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Kurzzusammenfassung

In dieser Arbeit wird die Synthese und Charakterisierung neuer Boranate und Hyd-
ridoboranate von Aminoaluminiumverbindungen der Form [X(BH4)AINRR"2 (X=H,
BH4, R=Me, Et, 'Pr, 'Bu, R'=Me, Et, 'Pr, H) sowie deren fast ausschlieRlich chloridhal-
tigen Vorlaufermolekilen der Form [XYAINRR']2 (X=H, CI, Y=H, Cl, R=Me, Et, 'Pr, Bu,
R‘=Me, Et, 'Pr, H) beschrieben. Lewis-Saure und Lewis-Base reagieren in Eliminie-
rungsreaktionen, was zur Bildung einer kovalenten Bindung zwischen Aluminium und
Stickstoff fihrt und die Bildung von Oligomeren zum Ausgleich des Elektronenman-
gels am Aluminium zur Folge hat. Flr diese Reaktionen kdnnen somit nur sekundare
und primare Amine oder deren Alkalisalze eingesetzt werden. Die Verbindung
[H(BH4)AINETt2]2 ist die erste Hydridoboranatverbindung eines Aluminiumamids, des-
sen Molekulstruktur beschrieben wird.

Die erhaltenen Verbindungen wurden mit spektroskopischen Methoden und Rontgen-
strukturbestimmung charakterisiert und auf ihr Potential zum Einsatz in der chemi-
schen Gasphasenabscheidung (CVD) untersucht. Von einigen Verbindungen wurden
mittels CVD dunne Schichten auf Metall- und Glassubstraten erhalten, deren Oberfla-
chen mit REM und Zusammensetzung mit EDX, XRD und XPS analysiert wurden. Die
Charakterisierung ergab, dass die Schichten wahrscheinlich aus Aluminium und Alu-
miniumoxid bestehen.

Abstract

In this work the synthesis and characterization of new boranates and hydrido
boranates of aluminium compounds with the formula [X(BH4)AINRR]2 (X=H, BHa,
R=Me, Et, 'Pr, 'Bu, R'=Me, Et, 'Pr, H) as well as their almost exclusively chloride con-
taining precursor molecules with the formula [XYAINRR']2 (X=H, CI, Y=H, CI, R=Me,
Et, 'Pr, 'Bu, R'=Me, Et, 'Pr, H) is described. Lewis acid and Lewis base react in elimi-
nation reactions that lead to a covalent bonding between aluminium and nitrogen and
causes the building of oligomers to compensate the electron deficit at the aluminium.
For this kind of reactions only secondary and primary amines or their alkaline salts can
be used. The compound [H(BH4)AINEt2]2 is the first hydrido boranate of an alumini-
umamide whose molecular structure is described.

The obtained compounds were analyzed with spectroscopic methods and x-ray dif-
fraction and tested for their potential to be used in chemical vapor deposition (CVD).
Thin layers of several compounds were obtained via CVD on metal and glass sub-
strates whose surfaces were analyzed with REM and whose composition was identi-
fied with EDX, XRD and XPS. The characterization showed that the layers probably
consist of aluminium and aluminiumoxide.
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1 Einleitung

Hydridische Aluminiumverbindungen werden schon seit Ende der 1930er Jahren
durch erste Arbeiten von Wiberg und Stecher erforscht ['l. Dabei kann zwischen salz-
artigen Hydriden wie z. B. Lithiumaluminiumhydrid, welches von Schlesinger 1947 ent-
deckt wurde @, und molekularen Hydriden, den Alanen, unterschieden werden.

Bei den salzartigen Aluminiumhydriden handelt es sich eigentlich um komplexe Hyd-
ride, da hier als Anion kein reines Hydridanion vorhanden ist, sondern das tetraedri-
sche Tetrahydroaluminatanion, bei dem der Wasserstoff kovalent an das Aluminium
gebunden ist. In der Industrie finden solche Hydride kaum Anwendung, mehr in der
wissenschaftlichen Forschung. Vor allem in der Organischen Chemie wird Lithiumalu-
miniumhydrid als Reduktionsmittel eingesetzt -1, Es ist starker als z.B. das verwandte
Natriumborhydrid, da die Al-H Bindung schwacher ist als die B-H Bindung und Lithium
als bessere Lewis-Saure auf Carbonylgruppen wirkt und die Polaritat darin erhoht (81,
Somit kdnnen auch Carbonsauren und Carbonsaurederivate mit Lithiumaluminium-
hydrid bis zum Alkohol und noch viele andere funktionelle Gruppen reduziert werden,
wahrend mit Natriumborhydrid hauptsachlich Aldehyde und Ketone reduziert werden
konnen 19121,

In der Anorganischen Chemie dient Lithiumaluminiumhydrid als Ausgangsstoff, um
molekulare Hydride darzustellen bzw. als Hydridlibertrager 231, Mit einem Aluminium-
halogenid als Reaktionspartner reagiert es in etherischen Lésungen je nach Stéchio-
metrie zu Alan oder Halogenalanen, welche von Losemittelmolekilen stabilisiert wer-
den 'Y, Die etherstabilisierten Alane sind jedoch nicht sehr stabil und neigen unter
Normalbedingungen nach gewisser Zeit zur Polymerisation, im Falle vom reinen Alan,
oder zur Disproportionierung, wie es bei den meisten Halogenalanen der Fall ist. [1516],
Die Disproportionierungsneigung nimmt dabei von Mono- zu Dihalogenderivat und
von Chlor- bis zur lod-Verbindung ab. Mit Tetrahydrofuran (THF) oder besseren Lewis-
Basen von Elementen der 5. Hauptgruppe, wie tertiaren Aminen, kdnnen die Alane
soweit stabilisiert werden, dass sie als Feststoff separiert werden kénnen [15.17-22],
Etherstabilisierte Alane kénnen in Folgereaktionen auch mit Alkoholen und sekunda-
ren bzw. auch manchen primaren Aminen oder deren Alkalisalzen zu Alanen mit kova-
lent gebundenen Alkoxy- und Aminoliganden reagieren, wobei solche Verbindungen
auch durch Metathese- oder Redoxreaktionen dargestellt werden kénnen. Diese Al-
koxy- und Aminoalane kdénnen sich im Gegensatz zu den Alanen selbst stabilisieren,

indem der Elektronenmangel am Aluminium durch Oligomerisierung kompensiert wird
[23-29]

Viele dieser koordinativ oder kovalent verknupften Verbindungen sind flichtig und
konnen somit in der chemischen Gasphasenabscheidung (chemical vapor deposition,
CVD) eingesetzt werden [0-3¢1 - Aluminium-, Aluminiumoxid- und Aluminiumnitrid-
Schichten konnen so hergestellt werden, die eine breite Anwendung finden.



