m (mittel), s (stark) und vorangestelltem b (breit) bezeichnet.

EI-Massenspektren wurden an einem Finnigan MAT CH?7 bei einer Elektronenenergie von
70 eV gemessen. Die Angabe der Massensignale erfolgt in m/z. Gegeben ist jeweils das Signal von

wichtigen Fragmenten des Isotops mit der grof3ten natiirlichen Haufigkeit.
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Samtliche Kristallstrukturanalysen wurden von Herrn Harms am Fachbereich durchgefiihrt.
Die Einkristallrontgendiffraktogramme wurden an Gerdten der Firma Stoe (IPDS) aufgenommen.
Alle Details der Aufnahme und Verfeinerung sind im kristallographischen Anhang gegeben. Zur
Darstellung der Molekiilstrukturen wurde Diamond 3.0 verwendet, die Bilder wurden mit POV-Ray
for Windows v3.6 gerendert.

TaCls, NbCls, WCls, PDMAT und TBTDET wurden freundlicherweise von der
H.C. Starck GmbH zur Verfiigung gestellt und ohne weitere Reinigung verwendet. 2,3-Butandion
wurde wie erhalten verwendet. 1,1-Dimethylhydrazin (UDMH) wurde vor der Verwendung iiber
BaO getrocknet und anschlieend destilliert. Dicyclopentadien, Alkylamine und Halogenalkane
wurden vor Verwendung {iber CaH, getrocknet und destilliert. Chlortrimethylsilan und
Hexamethyldisilazan wurden vor Verwendung destilliert. Sdmtliche Fliissigkeiten wurden unter

Schutzgas aufbewahrt und gehandhabt.

Folgende Verbindungen wurden freundlicherweise von Arbeitsgruppenmitgliedern zur
Verﬁigung gestellt: [Hf(NMCz)4], [ZH(N(SIMC3)2], [TI(NM62)4], LiCHzSiMe3, LiN(CGFs)z,
NaN(SiMes),, LiN(SiMes),.

Folgende  Verbindungen wurden nach literaturbekannten Methoden  dargestellt:
[Ta(NzBu)ClL;Py,],"” [Nb(N/Bu)Cl;Py,],"’ [Ta(N(SiMes),).Cl;],” [Ta(NSiMes)Cl3Py,],'?
[Ta(NSiMe;)CL;(NH,SiMe3) )5, [Ta(N/Bu)(NH/Bu)CLPy,],'"  [Nb(N/Bu)(NHzBu)Cl,Py,],'"
[W(N7Bu),CL,Py],'® [Mo(NBu),Cl,],'* [CpTaClL],'® PhNCNPh,'*
Bis(pentafluorphenylimino)diacetyl,'®  /BuDAD,'® Li,BuDAD,'"” Li,iPrDAD,'” LiNMe,,'®
LiNEt, und LiNiPr; analog, BnK,'® CpNa,' CpLi,'" Cp,Mg,"”” Mg(TDMH),.”’
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Optimierte Darstellung von H-TDMH

60 ml (47 g, 0.78 mol) 1,1-Dimethylhydrazin wurden in 500 ml Pentan vorgelegt und langsam
mit 50 ml (43 g, 0.4 mol) Trimethylchlorsilan versetzt. Nach Beendigung der Zugabe wurde drei
Stunden am Riickfluss gehalten und der entstandene volumindse, farblose Feststoff abfiltriert. Der
Filterkuchen wurde mit 60 ml Pentan gewaschen und die vereinigten Filtrate unter Schutzgas
destilliert. Die erste Fraktion (38°C) wurde verworfen, die zweite Fraktion (99°C) ergab 42.12 g
(0.32 mol; 81%) H-TDMH als farblose Fliissigkeit.
'H-NMR (300 K, 300 MHz, CDCl;): 8 (ppm) = 2.22 (6H, N(CHs),), 1.78 (1H, NH), -0.09 (9H,

Si(CHs)5).

BC{'H}-NMR (300 K, 75 MHz, CDCL): § (ppm) = 52.4 (N(CHa),), -0.8 (Si(CHs)s).
¥Si-NMR (hochkonzentriert! 300 K, 79 MHz, CDCl;) & (ppm) = -5.59 (Si(CHs)s).

IR (pur): 3284m, 2985s, 2950s, 2895s, 2849s, 2811s, 2763s, 1462m, 1450s, 1434m, 1399m, 1247s,
1153m, 1062s, 1009m, 895s, 838s, 747m, 720m, 685m, 614m, 493m, 445w.

TMS-TDMH

23.3 g (98.9 mmol) BrMgN(Me;Si)NMe, wurden in 150 ml Tetrahydrofuran gelést und 11.08 g
(102.0 mmol) CISiMe; hinzugefiigt. Die Reaktionslosung wurde 16 Stunden refluxiert und das
Losungsmittel im Anschluss entfernt. Der Riickstand wurde mit 120 ml Hexan extrahiert und der
Filtrationsriickstand mit zweimal 20 ml gewaschen. Die vereinigten Filtrate wurden iiber eine
Vigreux-Kolonne destilliert. Die erste Fraktion wurde verworfen, die zweite (75°C, 15 mbar) ergab

15.20 g (74.3 mmol; 75%) des Produkts als klare Fliissigkeit.
"H-NMR (300 K, 200 MHz, C¢Ds): & (ppm) = 2.48 (s, 6H, N(CH;),), 0.20 (s, 18H, N(Si(CH;)s)).

3C{H}-NMR (75 MHz, C¢Ds): 8 (ppm) = 48.5 (N(CHs),), 3.0 (N(Si(CHs)s)).

BrMgTDMH

Zu einer Grignard-Losung aus 4.2 g (173 mmol) Magnesiumspidnen und 24.8 ml
(31.2 g, 228 mmol) 2-Brombutan in 600 ml Diethylether wurden durch ein Septum 23 g
(174 mmol) H-TDMH getropft. Nach der Zugabe eines Drittels des Hydrazins bildete sich ein
farbloses Prazipitat. Die Suspension wurde iiber Nacht geriihrt und auf zwei Drittel ihres Volumens

eingeengt, bevor der farblose Feststoff abfiltriert wurde. Der Filterkuchen wurde mit einer kleinen
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Menge Diethylethers gewaschen und im Vakuum getrocknet. Es wurden 37.2 g (158 mmol; 91%)

erhalten.
'H-NMR (300 K, 200 MHz, d*-THF): & (ppm) = 2.52 (6H, N(CH),), -0.04 (9H, Si(CH:);).

IR (Nujolverreibung): 1249m, 1242m, 1012m, 981m, 871m, 842m, 771m, 756m, 673m, 468m.

CIMgTDMH

Zu einer Grignard-Losung aus 1.0 g (41.14 mmol) Magnesiumspénen und 5.6 ml (4.9 g,
53.2 mmol) 1-Clorbutan in 60 ml Diethylether wurden durch ein Septum 5.8 g (174 mmol) H-
TDMH getropft. Nach der Zugabe eines Drittels des Hydrazins bildete sich ein farbloses Prézipitat.
Die Suspension wurde iiber Nacht geriihrt und auf zwei Drittel ihres Volumens eingeengt, bevor der
farblose Feststoff abfiltriert wurde. Der Filterkuchen wurde mit einer kleinen Menge Diethylethers

gewaschen und im Vakuum getrocknet. Es wurden 6.8 g (35.6 mmol; 87%) erhalten.
'H-NMR (300 K, 200 MHz, d*-THF): & (ppm) = 2.52 (6H, N(CH),), -0.04 (9H, Si(CH;)s).

IR (Nujolverreibung): 1249m, 1242m, 1012m, 981m, 871m, 842m, 771m, 756m, 673m, 468m.

CIMgN(H)NMe,

Zu einer Grignardlosung aus 100 mg (4.11 mmol) Magnesium und 0.7 ml (616 mg;
6.65 mmol) 1-Chlorbutan in 100 ml Diethylether wurden 290 mg (4.82 mmol) UDMH getropft,
woraufhin sofort ein farbloser Feststoff ausfiel. Nach 45 Minuten wurde die Suspension filtriert und

der erhaltene Feststoff im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 465 mg (3.91 mmol; 95%).
'H-NMR (300 K, 200 MHz, d°-THF): & (ppm) = 3.1-2.2 fiinf Singuletts unterschiedlicher Intensitit
fiir die NMe,-Gruppen.

IR (Nujolverreibung): 1261m, 1151bw, 1091bw, 1016bw, 802bs, 721bs, 551bw.

CIMgNMe,

In eine Grignardlosung aus 1.140 g (46.9 mmol) Magnesium und 8 ml (7.04 g, 76 mmol) 1-
Chlorbutan in 60 ml Diethylether wurde HNMe, im Uberschuss eingeleitet. Die entstandene
farblose Susension wurde filtriert, und der Feststoff im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 4.43 g

(42.6 mmol; 91%).
'H-NMR (300 K, 300 MHz, d*-THF): & (ppm) = 2.32 (s, 6H, N(CH)»).
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BC{'H}-NMR (300 K, 75 MHz, d°-THF): 8 (ppm) = 39.1 (N(CH53),).

Optimierte Darstellung von iPrNC(H)C(H)NiPr (iPrDAD)

10.37 g (entspricht 4.148 g, 71.4 mmol) Glyoxal 40% in H,O wurden vorsichtig bei 0°C mit
8.85 g (149.7 mmol) iPrNH, als 20 ml Losung in H,O versetzt. Nach drei Minuten wurden die
ausgefallenen perlmuttfarbenen Bléttchen {iber einen Rundfilter abgenutscht. Dieses Rohprodukt
wurde in 300 ml Petrolether (40-60) aufgenommen und iiber viel Na,SO, iiber Nacht geriihrt. Die
Losung wurde filtriert, auf 175 ml eingeengt und mit CaH, versetzt. Nach drei Stunden wurde die
nicht mehr Gas entwickelnde Suspension iiber Celite abfiltriert, bis zur Trockene eingeengt und das
so gewonnene, trockene Produkt sublimiert (102 mbar, gekiihltes Rohr). Ausbeute: 4.12 g
(29.3 mmol; 41%).

'H-NMR (300 K, 300 MHz, CsDs ): & (ppm) = 7.94 (s, 2H, NC(H)), 3.14 (sept, *Jun = 6.25 Hz, 2H,

NCH(CHs),), 1.08 (d, *Juu = 6.25 Hz, 12H, NCH(CHs),).

[Ta(N#Bu)(TDMH)Cl] 1

Methode A. 4.0g (7.7 mmol) [Ta(N/Bu)CL:Py,] und 2.2 g (3.86 mmol) [Mg(TDMH),],
wurden bei -78°C mit 40 ml THF gleicher Temperatur versetzt und vier Stunden bei dieser
Temperatur geriihrt, bevor die Reaktionsmischung langsam auf Raumtemperatur erwidrmt wurde.
Nach weiteren zwolf Stunden wurden fliichtige Bestandteile im Vakuum entfernt und der
Abdampfriickstand mit zweimal 40 ml Hexan extrahiert. Der Extrakt wurde zur Trockene eingeengt
und bei 107 mbar und 70°C sublimiert. Man erhielt 3.53 g (6.42 mmol; 83%) des Produkts als
farblosen wachsartigen Feststoff .

Methode B. 1.0 g (1.93 mmol) [Ta(N#Bu)Cl;Py,] und 740 mg (3.87 mmol) CIMgTDMH
wurden bei -78°C mit 10 ml THF gleicher Temperatur versetzt und vier Stunden bei dieser
Temperatur geriihrt, bevor die Reaktionsmischung langsam auf Raumtemperatur erwiarmt wurde.
Nach weiteren zwolf Stunden wurden fliichtige Bestandteile im Vakuum entfernt, der
Abdampfriickstand mit 30 ml Hexan aufgenommen und filtriert. Der Filtrationsriickstand wurde
zweimal mit je 5 ml Hexan gewaschen. Das Filtrat wurde zur Trockene eingeengt und bei 10~ mbar
und 70°C sublimiert. Man erhielt 670 mg (1.22 mmol; 63%) des Produkts als farblosen
wachsartigen Feststoff .

'H-NMR (300 K, 300 MHz, C4D¢): & (ppm) = 2.69 (6H, N(CHs),), 2.46 (6H, N(CHs),), 1.40 (9H,

NC(CHs)3), 0.25 (18H, Si(CHs)s3).

129



4. Experimenteller Teil

BCOH-NMR (300 K, 75 MHz, CDe): & (ppm) = 63.9 (NC(CHs);), 51.6 (N(CHs)), S51.1
(N(CHs),), 34.1 (NC(CHs)s), 2.8 (Si(CHs)y).

Elementaranalyse CsH3oNsCISi,Ta (550.07): Berechnet: C, 30.57; H, 7.15; N, 12.73. Gefunden: C,
29.70; H, 7.34; N, 12.03.

EL-MS: 549 [{M}", 5.5], 534 [{M-CH:}", 100], 492 [({M-C,Ho}", 3.9], 131 [{(Me;Si)NNMe,} ",
18.6], 73 [{SiMes}", 51.5], 58 [{NNMe,}", 9.9, 45 [{HNMe,}", 3.0], 44 [{NMe,}", 2.4], 43
[{H,CNMe}", 1.9], 42 [{H,CNCH,}", 3.8].

IR (Nujolverreibung): 1351 m, 1279 s, 1246 s, 1211 m, 1055 s, 1031 s, 902 s, 838 s, 785 m, 774 m,
715 m, 683 s, 634 m, 537 m, 480 s.

[Nb(N#Bu)(TDMH),Cl] 2

21.38 g (49.9 mmol) [Nb(N'Bu)Cl;Py,] und 19.18 g (100.4 mmol) CIMgTDMH wurden bei
-78°C mit 300 ml THF gleicher Temperatur versetzt und vier Stunden bei dieser Temperatur
geriihrt, bevor die Reaktionsmischung langsam auf Raumtemperatur erwidrmt wurde. Nach weiteren
zwolf Stunden wurden fliichtige Bestandteile im Vakuum entfernt, der Abdampfriickstand mit
250 ml Hexan aufgenommen und filtriert. Der Filtrationsriickstand wurde zweimal mit je 100 ml
Hexan gewaschen. Das Filtrat wurde zur Trockene eingeengt und bei 10° mbar und 130°C
destilliert. Man erhielt 17.3 g (37.4 mmol; 76%) des Produkts als orangefarbenes Ol.
'H-NMR (300 K, 300 MHz, C¢Dg): & (ppm) = 2.65 (s, 6H, N(CHs),), 2.53 (s, 6H, N(CHs),), 1.30 (s,

9H, NC(CH5)3), 0.30 (s, 18H, NSi(CHs)3).

BC{H}-NMR (300K, 75 MHz, CiDe): & (ppm) = 65.8 (NC(CH:)), 52.9 (N(CHs),), 52.7
(N(CHs),), 35.5 (NC(CHs)3), 2.9 (Si(CHa)s).

Elementaranalyse C,sH3NsCISi,Nb (462.03): Berechnet: C, 36.39; H, 8.51; N, 15.16; Gefunden: C,
36.05; H, 8.38; N, 15.15.

EL-MS: 462 [{M}', 0.1, 446 [{M-CH,}’, 189], 403 [{M-HNNMe,}’, 4.13], 132

[{H(Me;S))NNMe,}, 9.6], 131 [{(Me;SiNNMe,}*, 14.6], 73 [{SiMe;}’, 76.8], 59
[{HNNMe,}", 6.0], 58 [{NNMe,}", 12.5], 45 [{HNMe,}*, 20.8], 44 [{NMe,}*, 29.8], 43
[{H,CNMe}", 4.2], 42 [{H,CNCH,}", 19.7].
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IR (Nujolverreibung): 1351 m, 1279 s, 1246 s, 1211 m, 1055 s, 1031 s, 902 s, 838 s, 785 m, 774 m,
715 m, 683 s, 634 m, 537 m, 480 s.

[Ta(NSiMe;)(TDMH).CI1] 3

4.00 g (7.5 mmol) [Ta(NSiMe;)Cl;Py;] und 2.14 g (3.7 mmol) Mg(TDMH), wurden bei -80°C
mit 40 ml Toluol der gleichen Temperatur versetzt und vier Stunden geriihrt. AnschlieBend wurde
11 Stunden geriihrt, wahrend die Suspension langsam auf Raumtemperatur erwédrmt wurde. Die
braune Suspension wurde bis zur Trockene eingeengt und der Riickstand mit 40 ml Hexan
aufgenommen und filtriert. Die fliichtigen Komponenten des Filtrats wurden im Vakuum entfernt
und der Riickstand im Vakuum destilliert (10* mbar, 90°C). Ausbeute: 2.2 g (3.9 mmol; 51%).
'H-NMR (300 K, 300 MHz, C¢D¢): & (ppm) = 2.68 (s, 6H, N(CHs),), 2.56 (s, 6H, N(CHs),), 0.29 (s,

18H, NNSi(CHs)3), 0.25 (s, 9H, NSi(CH»)5).

BC{'H}-NMR (300 K, 75 MHz, CsDs): & (ppm) = 52.6 (N(CH3),), 52.5 (N(CH3),), 3.1 (NSi(CHs)s),
2.7 (NNSi(CHjs);).

Elementaranalyse C,3H39NsCl1SisTa (566.14): Berechnet: C, 27.58; H, 6.94; N, 12.37; Gefunden: C,
27.44; H, 6.89; N, 12.33.

EI-MS: 565 [{M}', 8.1], 507 [{M-Si(CHi)}", 71.8], 492 [{M-Si(CH:)}", 10.1], 117
[{H(NNMe),}", 1.6], 73 [{Si(CH:)s}*, 100], 58 [{NNMe,}", 1.6], 45 [{HNMe,}+, 10.8], 44
[{NMe,!+, 5.8], 43 [{H,CNMe}+, 5.2], 42 [{H,CNCH,}+, 9.7].

IR (pur): 2953s, 2929w, 2897m, 2827m, 1457s, 1398m, 1247s, 1143s, 1047s, 903s, 833bs, 772m,
750m, 714m, 681m, 632s, 522m, 485s.

[Ta(N/Bu)(TDMH),Br] 4

33.5 g (64.8 mmol) [Ta(N/Bu)Cl;Py;] und 30.6 g (129.9 mmol) BrMgTDMH wurden bei
-50°C mit 300 ml THF gleicher Temperatur versetzt und vier Stunden bei -20°C geriihrt, bevor die
Reaktionsmischung langsam auf Raumtemperatur erwdrmt wurde. Nach weiteren zwdlf Stunden
wurden fliichtige Bestandteile im Vakuum entfernt, der Abdampfriickstand mit 300 ml Hexan
aufgenommen und filtriert. Der Filtrationsriickstand wurde zweimal mit je 200 ml Hexan
gewaschen. Das Filtrat wurde zur Trockene eingeengt und bei 10~ mbar und 70°C sublimiert. Man

erhielt 26.04 g (43.8 mmol; 68%) des Produkts als farblosen weichen Feststoff mit geringen
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Verunreinigungen an [Ta(NzBu)(TDMH),Cl]. Aufgrund wechselnder Mengen enthaltener

Chloroverbindung wurde keine zufriedenstellende Elementaranalyse erhalten.

'H-NMR (300 K, 300 MHz, CsDs): & (ppm) = 2.70 (s, 6H, N(CH),), 2.46 (s, 6H, N(CH;),), 1.41 (s,
9H, NC(CHs)5), 0.25 (s, 18H, Si(CHs)s).

BC{'H}-NMR (300 K, 75 MHz, CeDs): & (ppm) = 63.9 (NC(CHs):), 51.6 (N(CH:)), 51.1
(N(CHs),), 34.1 (NC(CHs)s), 2.8 (Si(CHs)y).

EI-MS: 580 [{M-CH;}", 19.3], 131 [{(Me;Si)NNMe,}", 18.6], 73 [{SiMes}*, 51.5], 58 [{NNMe, ",
12.6], 45 [{HNMe,}", 17.3], 44 [{NMe,}*, 14.9], 43 [{H.CNMe}", 14.4], 42 [{H,CNCH,}",
17.6].

IR (Nujolverreibung): 1351m, 1279s, 1246s, 1211m, 1055s, 1031s, 902s, 838s, 785m, 774m, 715m,
683s, 634m, 537m, 480s.