Im Turbinenbau werden z.B. Gasturbinenschaufeln durch Aluminiumdiffusionsschich-
ten vor Oxidation und Heil3gaskorrosion geschutzt. Das abgeschiedene Aluminium
diffundiert in das Substrat ein und bildet so eine zwischen 25 und 150 um dicke
Schutzschicht 37471,

Im Bereich der modernen Medizin und Biologie zeigen nanostrukturierte Alumini-
umoxidschichten Wechselwirkungen mit Biozellen, was neue Erkenntnisse und Ent-
wicklungen im Implantatbereich bietet. Aluminiumoxid erscheint als eine gut biover-
tragliche Oberflache [48-53],

In der Elektronik sind ultradinne Schichten aus IlI/V Halbleitern, wie Aluminiumnitrid,
von immer grolRerem Interesse. Seine einzigartigen Eigenschaften wie die grolde
Bandliicke von 6.2 eV 3455 seine hohe elektrische Isolationsfahigkeit und sehr gute
Warmeleitfahigkeit [96-59 machen es zu einem interessanten Werkstoff. Es wird z.B.
als Schaltungstrager fur den Halbleiterbau oder als Kuhlkérper in der LED Lichttechnik
oder Hochleistungselektronik eingesetzt 6969 Ein noch sehr neues und in der Ent-
wicklung befindliches Einsatzgebiet ist der Bau von UV LED's. Hier wird AIN als Ba-
sisschicht auf Saphir-Substraten abgeschieden. Oberhalb von 210 nm ist dieses
Template transparent und somit flir Emissionswellenlangen oberhalb von 210 nm ein-
setzbar [70-80],



2 Motivation

Ultradinne Aluminiumnitridschichten, wie man sie in der Hochleistungselektronik
braucht, kdnnen durch chemische Gasphasenabscheidung erzeugt werden. Jedoch
gibt es bisher nur Verfahren, bei denen ein Gemisch aus zwei Precursoren verwendet
wird [36.81-86] Eines der liblichen Systeme ist ein Gemisch aus Trimethylaluminium und
Ammoniak, welches vor dem Einschleusen in die CVD Kammer zum Addukt reagiert
und dann der Oberflaichenreaktion ausgesetzt wird 8788 Nachteile der bekannten
Precursorsysteme sind hohe Abscheidetemperaturen, Toxizitat und Verunreinigung
der Schichten. Die Abscheidung von AIN-Schichten aus einem Single Source Precur-
sor, bei dem AIN aus nur einem MolekUl entsteht, ist zwar mdglich, doch gibt es bisher
keine Precursoren, die hochreine Schichten erzeugen. Eine Verunreinigung, vor allem
durch Kohlenstoff, macht die Schichten fur den Einsatz in der Elektronik unbrauchbar.
Hohe Kohlenstoffanteile gibt es besonders bei Precursoren mit einer oder mehreren
N-C-Bindungen im Molekul. Winschenswert waren auch niedrige Betriebstemperatu-
ren, was den Energieverbrauch senkt und vor allem auch das Substrat schont. Expe-
rimente bei Temperaturen zwischen 300 und 500°C erbrachten jedoch mit den einge-
setzten Precursoren nur amorphe Schichten, die auch eine hohe Verunreinigung zeig-
ten (8994 Ein Ziel dieser Arbeit ist es, neue Molekiile herzustellen, diese auf Tauglich-
keit fir die chemische Gasphasenabscheidung zu testen und mdglichst AIN-Schichten
damit zu erzeugen, die in einer hochreinen Form entstehen. Ein zweites Ziel der Arbeit
besteht darin, das Element Bor, hauptsachlich in Form von Boranat, an solche mole-
kulare Aluminiumverbindungen anzuknipfen und einen Einsatz der neu entstandenen
Verbindungen in der chemischen Gasphasenabscheidung zu testen. Solche Ami-
noaluminiumboranate wurden bisher nur wenig erforscht. Erste Arbeiten dazu gab es
von Ruff 1963 [51und die bisher einzige Molekiilstruktur einer solchen Verbindung
wurde von Semenenko [®® beschrieben. Denkbare anorganische Schichten, die mit
solchen Precursoren in der chemischen Gasphasenabscheidung erhalten werden
konnten, kdnnten sich aus den Elementen Al, N und B in bindren oder auch ternaren
Systemen zusammensetzen. Solche Schichten konnten interessante Eigenschaften
besitzen, vor allem in einem ternaren System. Die Eigenschaften von AIN als Isolator
mit guter Warmeleitfahigkeit und die von BN als Hartstoff konnten kombiniert werden
oder ganz neue Eigenschaften kdénnten entstehen.



3 Theoretischer Hintergrund (Teil 1: Molekulchemie)

3.1 Aluminium und seine Verbindungen

Aluminium ist das 13. Element im Periodensystem. Es steht in der 3. Hauptgruppe
und besitzt somit drei Valenzelektronen. In Verbindungen kommt es hauptsachlich in
der Oxidationszahl 3 vor. Mit seinen drei Valenzelektronen kann Aluminium in Verbin-
dungen nur drei kovalente Bindungen eingehen und bildet somit nur Elektronenman-
gelverbindungen, da das Erreichen des angestrebten Elektronenoktetts nicht mdoglich
ist. Im Unterschied zu Bor, welches durch ptr-pmr-Wechselwirkungen seine Verbindun-
gen stabilisiert, kann Aluminium unter normalen Bedingungen keine Doppelbindungen
ausbilden. Stabilisiert werden Verbindungen entweder durch Mehrzentrenbindungen
und einer daraus resultierenden Oligomerisierung oder durch Koordinationsbindungen
von Liganden oder Losemittelmolekilen. Einfache Beispiele daflir sind AICl3, das in
flussiger und gasformiger Phase als Dimer auftritt °7:%€] oder AlH3, welches von Tri-
methylamin einfach oder zweifach koordiniert werden kann "% wobei hier die ein-
fach koordinierte Form auch als Dimer vorliegt. Ein monomeres 1:1 Addukt von AlH3
wird mit Quinuclidin gebildet 9],

H
Cl Cl
AN \\\\\Cl/ m,, AI/ |
Al MesN——AlI——NMes
/NN 7
Cl Cl H H
a) b)
NMe3; H H
| \\\\H//’//,, |
H—AI ‘Al—H i Al— Oui
\H/ | Hite Al Quin
H NMe; H
C) d)

Abb. 1: Strukturen von Aluminiumverbindungen mit Mehrzentrenbindungen a) und c¢) und mit
Koordinationsbindungen b) und d) zur Stabilisierung



Als Liganden konnen Molekule verwendet werden, die als Elektronendonor ein Ele-
ment aus der 5. und 6. Hauptgruppe wie Stickstoff, Phosphor oder Sauerstoff besitzen.
Tertiare Amine wie Trimethylamin, Triethylamin oder auch das cyclische N-Methyl-
piperidin und Ether wie Diethylether oder THF sind die popularsten Verbindungen, die
als stabilisierende Molekdile eingesetzt werden [15-18.20.991 Alan, welches als reine Ver-
bindung ein Polymer (AlH3)n ist, liegt bei der Reaktion aus LiAlH4 und AIClIs in Diethyl-
ether als Monomer vor und wird vom Diethylether koordiniert und stabilisiert. Die Po-
lymerisation wird dadurch verzogert und findet erst nach und nach statt. Alan kann
somit als Etherat fur weitere Reaktionen verwendet werden. Es konnen neue Koordi-
nationsverbindungen mit groRerer Stabilitat synthetisiert werden, indem man ein terti-
ares Amin zugibt. Aminstabilisierte Koordinationsverbindungen sind so stabil, dass sie
sogar auskristallisiert werden konnen und somit die Molekul- und Kristallstruktur be-
stimmt werden kann. Von den sauerstoffhaltigen Lewis-Basen, die stabile Addukte mit
Alan bilden, sind ein monomeres Bis-Addukt und ein dimeres Mono-Addukt mit THF
bekannt ['7l. Aber nicht nur reines, monomeres Alan kann durch die Reaktion von Li-
AlH4 und AICIs synthetisiert werden, auch Halogenalane von Chlor, Brom und lod kon-
nen hergestellt werden, sowohl als Mono- als auch Dihalogenalan. Die ersten Halo-
genalane wurden von Wiberg et al. Uber Metathesereaktionen dargestellt und charak-
terisiert [101-103],

2 AlH, + AlX, OFt 3 HLAIX
OEt
AH; +2 AIX, ——=>  3HAIX,

Gl. 1 und 2: Reaktion von AlH3 mit AlX3 zu Mono- und Dihalogenalan

Durch die elektronegativeren Halogenliganden wird die Al-H-Bindung bei den Halo-
genalanen verkurzt, was zu einer geringeren Reaktivitat fuhrt als beim reinen Alan.
Dabei nimmt die Reaktivitat in folgender Reihenfolge ab.

AlH3 > H2AIX > HAIX2

Die Bindungslangenverkirzung kann Uber IR-Spektroskopie nachgewiesen werden.
In der gleichen Reihenfolge wie die Reaktivitat verschiebt sich die Lage der Al-H-Va-
lenzschwingung von AlH3 zu HAIX2 zu héheren Wellenzahlen bzw. einer héheren
Schwingungsfrequenz, was aus einer kirzeren Bindung resultiert. Im Gegensatz zur
Reaktivitat nimmt die Lewis-Aciditat bei den Halogenalanen zu. Durch die elektronen-
ziehenden Halogene wird das Aluminiumzentrum positiver bzw. elektronenarmer, was
die Elektrophilie erhoht.



Nach den ersten Arbeiten von Wiberg waren fur Ashby et al. durch die Verfigbarkeit
von Lithiumaluminiumhydrid einfachere Synthesewege zur Darstellung der Halo-
genalane maoglich. Lithiumaluminiumhydrid konnte direkt mit Aluminiumtrihalogenid in
einer Salzeliminierungsreaktion zu Alan, Monohalogenalan oder Dihalogenalan um-
gesetzt werden [14,

Je nach Stdchiometrie erhalt man das gewlnschte Produkt.
3LIAIH, +AIX; —25% o 4 AH;OEt, + 3 LiX

LIAH, + AX,  ——2—» 2 HAXOE, + LiX

OEt,

LiAIH, + 3 AX, 4 HAIX» OEt, + LiX

Gl. 3, 4 und 5: Salzeliminierungsreaktionen von LiAlHs mit AlXs in verschiedenen Stéchiomet-
rien

Die Halogenalane konnen auch durch Amine stabilisiert und auskristallisiert werden.
In den meisten Fallen werden Bis-Addukte gebildet, was einen Unterschied zum rei-
nen Alan aufzeigt. Dieses bildet Monoaddukte die meist in dimerer, aber auch in mo-
nomerer Form vorliegen.

Abb. 2: monomeres Bis-Addukt des Monohalogenalans a) und monomeres Bis-Addukt des
Dihalogenalans b) 2%

Die einzig bisher bekannten Monoaddukte eines Halogenalans wurden von Krossing
et al. und Cole et al. synthetisiert ['04.105] Ansonsten sind einige Bis-Addukte bekannt.

Erst vor wenigen Jahren ist es auch gelungen, Alane mit zwei verschiedenen Halo-
genidliganden herzustellen, indem man mit dem Monohalogenalan eine Redoxreak-
tion mit einem Bleihalogenid durchfiihrt (201,

2 HAIX-2L + PbX',  ——— 2 HAIXX'2L + Pb + H,

Gl. 6: Redoxreaktion von Halogenalan mit Bleihalogenid



Reines Aluminiumhalogenid kann in etherischer Losung auch durch Zugabe eines A-
mins in monomerer Form stabilisiert werden. Hier ergeben sich bei den Molekulstruk-
turen monomere Mono- und Bis-Addukte [20.105, 106],

X X

s Al—L L

X

Abb. 3: Struktur des monomeren Mono-Addukts und Bis-Addukts des Aluminiumhalogenids

Durch Reaktionen von Alan oder Halogenalan mit sekundaren Aminen und Alkoholen
oder deren lithilerten Salzen konnen in Salzeliminierungsreaktionen oder Metathe-
sereaktionen kovalente Bindungen zwischen Aluminium und Lewis-Base hergestellt
werden. Die Dreibindigkeit des Aluminiums bleibt dabei erhalten und es entstehen
Amino- bzw. Alkoxyalane, welche aber auch Uber andere Syntheserouten dargestellt
werden kénnen. Diese Verbindungen stabilisieren sich intermolekular. Dies geschieht
durch die Ausbildung von 4e3z-Bindungen und damit durch Oligomerisierung. Der
briickenbildende Ligand ist dabei meist das Amin oder das Alkoxid [23. 29.107-112] - Nyr
extrem sperrige Lewis-Basen stehen terminal, wie es z. B. bei einigen Phenolderiva-
ten der Fall ist [''3l. Monomere Strukturen kommen ebenfalls nur bei sperrigen Ligan-
den vor. Dies ist aber nur der Fall, wenn alle drei Liganden des Aluminiums sterisch
anspruchsvoll sind.

2
//,/ /////“,“ N

Al

/////Il,,'

a) b)

Abb. 4: dreibindige monomere Strukturen von Aluminiumverbindungen mit Aminligand ['*4.11%]



Bei kleineren Liganden, die sich durch Oligomerisierung stabilisieren, werden meist
dimere und trimere Ringstrukturen gebildet. Dabei spielt auch die Gro3e der Liganden,

vor allem am Stickstoff, eine Rolle.
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Abb. 5: dimere und trimere Strukturen von Amino- und Alkoxyaluminiumverbindungen [29.197.116-

120]



Je nachdem ob man mit reinem Alan, Mono-, Dihalogenalan, oder dem reinen Halo-
genid arbeitet, kann man eine Grolizahl verschiedener Verbindungen synthetisieren,
bei denen am Aluminium zwei Wasserstoffsubstituenten, ein Wasserstoff- und ein Ha-
logensubstituent oder zwei Halogensubstituenten gebunden sind. Aul3erdem kann
auch mit Alkylaluminiumverbindungen gearbeitet werden, was die Anzahl der mogli-
chen Verbindungen nochmals erhoht. Da diese Verbindungen sowohl in polaren als
auch in unpolaren Losemitteln I0slich sind, konnen sie gut als Ausgangsverbindungen
fur weitere Umsetzungen genutzt werden. Vor allem die Verbindungen mit Halogen-
substituenten konnen gut fur weitere Salzeliminierungsreaktionen verwendet werden.
So koénnen Verbindungen mit drei verschiedenen Substituenten am Aluminium darge-
stellt werden.