[Nb(N#Bu)(TDMH),Br] 5

150 mg (0.35 mmol) [Nb(N/Bu)CLPy,] und 255 mg (1.08 mmol) BrMgTDMH wurden bei
-78°C mit 5 ml THF gleicher Temperatur versetzt und vier Stunden bei -20°C geriihrt, bevor die
Reaktionsmischung langsam auf Raumtemperatur erwdrmt wurde. Nach weiteren zwolf Stunden
wurden fliichtige Bestandteile im Vakuum entfernt, der Abdampfriickstand mit 15 ml Hexan
aufgenommen und filtriert. Der Filtrationsriickstand wurde zweimal mit je 5 ml Hexan gewaschen.
Das Filtrat wurde zur Trockene eingeengt und bei 107 mbar und 120°C destilliert. Man erhielt
104 mg (0.21 mmol; 60%) des Produkts als orangefarbenes Ol.
'H-NMR (300 K, 300 MHz, C¢Ds): 8 (ppm) = 2.65 (s, 6H, N(CH;),), 2.54 (s, 6H, N(CH;),), 1.27 (s,

9H, NC(CHs)5), 0.30 (s, 18H, Si(CHs)s).

BC{'H}-NMR (300 K, 75 MHz, CsDs): & (ppm) = 66.3 (NC(CH);), 53.5 (N(CH;),), 53.1
(N(CHs)»), 32.3 (NC(CHs)5), 2.9 (Si(CHs)3).

Elementaranalyse C;4sH30NsBrSi;Nb (506.48): Berechnet: C, 33.20; H, 7.76; N, 13.83; Gefunden: C,
32.88; H, 7.51; N, 13.78.

EI-MS: 492 [{M-CH;}", 10.4], 449 [{M-NNMe,}", 3.3], 131 [{(MesSi)NNMe,}", 30.9], 117
[{H(NNMe),}", 15.5], 73 [{SiMes}", 100.0], 58 [{NNMe,}*, 17.7], 45 [{HNMe,}*, 43.9], 44
[{NMe,}", 52.0], 43 [{HL,CNMe}", 23.6], 42 [ {H,CNCH,*, 40.0].
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IR (Nujolverreibung): 1351m, 1279s, 1246s, 1211m, 1055s, 1031s, 902s, 838s, 785m, 774m, 715m,
683s, 634m, 537m, 480s.

[Ta(NSiMe;)(TDMH),Br] 6

297 mg (0.56 mmol) [Ta(NSiMes;)CL3Py,] und 284 mg (1.20 mmol) BrMg(TDMH) wurden bei
-80°C mit 5 ml THF der gleichen Temperatur versetzt und vier Stunden geriihrt. Anschliefend
wurde 11 Stunden geriihrt, wihrend die Suspension langsam auf Raumtemperatur erwarmt wurde.
Die braune Suspension wurde bis zur Trockene eingeengt und der Riickstand mit 15 ml Hexan
aufgenommen und filtriert. Die fliichtigen Komponenten des Filtrats wurden im Vakuum entfernt
und der Riickstand im Vakuum destilliert (10 mbar, 90°C). Ausbeute: 110 mg (0.18 mmol; 32%).
'H-NMR (300 K, 300 MHz, C¢D): & (ppm) = 2.67 (s, 6H, N(CHs),), 2.56 (s, 6H, N(CHs),), 0.29 (s,

18H, NNSi(CHs)3), 0.26 (s, 9H, NSi(CHs)5).

BC{'H}-NMR (300 K, 75 MHz, CsDs): & (ppm) = 53.2 (N(CH3),), 52.8 (N(CH3),), 3.0 (NSi(CHs)s),
2.8 (NNSi(CHjs)3).

Elementaranalyse C,3H39NsBrSi;Ta (610.59): Berechnet: C, 25.57; H, 6.44; N, 11.47. Gefunden: C,
25.44; H, 6.37 N 11.32.

EL-MS: 611 [{M}*, 6.1], 553 [{M-NNMe,}*, 69.5], 538 [{M-Si(CHs);}", 13.9], 73 [{Si(CHs);}",
100], 58 [{NNMe, ", 1.4], 45 [{HNMe,}+, 9.5], 44 [ (NMe,}+, 7.6], 43 [{H,.CNMe}+, 2.2], 42
[{HzCNCH2}+, 94]

IR (pur): 2953s, 2929w, 2897m, 2827m, 1457s, 1398m, 1247s, 1143s, 1047s, 903s, 833sb, 772m,
750m, 714m, 681m, 632s, 522m, 485s.

[Ta(NSiMes)(N(SiMes),)(TDMH)CI] 7

500 mg (0.82 mmol) [Ta(N(SiMes),).Cl;] und 323 mg (1.69 mmol) CIMg(TDMH) wurden bei
0°C mit 30 ml THF versetzt und zwei Stunden geriihrt, bevor auf Raumtemperatur erwiarmt wurde.
Anschliefend wurde weitere 12 Stunden geriihrt, fliichtige Komponenten im Vakuum entfernt, und
der Riickstand mit 40 ml Hexan extrahiert. Der Hexanextrakt wurde zur Trockene eingeengt und der
Abdampfriickstand im Vakuum sublimiert (10* mbar, 125°C). Es wurden 500 mg (0.78 mmol,
47%) des Produkts als wachsartiger, farbloser Feststoff erhalten.

'"H-NMR (300 K, 300 MHz, CsDs): § (ppm) = 2.70 (s, 3H, NN(CH;),), 2.50 (s, 3H, NN(CHs),), 0.43
(s, 18H, N(Si(CHs)3)2), 0.23 (s, 9H, NSi(CHs)s), 0.15 (s, 9H, NSi(CH)s).

133



4. Experimenteller Teil

BCOH-NMR (300 K, 75 MHz, CDe): & (ppm) = 54.0 (NN(CH),), 51.1 (NN(CH:)), 5.3
(N(Si(CH:)3),), 3.1 (NSi(CHs)s), 1.8 (NSi(CH:)s).

Elementaranalyse C;4H4,N4CISisTa (595.26): Berechnet: C, 28.25; H, 7.11; N, 9.41. Gefunden: C,
27.93; H, 7.00; N, 9.33.

EI-MS: 579 [{M-CH;}", 8.1], 536 [{M-NN(CH:),}", 1.8], 463 [{M-((H;C);SiNN(CH:))}", 2.6],
132 [{(H;C);Si(H)NN(CH;),}*, 69.9], 73 [{Si(CHs):}*, 100], 59 [{HNNMe,}", 11.2], 58
[{NNMe,}", 2.2], 45 [{HNMe,}*, 19.1], 44 [{NMe,}", 7.8], 43 [{H.CNMe}*, 6.6], 42
[{H,CNCH,}", 3.8].

IR (Nujolverreibung): 1248s, 1141s, 1038s, 891s, 871s, 840s, 800m, 772m, 752m, 717m, 682bm,
634m, 513w, 487w, 465w.

[Ta(NSiMes)(N(SiMes),)(TDMH)Br] 8

999 mg (1.64 mmol) [Ta(N(SiMe;),),Cl;] und 776 mg (3.29 mmol) BrMg(TDMH) wurden bei
0°C mit 10 ml THF versetzt und zwei Stunden geriihrt, bevor auf Raumtemperatur erwérmt wurde.
AnschlieBend wurde weitere 12 Stunden geriihrt, fliichtige Komponenten im Vakuum entfernt, und
der Riickstand mit 20 ml Hexan extrahiert. Der Hexanextrakt wurde zur Trockene eingeengt und der
Abdampfriickstand im Vakuum sublimiert (10* mbar, 125°C). Es wurden 345 mg (0.59 mmol,
72%) des Produkts als wachsartiger, farbloser Feststoff erhalten. Anhand der Integralverhdltnisse
im '"H-NMR sind etwa 10% des Chlorids als Verunreinigungen enthalten. Daher konnte keine
befriedigende Elementaranalyse erhalten werden.
'H-NMR (300 K, 300 MHz, CsDs): & (ppm) = 2.68 (s, 3H, NN(CH,),), 2.54 (s, 3H, NN(CHs),), 0.43

(s, 18H, N(Si(CHs)3)2), 0.24 (s, 9H, NSi(CHs)s), 0.14 (s, 9H, NSi(CHs);).

BC{'H}-NMR (300K, 75 MHz, CcDs): & (ppm) = 54.0 (NN(CHs),), 51.9 (NN(CH;),), 5.3
(N(Si(CHs)s),), 3.1 (NSi(CHs)3), 1.8 (NSi(CHs)s).

EI-MS: 625 [{M-CH;}", 3.5], 582 [{M-NN(CH:),}", 8.4], 132 [{(H5C);Si(H)NN(CH.),}", 74.8], 73
[{Si(CHs);}", 100], 59 [{HNNMe,}", 8.3], 45 [{HNMe,}", 20.1], 44 [{NMe,}", 8.6], 43
[{H,CNMe}", 4.2], 42 [{H,CNCH,}", 5.6].

IR (Nujolverreibung): 1249s, 1140s, 1039s, 889s, 871s, 841s, 800m, 773m, 752m, 719m, 684m,
674m, 634m, 513w, 488w, 466w.
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[Ta(N#Bu)(rBuDAD)(TDMH)] 9

3.00 g (6.58 mmol) [Ta(N#Bu)(BuDAD)CI] und 1.57 g (6.64 mmol) BrMg(TDMH) wurden
bei 0°C mit 20 ml Toluol versetzt und rithrend langsam auf Raumtemperatur erwarmt. AnschlieBend
wurde 12 Stunden bei 90°C geriihrt, bevor das Losungsmittel im Vakuum entfernt, und der
Riickstand mit 50 ml Hexan extrahiert wurde. Das so erhaltene Rohprodukt wurde im Vakuum
sublimiert (10 mbar, 80°C). Ausbeute: 1.85 g (3.35 mmol; 51%) farbloser Feststoff.
'H-NMR (300 K, 300 MHz, CsDs): 8 (ppm) = 5.81 (s, 2H, NC(H)C(H)N), 2.49 (s, 6H, NN(CH;),),

1.45 (s, 9H, NC(CH5)5), 1.39 (s, 18H, CNC(CHs)3), 0.18 (s, 9H, NSi(CHs);).

BCOH}-NMR (300 K, 50 MHz, CsDy): 8 (ppm) = 105.3 (NC(H)C(H)N), 64.0 (NC(CH;);), 55.2
(CNC(CHs)s), 53.0 (N(CHs),), 35.1 (NC(CH;)s), 31.7 (CNC(CHs)s), 3.1 (NSi(CHa)y).

Elementaranalyse CiyHuNsSiTa (551.63): Berechnet: C, 41.37; H, 8.04; N 12.70. Gefunden: C,
40.33; H, 7.81; N, 12.27.

EI-MS: 551 [{M}*, 3.4], 73 [{Si(CH;);}", 12.0], 59 [{HNNMe,}", 7.7], 58 [{NNMe,}", 74.5], 57
[{C(CH:);}", 100], 44 [{NMe,}*, 7.2], 43 [{H.CNMe}", 14.5], 42 [ {H.CNCH.}", 18.2].

IR (Nujolverreibung): 1359w, 1282s, 1244m, 1224s, 1143m, 1043s, 962w, 900s, 866w, 837s, 812w,
767s, 721w, 709w, 680bw, 559bw, 532w, 515w.

[Mo(N#Bu),(TDMH)CI] 10
Eine Mischung von 1.0 g (3.3 mmol) [Mo(N7Bu),CL,] und 1.75 g (6.6 mmol) CIMg(TDMH) wurde
bei -78°C mit 20 ml Tetrahydrofuran versetzt und riihrend {iber Nacht aufgetaut. Fliichtige
Komponenten wurden im Vakuum entfernt und der Riickstand mit 20 ml Hexan extrahiert. Die
Filtrate wurden zur Trockene eingeengt und das zuriickbleibende Ol bei 75°C und 107 mbar
destilliert. Ausbeute: 483 mg (1.33 mmol; 36 %) als dunkles Ol.
'H-NMR (300 K, 300 MHz, CsDs): 8 (ppm) = 2.61 (6H, N(CHs)), 1.38 (18H, NC(CHs)s), 0.13 (9H,
Si(CH;)s).

BC{'H}-NMR (300 K, 75 MHz, CsDs): & (ppm) = 67.6 (NC(CH:);), 51.3 (N(CHs),), 31.7
(NC(CHs)s), 1.4 (Si(CHs)s).

Elementaranalyse C;;H;3N4CISiMo (404.91): Berechnet: C, 38.56; H, 8.21; N, 13.84. Gefunden: C,
38.10; H, 8.14; N, 13.89.
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EI-MS: 391 [{M-Me}", 5.3], 333 [{M-SiMe;}", 5.8], 131 [{Me;SiNNMe,!*, 12.3], 73 [{SiMe:}",
100.0], 58 [{NNMe,}", 52.3], 44 [{NMe,}", 47.7]. 44 [{NMe,}", 7.2], 43 [{H.CNMe'", 14.5],
42 [{H,CNCH,}", 18.2].

IR (pur): 2968s, 2922s, 2897s, 2864s, 1452s, 1356m, 1248s, 1209s, 1109m, 1058s, 895s, 839s,
804m, 775m, 748w, 723m, 686m, 478m.

[W(N7Bu)(TDMH)CI] 11

Methode A. Eine Mischung aus 1.0 g (1.81 mmol) [W(NzBu),Cl,Py,] und 355 mg (1.86 mmol)
[CIMg(TDMH)] wurde bei -78°C mit 20 ml Toluol versetzt und riihrend {iber Nacht auf
Raumtemperatur erwiarmt. Die Suspension wurde bis zur Trockene eingeengt und mit 30 ml Hexan
aufgenommen. Das Losungsmittel des Filtrats wurde entfernt und der 6lige Riickstand bei 80°C und
10~ mbar sublimiert. Ausbeute: 656 mg (1.33 mmol; 73.5%) des wachsartigen Produkts.

Methode B. 502 mg (0.9 mmol) [W(NzBu),Cl,Py,] wurden in 6 ml Hexan/Diethylether (5:1)
suspendiert und bei 0°C mit 380 mg (2.8 mmol) HN(SiMe;)NMe, versetzt. Uber Nacht firbte sich
die griine Suspension orange-griin, bevor filtriert und der Riickstand mit 4 ml Hexan gewaschen
wurde. Das Losungsmittel der vereinigten Filtrate wurde entfernt und der Riickstand bei 75°C und

107 mbar sublimiert. Ausbeute: 90 mg (0.18 mmol; 20%)

'"H-NMR (300 K, 300 MHz, CsDs): 8 (ppm) = 2.60 (6H, N(CH:),), 1.41 (18H, NC(CH:)s), 0.13 (9H,
Si(CH3)s).

BCOH-NMR (300 K, 75 MHz, CDe): & (ppm) = 65.8 (NC(CHs);), 51.3 (N(CHs)), 33.0
(NC(CH;)s), 1.5 (Si(CHs)s).

Elementaranalyse C;3H3;N4CISiW (492.82): Berechnet: C, 31.68; H, 6.75; N, 11.37. Gefunden: C,
31.32; H, 6.94; N, 11.08.

EI-MS: 477 [{M-Me}", 14.3], 73 [{SiMe;}", 39.9], 59 [{HNNMe,}*, 2.3], 58 [{NNMe.}, 32.3], 45
[{HNMe,}", 21.9], 44 [ {NMe,}", 47.7], 43 [{H.CNMe}*, 10.3], 42 [{H.CNCH,}", 14.2].

IR (Nujolverreibung): 1356m, 1290s, 1248s, 1215m, 1167w, 1140w, 1055s, 900s, 841s, 777m,
727m, 686m, 480m.
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[Mo(N7Bu),(TDMH)Br] 12

Eine Mischung von 1.22 g (3.9 mmol) [Mo(N/Bu),Cl,] und 1.22 g (5.8 mmol) BrMg(TDMH)
wurde bei -78°C mit 20 ml Tetrahydrofuran versetzt und fiir zwei Stunden bei dieser Temperatur
geriihrt. Im Anschluss wurde eine Stunde bei 0°C und zwei weitere Stunden bei Raumtemperatur
geriihrt. Alle fliichtigen Bestandteile wurden im Vakuum entfernt und der Riickstand zweimal mit je

20 ml Hexan extrahiert. Die vereinten Filtrate wurden zur Trockene eingeengt und der Riickstand

bei 80°C und 107 mbar destilliert. Es wurden 793 mg (1.76 mmol; 45 %) als dunkles Ol erhalten.

'"H-NMR (300 K, 300 MHz, C¢Ds): 8 (ppm) = 2.62 (6H, N(CH:),), 1.38 (18H, NC(CH:)3), 0.13 (9H,
Si(CH:)s).

BC{HI-NMR (300K, 75 MHz, CiDe): & (ppm) = 67.9 (NC(CH:)), 52.1 (N(CH3),), 315
(NC(CHs)3), 1.3 (Si(CHs)s).

Elementaranalyse C;;H;;N4BrSiMo (449.36): Berechnet: C, 34.75; H, 7.40; N, 12.42. Gefunden: C,
34.58; H, 7.21; N, 13.43.

EI-MS: 435 [{M-Mel*, 6.0], 377 [{M-SiMe;}", 6.0], 131 [{Me;SiNNMe,}", 7.0], 73 [{SiMe;}",
73.8], 59 [{HNNMe,}", 9.1], 58 [{NNMe,}", 42.7], 45 [{HNMe,}", 8.2], 44 [{NMe,}*, 27.6],
43 [{H,CNMe}*, 9.1], 42 [{H,CNCH,}", 17.0].

IR (pur): 2970s, 2922s, 1452s, 1356m, 1250s, 1213s, 1107m, 1061s, 894s, 844s, 804m, 774m,
748w, 722m, 686m, 478m.

[W(N7Bu),(TDMH)Br| 13

3.247 g (5.29 mmol) [W(NzBu),CLLPy,] und 2.078 g (8.82 mmol) BrMg(TDMH) wurden
vermengt und bei -78°C mit 20 ml Toluol versetzt. Rithrend wurde tiber Nacht auf Raumtemperatur
erwirmt und im Anschluss das Losungsmittel der Suspension im Vakuum entfernt. Der Riickstand
wurde zweimal mit je 20 ml Hexan extrahiert und die vereinten Filtrate zur Trockene eingeengt. Der
Riickstand wurde bei 80°C und 107 mbar sublimiert. Ausbeute: 2.39 g (4.44 mmol; 75%) des

farblosen wachsartigen Produkts.

'H-NMR (300 K, 300 MHz, C;Ds): & (ppm) = 2.61 (6H, N(CHs),), 1.41 (18H, NC(CH:)s), 0.13 (9H,
Si(CHs)s).

BCOH}-NMR (300 K, 75 MHz, CDe): & (ppm) = 66.1 (NC(CHs);), 522 (N(CHs),), 32.8
(NC(CHs)3), 1.3 (Si(CHa)s).
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Elementaranalyse C;;H3;NuBrSiW (537.27): Berechnet: C, 29.06; H, 6.19; N, 10.43. Gefunden: C,
28.62; H, 6.04; N, 10.08.

ELI-MS: 522 [{M-Me}*, 21.0], 73 [{SiMe;}", 39.9], 44 [{NMe,}", 47.7], 58 [{NNMe,}*, 56.3], 57
[{CsHo}, 10.7], 44 [{NMe,}", 6.1], 42 [{H,CNCH,", 7.6].

IR (Nujolverreibung): 1356m, 1290s, 1248s, 1215m, 1167w, 1140w, 1055s, 900s, 841s, 777m,
727m, 686m, 480m.

[Ta(N/Bu)(TDMH),(NMe)] 14

Eine Mischung aus 30.32 g (50.9 mmol) [Ta(NzBu)(TDMH),CI] und 2.86 g (56.1 mmol)
LiNMe, wurde bei 0°C mit 300 ml Toluol versetzt und eine Stunde bei Eiskiihlung geriihrt. Danach
wurde auf Raumtemperatur erwiarmt und weiter 14 Stunden geriihrt. Die Reaktionsmischung wurde
filtriert und der Filtrationsriickstand mit 150 ml Hexan gewaschen. Die vereinigten Filtrate wurden
bis zur Trockene eingeengt und bei 90°C und 10~ mbar sublimiert. Es wurden 24.86 g (44.5 mmol,
87%) des farblosen Produkts erhalten.

T (unkorrigiert) 103°C.