Lasst man ein Alanat mit einem primaren Amin reagieren, so kdnnen auch Kafigver-
bindungen dargestellt werden. Bei diesen Reaktionen haben viele Faktoren Einfluss
auf das gebildete Produkt. Je nachdem, welches Amin und welches Losungsmittel
verwendet wird oder ob man Lithium- oder Natriumalanat benutzt, entstehen unter-
schiedliche Kéfigstrukturen mit meist tetrameren oder hexameren Gerusten [121-124],

\_ oK
H A o \IL—AL n—"
AN .
Al-
H|7_|/ ~1z, H/ \l |/ \'Pr
_NTA N—Al
But H /
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Abb. 6: Kafigstrukturen von [HAIN'Bu]s und [HAIN'Pr]s



3.2 Boranatverbindungen von Aluminium

Aluminiumboranat Al(BH4)3 wurde von Schlesinger im Jahr 1939 zum ersten Mal syn-
thetisiert. Dabei wurde Trimethylaluminium mit Diboran umgesetzt ['23],

2AIMe; +4B,Hg ———>  2AIBH,]; +2BMe,

Gl. 7: Synthese von Aluminiumboranat mit Diboran

Jahre spater erlaubte die Verfugbarkeit von Lithiumborhydrid eine einfachere Synthe-
seroute [126],

AICl; + 3 LiBH, —_— Al[BH,4]5 + 3 LiCl

Gl. 8: Synthese von Aluminiumboranat mit Lithiumboranat

Verbindungen, in denen Aluminium nur eine oder zwei Boranatgruppen als Liganden
hat, sind bisher wenig erforscht. Diese werden gewohnlich von Lewis-Basen als Donor
am Aluminiumzentrum stabilisiert oder oligomerisieren wie bei [HAI(BHa)2] ['?7]. Es
wurde auch beschrieben, dass Aluminiumboranat Komplexe mit Trimethylamin, Dime-
thylether und Ammoniak bildet ['28129, Die ersten Aminkomplexe mit einer und zwei
Boranatgruppen wurden von Ruff 1963 synthetisiert (3],

[HICIJAINMe,], + 2 LiBH; —— [H[BH4JAINMe,], + 2 LiCl

Gl. 9 und 10: Synthese von Diboranat und Hydridoboranat des Dimethylaminoalans

Die beiden Vorstufen wurden von Ruff durch Reaktion von Dimethylaminoalan mit
Quecksilber(ll)chlorid synthetisiert '3, Je nach Stdchiometrie erhalt man das mono-
oder dichlorierte Produkt. Die dichlorierte Form kann auch noch Uber die Reaktion von
Trisdimethylaminoalan mit Aluminiumtrichlorid dargestellt werden 261, Die Boranat-
und Hydridoboranatverbindungen wurden von Ruff iber Molekulargewichtsbestim-
mung, IR- und NMR-Spektroskopie charakterisiert. Die Molekulstruktur wurde jedoch
nicht bestimmt.
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Die erste und bisher auch einzige Strukturbestimmung einer Aminoaluminiumboranat-
verbindung wurde 1976 von Semenenko an [(BH4)2AIN(CH2)2]2 durchgefiihrt %61, Die
Molekulstruktur ist ahnlich der der meisten Aminoalane. Aluminium und Stickstoff bil-
den den typischen Vierring, Stickstoff ist verzerrt tetraedrisch koordiniert, die Boranat-
reste sind Uber zwei Wasserstoffbricken ans Aluminium gebunden, welches dadurch
verzerrt oktaedrisch koordiniert ist.

H,B
2 \\H /\ H//BHz
H\\Al"‘ ‘N(”\""Al// "
T/ | AR ¢ \\H
H H
st/ \\BH2

Abb. 7: Molekdlstruktur von [(BH4)2AIN(CH2)2]2

In den folgenden Kapiteln wird nun die Synthese und Charakterisierung solcher noch
unbekannten Boranat- und Hydridoboranat-Verbindungen von Aluminiumamiden und
deren teilweise noch nicht oder nur teilweise charakterisierten Vorstufen beschrieben,
die zum Teil auch schon publiziert wurden ['31], sowie die Anwendung einiger der Ver-
bindungen in der Chemischen Gasphasenabscheidung.
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4  Ergebnisse und Diskussion (Teil 1: Molekllchemie)

4.1 Darstellung von [CI2AINEt2]2 1 Uber Salzeliminierungsreaktion

4.1.1 Syntheseroute

[CI2AINEt2]2 wird in einer einstufigen Salzeliminierungsreaktion von AICIs mit dem Li-
thiumsalz des Diethylamins in Diethylether hergestellt.

2 AICI, + 2 LiNEt, OFY

[CLLAINEL,], + 2 LiCl

Die Ausfallung von LiCl ist bei der Reaktion die treibende Kraft und sorgt flr eine
Gleichgewichtsverschiebung der Reaktion Richtung Produkte. Zunachst bildet sich ein
Lewis-Saure-Base-Addukt. Das Lithiumkation lagert sich an ein Chlorid an und bildet
damit das ausfallende Salz. Die entstandene Aminoaluminiumverbindung oligomeri-
siert nun, um den Elektronenmangel am Aluminium auszugleichen. Das freie Elektro-
nenpaar vom Stickstoff greift am Aluminium an, es bildet sich ein (Al-N)2-Vierring.

Verbindung 1 wurde als farbloser Feststoff und nach Reinigung durch Sublimation im
Vakuum bei 100°C in einer Ausbeute von 89% erhalten und wurde mit 'H-, '3C- und
27AI-NMR sowie CHN-Analyse charakterisiert.

Die Strukturaufklarung erfolgte durch Einkristallrontgenstrukturanalyse und ergab,
dass die Verbindung als Dimer [CI2AINEt2]2 vorliegt.

Die Verbindung ist sehr reaktiv, feuchtigkeits- und luftempfindlich und sowohl in pola-
ren als auch in unpolaren Losemitteln 16slich, was ein Vorteil fur weitere Umsetzungen
ist. Die Sublimationstemperatur von etwa 100°C ermdoglicht fur Verbindung 1 den Ein-
satz als Precursor fur die chemische Gasphasenabscheidung. Die Molekulstruktur mit
dem Al-N-Ring kdnnte hier zu interessanten Ergebnissen fihren. Um Informationen
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uber die Zersetzung des Molekuls zu erhalten, wurde eine thermogravimetrische Ana-
lyse durchgefuhrt, bei der die Zersetzungsgase mittels IR analysiert wurden.

4.1.2 Charakterisierung mittels NMR-Spektroskopie und CHN-Analyse

Im Folgenden sollen die 'H-, '3C- und ?’AI-NMR-Ergebnisse sowie die Ergebnisse der
Elementanalyse diskutiert werden.

Das '"H-NMR-Spektrum weist ein Triplett der CH3-Gruppen der Ethylreste bei 0.74
ppm und ein Quartett bei 2.86 ppm, welches den CH2-Gruppen der Ethylreste zuzu-
ordnen ist, auf. Die Integration der Signale zeigt auch das Verhaltnis 3:2.

Im 3C-NMR-Spektrum sind auch zwei Signale zu beobachten, bei 11.51 ppm und bei
40.56 ppm. Beide stammen von den Ethylkohlenstoffatomen, wobei das direkt am
Stickstoff gebundene Kohlenstoffatom die hdhere chemische Verschiebung aufweist,
da eine hohe Elektronegativitat eines Bindungspartners eine Tieffeldverschiebung be-
wirkt.