'"H-NMR (300 K, 300 MHz, C¢Ds): & (ppm) = 3.43 (s, 6H, Ta-N(CHs),), 2.53 (s, 6H, N(CHs),), 2.40
(s, 6H, N(CHs),), 1.50 (s, 9H, NC(CHs)s), 0.34 (s, 9H, Si(CHs)s).

BC{'H}-NMR (300 K, 75 MHz, CsDs): 63.2 (NC(CHs)3), 51.6 (Ta-N(CHs),), 51.3 (N(CHs),), 50.5
(N(CHs),), 35.0 (NC(CHs)s), 3.5 (Si(CHs)s).

Elementaranalyse C;sH4sNeSi;Ta (558.69): Berechnet: C, 34.40; H, 8.12; N, 15.04. Gefunden: C,
34.27; H, 7.92; N, 15.14.

EI-MS: 558 [{M", 5.5], 543 [{M-CH;}", 50.5], 501 [{M-C4H,}", 33.3], 132 [{HN(SiMe;)NMe, ",
15.0], 131 [{N(SiMes)NMe,}", 9.0], 117 [{H(NNMe,),}, 16.8], 73 [{SiMe;}", 100.0], 58
[{NNMe,}, 54.1], 45 [{HNMe,}", 10.1], 44 [{NMe,}, 20.5], 43 [{H,CNMe!*, 5.5], 42
[{HL,CNCH.}", 18.9].

IR (Nujolverreibung): 2810s, 2758s, 1350m, 1275s, 1244s, 1211m, 1157m, 1053s, 1031s, 964s,
895s, 837s, 775s, 717m, 682s, 634m, 540s, 474m.
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[Nb(N#Bu)(TDMH).(NMe,)] 15

1.5 g (3.2 mmol) [Nb(NzBu)(TDMH),Cl] wurden bei 0°C mit einer Losung von 164 mg
(3.3 mmol) LiNMe, in 15 ml Toluol versetzt. Nach einer Stunde wurde auf Raumtemperatur
erwarmt und fiir weitere 14 Stunden geriihrt. Die Suspension wurde filtriert und das Filtrat bis zur
Trockene eingeengt. Der Riickstand wurde bei 100°C und 10° mbar sublimiert und ergab 1.12 g
(2.4 mmol; 73%) des farblosen Produkts.

Twm (unkorrigiert) 76°C.

'H-NMR (300 K, 300 MHz, C¢Dy): & (ppm) = 3.40 (s, 6H, Ta-N(CHs),), 2.51 (s, 6H, NN(CHj),),
2.41 (s, 6H, NN(CH),), 1.46 (s, 9H, NC(CH)s), 0.34 (s, 9H, Si(CH:)s).

BC{'H}-NMR (300 K, 75 MHz, CsDs): Das Signal des tertiiren Kohlenstoffatoms kann aufgrund
starker Verbreiterung nicht exakt lokalisiert werden und liegt bei etwa 63.0 ppm. & (ppm) =
52.0 (Ta-N(CHjs),), 51.2 (NN(CHs),), 50.57 (NN(CHs),), 33.7 (NC(CHs)s), 3.5 (Si(CHs)5).

Elementaranalyse CisHisNsSi:Nb (470.65): Berechnet: C, 40.83; H, 9.64; N, 17.86. Gefunden: C,
40.37; H, 9.55; N, 17.74.

EI-MS: 470 [{M}", 1.7], 412 [{M-NN(CH:),}", 5.7], 367 [{M-NN(CH:),-HN(CHs),}", 33.3], 132
[{HN(SiMes)NMe,}", 3.0, 131 [{N(SiMesNMe,}*, 3.0, 117 [{HNNMey),!, 2.1], 73
[{SiMes}*, 48.9], 58 [{NNMe,}", 54.1], 45 [{HNMe,}", 43.3], 44 [{NMe,}", 100], 43
[{H,CNMe}", 8.9], 42 [{H,CNCH,}", 29.3].

IR (Nujolverreibung): 2754s, 1352w, 1247s, 1210w, 1155w, 1131w, 1053s, 1032s, 958s, 892s, 837s,
777m, 716m, 681m, 634w, 552w, 476w.

[Ta(N/Bu)(TDMH),(NH7Bu)] 16

Methode A. Eine Mischung aus 306 mg (0.54 mmol) [Ta(N/Bu)(TDMH),CI] und 55 mg
(0.69 mmol) LiN(H)/Bu wurde bei 0°C mit 5 ml Toluol versetzt. Nach 30 Minuten wurde die
Suspension auf Raumtemperatur erwérmt und weitere zehn Stunden geriihrt. Nach Filtration wurde
der Filterkuchen mit 5 ml Hexan gewaschen und das Losungsmittel der Filtrate entfernt. Der
Riickstand wurde bei 100°C und 10~ mbar sublimiert, was 220 mg (0.36 mmol; 67%) des farblosen
Produkts ergab.

Methode B. Eine Mischung von 4.0 g (7.23 mmol) [Ta(NzBu)(NH/Bu)CLPy,] und 3.4 g
(14.44 mmol) BrMg(TDMH) wurde bei -78°C mit 20 ml Tetrahydrofuran versetzt. Nach einer

Stunde wurde auf Raumtemperatur erwérmt und weitere 12 Stunden geriihrt. Die Suspension wurde
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zur Trockene eingeengt und mit 40 ml Hexan extrahiert. Der Abdampfriickstand des Filtrats bei

100°C und 10~ mbar sublimiert und ergab 2.77 g (4.72 mmol; 65%) des Produkts.
Schmelzbereich (unkorrigiert) 78-98°C.

'"H-NMR (300 K, 300 MHz, CsDs): 8 (ppm) = 3.00 (s, 1H, HNBu), 2.60 (s, 6H, N(CH:),), 2.35 (s,
6H, N(CHs),), 1.54 (s, 9H, NC(CH:)s), 1.52 (s, 9H, NC(CH)s), 0.32 (s, 9H, Si(CH:)s).

BC{'H}-NMR (300 K, 75 MHz, CsDs):  (ppm) = 63.4 (NC(CHs)s), 52.8 (NC(CHs)s), 50.4 (Ta-
N(CHs),), 49.7 (N(CHs),), 35.8 (NC(CHs)3), 35.1 (NC(CHs)s), 3.4 (Si(CHs)s).

Elementaranalyse C;sH4NeSi;Ta (586.75): Berechnet: C, 36.85; H, 8.42; N, 14.32. Gefunden: C,
36.29; H, 8.34; N, 14.31.

EI-MS: 570 [{M-CH.}", 3.4], 528 [{M-HN,(CH,),}*, 2.7], 131 [{N(SiMe;)NMe,}*, 14.9], 73
[{SiMes}*, 64.2], 59 [{HNNMe,!*, 3.8], 58 [{Nx(CHs),}", 12.9], 57 [{C.:H,}", 4.1], 45
[{HNMe,}", 4.6], 44 [ {NMe,}*, 10.0], 42 [ {H,CNCH.,}", 8.6].

IR (Nujolverreibung): 2724w, 1351w, 1271s, 1245s, 1211m, 1052s, 1029s, 979m, 896s, 837s,
774m, 724bm, 682m, 530w, 475w.

[Nb(N7Bu)(TDMH),(NH7Bu)| 17

Methode A. Eine Mischung von 1.52 g (3.29 mmol) [Nb(N/Bu)(TDMH),CIl] und 256 mg
(3.21 mmol) LiN(H)7/Bu wurde bei 0°C mit 15 ml Toluol versetzt. Nach einer halben Stunde wurde
auf Raumtemperatur erwérmt und weitere zehn Stunden geriihrt. Die Suspension wurde filtriert, der
Filtrationsriickstand mit 5 ml Hexan gewaschen und das Losungsmittel der vereinigten Filtrate
entfernt. Der Abdampfriickstand wurde bei 100°C und 102 mbar sublimiert und ergab 1.08 g
(2.16 mmol; 67%) des farblosen Produkt.

Methode B. Eine Mischung von 10.0 g (21.6 mmol) [Nb(N/Bu)(NH7Bu)Cl,Py,] und 10.1 g
(43.0 mmol) BrMg(TDMH) wurde bei -78°C mit 200 ml Tetrahydrofuran versetzt. Nach einer
Stunde wurde auf Raumtemperatur erwidrmt und weitere 12 Stunden geriihrt. Die Suspension wurde
zur Trockene eingeengt und mit 200 ml Hexan aufgenommen. Es wurde filtriert, der
Filtrationsriickstand zweimal mit je 50 ml Hexan gewaschen und das Losungsmittel der vereinigten
Filtrate entfernt. Der Abdampfriickstand wurde bei 100°C und 10 mbar sublimiert und ergab
7.56 g (15.1 mmol; 70%) farbloses Produkt.

Tw (unkorrigiert) 68°C.
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'H-NMR (300 K, 300 MHz, CsDs): 8 (ppm) = 3.67 (s, 1H, HNfBu), 2.57 (s, 6H, N(CH),), 2.36 (s,
6H, N(CHs),), 1.53 (s, 9H, NC(CHs);), 1.48 (s, 9H, NC(CHs);), 0.34 (s, 9H, Si(CHs);).

BC{'H}-NMR (300K, 75 MHz, CsDs): Die Signale der tertiiren Kohlenstoffatome konnen
aufgrund starker Verbreiterung nicht exakt lokalisiert werden und liegen bei etwa 63.5 ppm.
O (ppm) = 50.4 (NC(CHs);), 50.4 (Ta-N(CHs),), 49.9 (N(CHs),), 35.6 (NC(CHs);), 33.8
(NC(CHa)3), 3.4 (Si(CHa)s).

Elementaranalyse CisH4NsSi;Nb (498.70): Berechnet: C, 43.35; H, 9.90; N, 16.85. Gefunden: C,
42.78; H, 9.99; N, 16.41.

EI-MS: 498 [{M}*, 1.3], 483 [{M-CH,}", 0.1], 440 [{M-N,C:Hs}*, 13.9], 426 [{M-CHs-CsH,}",
18.1], 367 [{M-N(SiMe;)NMe,}", 8.1], 351 [{M-HN(SiMe:;)NMe,-CH;}", 3.7], 236
[{M-2N(SiMe;)NMe,}*, 3.2], 235 [{M-N(SiMe;)NMe,-HN(SiMe;)NMe,}, 4.9], 132
[{HN(SiMe;)NMe,}*, 4.4], 131 [{N(SiMe;NMe,}", 6.7], 117 [{H(NNMey),}", 3.8], 73
[{SiMes}*, 65.4], 58 [{N-Mey}', 60.0], 57 [{C.JHs}*, 2.5], 45 [{HNMe,}", 1.9], 42
[{H,CNCH.}", 6.5].

IR (Nujolverreibung): 1352w, 1246s, 1210m, 1053s, 1029s, 975w, 892s, 837s, 773m, 717m, 681w,
533w, 477w.

[Ta(N#/Bu)(TDMH),Bn] 18

Eine Mischung von 500 mg (0.84 mmol) [Ta(NzBu)(TDMH),CI] und 127 mg (0.97 mmol)
BnK wurde bei 0°C mit 8 ml Toluol versetzt. Nach einer Stunde wurde das Eisbad entfernt, die
Reaktionsmischung auf Raumtemperatur erwidrmt und 17 Stunden geriihrt. Fliichtige Bestandteile
wurden im Vakuum entfernt und der Riickstand mit 20 ml Hexan extrahiert. Das Ldsungsmittel
wurde abermals im Vakuum entfernt und der Riickstand bei 70°C und 10~ mbar sublimiert. Am
gekiihlten Sublimationsfinger wurden 465 mg (0.77 mmol; 91%) des farblosen Produkts erhalten.
'H-NMR (300 K, 300 MHz, CsDs): & (ppm) = 7.53 (d, 2H, o-H), 7.28 (t, 2H, m-H), 6.94 (t, 1H, p-

H), 2.41 (s, 2H, Ph-CH,-Ta), 2.35 (s, 12H, N(CH),), 1.44 (s, 9H, NC(CH)3), 0.24 (s, 9H,

Si(CHs)5).

BCOHY NMR (300 K, 75 MHz, CsDe): & (ppm) = 153.5 (Bn), 128.9 (Bn), 121.2 (Bn), 63.6
(NC(CHs)s), 51.2 (N(CHs),), 50.8 (N(CHs),), 49.7 (Ph-CH,-Ta), 3.0 (Si(CH)s).
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Elementaranalyse C,;H4sNsSi;Ta (605.75): Berechnet: C, 41.64; H, 7.65; N, 11.56. Gefunden: C,
41.03; H, 7.34; N, 10.83.

EI-MS: 514 [{M-C;H;}", 100.0], 471 [{M-C;H;-NMe,}", 6.6], 91 [{C;H,}", 23.3], 73 [{SiMes}",
26.1], 58 [{NNMe,}, 7.8].

IR (Nuyjolverreibung): 3059w, 1596m, 1485w, 1351w, 1275s, 1246s, 1209m, 1053s, 1026s, 898s,
838s, 743m, 716w, 697m, 480m.

[Nb(N#Bu)(TDMH),Bn] 19

Eine Losung von 512 mg (3.9 mmol) BnK in 15 ml Toluol wurde bei 0°C zu 1.57 g (3.3 mmol)
[Nb(N7Bu)(TDMH),Cl] gegeben und eine Stunde bei dieser Temperatur geriihrt. Danach wurde die
Suspension auf Raumtemperatur erwidrmt und weitere 17 Stunden geriihrt. Die Reaktionsmischung
wurde bis zur Trockene eingeengt und der Riickstand mit 20 ml Hexan extrahiert. Das Filtrat wurde
eingeengt und bei -20°C gelagert. Man erhilt 1.43 g (2.77 mmol; 81%) des Produkts als fahlgelbe

Kristalle. Diese konnen zur weiteren Reinigung bei 90°C und 10 mbar sublimiert werden.

'H-NMR (300 K, 300 MHz, C¢Ds): & (ppm) = 7.50 (d, *Jun= 7.2 Hz, 2H, 0-Bn), 7.25 (t, 2H,
*Jun=7.5Hz, m-Bn), 6.94 (t, 1H, *Jyu=7.2 Hz, p-Bn), 2.71 (s, 2H, Ph-CH,), 2.37 (s, 6H,
N(CHs),), 2.34 (s, 6H, N(CHs),), 1.37 (s, 9H, NC(CHs)3), 0.26 (s, 9H, Si(CH3)3).

BC{'H}-NMR (300 K, 126 MHz, C¢Ds): 154.3 (i-Bn), 128.4 (0-Bn), 127.8 (m-Bn), 120.6 (p-Bn),
64.3 (NC(CHs)s), 51.6 (N(CHs),), 51.5 (N(CHs),), 44.3 (-CH,-, stark verbreitert), 33.3
(NC(CHs)3), 3.1 (Si(CHa)s).

Elementaranalyse C,HsNsSi;Nb (517.71): Berechnet: C, 48.72; H, 8.96; N, 13.53. Gefunden: C,
48.57; H, 8.87; N, 13.39.

EL-MS: 426 [{M-C;H,}", 100.0], 91 [{C;H,}", 15.6], 73 [{SiMes}", 40.1], 58 [{NNMe}", 5.3], 57
[{CiHo}, 1.9].

IR (Nujolverreibung): 2822m, 2776m, 1396m, 1352m, 1249s, 1213m, 1134m, 1055s, 1033s, 964s,
896s, 839s, 773m, 748m, 681m, 634w, 575w, 527m, 481m.
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[Ta(NCeFs)(TDMH),CI] 20

669 mg (1.21 mmol) [Ta(N7Bu)(TDMH),ClI] und 224 mg (1.22 mmol) Pentafluoranilin wurden
gemischt und mit 5 ml Hexan versetzt. Die Mischung wurde 18 Stunden bei 60°C geriihrt. Im
Anschluss wurde die Reaktionsmischung bei -20°C gelagert, wobei das farblose Produkt ausfiel.
Sukzessives Einengen und Ausfillen ergab 620 mg (0.94 mmol; 77%).
"H-NMR (300 K, 300 MHz, CsDs): & (ppm) = 2.64 (6H, N(CH),), 2.40 (6H, N(CHs),), 0.16 (9H,

Si(CH5)5).

3C{'H}-NMR (300 K, 75 MHz, CsDy): & (ppm) = 51.5 (N(CHs),), 50.9 (N(CHs),), 2.0 (Si(CHs)s).

PF-NMR (300 K, 282 MHz, C¢Ds): & (ppm) = -135.9 (pseudo-d, 2F, o-F), -167.0 (pseudo-t, 2F, m-
F), -170.9 (pseudo-t, 1F, p-F).

Elementaranalyse C,cH3;NsCIFsSi,Ta (660.01): Berechnet: C, 29.12; H, 4.58; N, 10.61. Gefunden:
C, 28.23; H,4.78; N, 9.81.

EI-MS: 183 [{CeFsNH.}", 22.0], 131 [{N(SiMes)NMe,}", 1.0], 117 [{H(NNMe,),}*, 1.2], 73
[{SiMe;}", 36.7], 59 [{HNNMe,}", 12.5], 58 [{NNMe,}", 1.2], 45 [{HNMe,}*, 59.7], 44
[{NMe,}", 58.8], 43 [{H,.CNMe, ", 24.6], 42 [{H,CNCH, ", 29.7].

IR (Nujolverreibung): 1460s, 1332m, 1251s, 1224m, 1045s, 1026s, 983m, 900s, 841s, 777w, 751w,
721w, 684w, 634w, 482w.

[INb(NCFs)(TDMH),CI] 21

1.5 g (3.2 mmol) [Nb(N/Bu)(TDMH),CIl] und 603 mg (3.2 mmol) Pentafluoranilin wurden
gemischt und mit 15 ml Toluol versetzt. Die Mischung wurde 18 Stunden bei 60°C geriihrt. Im
Anschluss wurde die Reaktionsmischung bei -20°C gelagert, wobei das Produkt ausfiel.
Sukzessives Einengen und Ausfillen ergab 1.02 g (1.79 mmol, 55%) des farblosen Produkts.
'"H-NMR (300 K, 300 MHz, CsDs): & (ppm) = 2.64 (6H, N(CH),), 2.45 (6H, N(CHs),), 0.22 (9H,

Si(CH5)5).

3C{H}-NMR (300 K, 75 MHz, CsDy): & (ppm) = 52.2 (N(CHs),), 51.8 (N(CHs),), 2.1 (Si(CHs)s).

PF NMR (300 K, 282 MHz, C¢Ds): & (ppm) = -152.8 (pseudo-d, 2F, o-F), -166.4 (pseudo-t, 2F, m-
F), -168.7 (pseudo-t, 1F, p-F).

Elementaranalyse C,sH3NsCIFsSi,Nb (571.97): Berechnet: C, 33.60; H, 5.29; N, 12.24. Gefunden:
C, 33.23; H, 5.08; N, 11.82.
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EI-MS: 183 [{CeFsNH.}", 2.7], 131 [{N(SiMesNMe,}*, 2.9], 117 [{H(NNMe,),}", 14.8], 73
[{SiMes}*, 100], 59 [{HNNMe,}", 5.7], 58 [{NNMe,}", 15.4], 45 [{HNMe,}", 11.0], 44
[{NMe,}*, 2.7], 43 [{H,CNMe,}*, 9.0], 42 [ {H,CNCH,}", 2.2].

IR (Nujolverreibung): 1500s, 1458s, 1327m, 1248s, 1217s, 1168m, 1047s, 985s, 898s, 839s, 769m,
720m, 713m, 680m , 542m, 499m.

[CpTa(NrBu)(TDMH),] 22

500 mg (0.84 mmol) [Ta(NzBu)(TDMH),Br] und 260 mg (1.86 mmol) Cp,Mg wurden mit
10 ml THF/Hexan (4:1) versetzt und 12 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Von den zwei
fliissigen Phasen wurde die obere abgenommen und im Vakuum bis zur Trockene eingeengt. Der
Riickstand wurde im Vakuum sublimiert (10 mbar, 75°C), und ergab 304 mg (0.52 mmol; 62%)
des Produkts als farblosen, wachsartigen Feststoff, der sich mit der Zeit auch unter Schutzgas
zersetzt.
'H-NMR (300 K, 300 MHz, CsDg): & (ppm) = 6.16 (s, 5SH, CsHs), 2.59 (s, 6H, NN(CH),), 2.47 (s,

6H, NN(CH,),), 1.31 (s, 9H, NC(CHs)3), 0.25 (s, 18H, NSi(CHs);).

13CAIH}-NMR (300 K, 75 MHz, CsDy): & (ppm) = 107.9 (CsHs), 65.0 (NC(CHs)s), 51.3 (NN(CHs),),
50.2 (NN(CHs),), 34.0 (NC(CHs)s), 3.1 (NSi(CHs)s).

Elementaranalyse C;oH4NsSi,Ta (579.71): Berechnet C, 39.37; H, 7.65; N, 12.08. Gefunden: C,
39.11; H, 7.56; N, 11.87.

EI-MS: 579 [{M}%, 0.1], 514 [{M-CsHs}", 2.2], 132 [{(H:C);Si(H)NN(CH;),}*, 3.5], 131
[{(H;C):SiNN(CH;),}, 3.9], 117 [{H(NNMe,),}*, 6.5], 73 [{Si(CHs):}*, 100], 66 [{CsHs}",
1.2], 59 [{N:Me,}", 15.0], 58 [{NaMey}', 96.7], 57 [{C.Ho}", 5.2], 45 [{HNMe,}", 6.2], 44
[{NMe,}*, 4.0], 43 [{H,CNMe} ", 16.7], 42 [{H,CNCH,}", 18.1].

IR (Nuyjolverreibung): 1352m, 1275w, 1248s, 1209w, 1130w, 1035bs, 900s, 885s, 837s, 804s, 788w,
773w, 750w, 719m, 675m, 632w, 615m, 578m, 522m, 459m, 420m.

[W(N7Bu),(TDMH)(NMe,)] 23

Eine Losung von 2.01 g (4.35 mmol) [W(N7Bu)(TDMH)CI] in 50 mL Toluol wurde mit einer
Losung von 2.11 g (4.35 mmol) LiNMe, in 10 mL Toluol vereint und bei Raumtemperatur 12
Stunden geriihrt. Die dunkle Suspension wurde im Hochvakuum bis zur Trockene eingeengt, mit

Hexan aufgenommen und filtriert. Der Filterkuchen wurde mit wenig Hexan gewaschen, und die

144



4. Experimenteller Teil

vereinigten Filtrate bis zur Trockene eingeengt. Das erhaltene rote Ol wurde bei 90°C und 10~ mbar

destilliert. Das Destillat ist ein orange-gelbes, viskoses Ol. Ausbeute: 0.9 g (3.30 mmol; 76 %).

'H-NMR (300 K, 200 MHz, CsDs): 8 (ppm) = 3.19 (s, 6H, WN(CH;),), 2.60 (s, 6H, N(CH),), 1,44
(s, 18H, C(CH);), 0.24 (s, 9H, Si(CHs)3).

BC{'H}-NMR (300 K, 200 MHz, CsDs): & (ppm) = 55.17 (NN(CHs),), 49.27 (N(CHs),), 34.16
(C(CHs)s), 2.74 (Si(CHs)s).

Elementaranalyse C;sH3NsSiW (501.44): Berechnet: C, 35.93; H, 7.84; N, 13.97. Gefunden: C,
35.88; H, 7.81; N, 13.90 .

EI-MS: 501 [{M}", 33.0], 486 [{M-CH;}", 98.6], 442 [{M-N(CH:),-CH;}", 25.6], 428 [{M-
Si(CH;);}*, 19.54], 73 [{SiMes} ", 60.66], 57 [{/Bul*, 100].

IR (Nujolverreibung): 432s, 476s, 518s, 545s, 569s, 632s, 684s, 729s, 748s, 785s, 806s, 839s, 893s,
968s, 1012s, 1041s, 1085s, 1124m, 1141s, 1161s, 1213s, 1244s, 1288s.

[Ta(TDMH),Cl;] 24

52¢g (9.94 mmol) [Ta(N#Bu)Cl;Py,] wurden in 30 ml CH,Cl, gelést und mit 29 ¢
(21.86 mmol) H-TDMH versetzt und iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Die orange
Suspension wurde filtriert und der Filtrationsriickstand mit 4 ml Toluol gewaschen. Der
Abdampfriickstand der vereinigten Filtrate wurde mit 100 ml Hexan aufgeschldmmt und filtriert.
Der Filtrationsriickstand wurde im Vakuum getrocknet und gab 5.34 g (9.72 mmol; 97%) als

oranges Pulver.

'H-NMR (300 K, 300 MHz, CsD): & (ppm) = 3.08 (6H, N(CHs),), 0.17 (9H, Si(CH:)s).
B3C{'H}-NMR (300 K, 75 MHz, C¢Dy): & (ppm) = 52.9 (N(CHs),), 0.17 (Si(CHs)s).

Elementaranalyse: C;0H3oN4CI;Si,Ta (549.85): Berechnet: C, 21.48; H, 5.50; N, 10.19. Gefunden: C,
22.05; H, 5.40; N, 10.42.

ELI-MS: 550 [{M"}, 0.1], 417 [{M-(N(SiMes)NMe,)}*, 25.5], 132 [{N(SiMe;)NMe,}", 8.7], 131
[{N(SiMe;)NMe,} ", 49.9], 73 [{SiMe;}", 60.8], 59 [{HNNMe,}", 3.7], 58 [{NNMe,}", 9.4], 45
[{HNMe,}, 13.9], 44 [ {NMe,}", 14.7], 43 [ {H.CNMe,}", 15.6], 42 [{H,CNCH,}", 11.7].

IR (Nujolverreibung): 1248s, 1168w, 1041s, 1006s, 910s, 893m, 844s, 773m, 734m, 723m, 696m,
634m, 501s, 472w.
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[Ti(TDMH)(NMe,);] 25

1.546 g (6.89 mmol) Ti(NMe,), wurden bei 0°C mit einer Losung aus 1.822 g (13.77 mmol) H-
TDMH in 8 ml Toluol versetzt. Uber einen Zeitraum von 1.5 Stunden wurde die Losung auf
Raumtemperatur erwirmt und anschliefend fiir 3 Stunden bei 90°C geriihrt. Uber eine 10 cm-
Vigreuxkolonne wurden Toluol und {berschiissiges H-TDMH abdestilliert. Bei einer
Olbadtemperatur von 140°C wurde der Druck langsam auf etwa 0.1 mbar abgesenkt. Bei 73°C ging
das Produkt als eine gelbe Fliissigkeit tiber. Ausbeute: 1.65 g (5.30 mmol; 77%).
'H-NMR (300 K, 200 MHz, CsDs): & (ppm) = 3.19 (s, 18H, Ti(N(CH),), 2.46 (s, 6H, NN(CH;)2),

0.23 (s, 9H, NSi(CHa)s).

BCOH-NMR (300 K, 50 MHz, CeDg): & (ppm) = 51.8 (NN(CH:)), 46.5 (N(CH),), 3.0
(NSi(CH,)s).

Elementaranalyse C;H3;NsSiTi (311.38): Berechnet: C, 42.43; H, 10.68; N, 22.49. Gefunden: C,
42.37; H, 10.64; N, 22.29.

EI-MS: 311 [{M}*, 58], 267 [{M-N(CH:),}", 94], 223 [ {M-2N(CH;),}*, 100], 179 [{M-3N(CH;),}",
30], 131 [{(H;C):SiNN(CH;).} ", 391, 73 [{Si(CH:)s} ", 50].

IR (pur): 2990s, 2708s, 1502s, 1451s, 1204s, 746s, 634s, 507s.

[AIMe(TDMH),| 26

Eine Losung aus 1.10 g (15.37 mmol) AlMe; in Toluol wurde bei 0°C langsam mit einer
Losung aus 6.1 g (46.11 mmol) H-TDMH in 20 ml Toluol versetzt. Uber einen Zeitraum von drei
Stunden wurde die Losung langsam auf Raumtemperatur erwarmt und fiir weitere 12 Stunden bei
Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wurde die Reaktionslésung auf 95°C erhitzt. Uber eine
10 cm-Vigreuxkolonne wurden Toluol und {iberschiissiges H-TDMH abdestilliert. Bei einer
Olbadtemperatur von 140° C wurde der Druck langsam abgesenkt. Drei farblose Fraktionen wurden
als Vorlauf genommen. Der Destillationssumpf verfarbte sich bei der Destillation dunkelorange. Bei
einem Druck von 0.1 mbar und einer Olbadtemperatur von 145-180°C wurde das Produkt als hell
gelbe Fliissigkeit aufgefangen. Ausbeute: 3.88 g (12.73 mmol; 83%).
'H-NMR (300 K, 200 MHz, CsD¢): & (ppm) = 2.43 (s, 12H, NN(CHs),), 0.20 (s, 18H, NSi(CH;)s),

-0.36 (s, 3H, AICH5).
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BC{'H}-NMR (300 K, 50 MHz, CsDs): Das Signal fiir die Methylgruppe kommt auferhalb der
Messskala hochfeld von -24 ppm oder ist stark verbreitert. & (ppm) = 50.0 (NN(CHs),), 3.62

(NSi(CHs)s).

Elementaranalyse C,;H33N4AlS1,: Das Produkt korrodiert die fiir die Elementaranalyse verwendeten

Zinntiegel, wie Herr Knecht bestdtigte. Daher lief3 sich keine Elementaranalyse anfertigen.

EI-MS: 304 [{M}, 4.0], 289 [{M-CHs}*, 15.0], 245 [{M-N(CHs),}", 26.0], 187 [{M-N(CH;).-
Si(CHs)s}", 18.0], 131 [{(H5C):SiNN(CHa),} ", 12.0], 73 [{Si(CH:);} ", 100].

IR (pur): 3001s, 2868s, 2787s, 1438s, 1396s, 1174s, 1009s, 524s.

[AIMe(TDMH),Py] 27
395 mg (5.48 mmol) AlMe; wurden in 10 ml Hexan vorgelegt und bei 0°C mit 2.55¢g
(19.29 mmol) H-TDMH versetzt, langsam auf Raumtemperatur erwidrmt und fiir 30 Minuten am
Riickfluss gehalten. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wurden 2 ml Pyridin hinzugefiigt und die
Reaktionsmischung nach 30 Minuten bei -20°C gelagert. Das Produkt fdllt als farblose Kristalle
aus. Ausbeute: 1.16 g (3.03 mmol; 55%).
'H-NMR (300 K, 300 MHz, CsD¢): & (ppm) = 8.69 (d, *Jun = 4.91 Hz, 2H, o-Py), 6.79 (t,
Jun=7.55Hz, 1H, p-Py), 6.52 (m, 2H, m-Py), 2.71 (s, 12H, NN(CH),), 0.25 (s, 18H,
NSi(CHs)3), -0.26 (s, 3H, AICH,).

"H-NMR (230 K, 500 MHz, d*-Toluol): & (ppm) = 8.69 (bs, 2H, 0-Py), 6.37 (bs, 1H, p-Py), 6.10 (bs,
2H, m-Py), 3.07 (s, 3H, NN(CHs),), 2.86 (s, 3H, NN(CHs),), 2.81 (s, 3H, NN(CHs),), 2.67 (s,
3H, NN(CH,),), 0.70 (s, 9H, NSi(CHs)3), 0.15 (s, 9H, NSi(CHs)s3), -0.03 (s, 3H, AICH;).

BC{'H}-NMR (300 K, 75 MHz, CsDs): & (ppm) = 148.5 (0-Py), 138.1 (p-Py), 124.0 (m-Py), 50.1
(NN(CHs),), 3.3 (NSi(CHs)s).

BC{'H}-NMR (300 K, 125 MHz, d*-Toluol): & (ppm) = 148.5 (o-Py), 138.1 (p-Py), 124.0 (m-Py),
50.4 (NN(CHjs),), 50.1 (NN(CHs),), 50.1 (NN(CHs),), 49.8 (NN(CHs),), 3.4 (NSi(CH;);), 3.3
(NSi(CHa)s): -0.6 (AICHs; bei 230 K).

Elementaranalyse CisH3sNsAlISi, (383.66): Berechnet: C, 50.09; H, 9.98; N, 18.25. Gefunden: C,
49.59; H, 9.92; N, 17.93.
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IR (Nujolverreibung): 3090w, 3065w, 2777m, 2768m, 1608s, 1302bw, 1244s, 1217m, 1188m,
1161w, 1074m, 1035s, 1014w, 956s, 914m, 831bs, 777m, 765w, 740m, 721m, 702m, 667s,
638s, 601s, 511m, 488s, 462w, 447w, 422w.

[Ta(TDMH)CL] 28

503 mg (1.40 mmol) TaCls wurden in 15 ml Toluol vorgelegt und bei 80°C mit 289 mg
(1.41 mmol) TMS-TDMH versetzt. Nach 90 Minuten wurde die Suspension auf Raumtemperatur
abgekiihlt und filtriert. Der graue Filtrationsriickstand wurde im Vakuum getrocknet. Ausbeute:
500 mg (1.10 mmol; 78%).

Tgec (unkorrigiert) 216°C.

Elementaranalyse CsH;sN,CL,SiTa (454.03): Berechnet: C, 13.23; H, 3.33; N, 6.17; Cl, 31.23.
Gefunden: C, 11.80; H, 3.08; N, 6.10; C1, 30.25.

IR (Nujolverreibung): 1255s, 1168w, 1055s, 900s, 844bs, 777w, 738m, 723m, 634m, 530m, 484m.

[Nb(TDMH)Cl4] 29

370 mg (1.36 mmol) NbCls wurden in 5 ml Toluol vorgelegt und bei 80°C mit 282 mg
(1.37 mmol) TMS-TDMH versetzt. Nach 90 Minuten wurde die Suspension auf Raumtemperatur
abgekiihlt und filtriert. Der schwarze Filtrationsriickstand wurde im Vakuum getrocknet. Ausbeute:

311 mg (0.85 mmol; 62%).
Tgec (unkorrigiert) 196°C.

Elementaranalyse CsH;sN,CLSiNb (365.99): Berechnet: C, 16.41; H, 4.13; N, 7.65. Gefunden: C,
16.36; H, 4.07; N, 7.61.

IR (Nujolverreibung): 1259s, 1093w, 1080w, 943bs, 879m,846m, 819m, 800m, 760m, 723s, 545m,
445s.

[Ta(NNMe,)Cl:Py;] 30

7.12 g (19.8 mmol) TaCls wurden in 200 ml Toluol bei 90°C geldst und mit 12 ml (11.76 g,
148 mmol) Pyridin versetzt, worauthin sich eine hellgelbe Suspension bildete. Anschlieend
wurden 4.07 g (19.9 mmol) (Me;Si),NNMe, langsam hinzugefiigt. Nach 30 Minuten wurde die tief
rote Losung auf Raumtemperatur abgekiihlt und filtriert. Das klare, dunkelrote Filtrat wurde mit

250 ml Hexan iiberschichtet und drei Tage bei Raumtemperatur aufbewahrt, wahrend derer sich tief
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violette Kristalle bildeten. Die Mutterlauge wurde abdekantiert und bei -20°C aufbewahrt. Die
gebildeten violetten Kristalle ergaben 6.64 g (13.18 mmol; 66%) des Produkts.

Taee (unkorrigiert) 145-150°C.

'H-NMR (300 K, 200 MHz, C¢Ds): & (ppm) = 9.23 (d, 2H, o-Py1), 8.80 (m, 2H, 0-Py2), 6.85 (t, 1H,
p-Pyl), 6.68 (m, 1H m-Py2), 6.51 (t, 2H, m-Py1), 6.32 (t, 2H, m-Py2), 3.11 (s, 6H, N(CH5),).

BC{'H}-NMR (300 K, 50 MHz, C¢D¢): 8 (ppm) = 152.2 (0-Py), 138.8 (p-Pyl), 138.2 (p-Py2),
124.2 (m-Pyl), 124.0 (m-Py2), 47.2 (N(CHs)), 34.0 (N(CHs)»).

Elementaranalyse C;,H;sN4Cl;Ta (503.59): Berechnet C, 28.62; H, 3.20; N, 11.13%. Gefunden: C,
28.31; H, 3.17; N, 10.93%.

IR (Nujolverreibung): 1606m, 1444s, 1222m, 1070m, 1045m, 1008m, 896m, 758m, 694s.

[Nb(NNMe;)Cl;Py,] 31

2030 mg (7.51 mmol) NbCls wurden in 50 ml Toluol bei 90°C gelost und 1536 mg
(7.51 mmol) (Me;Si),NNMe, hinzugefiigt. Nach einer Stunde wurde die Reaktionslésung mit 5 ml
(4.9 g, 62.0 mmol) Pyridin versetzt. Nach 14 Stunden wurde die Suspension filtriert und das griine
Filtrat mit 20 ml Hexan {tberschichtet. Nach drei Tagen wurde die Losung abdekantiert. Die
erhaltenen griinen Kristalle wurden im Vakuum getrocknet und ergaben 1350 mg (3.25 mmol;
43%).
Taec (unkorrigiert) 154-174°C.

'H-NMR (300 K, 300 MHz, C;Ds):  (ppm) = 9.29 (d, 2H, 0-Pyl), 8.79 (m, 2H, 0-Py2), 6.78 (t, 1H,
p-Pyl), 6.65 (m, H, p-Py2), 6.46 (t, 2H, m-Py1), 6.30 (m, 2H, m-Py2), 2.93 (s, 6H, N(CH:),).

3CLH}-NMR (300 K, 75 MHz, CeDs): 8 (ppm) = 152.1 (0-Pyl), 151.9 (0-Py2), 138.5 (p-Py),
123.9 (m-Py1), 123.8 (m-Py2), 44.0 (N(CH:)).

Elementaranalyse C,,H;sNsCI;Nb (415.55): Berechnet C, 34.68; H, 3.88; N, 13.48%. Gefunden: C,
34.62; H, 3.85; N, 13.38%.

IR (Nujolverreibung): 1603s, 1483m, 1442s, 1356s, 1216s, 1066s, 1040s, 1012s, 887s, 766s, 760s,
701s, 629m, 615m, 570m.
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[Ta(NNMe,)Cl;(TMEDA)] 32

2.00 g (5.60 mmol) TaCls wurden in 150 ml Toluol bei 90°C geldst und mit 1.15 g (5.63 mmol)
(MesSi),NNMe, versetzt. Nach zwei Stunden wurde 1ml (0.78 g, 6.71 mmol) TMEDA
hinzugefiigt. Nach 12 Stunden wurde die Suspension auf Raumtemperatur abgekiihlt und filtriert.
Das tief rote Filtrat wurde mit 200 ml Hexan iiberschichtet und nach vier Tagen die gebildeten

violetten Kristalle geerntet. Ausbeute: 1.09 g (2.36 mmol; 42%).

Taee (unkorrigiert) 121-124°C.

'H-NMR (300 K, 300 MHz, C¢Ds): § (ppm) = 2.88 (s, 6H, NN(CHs),), 2.58 (s, 6H, N(CH:),), 2.47
(s, 6H, N(CHs),), 1.92 (s, 4H, N(CH,),N).

BC{'H}-NMR (300 K, 75 MHz, CsDs): & (ppm) = 59.1 (N(CH,):N), 57.3 (N(CH,):N), 54.5
(NN(CHs),), 50.1 (N(CH:)y), 47.0 (N(CHs)y).

Elementaranalyse CsH»N4ClsTa (461.60): Berechnet: C, 20.82; H, 4.80; N 12.14%. Gefunden: C,
20.76; H, 4.81, N, 12.09.

IR (Nujolverreibung): 2789w, 2775w, 1319w, 1276m, 1141m, 1111w, 1062w, 1039w, 1003s, 947m,
947s, 918w, 947s, 895s, 798s, 763m, 601m, 576m, 524m, 491m, 445w.

[Nb(NNMe;)Cl;(DME)] 33

1264 mg (4.68 mmol) NbCls wurden in 50 ml Toluol bei 90°C gelost und mit 968 mg
(4.74 mmol) (Me;Si),NNMe, versetzt. Nach einer Stunde wurden 10 ml (8.7 g, 96.5 mmol) DME
zugefiigt und die Suspension drei Stunden geriihrt. Die Reaktion wurde filtriert und das griine
Filtrat mit 100 ml Hexan {iberschichtet. Nach vier Tagen wurde das Losungsmittel entfernt und die

erhaltenen griinen Kristalle im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 843 mg (2.43 mmol; 52%).
Tgec (unkorrigiert) 114-126°C.