Im 27Al-NMR-Spektrum ist ein Signal bei 117.45 ppm zu sehen. Diese chemische Ver-
schiebung bestatigt die vierfache Koordination am Aluminium. Zwar liegt der Wert eher
im Bereich der Funffachkoordination, doch sorgen hier die Chloridreste fur eine hohe
Abschirmung, was eine Verschiebung der Resonanz ins Hochfeld bewirkt. Bei dieser
Art von Verbindungen ist es Ublich, dass die Resonanzen einer Vierfachkoordination
weit in den eigentlichen Bereich der Funffachkoordination reichen. Bei den verwand-
ten Verbindungen [CI2AINCsH10]2 (NCsH10 = Piperidin) und [CI2AIN(Et)(Me)]2 liegt die
chemische Verschiebung fur das vierfach koordinierte Aluminium beispielsweise bei
114.51 ppm ['32 bzw. bei 116.2 ppm ['33] also in der gleichen Region wie flir Verbin-
dung 1. Die chemische Verschiebung des funffach koordinierten HAICI2'2NMP liegt
bei 118 ppm und damit auch in diesem Bereich ['32l. Normalerweise liegen die chemi-
schen Verschiebungen fur die verschiedenen Koordinationszahlen bei Aluminiumver-
bindungen in den folgenden Bereichen: Fur Verbindungen mit der Koordinationszahl
6 findet man Werte im Bereich O - 8 ppm, fur funffach koordinierte Verbindungen liegen
die chemischen Verschiebungen im Bereich 40 - 120 ppm, dartber bis zu 180 ppm
findet man die vierfach koordinierten Verbindungen, dreifache Koordination findet man
bei den hochsten Werten im Bereich 200 - 300 ppm [134.13%] Wie vorher schon be-
schrieben, wirken vor allem Halogenliganden in terminalen Positionen stark auf die
chemische Verschiebung ein, sodass die Bereiche ineinander verlaufen.
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Die CHN-Analyse brachte folgende Ergebnisse:

%C %H %N
gefunden 27.55 5.78 7.71
berechnet 28.26 5.93 8.24

Tabelle 1: Ergebnisse der CHN-Analyse von 1

Alle Werte weichen etwas nach unten ab. Da die NMR-Spektren jedoch eine hohe
Reinheit der Verbindung zeigen, ist die Abweichung damit zu erklaren, dass bei der

Probenvorbereitung der Beginn der Zersetzung der Verbindung durch Luftkontakt
stattgefunden hat.
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4.1.3 Molekil- und Kristallstruktur von [CI2AINEt2]2 1

Von Verbindung 1 wurden flr die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle aus ei-
ner Diethylether-Losung nach Evaporieren des Losemittels erhalten.

Der Kristall wurde unter Kuhlung im Stickstoffstrom einer Tieftemperatur-Rontgen-
strukturanalyse zugefuhrt.

Die Strukturaufklarung erfolgt mit direkten Methoden. Durch Differenzfouriersynthesen
wurden die Lagen der Nichtwasserstoffatome und nach Zuordnung der anisotropen
Temperaturfaktoren die Wasserstoffatome bestimmt.

Nach Bestimmung und Verfeinerung der Gitterkonstanten ergab sich fur Verbindung
1 die Raumgruppe Pnma im orthorhombischen Kristallsystem mit einem Zuverlassig-
keitsfaktor von R1 = 0.0285.

Abb. 8: Molekulstruktur von [CLLAINEt]> 1
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Die Daten zum Kristall und zur Strukturbestimmung sind Tabelle 2 zu entnehmen.

Identifizierungscode
Summenformel
Molmasse
Messtemperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Anzahl der Formeleinheiten
Réntgenographische Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgrole

Gemessener Theta Bereich

hkl- Index Bereich

Anzahl gemessener Reflexe
Symmetrieunabhangige Reflexe
Datenvollstandigkeit bis theta = 39.34°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Strukturverfeinerung

Daten / Einschrankungen / Parameter
Glte des Fit auf F?

Endgiiltige R-Werte [I>2sigma(l)]
R-Werte (alle Daten)

Restelektronendichte

sh3228

C8 H20 AI2 CI4 N2

340.02

132(2) K

0.71073 A

Orthorhombisch

Pnma

a=13.0763(8) A a=90°
b =10.5499(8) A B =90°
c=11.6434(8) A y =90°
1606.25(19) A3

8

1.406 Mg/m3

0.825 mm-!

704

0.60 x 0.40 x 0.11 mm?3

2.34 bis 39.34°.

-21<=h<=23, -12<=k<=18, -18<=I<=20
21063

4947 [R(int) = 0.0319]

99.7 %

Semi-empirical from equivalents
0.9133 und 0.6369

Full-matrix least-squares on F2
4947/0/122

1.029

R1=0.0285, wR2 = 0.0655
R1=0.0465, wR2 = 0.0726

0.439 und -0.602 e.A-3

Tabelle 2: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fir 1

Die Rontgenstrukturanalyse bestatigt die Annahme, dass Verbindung 1 als Dimer vor-
liegt. Das Monomer CI2AINEt2 oligomerisiert, um den Elektronenmangel am Alumi-
nium zu kompensieren. Das Amin liefert dabei ein freies Elektronenpaar zur ver-bru-
ckenden Bindung. Das Molekil besitzt die Symmetrie Cs (m) mit der Spiegelebene
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durch die Al- und Cl-Atome. Aluminium und Stickstoff sind verzerrt tetraedrisch koor-
diniert. Die ringbildenden Al-N-Al- und N-AI-N-Bindungswinkel liegen mit 88.64(3)°
und 89.52(4)° bzw. 89.58(4)° nahe bei 90°. Die anderen Winkel der Koordinations-
spharen von Al und N liegen teilweise mit 110.56(2)° sehr nahe am idealen Tetraeder-
winkel von 109.47°, aber mit 117.21(5)° auch weit druber. Verantwortlich dafur ist der
nicht planare Vierring. Er weist einen Torsionswinkel von 14.332(2)° auf. Dadurch ist
fur die Substituenten einmal oberhalb und einmal unterhalb der Ringebene mehr Platz,
um den Nachbargruppen auszuweichen. Die Al-N-Bindungslangen sind 1.9363(6) A
fur AI2-N1 und 1.9373(6) A fir Al1-N1 und liegen somit im Bereich von bekannten
ahnlichen Verbindungen. Verglichen mit der schon bekannten Verbindung
[CI2AINMez2]2 sind die Bindungslangen etwas groRer 281, Die kleineren Methylgruppen
sorgen dafur, dass der Vierring etwas mehr zusammengezogen werden kann. Elekt-
ronegativitat und GroRe der Substituenten beeinflussen also die Bindungslangen, wie
in vergangenen Studien bereits gezeigt wurde ['36-138], Die Al-CI-Bindungslangen lie-
gen zwischen 2.0996(4) und 2.1213(4) A und unterscheiden sich somit kaum von de-
nen der Referenzverbindung. Verglichen mit den terminalen Al-Cl-Bindungen im
(AICIz)2-Dimer, welche ungefahr 2.06 A lang sind, sind sie zwischen 4 und 6 pm langer
(139,140 |m Fall vom (AICI3)2 Dimer sorgt die hohere Anzahl der elektronegativen
Chlorsubstituenten fur karzere Bindungen. Die N-C-Bindungen sind auch etwas langer
als der Literaturwert von etwa 1.47 A fir eine N-C-Einfachbindung 4!l und liegen bei
1.5051(9) und 1.5158(9) A. Hier ist die Sterik im Molekl fiir eine Verlangerung der
Bindung verantwortlich. Um benachbarten Substituenten aus dem Weg zu gehen,
werden die Bindungen etwas gestreckt.

Al1-N1 1.9373(6) | Al-Al 2.7064(4) | N1-Al2-CI3 | 110.56(2)
Al2-N1 1.9363(6) |N1-AI1-N1 | 89.52(4) | N1-A1-CI2 | 115.86(2)
Al1-CI1 2.1171(4) |N1-AI2-N1 | 89.58(4) | N1-AI-CI1 | 110.24(2)
Al1-CI2 2.0996(4) |AI-N1-A2 |88.64(3) |C3-N1-A2 | 114.63(4)
Al2-CI3 2.1213(4) | CH-A-CI2 [ 112.93(2) |CI1-N1-A2 | 111.12(4)
Al2-Cl4 2.1046(5) | CI3-Al2-Cl4 | 113.89(2) |C3-N1-A11 | 117.21(5)
N1-C1 1.5158(9) |C1-N1-C3 | 111.02(6) |C1-N1-Al1 | 112.48(4)
N1-C3 1.5051(9) | N1-Al2-Cl4 | 114.94(2)

Tabelle 3: Bindungslangen in A und —winkel in ° von Verbindung 1
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4.1.4 TG-IR-Analyse von [CI2AINEt2]2 1

Um Informationen Uber das Verhalten von Verbindung 1 bei hdheren Temperaturen
zu erhalten, wurde eine thermogravimetrische Analyse durchgefuhrt. Die Temperatur
wurde dabei von 20 - 600°C mit einer Heizrate von 20K/min erhéht. Die Zersetzungs-
gase wurden uber die gesamte Zeit mit einem IR-Spektrometer untersucht.

TG /%

100 1

90 1

80 1

70 1

60 1

50 1

40 1

30 1

20 1

Restmasse: 11.99 % (597.3 “C)yq

100 200 300 400 500
Temperatur /°C

Abb. 9: TG-Kurve von [CI,AINEt]» 1

Ab etwa 160°C beginnt eine langsame Zersetzung der Verbindung, die ab 280°C
sprunghaft verlauft. Ab 360°C nimmt die Masse nur noch leicht ab und es bleiben 12%
Restmasse ubrig. Bei einer Molmasse von 340 g/mol fur Verbindung 1 bliebe ein Rest
von 41 g/mol. Auch wenn es von der Masse her nicht ganz passt, ist es hier am wahr-
scheinlichsten, dass Aluminium Ubrig bleibt. Die fehlenden 24 % des Aluminiums

18



konnten durch Sublimation der Verbindung entwichen sein. Als Abgangsprodukt ist
mit Hilfe des IR-Spektrums Diethylamin zu identifizieren. Das Spektrum ahnelt dem
von reinem Diethylamin sehr ['42], Zwischen 2700 und 3000 cm™! sind die C-H-Valenz-
schwingungen zu sehen. Die N-C-Schwingung ist bei 1140 cm™' zu erkennen und die
C-H-Deformationsschwingungen zwischen 1300 und 1500 cm™'. Nicht eindeutig zu
sehen ist eine N-H-Schwingung im Bereich 3300 cm', die aber auch im Referenz-
spektrum nicht genau zu sehen ist. Die vier Chlorsubstituenten an den beiden Alumi-
niumatomen konnten als elementares Chlor abgespalten werden, welches im IR nicht
zu sehen ist.

0,45

0,4

0,35

0,3

0,25

Intensitat

0,2
0,15
0,1
0,05

0
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wellenzahl [cm™]

Abb. 10: IR-Spektrum des fliichtigen Anteils bei der Thermolyse von 1 bei 322°C
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4.2 Darstellung von [H(CI)AINEt2]2 2 Uber Salzeliminierungsreaktion
4.2.1 Syntheseroute

[H(CIAINEt2]2 wird in einer zweistufigen Salzeliminierungsreaktion hergestellt.

OFt,

LiAIH, + 3 AICI, 4 HAICL; OEt, + LiCl

4 HAICI,OEt, + 4 LINEt, — 2

2 [H[CIJAINEt,], + 4 LiCl

Im ersten Schritt wird LiAlH4 mit AICIs im Verhaltnis 1:3 in Diethylether zu Dichloralan
umgesetzt. Dichloralan wird durch das koordinierende Losungsmittel stabilisiert. Im
zweiten Schritt wird Lithiumdiethylamid in stochiometrischer Menge zugefugt und in
einer weiteren Salzeliminierungsreaktion wird das Endprodukt als farbloser Feststoff
nach Reinigung durch Sublimation im Vakuum bei 100°C in einer Ausbeute von 40%
erhalten. Dabei bildet sich nach der Zugabe des LiNEt2 wieder ein Lewis-Saure-Base-
Addukt, bei dem sich Lithium wieder an ein Chlorid anlagert und als LiCl ausfallt. Das
Reaktionsgleichgewicht wird somit in beiden Stufen Richtung Produkte verschoben.
Durch Oligomerisierung wird der Elektronenmangel am Aluminium kompensiert und
es bildet sich ein Dimer.

Die geringe Ausbeute kdnnte daran liegen, dass in der ersten Stufe kein vollstandiger
Umsatz erfolgt ist. Ein Grund dafur konnte sein, dass das Ldsemittel polar ist. Da der
Diethylether hier aber das Dichloralan stabilisiert, kann kein Austausch zu einem apo-
laren Lésemittel wie n-Hexan erfolgen, da sonst eine Zersetzung des Alans erfolgen
wurde. Der hier neue Weg zur Darstellung eines Alkylaminohalogenidhydrids stellt so-
mit keine gute Alternative zur schon bekannten Syntheseroute ber AlHz mit Amin und
anschlieBender Redoxreaktion mit PbX2 dar. Da eine Reaktionsstufe gespart wird,
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stellt die hier durchgefuhrte Synthese nur einen einfacheren Weg dar. Verbindung 2
wurde mit 'H-, 3C- und ?’AlI-NMR sowie CHN-Analyse und IR charakterisiert.

Die Strukturaufklarung erfolgte durch Einkristallrontgenstrukturanalyse und ergab,
dass die Verbindung als Dimer [H(CI)AINEt2]2 vorliegt.

Die Verbindung ist sehr reaktiv, feuchtigkeits- und luftempfindlich und sowohl in pola-
ren als auch in unpolaren Losemitteln 16slich, was ein Vorteil fur weitere Umsetzungen
ist. Die Sublimationstemperatur von etwa 100°C ermdglicht fir Verbindung 2 auch den
Einsatz als Precursor fur die chemische Gasphasenabscheidung. Die Molekulstruktur
mit dem AI-N-Ring kénnte hier zu interessanten Ergebnissen fihren. Um Informatio-
nen Uber die Zersetzung der Verbindung zu erhalten, wurde mit Verbindung 2 eine
thermogravimetrische Analyse durchgefuhrt, bei der die Zersetzungsgase mit einem
IR-Spektrometer analysiert wurden.

4.2.2 Charakterisierung mittels NMR-, IR-Spektroskopie und Elementanalyse

Im Folgenden sollen die 'H-, '3C-, 2?AI-NMR- und die IR-spektroskopischen Ergeb-
nisse sowie die Ergebnisse der Elementanalyse diskutiert werden.

Das 'H-NMR-Spektrum weist ein Triplett bei 0.73 ppm, welches den CHs-Gruppen
der Ethylreste zuzuordnen ist, und ein Quartett bei 2.79 ppm, welches den CH2-Grup-
pen der Ethylreste zuzuordnen ist, auf. In den beschriebenen Regionen gibt es noch
weitere Signale. Diese stammen zum einen von Verbindung 1, die als Nebenprodukt
entstanden ist, und zum anderen ware es mdglich, dass ein cis-Produkt vorliegt, wel-
ches aber nicht im Verhaltnis 1:1 zum trans-Produkt auftaucht. Eine weitere Moglich-
keit ware das Vorhandensein von nicht umgesetztem Amid.