"H-NMR (niedrige Konzentration, 300 K, 300 MHz, CsDs): & (ppm) = 3.49 (s, 3H, -OCH;), 3.36 (s,
3H, -OCH,), 3.06 (m, 4H, O(CH,),0), 2.74 (s, 6H, N(CHs)»).

'H-NMR (hohe Konzentration, 300 K, 300 MHz, CsDs ): 8 (ppm) = 3.54 (s, 3H, -OCHs), 3.43 (s,
3H, -OCH,), 3.18 (m, 4H, O(CH,),0), 2.76 (s, 6H, N(CHs)»).

BC{'H}-NMR (hohe Konzentration, 300 K, 75 MHz, CsDs): & (ppm) = 74.6 (O(CH,),0), 70.8
(O(CH.),0), 67.6 (-OCH:), 61.9 (-OCHs), 43.9 (N(CH,)»).
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Elementaranalyse C¢HsN,CI;NbO, (347.47): Berechnet: C, 20.74; H, 4.64; N, 8.06. Gefunden: C,
20.68; H, 4.62; N, 7.99.

IR (Nuyjolverreibung): 1341m, 1260m, 1077m, 1029sb, 890m, 859s, 800sb, 722w, 604w.

[Ta(NNMe,)Cl:(iPrDAD)] 34

741 mg (2.06 mmol) TaCls wurden in 15 ml Toluol bei 90°C gelost und mit 423 mg
(2.06 mmol) (Me;Si),NNMe, versetzt. Nach zwei Stunden wurde die Suspension auf
Raumtemperatur abgekiihlt und 291 mg (6.71 mmol) iPrDAD in 10 ml Toluol hinzugefiigt. Nach
zwOIlf Stunden wurde die Suspension filtriert und das dunkelrote Filtrat mit 30 ml Hexan
iberschichtet. Nach drei Tagen wurde die Mutterlauge abdekantiert und die entstandenen schwarzen

Kristalle im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 560 mg (1.15 mmol; 56%).
Tgec (unkorrigiert) 141°C.

'H-NMR (geringe Konzentration, 300 K, 300 MHz, C¢Ds): & (ppm) = 6.82 (s, 1H, -C(NiPr)H), 6.53
(s, 1H, -C(NiPr)H), 4.78 (m, 1H, NC(H)(CHs),), 3.89 (m, 1H, NC(H)(CH,),), 2.97 (s, 6H,
NN(CHs),), 1.34 (d, 6H, NC(H)(CHs),), 1.23 (d, 6H, NC(H)(CH5)>).

'H-NMR (hohe Konzentration, 300 K, 300 MHz, C¢Dy): & (ppm) = 7.13 (s, 1H, -C(NiPr)H), 6.92 (s,
1H, -C(NiPr)H), 4.81 (m, 1H, NC(H)(CHs),), 4.02 (m, 1H, NC(H)(CHs),), 2.97 (s, 6H,
NN(CHs),), 1.37 (d, 6H, NC(H)(CH:),), 1.29 (d, 6H, NC(H)(CHs),).

BC{'H}-NMR (hohe Konzentration, 300 K, 75 MHz, CsDs): & (ppm) = 158.3 (-C(NiPr)H), 157.2 (-
CNIPDH), 65.8 (NC(H)(CHs),), 59.6 (NC(H)(CHs),), 47.1 (NN(CHs),), 22.4 (NC(H)(CHs)y),
22.1 (NC(H)(CHs),).

Elementaranalyse: Aufgrund verdnderlicher Mengen Toluol im kristallinen Produkt konnte keine

befriedigende Elementaranalyse erhalten werden.

IR (Nujolverreibung): 1599m, 1330m, 1170m, 1132m, 1113m, 1024w, 1014w, 931b, 898b, 823m,
738s, 721s, 601b, 570bm 486m.

[Li{(PhN),CCH,SiMes}(THF)], 35
1260 mg (13.38 mmol) LiCH,SiMe; wurden in 15 ml Toluol vorgelegt und langsam bei 0°C
mit 2600 mg (13.38 mmol) Diphenylcarbodiimid versetzt und langsam riihrend auf

Raumtemperatur erwidrmt. Nach vier Stunden wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt, der
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Abdampfriickstand mit 5 ml THF unter Erwdrmen aufgenommen und die Ldsung bei -20°C

gelagert. Das Produkt féllt als gelber, kristalliner Feststoff an. Ausbeute: 3680 mg (10.21 mmol;

76%).

'H-NMR (300 K, 200 MHz, C¢Dg): & (ppm) = 7.16 (pseudo-t, 8H, m-Ph), 6.90 (pseudo-t, 4H, p-Ph),
6.77 (d, *Jun = 7.50 Hz, 8H, 0-Ph), 3.55 (m, 8H, O(CH.CH.,),), 2.46 (s, 4H, CH,Si(CHs),),
1.37 (m, 8H, O(CH,CH.),), -0.09 (s, 18H, CH,Si(CH5)5).

BC{'H}-NMR (300 K, 50 MHz, C¢Ds): & (ppm) = 172.0 (CN,CH>), 152.3 (ipso-Ph), 129.0 (m-Ph),
125.4 (0-Ph), 121.2 (p-Ph), 68.2 (O(CH.CH>),), 25.5 (O(CH,CHa),), 18.1 (CH,S1(CHs)3), -0.1
(CH,Si(CHs5)5).

Elementaranalyse C4,HssN4L1,S1,0,: Berechnet: C, 69.97; H, 8.22; N, 7.77. Gefunden: C, 69.88; H,
8.11; N, 7.73.

IR (Nujolverreibung): 3049w, 1593s, 1564w, 1518w, 1280w, 1275w, 1246s, 1228s, 1165m, 1149m,
1105m, 1070m, 1045m, 995w, 954w, 852s, 842s, 754s, 698s, 642w, 576w, 518m, 491w.

[Ta(NNMe,){(iPrN),CNMe,}.Cl] 36

200 mg (0.39 mmol) [Ta(NNMe,)Cl;Py,] und 141 mg (0.79 mmol) [Li{(iPrN).CNMe,}]
wurden vermischt und bei -80°C mit 7 ml THF der gleichen Temperatur versetzt. Uber Nacht wurde
rihrend auftauen gelassen. Die dunkel orange Losung wurde bis zur Trockene eingeengt und mit
7 ml Hexan aufgenommen und filtriert. Das Filtrat wurde bis zur Trockene eingeengt und der
Abdampfriickstand bei 10° mbar und 100°C sublimiert. Das Produkt wurde als leuchtend
orangefarbener Feststoff erhalten. Ausbeute: 105 mg (0.17 mmol; 44%).

T (unkorrigiert) 166°C.

Wie beschrieben unterliegen die Guanidinatoliganden einer Dynamik in Losung, aufgrund derer
die Raumtemperatur NMR-Spektren nicht einfach zu interpretieren sind. Im "*C-NMR-

Spektrum sind die Signale der Guanidinatoliganden bei Raumtemperatur stark verbreitert.

'H-NMR (300 K, 300 MHz, C¢D¢): 8 (ppm) = 5.0-3.7 (m, 4H, NCH(CH),), 2.89 (s, 6H, NN(CHj),),
2.7-2.3 (12H, CN(CHs),), 1.75-1.00 (m, 24H, NCH(CH),).

'H-NMR (230 K, 500 MHz,d*-Toluol): & (ppm) = 4.04 (m, 1H, NCH(CH;),), 3.92 (m, 2H,
NCH(CHa),), 3.79 (m, 1H, NCH(CH5),), 2.92 (s, 6H, NN(CH3),), 2.44 (s, 6H, CN(CH:),), 2.37
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(s, 6H, CN(CH;),), 1.77 (bm, 9H, NCH(CH:),), 1.69 (d, 3H, NCH(CH:),), 1.58 (d, 3H,
NCH(CH:),), 1.35 (d, 3H, NCH(CH:),), 1.27 (d, 3H, NCH(CHs),), 1.08 (d, 3H, NCH(CH),).

BC{'H}-NMR (300K, 75 MHz, CsDs): Das Signal des quartiren Kohlenstoffatoms des
Guanidinatoliganden konnte aufgrund der Dynamik nicht gefunden werden! 6 (ppm) = 48.3
(NN(CHs),), 47.3 (NCH(CHs),), 39.8 (CN(CHs),), 25.1 (NCH(CHs),).

Elementaranalyse CyH4sNsClTa (615.04): Berechnet: C, 39.06; H, 7.54; N, 18.22. Gefunden: C,
38.38; H, 7.02; N, 17.61.

EI-MS: 614 [{Ta(NNMe,){(iPtN),CNMe,},CI}*, 20], 556 [{Ta{(iPrN),CNMe,}.Cl}*, 0.1], 362
[{Ta{(iPrN),CNMe,} C1}*, 70], 171 [{H(PrN),CNMe,}*, 10], 126 [{iPrNCNiPr}*, 12], 114
[ {H,CN(CH3)NNN(CH;)CH.}*, 50], 69 [{iPrNC}*, 100], 58 [{NNMe,}*, 75], 44 [{NMe,}",
30]

IR (Nuyjolverreibung): 1564m, 1518b, 1411m, 1342m, 1325w, 1263 m, 1197m, 1141m, 1055s,
1018w, 896m, 800b, 738m, 721m, 597w, 574w, 547w.

[Ta(NNMe,){(iPrN),CCH,SiMes},Cl] 37

702 mg (1.39 mmol) [Ta(NNMe,)ClsPy,] und 622 mg (2.82 mmol) Li{(iPrN),CCH,SiMes}
wurden mit 15 ml Toluol versetzt und 16 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Fliichtige
Bestandteile wurden im Vakuum entfernt und der Riickstand mit 15 ml Hexan extrahiert. Der
Extrakt wurde vom Losungsmittel befreit und das zuriickgebliebene Ol im Vakuum destilliert

(10" mbar, 100°C). Ausbeute: 383 mg (0.54 mmol; 39%) orange-rotes, viskoses Ol.

Wie beschrieben unterliegen die Amidinatoliganden einer Dynamik in Losung, aufgrund derer die
Raumtemperatur NMR-Spektren nicht einfach zu interpretieren sind. Im " C-NMR-Spektrum

sind die Signale der Amidinatoliganden bei Raumtemperatur teilweise stark verbreitert.

'H-NMR (300 K, 300 MHz, CsDg): & (ppm) = 3.7-3.5 (bm, 4H, NCH(CH),), 2.80 (s, 6H,
NN(CH:)), 1.76 (s, 2H, CH,Si(CHs);), 1.60-1.20 (bm, 24H, NCH(CH),), 0.08 (s, 18H,
CH,Si(CHs)y).

'H-NMR (260 K, 500 MHz,d"-Toluol): & (ppm) = 3.96 (m, 1H, NCH(CHs),), 3.82 (m, 1H,
NCH(CH;),), 3.72 (m, 1H, NCH(CHs),), 3.61 (m, 1H, NCH(CHs),), 2.87 (s, 6H, NN(CH:),),
1.74 (s, 2H, CH,Si(CHs)s), 1.72 (d, 3H, NCH(CH;),), 1.70 (s, 2H, CH,Si(CHs)s), 1.68 (d, 3H,
NCH(CH:),), 1.64 (d, 3H, NCH(CHs),), 1.60 (d, 3H, NCH(CHs),), 1.56 (d, 3H, NCH(CH:),),
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1.35 (d, 3H, NCH(CH),), 1.26 (d, 3H, NCH(CH;),), 1.09 (d, 3H, NCH(CHs),), 0.11 (s, 9H,
CH,Si(CHs)s), 0.08 (s, 9H, CH,Si(CHs)s).

BC{'H}-NMR (300K, 75 MHz, CsDs): Das Signal des quartiren Kohlenstoffatoms des
Amidinatoliganden konnte aufgrund der Dynamik nicht gefunden werden! & (ppm) = 48.6
(NN(CHs),), 25.7-23.3 (NCH(CH3),), 16.6 (N.CCH,Si(CHs)3), -0.2 (N,CCH,Si(CHs)s).

Elementaranalyse CsHssN¢C1Si,Ta (701.32): Berechnet: C, 41.10; H, 8.05; N, 11.98. Gefunden: C,
40.96; H, 7.86; N, 11.88.

EI-MS: 700 [{Ta(NNMe,){(iPrN),CCH.SiMe;},CI1}*, 5], 628 [{M-SiMe;}*, 6], 213
[{(iPN),CCH,SiMe;}*, 5], 142 [{HGPN),CCH;}*, 53], 126 [{iPINCNiPr}*, 12], 114
[ {H,CN(CH3)NNN(CH;)CH,} ", 50], 73 [{SiMes}", 24], 58 [{NNMe,}", 75], 44 [ {NMe, ", 30].

IR (Nuyjolverreibung): 1560w, 1552w, 1313wb, 1261m, 1251m, 1215m, 1178w, 1145m, 1097b,
1018b, 850m, 837m, 798mb, 721s, 597w, 567w, 526w.

[Nb(NNMe,){(iPrN),CNMe,},Cl] 38

300 mg (0.72 mmol) [Nb(NNMe,)CL:Py:] und 258 mg (1.45 mmol) [Li{(iPr).CNMe,}] wurden
bei Raumtemperatur mit 7 ml THF versetzt und 16 Stunden geriihrt. Dabei verfirbte sich die
zundchst grilne Losung dunkelrot. Die Reaktionsmischung wurde im Vakuum von fliichtigen
Bestandteilen befreit und der Riickstand mit 7 ml Hexan extrahiert. Der Extrakt wurde auf 1 ml im
Vakuum eingeengt und bei -80°C gelagert. Dabei fiel das Produkt als rote Kristalle aus. Ausbeute:
175 mg (0.33 mmol; 46%).

T (unkorrigiert) 114°C.

Wie beschrieben unterliegen die Guanidinatoliganden einer Dynamik in Losung, aufgrund derer

die Raumtemperatur NMR-Spektren nicht einfach zu interpretieren sind.

'H-NMR (300 K, 300 MHz, CsDs): & (ppm) = 3.9-3.60 (m, 4H, NCH(CHs),), 2.82 (s, 6H,
NN(CHs),), 2.46-2.36 (s, 12H, CN(CH),), 1.77-1.00 (m, 24H, NCH(CH:)).

BC{'H}-NMR (300 K, 75 MHz, C¢Ds): 8 (ppm) = 166.8 (CN;), 47.7-45.9 (NCH(CHs),, NN(CHs),),
39.8 (N,CN(CHs),), 25.4-25.1 (NCH(CHs),).

EI-MS: 526 [{M}", 55.0], 170 [ {(iPIN),CNMe}", 55.0].

Elementaranalyse C,HssNsCINb (527.00): Berechnet: C, 45.85; H, 8.80; N, 21.26. Gefunden: C,
44.39; H, 8.75; N, 21.14.
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IR (Nujolverreibung): 1637s, 1562m, 1518w, 1410m, 1342w, 1315w, 1259s, 1194m, 1097bm,
1057s, 1020bm, 893s, 800bs, 738w, 721m, 605w, 574w, 542w.

[Nb(NNMe,){(iPrN),CCH:SiMe;}.Cl] 39

3.66 g (8.80 mmol) [Nb(NNMe,)Cl;Py,;] und 3.88 g (17.60 mmol) [Li{(iPr)2CCH,SiMes}]
wurden bei 0°C mit 40 ml vorgekiihltem THF versetzt und fiir 20 Minuten bei 0°C geriihrt. Im
Anschluss wurde das Eisbad entfernt und fiir weitere 12 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Das
Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt und der Riickstand mit insgesamt 40 ml zweimal
extrahiert. Die vereinigten Extrakte wurden im Vakuum vom Losungsmittel befreit und im
Anschluss bei 10 mbar und 130°C Olbadtemperatur destilliert. Nach 12 Stunden wurde die
Destillation abgebrochen. Das Produkt fillt als dunkles Ol an. Ausbeute: 700 mg (1.14 mmol;
13%).
'H-NMR (300 K, 300 MHz, C¢D¢): & (ppm) = 3.62 (m, 4H, NCH(CHj;),), 2.80 (s, 6H, NN(CH;),),

1.76 (s, 4H, CCH,Si(CHs);), 1.55-1.23 (m, 24H, NCH(CHs)»), 0.08 (s, 18H, CCH,Si(CH5)5).

BC{'H}-NMR (300 K, 75 MHz, C¢Ds): das Signal des quartiren Kohlenstoffatoms des
Guanidinatoliganden konnte aufgrund der Dynamik nicht gefunden werden! & (ppm) = 49.0 (b,
NCH(CH;),), 46.1 (NN(CHs;),), 25.1 (b, NCH(CHs),), 16.0 (CCH,Si(CHs);), -0.2
(CCH:Si(CHjy)s).

EI-MS: 612 [{M}", 55.0], 213 [{(iPtN),CCH,SiMe; ", 55.0], 156 [ {iPPINCCH,SiMe;}", 85.0].

Elementaranalyse C,4sHssNsCINDSi, (613.28): Berechnet: C, 47.00; H, 9.20; N, 13.70. Gefunden: C,
46.80; H, 9.12; N, 13.54.

IR (Nujolverreibung): 1558m, 1498w, 1342m, 1261m, 1251m, 1209s, 1178m, 1143m, 1124m,
1097m, 1055m, 1018w, 966m, 895w, 850s, 837s, 800bw, 721w, 709w, 646w, 574w, 528w.

[Ta(O7Bu);Cl,Py] 40

406 mg (0.80 mmol) [Ta(NNMe,)Cl;Py,] wurden in 15 ml Toluol vorgelegt und mit 0.5 ml
Pyridin und 183 mg (2.46 mmol) HO7Bu versetzt und sechs Stunden bei Raumtemperatur geriihrt.
Die Suspension wurde iliber Celite filtriert und das Filtrat auf knapp die Hilfte des Volumens im
Vakuum eingeengt. Die Rohproduktlosung wurde mit dem doppelten Volumen Hexan versetzt und

bei -20°C aufbewahrt. Das Produkt kristallisierte in groBen, farblosen Nadeln. Sukzessives
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Einengen und Kristallisieren bei -20° ergab das farblose Produkt in zwei Ernten. Ausbeute: 297 mg

(0.53 mmol; 67%).

'H-NMR (300 K, 300 MHz, CsDs): & (ppm) = 9.39 (d, 2H, °Jus = 4.91, o-Py), 6.76 (t, 1H,
*Jun = 5.76 Hz, p-Py), 6.48 (t, 1H, *Juu = 5.76, m-Py), 1.62 (s, 9H, ax-OC(CHs);), 1.33 (s, 18H,
eq-OC(CHs)s).

BCHL-NMR (300 K, 75 MHz, CeDs): & (ppm) = 152.1 (0-Py), 138.5 (p-Py), 123.3 (m-Py), 86.2
(ax-OC(CHs)3), 83.0 (eq-OC(CHs)s) 30.7 (eg-OfBu), 30.5 (ax-OfBu),

Elementaranalyse C;7;H;,NC1,0;Ta (550.30): Berechnet: C, 37.10; H, 5.86; N, 2.55. Gefunden: C,
32.73; H,4.77; N, 2.56.

EI-MS: 476 [{Ta(OrBu),CLPy}", 0.1], 400 [{Ta(OrBu);}", 2], 397 [{Ta(OrBu),ClL}", 0.1], 79
[{Py}", 5].

IR (Nujolverreibung): 1608m, 1446w, 1365s, 1240m, 1197m, 1165s, 1055m, 1043m, 997bs, 792m,
765m, 721bm, 700s, 638m, 543bm, 488m, 474m, 437w.

[Nb(OrBu);CLPy] 41
400 mg (0.96 mmol) [Nb(NNMe,)Cl;Py,] wurden in 10 ml Toluol vorgelegt und mit 0.3 ml
Pyridin und 216 mg (2.91 mmol) HO/Bu versetzt und 16 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Die
Suspension wurde auf 20 ml mit Toluol aufgefiillt und iiber Celite filtriert. Das Filtrat wurde auf
3 ml im Vakuum eingeengt, mit 12 ml Hexan versetzt und bei -20°C aufbewahrt. Das Produkt
kristallisierte in grof3en, farblosen Nadeln. Ausbeute: 243 mg (0.52 mmol; 54%).
'H-NMR (300 K, 300 MHz, CsDs): & (ppm) = 9.32 (d, 2H, *Juu = 4.75 Hz, 0-Py), 6.85 (t, I1H, *Jun =
7.50 Hz, p-Py), 6.55 (t, 1H, *Juu = 7.50 %, m-Py), 1.61 (s, 9H, ax-OC(CHs)3), 1.33 (s, 18H, eq-
OC(CHs)).