Im 3C-NMR-Spektrum sind bei 10.96 ppm und bei 39.82 ppm die Signale der Ethyl-
reste zu sehen, wobei wiederum das Kohlenstoffatom in unmittelbarer Nachbarschaft
zum Stickstoff die hdhere chemische Verschiebung zeigt. Auch hier sind in den be-
schriebenen Regionen weitere Signale zu sehen, die wie im vorherigen Abschnitt be-
schrieben zuzuordnen sind.

Im 2’Al-NMR-Spektrum gibt es ein breites Signal bei 129.92 ppm und ein scharfes
Signal bei 117 ppm. Das breite Signal ist Verbindung 2 zuzuordnen, wobei die Breite
daher kommt, dass mehrere verschiedene Liganden am Aluminium gebunden sind.
Diese asymmetrische Koordinationssphare ist fur die Verbreiterung verantwortlich.
Das scharfe Signal bei 117 ppm ist Verbindung 1 zuzuordnen, die hier als Nebenpro-
dukt entstanden ist. Die Signale der beiden Verbindungen stehen etwa im Verhaltnis
3.5:1, was bedeutet, dass von Verbindung 1 bis zu 28 % entstanden sind. Die chemi-
sche Verschiebung der hier wiederum vierfach koordinierten Verbindung ist etwas hoé-
her als bei Verbindung 1, da hier ein Chlorid weniger gebunden ist, daftr ein Hydrid.
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Somit ist die Abschirmung geringer, was eine Verschiebung ins Tieffeld bewirkt. Die
chemische Verschiebung liegt hier schon eher im Ublichen Bereich der Vierfachkoor-
dination. Ein mdgliches cis-Produkt kann im 2’Al-NMR nicht identifiziert werden. In
dem breiten Signal konnten sich aber die beiden Signale Uberlagern. Die nicht sym-
metrische Peakform ware ein Hinweis dafur.

Im FT-IR-Spektrum sind im typischen Bereich fur die Al-H-Valenzschwingung drei Sig-
nale zu sehen, bei 1882, 1835 und 1798 cm™'. Dies ist ein weiterer Hinweis auf das
Vorhandensein von cis- und frans-lsomer. Beim frans-lsomer ist nur die asymmetri-
sche Al-H-Valenzschwingung, beim cis-Isomer auch die symmetrische Al-H-Valenz-
schwingung zu sehen, also insgesamt drei Banden. Des Weiteren sind die C-H- Va-
lenz- und Deformationsschwingungen im Bereich 2900 und 1450 cm™' zu erkennen.
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3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
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Abb. 11: FT-IR-Spektrum von Verbindung 2
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Die CHN-Analyse brachte folgende Ergebnisse:

%C %H %N
gefunden 35.40 7.78 10.10
berechnet 35.61 8.18 10.30

Tabelle 4: Ergebnisse der CHN-Analyse von 2

Gefundene und berechnete Werte der CHN-Analyse stimmen gut Uberein. Eine kleine
Abweichung nach unten ist damit zu erklaren, dass bei der Probenvorbereitung nach
Luftkontakt die Zersetzung der Verbindung beginnt. Da aber auch etwas von Verbin-
dung 1 als Nebenprodukt vorhanden ist, in der der Chloranteil hdher ist, sind die hier
berechneten Werte theoretisch nicht ganz korrekt. Sie wirden weiter nach unten ab-

weichen.
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4.2.3 Molekll und Kristallstruktur von [H(CI)AINEt2]2 2

Von Verbindung 2 wurden flr die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle aus ei-
ner Diethylether-Losung nach Evaporieren des Losemittels und anschlieRendem Ab-
kihlen erhalten und isoliert.

Der Kristall wurde unter Kihlung im Stickstoffstrom einer Tieftemperatur-Rontgen-
strukturanalyse zugefuhrt.

Die Strukturaufklarung erfolgt mit direkten Methoden. Durch Differenzfouriersynthesen
wurden die Lagen der Nichtwasserstoffatome und nach Zuordnung der anisotropen
Temperaturfaktoren die Wasserstoffatome bestimmt.

Nach Bestimmung und Verfeinerung der Gitterkonstanten ergab sich fur Verbindung
2 die Raumgruppe Pnma im orthorhombischen Kristallsystem mit einem Zuverlassig-
keitsfaktor von R1 = 0.0333.

Abb. 12: Molekulstruktur von [H(CDAINEt;], 2

24



Die Daten zum Kristall und zur Strukturbestimmung sind Tabelle 5 zu entnehmen.

Identifikationscode
Summenformel
Molmasse
Messtemperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Anzahl der Formeleinheiten
Réntgenographische Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgrole

Gemessener Theta Bereich

hkl- Index Bereich

Anzahl gemessener Reflexe
Symmetrieunabhangige Reflexe
Datenvollstandigkeit bis theta = 31.62°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Strukturverfeinerung

Daten / Einschrankungen / Parameter
Glte des Fit auf F?

Endgiiltige R-Werte [I>2sigma(l)]
R-Werte (alle Daten)

Restelektronendichte

sh3330

C8 H22 AI2 CI2 N2

271.14

132(2) K

0.71073 A

Orthorhombisch

Pnma

a=12.0647(8) A a=90°
b =10.4815(6) A B =90°
c=11.4958(7) A y =90°
1453.71(16) A3

4

1.239 Mg/m3

0.539 mm-!

576

0.82 x 0.74 x 0.34 mm3

2.45 bis 31.62°.

-17<=h<=13, -15<=k<=7, -16<=I<=16
10582

2550 [R(int) = 0.0267]

99.6 %

Multi-scan

0.8388 und 0.6647

Full-matrix least-squares on F2
2550/2/114

1.081

R1=0.0333, wR2 = 0.0814
R1=0.0428, wR2 = 0.0857

0.982 und -0.458 e.A-3

Tabelle 5: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fir 2
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Wie bei Verbindung 1 belegt die Rontgenstrukturanalyse fur Verbindung 2 auch die
Vermutung, dass es sich um eine dimere Struktur handelt. Die monomere Form
H(CI)AINEt2 kompensiert den Elektronenmangel durch Oligomerisierung und Bildung
der Ringstruktur, in der auch hier das freie Elektronenpaar am Stickstoff die Bricken-
bindung bildet. Das Molekul hat auch hier die Symmetrie Cs (m) mit der Spiegelebene
durch Al, Cl und H. Verbindung 1 und 2 sind isotyp. Aluminium und Stickstoff sind
wieder verzerrt tetraedrisch koordiniert. Die ringbildenden Al-N-Al- und N-AI-N-Winkel
liegen mit 90.25(4)° und 89.42(6) bzw. 89.71(6)° wieder nah an 90°. Die restlichen
Winkel der tetraedrischen Koordinationsspharen von Al und N variieren zwischen
104.2(8)° und 119.8(5)° und weichen somit auch mehr oder weniger vom idealen Tet-
raederwinkel ab. Der (AIN)2-Vierring ist auch hier nicht planar und weist einen Torsi-
onswinkel von 4.576(1)° auf. Wasserstoff und Chlor stehen jeweils in trans-Stellung,
was aufgrund der Ausrichtung der Ethylgruppen begunstigt wird. Die Al-N-Bindungs-
langen liegen bei 1.942(1) A fir AI1-N1 und 1.947(1) A fir AI2-N1 und sind damit
etwas grofer als die von Verbindung 1. Das passt zu den Untersuchungen, die zu den
Verbindungen MesAINMes, HzAINMes und ClsAINMes durchgefuhrt wurden, wonach
die Al-N-Bindungslange mit steigender Elektronegativitat der Substituenten am Alumi-
nium kirzer wird [136-138] Die Al-CI-Bindungen sind 2.1347(7) und 2.1440(7) A und so-
mit auch langer als in Verbindung 1, bei der die zwei Chlorsubstituenten am Alumini-
umzentrum mehr elektronenziehend wirken und somit die Bindungen kurzer werden
lassen. Die N-C-Bindungen liegen bei 1.503(2) und 1.504(2) A und sind etwas kiirzer
als in 1. Der grof3ere Vierring und auch der kleinere Hydridrest bilden hier die Voraus-
setzung, dass die N-C-Bindung nicht so stark gestreckt werden muss wie bei 1.