BC{'H}-NMR (300 K, 75 MHz, CsDs): & (ppm) = 151.8 (0-Py), 138.3 (p-Py), 123.2 (m-Py), 85.6
(eq-OC(CHs)3), 82.0 (ax-OC(CHs)s) 30.2 (eg-OC(CHs)s), 30.0 (ax-OC(CHs)s).

Elementaranalyse C;7H3NC1,OsNb (462.26): Berechnet: C, 44.17; H, 6.98; N, 3.03. Gefunden: C,
43.99; H, 6.89; N, 3.02.

EI-MS: 79 [{Py}", 55].
IR (Nujolverreibung): 1606m, 1448s, 1365s, 1254w, 1238m, 1222w, 1194m, 1161bs, 1076w, 1039s,

1012m, 976bs, 792s, 761m, 721m, 698m, 634s, 553s, 488m, 478m, 434w.
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[Mg{(iPrN)(Me,NN)C(N(iPr)(SiMe;))}.] 42

1000 mg (3.48 mmol) Mg(TDMH), wurden in 20 ml Toluol vorgelegt und mit 915 mg
(7.25 mmol) Diisopropylcarbodiimid versetzt. AnschlieBend wurde 24 Stunden bei 80°C gertihrt,
und nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur fliichtige Bestandteile entfernt. Der
Abdampfriickstand wurde mit wenig Hexan aufgenommen und bei 4°C auskristallisiert. Fliissige
Bestandteile wurden entfernt und die zuriickgebliebenen farblosen Kristalle im Vakuum getrocknet.

Das Produkt fillt in farblosen Kristallen an. Ausbeute: 1613 mg (2.99 mmol; 86%).

'H-NMR (300 K, 300 MHz, CsD): & (ppm) = 3.86 (m, 2H, NCH(CH3),), 3.41 (m, 2H, NCH(CH;),),
2.36 (s, 6H, NN(CH;),), 2.21 (s, 6H, NN(CH3),), 1.33 (m, 12H, NCH(CHs),), 1.17 (d,*Jun =
6.23 Hz, 6H, NCH(CH,),), 1.10 (d, *Jun = 6.04 Hz, 6H, NCH(CH-),), 0.42 (s, 18H, NSi(CH3);).

BCLHI-NMR (300 K, 75 MHz, CsDe): & (ppm) = 169.0 (CN3), 51.2 (NCH(CHs),), 47.6
(NN(CHs),), 47.2 (NN(CHs),), 45.3 (NCH(CH:),), 27.4 (NCH(CHs),), 27.3 (NCH(CHs),), ,
24.3 (NCH(CHs),), 24.1 (NCH(CH:),), 3.59 (NSi(CHs)3)

Elementaranalyse C,sHssNsSi:Mg (539.25): Berechnet: C, 53.46; H, 10.84; N, 20.78. Gefunden: C,
52.77; H, 10.65; N, 20.74.

EI-MS: m/z = 257 [{(iPrN)(Me:NN)C(N(Pr)(SiMes))} ", 15], 185 [{H(PrN)(Me;NN)C(N(iPr)}",
4], 132 [{H(Me;Si))NNMe,}*, 100], 127 [ {iPPINCNNMe, ", 3].

IR (Nujolverreibung): 1506s, 1340s, 1244s, 1224w, 1186m, 1178m, 1165m, 1151m, 1120w, 1072m,
1004m, 952w, 927m, 839s, 763w, 754w, 721w, 677w, 674w, 646m, 553s.

[Mg{(PhN),C(TDMH)},(THF),] 43

201 mg (0.70 mmol) Mg(TDMH), wurden in 5 ml Toluol vorgelegt und mit 285 mg
(1.46 mmol) Diphenylcarbodiimid versetzt, bevor 30 Minuten bei 80°C geriihrt wurde. Nach einer
weiteren Stunde Riihrens bei Raumtemperatur wurde bis zur Trockene eingeengt, mit 20 ml Hexan
aufgenommen und iiber Celite filtriert. Das Filtrat wurde zur Trockene eingeengt und mit wenig
THF aufgenommen. Bei 4°C fiel das sandfarbene Produkt kristallin aus. Ausbeute: 310 mg
(0.37 mmol; 54%).

'H-NMR (300 K, 300 MHz, CDe): & (ppm) = 6.97-6.57 (m, 20H, NCeHs), 3.26 (m, 8H,
O(CH,CH,),), 2.45 (s, 12H, NN(CHs),), 1.00 (m, 8H, O(CH,CH,),), 0.47 (s, 18H, NSi(CH:)s).
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3COH-NMR (300 K, 75 MHz, CsD): & (ppm) = 166.7 (CNs), 152.7 (ipso-CeHs), 144.9 (ipso-
CsHs), 130.0 (NCsHs), 127.9 (NCsHs), 127.4 (NCsHs), 124.7 (NCeHs), 124.3 (NC4Hs), 119.1
(NCHs), 68.8 (O(CH,CHa),), 48.6 (NN(CHs),), 24.9 (O(CH,CH,),), 2.17 (NSi(CHs)s).

Elementaranalyse CsHssNsMgO,Si, (819.54): Berechnet: C, 64.49; H, 8.12; N, 13.67. Gefunden: C,
64.16; H, 8.06; N, 13.58.

IR (Nujolverreibung): 3036w, 1616w, 1595m, 1537s, 1489m, 1344s, 1259s, 1244m, 1174m, 1074m,
1045w, 1030m, 979s, 842s, 802w, 775m, 763w, 738m, 694s, 651m, 563w, 515w, 501w, 457w,
439w, 416w, 407w.

[Li{(/PrN)(Me,NN)C(N(iPr)(SiMe;))}] 44

2 ml (3.2 mmol) n-BuLi (1.6 M in Hexan) wurden in 20 ml Hexan vorgelegt und mit 473 mg
(3.30 mmol) H-TDMH versetzt. Nach einer Stunde Riihren bei Raumtemperatur wurden 412 mg
(3.26 mmol) Diisopropylcarbodiimid hinzugefiigt und sieben Stunden bei Raumtemperatur
weitergeriihrt, wihrend derer ein farbloser, mikrokristalliner Feststoff ausfiel und eine
perlmuttartige Suspension entstand. Diese wurde bis zur Trockene eingeengt und mit 10 ml heilem
Toluol aufgenommen. Nach mehreren Stunden bei -20°C fiel eine erste Fraktion des Produkts als

farblose Kristalle aus. Fraktioniertes Kristalisieren ergab 460 mg (1.74 mmol; 54%).

Das Produkt liegt sowohl in THF als auch in Toluol oligomer vor. Fiir alle Gruppen der
Verbindung ergeben sich somit mehrere Signale.

'H-NMR (300 K, 300 MHz, d§8-Tol): & (ppm) = 4.0-3.4 (NCH(CH;),), 2.7-2.6 (NN(CHs),), 1.5-1.2
(NCH(CH,),), 0.4-0.2 (NSi(CHs)3).

BC{'H}-NMR (300 K, 75 MHz, CsDs): & (ppm) = 164.8 (N,CN), 49-44 (NCH(CHj3),, NN(CH3),),
28-23 (NCH(CHs),), 3-2 (NSi(CHs)3).

Elementaranalyse C;,H;0N4LiSi (264.42): Berechnet: C, 54.51; H, 11.05; N, 21.19. Gefunden: C,
54.46; H, 10.97; N, 20.94.

IR (Nujolverreibung): 1510bs, 1336w, 1302m, 1249s, 1168bs, 1153m, 1055s, 1008s, 970w, 933w,
891w, 831bs, 750w, 721bw, 650w.
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[Li{(PhN),CNMe,}(THF)]

2050 mg (10.55 mmol) Diphenylcarbodiimid wurden bei 0°C zu einer Losung von 538 mg
(10.55 mmol) LiNMe; in 30 ml Toluol getropft. Und 16 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Die
gelbe, leicht triibe Reaktionsmischung wurde filtriert und das Filtrat bis zur Trockene eingeengt.
Der Abdampfriickstand wurde mit 10 ml THF aufgenommen und das Produkt bei -20°C als
farbloser kristalliner Feststoff ausgefillt. Ausbeute: 1635 mg (5.15 mmol; 49%).

'H-NMR (300 K, 300 MHz, CsDg): & (ppm) = 7.26 (bm, 4H, m-CsHs), 6.90 (bd, 4H, 0-CsHs), 6.86

(bm, 2H, p-C¢Hs), 3.43 (m, 4H, O(CH,CH,),), 2.14 (s, 6H, N(CH;),), 1.28 (m, 4H,

O(CH.CH,)»).

BC{'H}-NMR (300 K, 75 MHz, CsDs): & (ppm) = 166.4 (CN3), 152.9 (ipso-CsHs), 129.0 (m-CsHs),
122.5 (0-CeHs), 199.1 (p-CeHs), 68.3 (O(CH,CHa),), 40.0 (N(CHa),), 25.4 (O(CH.CH,),).

Elementaranalyse: C;oH»N;LiO (317.36): Berechnet: C, 71.91; H, 7.62; N, 13.24. Gefunden: C,
71.73; H, 7.41; N, 12.95.

IR (Nuyjolverreibung): 1597w, 1305bw, 1276m, 1201m, 1089m, 1076m, 1023m, 1016m, 798s,
767m, 736s, 721s, 694s, 526w.

[Li{(i;PrN),CNMe,}]

1444 mg (28.31 mmol) LiNMe, wurden in 50 ml THF vorgelegt und bei 0°C mit 3589 mg
(28.43 mmol) Diisopropylcarbodiimid versetzt. Nach zehn Minuten wurde auf Raumtemperatur
erwarmt und eine Stunde geriihrt. Die Reaktionslosung wurde bis zur Trockene eingeengt, der
Abdampfriickstand aus THF umkristallisiert und die erhaltenen farblosen Kristalle im Vakuum
getrocknet. Ausbeute: 4.01 g (22.6 mmol; 80%).

'H-NMR (300 K, 300 MHz, CsDs): & (ppm) = 3.76 (m, 2H, NCH(CHjs),), 2.66 (s, 6H, N(CH;),),

1.28 (bm, 12H, NCH(CH5),).

BC{'H}-NMR (300 K, 75 MHz, CsDs): 8 (ppm) = 165.6 (CN3), 45.2 (NCH(CHs),), 43.5 (N(CH3),),
25.9 (NCH(CHs;),).

Elementaranalyse: CoHN;Li (177.22): Berechnet: C, 61.00; H, 11.38; N, 23.71. Gefunden: C,
59.29; H, 10.93; N, 23.42.
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IR (Nujolverreibung): 1597w, 1568m, 1548m, 1518m, 1406w, 1315w, 1303s, 1261m, 1201s,
1172w, 1167w, 1153m, 1116w, 1095w, 1076w, 1041m, 1014s, 972w, 914m, 891w, 848m,
800m, 769s, 736s, 723s, 694s, 640w, 626w, 615w, 584w, 526m, 497w.

[Li{(/PrN),CCH:SiMes}]

103 mg (1.09 mmol) LiCH,SiMe; wurden in 10 ml Toluol vorgelegt und mit 140 mg
(1.10 mmol) Diisopropylcarbodiimid versetzt. Nach 16 Stunden Riihren bei Raumtemperatur wurde
die Losung bis zur Trockene eingeengt und der Abdampfriickstand aus THF umkristallisiert. Die so
erhaltenen farblosen Kristalle wurden im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 208 mg (0.94 mmol; 86%)
'H-NMR (300 K, 300 MHz, CsDs): & (ppm) = 3.52 (m, 2H, NCH(CH;),), 1.98 (s, 2H,

CH,Si(CHs)s), 1.30 (d, *Juu = 6.42 Hz, 12H, NCH(CH;),), 0.15 (s, 9H, CH,Si(CHs)s).

3C{H}-NMR (300 K, 75 MHz, C¢Ds): & (ppm) = 172.0 (N,CCH,Si(CHs);), 47.7 (NCH(CHs),),
26.8 (NCH(CHs),), 16.9 (CH,Si(CHj)s), -0.0 (CH,Si(CHs)s).

Elementaranalyse: C;;H,sN,LiS1 (220.36): Berechnet: C, 59.96; H, 11.44; N, 12.71. Gefunden: C,
59.77; H, 11.39; 12.55.

IR (Nujolverreibung): 1336m, 1315m, 1307m, 1259w, 1248s, 1190w, 1170s, 1147m, 1122bm,
1093m, 1045m, 1030m, 846bs, 827 bs, 779m, 721s, 702w, 650s, 586w, 549bm, 513bw.

[Zr(TDMH);C1]*

100 mg (0.42 mmol) ZrCl, und 329 mg (1.72 mmol) wurden bei -78°C mit 5 ml auf die gleiche
Temperatur vorgekiihltem THF versetzt und geriihrt. Nach zwei Stunden wurde auf
Raumtemperatur erwdrmt und weitere drei Stunden geriihrt. Anschliefend wurden fliichtige
Bestandteile im Vakuum entfernt und der Riickstand mit 20 ml Hexan extrahiert. Der Extrakt wurde
sukzessive eingeengt und bei -20°C gelagert. Das Produkt fiel als farbloser, kristalliner Feststoff an.
Ausbeute: 162 mg (0.31 mmol; 74%).

'H-NMR (300 K, 300 MHz, CsD¢): 8 (ppm) = 2.61 (s, 18H, N(CHs),), 0.27 (s, 27H, NSi(CH)s).

3COHY-NMR (300 K, 75 MHz, CsDs): & (ppm) = 52.9 (N(CHs),), 3.7 (NSi(CHs)s).
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4. Experimenteller Teil

Versuchte Darstellung von [Ta(N/Bu)(TDMH),(57°-BHJ)]

1.00 g (1.82 mmol) [Ta(N7Bu)(TDMH,),Cl] und 80 mg (3.67 mmol) LiBH; wurden bei
Raumtemperatur mit 10 ml THF versetzt. Das hellgelbe Reaktionsgemisch wurde 16 Stunden
geriihrt, das Losungsmittel abkondensiert und der hellgelbe, honigartige Riickstand mit 10 ml
Hexan aufgenommen und filtriert. Durch Einengen des Filtrats wurden hellgelbe Kristalle erhalten,

die von einem viskosen Ol umgeben waren.

Das Signal des Tetrahydroboratoligandens konnten im 'H-NMR-Spektrum nicht gefunden werden.
Moglicherweise ist es durch Kopplung der Protonen untereinander und mit dem " B-Kern und

der Dynamik des Ligandens zu stark verbreitert.

'H-NMR (300 K, 200 MHz, C¢Ds): 5 (ppm) = 2.68 (s, 6 H, N(CHs),), 2.57 (s, 6 H, N(CH:),], 1.31
(s, 9 H, NC(CHs)s), 0.27 (s, 18 H, Si(CH:)s).

BCOHY-NMR (300 K, 75 MHz, CsDy): 8 (ppm) = 64.4 (NC(CH:)), 52.8 (N(CHs),), 34.1
(C(CHs)s), 2.9 (Si(CHs)s).

B-NMR (300 K, 160 MHz, CsDy): & (ppm) = -27.9 (BH.).

Ein Kristall wurde einer Rontgenstrukturanalyse unterzogen. Er zeigte eine Mischbesetzung von
70:30 BH4/CI. Aus diesem Grund wird die Struktur nicht diskutiert, soll aber aufgrund der

gefundenen Wasserstoffatome des Tetrahydroborats auch nicht vorenthalten werden.
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Abbildung 77: Molekiilstruktur von [Ta(NtBu)(TDMH)>(BH,)] im Kristall mit Mischbesetzung B/CI 70:30.

Die Ellipsoiden zeigen eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 40% an.

Umsetzung von [Ta(TDMH),Cl;] 24 mit CIMg(TDMH) unter reduktiven Bedingungen

1000 mg (1.82 mmol) [Ta(TDMH).Cl;] 24, 361 mg (1.89 mmol) CIMg(TDMH) und 500 mg
(3.69 mmol) CsK wurden in 20 ml Toluol vorgelegt, mit 6 ml Pyridin versetzt und 9 Stunden bei
90°C geriihrt. Die Suspension wurde tiber Celite filtriert, das Filtrat bis zur Trockene eingeengt und
der Abdampfriickstand bei 10* mbar und 110°C sublimiert.

Die Sublimation erfolgt zdgerlich, aus Vorsicht wurde die Temperatur des Olbads nicht erhdht.
Das El-Massenspektrum zeigt keine Signale von Pyridin oder tantalhaltigen Fragmenten, jedoch
eine Isotopengruppe mit der hochsten Intensitét bei m/z = 147, was in Masse und Isotopenmuster
der Zusammensetzung [H(Me)N(SiMe;)NMe,]" entspricht. AuBerdem zeigt das Spektrum ein
Signal bei m/z=102, welches dem Ion [Me,NN=NN(H)Me]" entspricht. Zusitzlich sind die
TDMH-Fragmente mit den Massen 73 (TMS"), 59 (HNNMe,"), 45 (HNMe,"), 44 (NMe,"), 43
(H,CNMe") und 42 (H,CNCH,") vorhanden.
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4. Experimenteller Teil

'H-NMR (300 K, 300 MHz, C¢Ds): & (ppm) = 3.44 (3H), 3.39 (3H), 2.54 (3H), 2.48 (3H), 2.41
(3H), 2.36 (3H), 1.51 (6H), 0.34 (9H), 0.34 (18H).

Umsetzung von [Ta(NNMe;)CLl:Py] 30 mit 3 MeOH

197 mg (0.39 mmol) [Ta(NNMe,)Cl;Py] 30 wurden in 5 ml Toluol vorgelegt und mit 0.1 ml
Pyridin sowie 38 mg (1.18 mmol) MeOH versetzt. Die Reaktionsmischung wurde gelb und triib.
Nach 10 Stunden wurde die Suspension filtriert, das Filtrat auf 1 ml eingeengt und mit dem
doppelten Volumen Hexan iiberschichtet. Im Laufe zweier Tage schieden sich farblose Kristalle ab.
Einer dieser Kristalle wurde einer Rontgenstrukturanalyse unterworfen und als [Ta(pu-OMe)
(OMe);Cl], identifiziert. Es kristallisiert triklin in der Raumgruppe P -1 mit Z=1 und einem

unabhéngigen Molekiil ohne Losungsmittel in der Elementarzelle.

Abbildung 78: Molekiilstruktur von [Ta(u-OMe)(OMe);Cl], im Kristall; Schwingungsellipsoide zeigen 40%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit an; Wasserstoffatome sind zugunsten der Ubersichtlichkeit nicht

dargestellt.
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[Ta(u-OMe)(OMe);Cl], zeigt die gleiche Struktur wie [Ta(u-OEt)(OEt),Cly],,"' wobei bei
letzterem die Position von O4 durch das zweite Chloratom besetzt ist. Ein Vergleich der Abstinde

und Winkel beider Strukturen sind in Tabelle 18 angegeben.

[Ta(u-OMe)(OMe);Cl], [Ta(pu-OEt)(OEY),ClL ],
Ta—O 1.846(4) -
Ta—O¢q 1.8804(40)/1.8554(43) 1.79(2)/1.83(2)
Ta—(pn-0O) 2.1056(39)/2.0990(35) 2.02(2)/2.07(2)
Ta—Cl 2.4642(15) 2.375(9)/2.344(9)
(n-O)-Ta—(pn-0) 69.8(1) 66.6(9)
Ta—0—C 146.9(3)/152.8(4) 156.0(3)/165.0(5)
Ta—0,—C 176.6(3) -

Tabelle 18: Vergleich ausgewdhlter Abstinde (4) und Winkel (°) in [Ta(u-OMe)(OMe);Cl], und [Ta(u-OEt)
(OE),CLy],.""

Die erhohte Elektronendichte in [Ta(u-OMe)(OMe);Cll, im Vergleich zu [Ta(u-OEt)
(OEt),Cl,], duBert sich in groBeren Abstinde zwischen Zentralatom und Ligandatomen, im gréferen
Winkel zwischen verbriickenden Stauerstoffatomen und Zentralatom und im kleineren Winkel Ta—
O¢—C. Verantwortlich dafiir ist der hohe 7z-Anteil in der Wechselwirkung zwischen Tantalatom und

axial koordiniertem Sauerstoffatom, der sich im Winkel Ta—O,,—C von 176° duf3ert.

Umsetzung von [Ta(NNMe,)CL:Py] 30 mit [Mg{(Me,NN)(iPrN)CN(SiMe;)iPr},}.]*MgCl,

300 mg (0.59 mmol) [Ta(NNMe,)Cl;Py] 30 und 189 mg des Reaktionsproduktes aus
CIMg(TDMH) mit einem Aquivalent Diisopropylcarbodiimid (entspricht 0.59 mmol
Ligandsynthon) wurden bei Raumtemperatur mit 7 ml THF versetzt und 18 Stunden geriihrt. Die
Reaktionsmischung wurde bis zur Trockene eingeengt, mit 7 ml Hexan aufgenommen und iiber
Celite filtriert. Sukzessives Einengen und Abkiihlen gab neben viel amorphem Feststoff einige
dunkelrote Kristalle. Einer davon wurde einer Rontgenstrukturanalyse unterworfen. Es kristallisiert
triklin in der Raumgruppe P -1 mit Z = 4 und einem unabhédngigen Molekiil ohne Losungsmittel in
der Elementarzelle.

Die gleichen Resultate erhdlt man bei der Umsetzung mit [Mg{(Me:NN)
(iPrN)CN(SiMe;)iPr},} 5] oder [Li{(Me;NN)(iPrN)CN(SiMe;)iPr}.}]44 unter gleichen Bedingungen.

Bei keiner Umsetzung konnte das Produkt in ausreichenden Mengen isoliert werden.
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4. Experimenteller Teil

Abbildung 79: Molekiilstruktur eines Produkts aus der Umsetzung von [Ta(NNMe;)Cl:Py] 30 mit [Mg{(Me.NN)
(iPrN)CN(SiMe3)iPr},} o] *MgCl,,; Schwingungsellipsoide zeigen 40% Aufenthaltswahrscheinlichkeit an;
Wasserstoffatome sind zugunsten der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Die Verbindung ist dinuklear. Die beiden Tantalatome werden iiber das Chloratom CI3 und den
Hydrazidoliganden (N9-N10) verbriickt, wobei letzterer in einem u:n’,7°-Koordinationsmodus
vorliegt. Wéhrend der an Tal koordinierte Aminoguanidinatligand iiber beide iso-Propylgruppen
tragende Stickstoffatome N1 und N2 koordiniert, bildet der Ta2 koordinierende
Aminoguanidinatligand einen Fiinfring, wie er in den Magnesium- und Lithiumguanidinaten 42 und

44 vorliegt.
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Details der Rechnungen (Robin Haunschild, AK Prof. Frenking)

Samtliche Geometrieoptimierungen wurden ohne Symmetriebeschrankungen in Gaussian 03
durchgefiihrt.'” Fir die Energie- Gradienten- und Frequenzberechnung wurde die
gradientenkorrigierte Dichte Funktionaltheorie herangezogen. Dabei wurde das BP86-Funktional'™

'3 implementierten resolution of identity (RI) Nidherung'™ in Verbindung mit

mit der in Turbomole
dem def2-TZVPP Basissatz von Weigend und Ahlrichs'”’ genutzt. Zur Kombination beider
Programmpakete wurde die Gau_External'”™ Schnittstelle genutzt.

Die zehn niedrigsten Anregungen wurden berechnet. Anregungen, die zur gleichen

Absorptionsbande gehodren, wurden mit Gausssum bestimmt.'”

Die Berechnung der angeregten
Zustinde wurden mit Gaussian 03 unter Verwendung des TD CIS Formalismusses mit Dunnings cc-
pVTZ Basissatz' fiir die Atome H, C, N, O und ClI ausgefiihrt. Fiir Ta und Nb wurden die Stuttgart/
Koéln Pseupotentiale fiir Kerne mit relativistischem Effekt (ECP), die 60 beziehungsweise 28

Elektronen ersetzen, in Verbindung mit einem (311111/22111/411) Valenzbasissatz'®'

genutzt,
welcher durch zwei Sets von f- und einem Satz g-Funktionen nach Martin und Sundermann'®?

erweitert wurde.
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5. Kristallographischer Anhang

5. Kristallographischer Anhang \(
N
N Ta—nN-sim
Crystal data QN/ \N/ Ve,

Identification code
Habitus, colour
Crystal size

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Cell determination
Empirical formula
Formula weight
Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Data collection:

Diffractometer type
Wavelength

Temperature

Theta range for data collection
Index ranges

Data collection software

Cell refinement software

Data reduction software

Solution and refinement:

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.00°
Observed reflections
Reflections used for refinement
Extinction coefficient
Absorption correction

Max. and min. transmission
Largest diff. peak and hole
Solution

Refinement

Treatment of hydrogen atoms
Programs used

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?
R index (all data)

R index conventional [I>2sigma(I)]

N\
dgrs38 \
plate, colourless
042 x 024 x 0.06 mm® [Ta(N/Bu)(BuDAD*)(TDMH)] 9

Monoclinic

P2/n zZ=4
a=9.7160(6) A a= 90°.
b=21.8491(17) A B=93.198(7)°.
c=12.1720(7) A ¥ =90°.
2579.9(3) A

8000 peaks with Theta 2.1 to 25°.
C]q H44 N5 Sl Ta

551.63

1.420 Mg/m’

4.319 mm™

1120

IPDS1

0.71073 A

1932) K

2.30 to 25.00°.

-11<=h<=11, -25<=k<=25, -14<=I<=12
STOE Expose

STOE Cell

STOE Integrate

10745

4433 [R(int) = 0.0289]

97.7 %

3295[1>2sigma(I)]

4433

X =0.00119(7)

Gaussian

0.8078 and 0.3423

0.519 and -0.609 e.A*

direct/ difmap

Full-matrix least-squares on F?
geom, H1, H2 difmap, mixed
SIR92 (Giacovazzo et al, 1993)
SHELXL-97 (Sheldrick, 1997)
Diamond 3.1, STOE IPDSI1 software
4433 /0/257

0.839

wR2 =0.0342

R1=0.0187

167



Crystal data

Identification code
Habitus, colour
Crystal size
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Cell determination
Empirical formula
Formula weight
Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Data collection:

Diffractometer type
Wavelength

Temperature

Theta range for data collection
Index ranges

Data collection software

Cell refinement software

Data reduction software

Solution and refinement:

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.00°
Observed reflections
Reflections used for refinement
Extinction coefficient
Absorption correction

Max. and min. transmission
Largest diff. peak and hole
Solution

Refinement

Treatment of hydrogen atoms
Programs used

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2
R index (all data)

R index conventional [I>2sigma(])]

5. Kristallographischer Anhang

N
V%
/V‘V "

//N\ N Br
cwrs02 SI|\/|63
prism, colorless NBu)»(TDMH)B: 1
036x 024005 mm L NBUk( )Br] 13
Monoclinic
P2 /c Z=4
a=14.8943(12) A o =90°.
b=10.2528(5) A B =100.874(7)°.
c=14.6359(12) A v =90°.

2194.93) A3

29485 peaks with Theta 1.4 to 26.4°.
C|3 H33 Br N4 Siw

537.28

1.626 Mg/m’

7.136 mm’'

1048

IPDS2

0.71073 A

1732) K

1.39 to 25.95°.

-18<=h<=18, -11<=k<=12, -17<=I<=18
STOE WinXpose (X-Area)

STOE WinCell (X-Area)

STOE WinlIntegrate (X-Area)

26437

4269 [R(int) = 0.0387]

100.0 %

3618[I>2sigma(I)]

4269

X =0.00091(9)

Integration

0.6079 and 0.1577

0.640 and -0.475 e.A*

Direct methods

Full-matrix least-squares on F2
Calculated, riding, Ueq(H)=1.2/1.5Ueq(C)
SIR2004 (Giacovazzo et al, 2004)
SHELXL-97 (Sheldrick, 1997)
Diamond 3.1, STOE IPDS2 software
4269/30/224

0.963

wR2 =0.0472

R1=0.0208
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Crystal data

Identification code
Habitus, colour
Crystal size

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Cell determination
Empirical formula
Formula weight
Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Data collection:

Diffractometer type
Wavelength

Temperature

Theta range for data collection
Index ranges

Data collection software

Cell refinement software

Data reduction software

Solution and refinement:

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.00°
Observed reflections
Reflections used for refinement
Absorption correction

Max. and min. transmission
Largest diff. peak and hole
Solution

Refinement

Treatment of hydrogen atoms
Programs used

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F,
R index (all data)

R index conventional [I>2sigma(I)]

5. Kristallographischer Anhang

i _SiMe
Me,Si ’\\l';l'll'a"‘N 3
_N \N7<N|v|e2
dgrs16 / a

prism, colourless
036x03x0.12mm*> [Ta(N/Bu)(TDMH),NMe,] 14
Monoclinic

P2,/n Z=4
a=10.2499(17) A a=90°.
b=16.1415(18) A b= 103.302(19)°.
c=16.6833) A g=90°.
2686.0(7) A*

8000 peaks with Theta 1.9 to 25.9°.
C15 H45 Ns S]2 Ta

558.71

1.382 Mg/m’

4.192 mm-1

1136

IPDSI1

0.71073 A

1732) K

2.14 to 25.00°.

-12<=h<=12, -19<=k<=18, -19<=I<=19
STOE Expose

STOE Cell

STOE Integrate

18886

4711 [R(int) = 0.1020]

99.6 %

3409[1>2sigma(1)]

4711

Gaussian

0.6008 and 0.2238

1.441 and -0.593 e.A”

Direct methods

Full-matrix least-squares on F2
Calculated, riding, U(H)=1.5Ueq(C)
SIR92 (Giacovazzo et al, 1993)
SHELXL-97 (Sheldrick, 1997)
Diamond 3.1, STOE IPDS1 software,
Euhedral (Lutz, 2001)

4711/0/ 241

0.921
wR2 =0.0858
R1=0.0375
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Crystal data

Identification code
Habitus, colour
Crystal size

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Cell determination
Empirical formula
Formula weight
Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Data collection:

Diffractometer type
Wavelength

Temperature

Theta range for data collection
Index ranges

Data collection software

Cell refinement software

Data reduction software

Solution and refinement:

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.00°
Observed reflections
Reflections used for refinement
Absorption correction

Max. and min. transmission
Largest diff. peak and hole
Solution

Refinement

Treatment of hydrogen atoms
Programs used

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?
R index (all data)

R index conventional [I>2sigma(])]

5. Kristallographischer Anhang

vg08
prism, colourless plate [Nb(N/Bu)(NH/Bu)(TDMH),] 17

0.42x 0.28 x 0.19 mm’

Monoclinic

P2/n Z=4
a=28.9516(12) A a=90°.
b=30.228(3) A b= 105.645(15)°.
c=10.9993(15) A g=90°.
2866.0(6) A3

8000 peaks with Theta 2 to 25°.
Cls H49 N6 Nb Slz

498.72

1.156 Mg/m’

0.517 mm'

1072

IPDS1

0.71073 A

1932) K

2.04 to 25.95°.

-10<=h<=10, -36<=k<=37, -13<=I<=13
STOE Expose

STOE Cell

STOE Integrate

20488

5538 [R(int) = 0.0306]

99.9 %

4407[1>2sigma(1)]

5538

Semi-empirical from equivalents
0.941 and 0.8902

0.331 and -0.249 e.A?

Direct methods

Full-matrix least-squares on F?

C-H calculated, riding model, N-H located and refined
SIR-92

SHELXL-97 (Sheldrick, 1997)
Diamond 3.1, STOE IPDS1 software
5538/0/295

0.909

wR2 =0.0586

R1=0.0239
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Crystal data

Identification code
Habitus, colour
Crystal size

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Cell determination
Empirical formula
Formula weight
Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Data collection:

Diffractometer type
Wavelength

Temperature

Theta range for data collection
Index ranges

Data collection software

Cell refinement software

Data reduction software

Solution and refinement:

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.00°
Observed reflections
Reflections used for refinement
Extinction coefficient
Absorption correction

Max. and min. transmission
Largest diff. peak and hole
Solution

Refinement

Treatment of hydrogen atoms
Programs used

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?
R index (all data)

R index conventional [I>2sigma(])]

5. Kristallographischer Anhang

N .
Me,Si-y;,. || IN/SIMes
‘v
_N N CH,Ph
dgrs18 7
prism, colourless
0.45x0.18 x 0.12 mm* [Ta(N/Bu)(TDMH),(CH,Ph)] 18
Monoclinic

P2./c Z=4
a=17.5882(12) A a=90°.
b=10.3497(4) A b= 94.528(5)°.
c = 15.9474(10) A g=90°.

2893.9(3) A®

38240 peaks with Theta 1.3 to 26.3°.
Cz] H45 N5 Slz Ta

605.76

1.390 Mg/m’

3.896 mm’'

1232

IPDS2

0.71073 A

1732) K

2.29 t0 25.97°.

-21<=h<=21, -12<=k<=11, -19<=I<=19
STOE WinXpose (X-Area)

STOE WinCell (X-Area)

STOE WinlIntegrate (X-Area)

39968

5623 [R(int) = 0.0384]

100.0 %

4755[1>2sigma(I)]

5623

X =0.00066(8)

Integration

0.7186 and 0.364

0.647 and -0.749 e.A*

Direct methods

Full-matrix least-squares on F?
Calculated, riding, Ueq(H)=1.2/1.5Ueq(C)
SIR92 (Giacovazzo et al, 1993)
SHELXL-97 (Sheldrick, 1997)
Diamond 2.1, STOE IPDS2 software
5623/0/276

0.961

wR2 =0.0534

R1=10.0222
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Crystal data

Identification code
Habitus, colour
Crystal size

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Cell determination
Empirical formula
Formula weight
Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Data collection:

Diffractometer type
Wavelength

Temperature

Theta range for data collection
Index ranges

Data collection software

Cell refinement software

Data reduction software

Solution and refinement:

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.00°
Observed reflections
Reflections used for refinement
Absorption correction

Max. and min. transmission
Largest diff. peak and hole
Solution

Refinement

Treatment of hydrogen atoms
Programs used

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?
R index (all data)

R index conventional [I>2sigma(])]

5. Kristallographischer Anhang

Fs
i SiMe
Me3S|\,Tl>| IamN/ 3
//N \N><C|
dgrs14 7\

plate, yellow

0.24x0.18 x0.03 mm’  [Ta(NC¢Fs)(TDMH),CI] 20
Monoclinic

P2/c Z=4
a=15.848(2) A a=90°.
b=7.9382(9) A b=93.768(15)°.
c=20.989(4) A g=90°.
2634.7(7) A®

3949 peaks with Theta 2.6 to 26.3°.

C16 H30 Cl F5 N5 Slz Ta

660.03

1.664 Mg/m’

4411 mm™

1296

IPDS2

0.71073 A

1932) K

1.29 to 25.92°.

-19<=h<=19, -9<=k<=9, -25<=1<=25
STOE WinXpose (X-Area)

STOE WinCell (X-Area)

STOE WinlIntegrate (X-Area)

18048

5108 [R(int) = 0.0626]

100.0 %

4159[1>2sigma(I)]

5108

Integration

0.8208 and 0.5111

0.890 and -2.223 e.A*

Direct methods

Full-matrix least-squares on F?
Calc. Posit., fixed isotr. U’s
SIR2004 (Giacovazzo et al, 2004)
SHELXL-97 (Sheldrick, 1997)
Diamond 3.1, STOE IPDS2 software
5108/0/281

0.949

wR2 =0.0787

R1=0.0323
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Crystal data

Identification code
Habitus, colour
Crystal size

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Cell determination
Empirical formula
Formula weight
Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Data collection:

Diffractometer type
Wavelength

Temperature

Theta range for data collection
Index ranges

Data collection software

Cell refinement software

Data reduction software

Solution and refinement:

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.00°
Observed reflections
Reflections used for refinement
Absorption correction

Max. and min. transmission
Largest diff. peak and hole
Solution

Refinement

Treatment of hydrogen atoms
Programs used

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?
R index (all data)

R index conventional [I>2sigma(])]

5. Kristallographischer Anhang

/SiMes

dgrs12 \\

Needle, colorless

Monoclinic

P2/n Z=38
a=20.6186(11) A a=90°.
b=10.3248(5) A b=106.432(4)°.
c=20.6359(13) A g=90°.

4213.6(4) A®

30086 peaks with Theta 26.2 to 0°.
Cm H3() Cl3 N4 Slz Ta

549.86

1.734 Mg/m’

5.708 mm™'

2160

IPDS2

0.71073 A

1932) K

1.65 to 26.15°.

-23<=h<=25, -12<=k<=12, -25<=I<=25
STOE WinXpose (X-Area)

STOE WinCell (X-Area)

STOE WinlIntegrate (X-Area)

29042

8338 [R(int) = 0.0439]

99.8 %

6976[1>2sigma(l)]

8338

Integration

0.7872 and 0.4931

2.021 and -1.269 e.A*

Direct methods

Full-matrix least-squares on F?
Calculated positions, fixed isotr. U’s
SIR-92

SHELXL-97 (Sheldrick, 1997)
Diamond 2.1, STOE IPDS2 software
8338/36/382

0.987

wR2 =0.0596

R1=10.0286
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Crystal data

Identification code
Habitus, colour
Crystal size

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Cell determination
Empirical formula
Formula weight
Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Data collection:

Diffractometer type
Wavelength

Temperature

Theta range for data collection
Index ranges

Data collection software

Cell refinement software

Data reduction software

Solution and refinement:

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.00°
Observed reflections
Reflections used for refinement
Absorption correction

Max. and min. transmission
Largest diff. peak and hole
Solution

Refinement

Treatment of hydrogen atoms
Programs used

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?
R index (all data)

R index conventional [I>2sigma(])]

5. Kristallographischer Anhang

Me;Si  SiMe,

'N\ /N N
—=N—a| N\
"

Me FY
dgrs34
prism, colourless [AI(TDMH).MePy] 27
0.30x 0.30 x 0.16 mm®
Monoclinic
P2/n Z=4
a=8.5954(9) A a= 90°.
b= 16.7496(12) A b=90.618(12)°.
c=16.6410(16) A g =90°,

2395.7(4) A®

8000 peaks with Theta 2.4 to 25°.
Ci6 Has AN Si,

383.67

1.064 Mg/m’

0.193 mm'

840

IPDS1

0.71073 A

193(2) K

2.43 to 25.00°.

-10<=h<=10, -19<=k<=19, -19<=1<=19
STOE Expose

STOE Cell

STOE Integrate

17025

4221 [R(int) = 0.0342]

99.9 %

2790[1>2sigma(I)]

4221

Gaussian

0.9822 and 0.9604

0.202 and -0.159 e.A*

Direct methods

Full-matrix least-squares on F?
Calculated, riding model
SIR92 (Giacovazzo et al, 1993)
SHELXL-97 (Sheldrick, 1997)
Diamond 3.1, STOE IPDS1 software
4221/0/228

0.849

wR2 =0.0741

R1=10.0325
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Crystal data

Identification code
Habitus, colour
Crystal size

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Cell determination
Empirical formula
Formula weight
Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Data collection:

Diffractometer type
Wavelength

Temperature

Theta range for data collection
Index ranges

Data collection software

Cell refinement software

Data reduction software

Solution and refinement:

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.00°
Observed reflections
Reflections used for refinement
Extinction coefficient
Absorption correction

Max. and min. transmission
Largest diff. peak and hole
Solution

Refinement

Treatment of hydrogen atoms
Programs used

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?
R index (all data)

R index conventional [[>2sigma(I)]

5. Kristallographischer Anhang

\N/

I
N
Cl,, || .Cl

cr—1a=N"

N
dgrs22 / \

plate, violet

0.30 x 0.24 x 0.06 mm®  [Ta(NNMe>)Cl;(TMEDA)] 32

Monoclinic

P2/n Z=4
a=7.4436(5) A a=90°.
b=17.1475(9) A b=91.655(9)°.
c=11.8937(9) A g=90°.
1517.47(17) A

8000 peaks with Theta 2.1 to 26°.
Cg H22 C13 N4 Ta

461.60

2.020 Mg/m®

7.755 mm™!

888

IPDS1

0.71073 A

2932) K

2.08 to 25.00°.

-8<=h<=8, -20<=k<=20), -14<=I<=14
STOE Expose

STOE Cell

STOE Integrate

13527

2668 [R(int) = 0.0595]

100.0 %

2376[I>2sigma(I)]

2668

X =0.00278(17)

Gaussian

0.6691 and 0.1593

1.368 and -0.826 e.A*

Direct methods

Full-matrix least-squares on F?
Calculated, riding model
SIR92 (Giacovazzo et al, 1993)
SHELXL-97 (Sheldrick, 1997)
Diamond 2.1, STOE IPDS1 software
2668/0/152

0.961
wR2 =0.0510
R1=10.0211



Crystal data

Identification code
Habitus, colour
Crystal size

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Cell determination
Empirical formula
Formula weight
Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Data collection:

Diffractometer type
Wavelength

Temperature

Theta range for data collection
Index ranges

Data collection software

Cell refinement software

Data reduction software

Solution and refinement:

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.00°
Observed reflections
Reflections used for refinement
Absorption correction

Max. and min. transmission
Largest diff. peak and hole
Solution

Refinement

Treatment of hydrogen atoms
Programs used

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?
R index (all data)

R index conventional [[>2sigma(I)]

5. Kristallographischer Anhang

\N/

N
Cl., || .ClI

CI*Tb‘o/
0.
mdo1 /

prism, colourless
3
(%}3121;; i0C~21 X 0.05 mm [Ta(NNMe,)CL,(DME)] 33
P21/c Z=12
a=20.797(3) A a=90°.
b=12.6914(11) A b=90.260(14)°.
c=15.4064(16) A g=90°.
4066.4(8) A®
7998 peaks with Theta 1.9 to 26°.
C() Hl() C13 N2 Nb 02
347.47
1.703 Mg/m’
1.460 mm'
2088

IPDS1

0.71073 A

193(2) K

1.88 to 26.03°.

-25<=h<=25, -15<=k<=15, -18<=1<=18
STOE Expose

STOE Cell

STOE Integrate

39677

7749 [R(int) = 0.0447]

97.5%

5644[1>2sigma(I)]

7749

Gaussian

0.9297 and 0.6664

0.670 and -0.514 e.A*

direct/ difmap

Full-matrix least-squares on F?
geom, noref

SIR92 (Giacovazzo et al, 1993)
SHELXL-97 (Sheldrick, 1997)
Diamond 3.1, STOE IPDSI1 software
7749/0/391

0.898

wR2 =0.0616

R1=0.0274
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Crystal data

Identification code
Habitus, colour
Crystal size

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Cell determination
Empirical formula

Formula weight
Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Data collection:

Diffractometer type
Wavelength

Temperature

Theta range for data collection
Index ranges

Data collection software

Cell refinement software

Data reduction software

Solution and refinement:

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.00°
Observed reflections
Reflections used for refinement
Absorption correction

Max. and min. transmission
Largest diff. peak and hole
Solution

Refinement

Treatment of hydrogen atoms
Programs used

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?
R index (all data)

R index conventional [I>2sigma(I)]

5. Kristallographischer Anhang

\N/

N
Cl., |l .Cl
cr— T"’“N{
XN@

dgrs23

prism, colourless

0.21 x 0.15 x 0.09 mm*
Monoclinic [Ta(NNMe,)CL3(iPrDAD)] 34
P2/c Z=2

a=10.2760(7) A a=90°.

b=21.8593(19) A b=104.926(8)°.
c=17.2471(12) A g=90°.

3743.4(5) A’

7998 peaks with Theta 1.9 to 25°.

Cy7 Hog Cljy Ny Tay

2034.60

1.805 Mg/m3

6.296 mm-1

1972

IPDS1

0.71073 A

193(2) K

1.86 to 26.05°.

-11<=h<=12, -26<=k<=26, -21<=l<=21
STOE Expose

STOE Cell

STOE Integrate

32330

6949 [R(int) = 0.0362]

94.9 %

5252[1>2sigma(1)]

6949

Gaussian

0.5906 and 0.3855

0.929 and -0.503 e.A”

Direct methods

Full-matrix least-squares on F?
Calculated, riding model
SIR-92

SHELXL-97 (Sheldrick, 1997)
Diamond 3.1, STOE IPDSI1 software
6949 /9 /405

0.907

wR2 =0.0540

R1=10.0223
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Crystal data

Identification code
Habitus, colour
Crystal size

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Cell determination
Empirical formula

Formula weight
Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Data collection:

Diffractometer type
Wavelength

Temperature

Theta range for data collection
Index ranges

Data collection software

Cell refinement software

Data reduction software

Solution and refinement:

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.00°
Observed reflections
Reflections used for refinement
Absorption correction

Max. and min. transmission
Largest diff. peak and hole
Solution

Refinement

Treatment of hydrogen atoms
Programs used

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?
R index (all data)

R index conventional [I>2sigma(I)]

5. Kristallographischer Anhang

P
Pha  _Li—

N
.

dgrs28

Ph O

prism, colourless | [Li{(PhN),CCH,SiMe;}*THF], 35

0.12 x 0.09 x 0.09 mm®
Triclinic

P-1

a=9.646(3) A
b=10.429(3) A
c=22.34109) A
2173.6(12) A3

z=2
a=101.72(3)°.
b=96.81(3)°.

g=94.33(2)°.

3249 peaks with Theta 1.8 to 22.5°.

C42 Hss Lip N4 O5 St

720.98

1.102 Mg/m’
0.118 mm!
776

IPDS2
0.71073 A
1732) K

1.88 to 25.00°.

-11<=h<=11, -12<=k<=12, -21<=1<=26
STOE WinXpose (X-Area)

STOE WinCell (X-Area)

STOE WinlIntegrate (X-Area)

16395

7632 [R(int) =0.1974]
99.6 %
1904[>2sigma(1)]
7632

Semi-empirical from equivalents

1.1302 and 0.9341
0.271 and -0.287 ¢. A
Direct methods

Full-matrix least-squares on F?
Calculated, fixed isotropic U’s
SIR-2004

SHELXL-97 (Sheldrick, 1997)
Diamond 3.1, STOE IPDS2 software
7632/10/475

0.791
wR2 =0.1875
R1=0.0787
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Crystal data

Identification code
Habitus, colour
Crystal size

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Cell determination
Empirical formula
Formula weight
Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Data collection:

Diffractometer type
Wavelength

Temperature

Theta range for data collection
Index ranges

Data collection software

Cell refinement software

Data reduction software

Solution and refinement:

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.00°
Observed reflections
Reflections used for refinement
Absorption correction

Max. and min. transmission
Largest diff. peak and hole
Solution

Refinement

Treatment of hydrogen atoms
Programs used

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?
R index (all data)

R index conventional [I>2sigma(])]

5. Kristallographischer Anhang

O

0..L .Cl

~Ta,

o7 | cl
dgrs33 x Py
prism, colourless
0.35x 0.33 x 0.26 mm’

Monoclinic [Ta(O1Bu);Cl,Py] 40
P2/n Z=4

a=14.9662(16) A a=90°.

b=9.4867(7) A b=108.706(12)°.
c=17.0676(18) A g=90°.

2295.3(4) A®

7998 peaks with Theta 2.2 to 26°.
C17 H32 Clz N 03 Ta

550.29

1.592 Mg/m’

5.034 mm!

1088

IPDS1

0.71073 A

1932) K

2.19 t0 26.03°.

-18<=h<=18, -11<=k<=11, -20<=1<=20
STOE Expose

STOE Cell

STOE Integrate

17533

4443 [R(int) = 0.0356]

99.3 %

3560[1>2sigma(1)]

4443

Gaussian

0.3797 and 0.266

0.723 and -0.528 e.A”

Direct methods

Full-matrix least-squares on F?
Calculated, riding model
SIR2004 (Giacovazzo et al, 2004)
SHELXL-97 (Sheldrick, 1997)
Diamond 3.1, STOE IPDS1 software
4443/0/242

0.899

wR2 =0.0398

R1=10.0192
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Crystd data

Identification code
Habitus, colour
Crysta size

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Cell determination
Empirical formula
Formula weight
Density (calcul ated)
Absorption coefficient
F(000)

Data collection:

Diffractometer type
Wavelength

Temperature

Theta range for data collection
Index ranges

Data collection software

Cell refinement software

Data reduction software

Solution and refinement:

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.00°
Observed reflections
Reflections used for refinement
Absorption correction

Largest diff. peak and hole
Solution

Refinement

Treatment of hydrogen atoms
Programs used

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F*
R index (all data)

R index conventional [I>2sigma(])]

5. Kristallographischer Anhang

j 3
N ________ L - -
IS A
- ~—
L \ _ls
drsd0 [Li{(Me;NN)(iPrN)CN(SiMes)iPr} | 44
prism, colourless
0.42 x 0.36 x 0.03 mma
Triclinic
P-1 Z=1
a=10.7657(18) A 0= 66.126(16)°.
b=16.447(2) A = 89.061(19)°.
c=18.963(3) A y = 87.601(17)°.
3067.7(8) A®

4280 peaks with Theta 2.2 to 23.3°.
Cos Hios Lig Nog Sig

1862.93

1.008 Mg/m?

0.115 mm'!

1026

IPDS1

0.71073 A

193(2) K

2.12 to 25.00°.

-12<=h<=12, -18<=k<=19, -22<=|<=22
STOE Expose

STOE Cell

STOE Integrate

23290

10183 [R(int) = 0.1076]

94.2 %

2470[1>2sigma(I)]

10183

None

0.329 and -0.333 e A

Direct methods

Full-matrix |east-squares on F
Calculated positions, riding model
SIR2004 (Giacovazzo et al, 2004)
SHEL XL-97 (Sheldrick, 1997)
Diamond 3.1, STOE |PDS1 software
10183 /105 /570

0.667

wR2=10.1709

R1=0.0667
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5. Kristallographischer Anhang

Crystal data for [Ta(N/Bu)(TDMH)»(BH4)]

Identification code kkrsO1 b

Habitus, colour prism, colourless

Crystal size 0.3x0.2x0.1 mm®

Crystal system Monoclinic

Space group P2/c Z=4

Unit cell dimensions a=9.7177(6) A o =90°.
b=17.1457(11) A B=102.759(5)°.
c=15.2034(10) A v =90°.

Volume 2470.6(3) A®

Cell determination 39319 peaks with Theta 1.8 to 29.5°.

Empirical formula Ci4 Hai.50 Bo7 Clos Ns Si; Ta

Formula weight 535.66

Density (calculated) 1.440 Mg/m’

Absorption coefficient 4.584 mm

F(000) 1082

Diffractometer type IPDS2

Wavelength 0.71073 A

Temperature 100(2) K

Theta range for data collection 1.82 to 25.00°.

Index ranges -11<=h<=11, -20<=k<=20, -18<=I<=18

Data collection software STOE WinXpose (X-Area)

Cell refinement software STOE WinCell (X-Area)

Data reduction software STOE WinlIntegrate (X-Area)

Reflections collected 18949

Independent reflections 4344 [R(int) = 0.0557]

Completeness to theta = 25.00° 100.0 %

Observed reflections 3692[1>2sigma(1)]

Reflections used for refinement 4344

Extinction coefficient X =0.00088(10)

Absorption correction Integration

Max. and min. transmission 0.6253 and 0.3354

Largest diff. peak and hole 0.519 and -1.059 e.A*

Solution Direct methods

Refinement Full-matrix least-squares on F?

Treatment of hydrogen atoms C-H calculated, B-H located

Programs used SIR92 (Giacovazzo et al, 1993)

SHELXL-97 (Sheldrick, 1997)
Diamond 3.1, STOE IPDS2 software

Data / restraints / parameters 4344 /0/238
Goodness-of-fit on F? 0.995

R index (all data) wR2 =0.0502
R index conventional [I>2sigma(I)] R1=0.0232
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Crystal datafor [Ta(u-OMe)(OMe)sCl].

Identification code
Habitus, colour
Crystal size

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Cell determination
Empirical formula
Formula weight
Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Data collection:

Diffractometer type
Wavelength

Temperature

Theta range for data collection
Index ranges

Data collection software

Cell refinement software

Data reduction software

Solution and refinement:

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.00°
Observed reflections
Reflections used for refinement
Extinction coefficient
Absorption correction

Max. and min. transmission
Largest diff. peak and hole
Solution

Refinement

Treatment of hydrogen atoms
Programs used

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F*

R index (all data)

R index conventional [I>2sigma(I)]

5. Kristallographischer Anhang

dgrs30

prism, colourless

0.30 x 0.25 x 0.08 mm?

Triclinic

P-1 Z=1
a=7.2027(10) A a= 97.900(18)°.
b=7.9135(12) A B=109.717(17)°.
c=8.8848(13) A y = 107.109(17)°.
439.58(11) As

6145 peaks with Theta 2.5 to 26°.

Cg H24 Clz 03 Taz

681.07

2.573 Mg/m?

12.767 mm*!

316

IPDS1

0.71073 A

1932) K

2.52 t0 26.00°.

-8<=h<=8, -9<=k<=9, -10<=I<=10
STOE Expose

STOE Cell

STOE Integrate

4337

1605 [R(int) = 0.0332]

93.9%

1494[1>2sigma(I)]

1605

X =0.0017(6)

Gaussian

0.3782 and 0.0728

1.221 and -1.439 e A*

Direct methods

Full-matrix |east-squares on F*
Calculated, riding model
SIR92 (Giacovazzo et al, 1993)
SHEL XL-97 (Sheldrick, 1997)
Diamond 3.1, STOE IPDS1 software
1605/0/96

1.012

wR2 =0.0521

R1=0.0212
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5. Kristallographischer Anhang

Crystal data for byproduct of reaction of [Ta(NNMe,)Cl;Py,] with [Mg{(Me,NN)(iPrN)CN(SiMes)iPr},]*MgCl,

Identification code
Habitus, colour
Crystal size

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Cell determination
Empirical formula

Formula weight
Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Data collection:

Diffractometer type
Wavelength

Temperature

Theta range for data collection
Index ranges

Data collection software

Cell refinement software

Data reduction software

Solution and refinement:

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.00°
Observed reflections
Reflections used for refinement
Absorption correction

Max. and min. transmission
Largest diff. peak and hole
Solution

Refinement

Treatment of hydrogen atoms
Programs used

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?
R index (all data)

R index conventional [[>2sigma(I)]

dgrs32

prism, red

0.56 x 0.24 x 0.19 mm®
Triclinic

P-1 Z=4

a=10.3971(11) A a=70.138(14)°.
b= 14.9489(19) A B=82.376(14)°.
c=16.54402) A v =73.454(14)°.

2316.3(5) A®
7996 peaks with Theta 2.1 to 25°.
CI4 H35 Clz N6 SiTa

567.42

1.627 Mg/m*
5.037 mm'
1128

IPDS1

0.71073 A

1932) K

2.20 to 25.00°.

-12<=h<=12, -17<=k<=17, -19<=1<=19
STOE Expose

STOE Cell

STOE Integrate

18377

7687 [R(int) = 0.0605]

94.0 %

6236[1>2sigma(l)]

7687

Gaussian

0.4697 and 0.1655

2.284 and -1.234 e.A”

Direct methods

Full-matrix least-squares on F?
Calculated, riding model
SIR92 (Giacovazzo et al, 1993)
SHELXL-97 (Sheldrick, 1997)
Diamond 2.1, STOE IPDS1 software
7687 /0 /463

0.983

wR2 =0.0831

R1=10.0338
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5. Kristallographischer Anhang

5.1 Strukturdarstellungen mit Schwingungsellipsoiden

Abbildung 80: Ortep-Darstellung von [Ta(NtBu)(tBuDAD”)(TDMH)] 9 im Kristall; Schwingungsellipsoide zeigen 40%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit an, Wasserstoffatome sind zugunsten der Ubersichtlichkeit nicht

dargestellt.
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5. Kristallographischer Anhang

gy

Abbildung 81: Ortep-Darstellung von [W(NtBu),(TDMH)Br] 13 im Kristall; Schwingungsellipsoide zeigen 40%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit an, Wasserstoffatome sind zugunsten der Ubersichtlichkeit nicht

dargestellt.
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5. Kristallographischer Anhang

.
Sit (@1 N2

- -
01 N

Abbildung 82: Ortep-Darstellung von [Ta(NtBu)(TDMH),(NMe)] 14 im Kristall; Schwingungsellipsoide zeigen 40%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit an, Wasserstoffatome sind zugunsten der Ubersichtlichkeit nicht

dargestellt.
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5. Kristallographischer Anhang

Abbildung 83: Ortep-Darstellung von [Nb(NtBu)(NHtBu)(TDMH),] 17 im Kristall; Schwingungsellipsoide zeigen 40%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit an, Wasserstoffatome sind zugunsten der Ubersichtlichkeit nicht

dargestellt.
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5. Kristallographischer Anhang

Abbildung 84: Ortep-Darstellung von [Ta(NtBu)(TDMH),CH>Ph] 18 im Kristall; Schwingungsellipsoide zeigen 40%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit an, Wasserstoffatome sind zugunsten der Ubersichtlichkeit nicht

dargestellt.
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5. Kristallographischer Anhang

Abbildung 85: Ortep-Darstellung von [Ta(NCeF's)(TDMH).CI] 20 im Kristall; Schwingungsellipsoide zeigen 40%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit an, Wasserstoffatome sind zugunsten der Ubersichtlichkeit nicht

dargestellt.
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5. Kristallographischer Anhang

Abbildung 86: Ortep-Darstellung von [Ta(TDMH),Cl;] 24 im Kristall; eines von zwei unabhdngigen Molekiilen;
Schwingungsellipsoide zeigen 40% Aufenthaltswahrscheinlichkeit an , Wasserstoffatome sind zugunsten

der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.
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5. Kristallographischer Anhang
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Abbildung 87: Ortep-Darstellung von [Al(TDMH).MePy] 27 im Kristall; Schwingungsellipsoide zeigen 40%

Aufenthaltswahrscheinlichkeit an, Wasserstoffatome sind zugunsten der Ubersichtlichkeit nicht

dargestellt.
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5. Kristallographischer Anhang

Abbildung 88: Ortep-Darstellung von [Ta(NNMe,)Cl;(TMEDA)] 32 im Kristall; Schwingungsellipsoide zeigen 40%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit an, Wasserstoffatome sind zugunsten der Ubersichtlichkeit nicht

dargestellt.
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5. Kristallographischer Anhang

Abbildung 89: Ortep-Darstellung von [Nb(NNMe;)Cl;(DME)] 33 im Kristall; eines von drei unabhdngigen Molekiilen;
Schwingungsellipsoide zeigen 40% Aufenthaltswahrscheinlichkeit an, Wasserstoffatome sind zugunsten

der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.
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5. Kristallographischer Anhang

Abbildung 90: Ortep-Darstellung von [Ta(NNMey)Cl;(iPrDAD)] 34 im Kristall; eines von zwei unabhdngigen
Molekiilen; Schwingungsellipsoide zeigen 40% Aufenthaltswahrscheinlichkeit an, Wasserstoffatome und
Toluol sind zugunsten der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

194



5. Kristallographischer Anhang

Abbildung 91: Ortep-Darstellung von [Li{(PhN),CCH,SiMes;}(THF)] 35 im Kristall; eines von zwei unabhdngigen
Molekiilen; Schwingungsellipsoide zeigen 40% Aufenthaltswahrscheinlichkeit an, Wasserstoffatome sind

zugunsten der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.
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5. Kristallographischer Anhang
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Abbildung 92:  Ortep-Darstellung von [Ta(OtBu);CLPy] 40 im Kristall; Schwingungsellipsoide zeigen 40%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit an, Wasserstoffatome sind zugunsten der Ubersichtlichkeit nicht

dargestellt.
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5. Kristallographischer Anhang

Abbildung 93:  Ortep-Darstellung von  [Li{(Me;NN)(iPrN)CN(SiMe;)iPr}]s 44 im Kristall; drei unabhdngige
Einheiten, zweites Lil durch Symmetrieoperation erhalten;, Schwingungsellipsoide zeigen 40%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit an, Wasserstoffatome sind zugunsten der Ubersichtlichkeit nicht

dargestellt.
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5. Kristallographischer Anhang

Abbildung 94: Ortep-Darstellung von  [Li{(Me,NN)(iPrN)CN(SiMe;)iPr}]s 44 im Kristall; Schwingungsellipsoide
zeigen 40% Aufenthaltswahrscheinlichkeit an, Wasserstoffatome und Methylgruppen der Trimethylsilyl-
und iso-Propylgruppen sind zugunsten der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.
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