Al1-N1 1.942(1) [ Al-Al 2.7556(8) | N1-Al2-CI2 | 110.11(4)
Al2-N1 1.947(1)  |N1-AI1-N1 | 89.71(6)  |N1-AM-H1 | 119.8(5)
Al1-CI1 2.1347(7) |N1-A2-N1 | 89.42(6) |N1-Al2-H2 | 115.7(5)
Al2-CI2 2.1440(7) |AM-N1-A2 | 90.25(4) | C1-N1-A11 | 114.78(8)
Al1-H1 1.569(9) | C1-N1-C3 | 112.4(1) |C3-N1-Al1 | 111.24(8)
Al2-H2 1.574(9) | CHM-AI1-H1 | 104.2(8) | C1-N1-Al2 | 111.60(8)
N1-C1 1.504(2) | CI2-Ai2-H2 | 113.4(8) | C3-N1-A2 | 114.82(8)
N1-C3 1.503(2) | N1-AI1-CI1 | 111.64(4)

Tabelle 6: Bindungslangen in A und —winkel in ° von Verbindung 2
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4.2.4 TG-IR-Analyse von [H(C)AINEt]2 2

Um Informationen Uber das Verhalten bei hoherer Temperatur zu erhalten, wurde mit
Verbindung 2 eine thermogravimetrische Analyse durchgefiuihrt. Die Temperatur
wurde dabei von 20 und 600°C mit einer Heizrate von 20 K/min erhdht. Die Zerset-
zungsprodukte wurden mit einem IR-Spektrometer untersucht.

TG /%

100 1

80 1

60 1

40 1

20 1

100 200 300 400 500
Temperatur /°C

Abb. 13: TG-Kurve von [H(CI)AINEto], 2

Ab etwa 100°C beginnt die Zersetzung der Verbindung, die bei 200°C in einem kleinen
Plateau endet und dann wieder langsam bis zu einer Restmasse von 11.25 % weiter-
lauft. Mit der molaren Masse von 271 g/mol der Ausgangsverbindung ware das ein
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Rest von 30.5 g/mol. Das hielde, dass sich auch hier ein Teil des Aluminiums verflich-
tigt hatte und die fehlenden 23.5 % wahrscheinlich durch Sublimation von Verbindung
2 entwichen sind. Dass als Rest Aluminium zurtckbleibt, ist von der Restmasse her
am wahrscheinlichsten, aber auch das Ergebnis der chemischen Gasphasenabschei-
dung (siehe 6.1.2) bestatigt die Annahme. Das IR-Spektrum ahnelt sehr stark dem
von Verbindung 1 und damit dem von Diethylamin. Nur unterhalb von 1000 cm-" gibt
es einen Unterschied und im Bereich der N-H-Schwingung bei 3300 cm™' gibt es hier,
statt einer Schulter wie bei Verbindung 1, die Anzeichen eines Peaks. Bei Aluminium
als wahrscheinlichem Rest sind als mogliche Zersetzungsprodukte Diethylamin,
Chlor, Chlorwasserstoff und Wasserstoff denkbar. Chlor und Wasserstoff sind im IR-
Spektrum nicht zu sehen, Signale von HCI waren im gleichen Bereich wie die C-H-
Valenzschwingungen und konnten von diesen verdeckt sein.
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Abb. 14: FT-IR-Spektrum des flichtigen Anteils bei der Thermolyse von 2 bei 170°C
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4.3 Darstellung von [(BH4)2AINEt2]2 3 Uber Salzeliminierungsreaktion

4.3.1 Syntheseroute

[(BH4)2AINEt2]2 wird in einer zweistufigen Salzeliminierungsreaktion hergestellt.

2 AICI, + 2 LiNEL, O [CLAINEL,], + 2 LiCl
[CLAINEL], + 4 LiBH,  _nHexan _ [[BH,LAINEL,], + 4 LiCl

Im ersten Schritt wird AICIs mit LiINEt2 wie in 4.1.1 beschrieben zu Verbindung 1 um-
gesetzt. Die I6semittelfreie Verbindung wird im zweiten Schritt in n-Hexan geldst und
zu einer Suspension von LiBH4 in n-Hexan gegeben. Wie im ersten Schritt sorgt das
Ausfallen des LiCl fur eine Verschiebung des Gleichgewichts der Reaktion in Richtung
Produkte. Da LiBH4 Addukte mit polaren Losemitteln wie Diethylether oder THF bildet
[143.144] "wird fur die zweite Stufe das apolare n-Hexan verwendet. Die Boranatreste
sind jeweils Uber zwei 3-Zentren-2-Elektronen- (3z2e) Bindungen Uber den Wasser-
stoff ans Aluminium gebunden.

BH,

Et Et
HZB\\H \N/ H//
H\\A'/ \AI// "

Aluminium hat somit schon mal eine hohere Koordinationszahl als in der Vorstufe. Da
die Verbindung auch als Dimer vorliegt, wird der Elektronenmangel am Aluminium zu-
satzlich kompensiert. Verbindung 3 wurde mit 'H-, 13C-, 27Al- und ""B-NMR, sowie IR-
und CHN-Analyse charakterisiert.

Die Strukturaufklarung erfolgte durch Einkristallrontgenstrukturanalyse und ergab,
dass die Verbindung als Dimer [(BH4)2AINEt2]2 vorliegt.
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Die Verbindung ist sehr reaktiv, feuchtigkeits- und luftempfindlich und sowohl in pola-
ren als auch in unpolaren Losemitteln 16slich, was ein Vorteil fur weitere Umsetzungen
ist. Eine Reinigung der Verbindung durch Sublimation war nicht moglich. Beim Ver-
such der Sublimation bei 100°C setzte sich zwar ein Teil der Verbindung im Sublima-
tionsrohr ab, jedoch konnte beobachtet werden, dass die sich abscheidende Verbin-
dung nicht vom gasformigen in den festen Zustand Uberging, sondern flussig wurde.
Die Verbindung konnte somit nicht komplett separiert werden und eine Ausbeutebe-
stimmung war dadurch nicht moglich. Ein Einsatz der Verbindung in der chemischen
Gasphasenabscheidung ist aufgrund der gescheiterten Sublimationsversuche eher
undenkbar. Da aber eine gewisse Flluchtigkeit der Verbindung festgestellt wurde und
das Vorhandensein von drei moglichen schichtbildenden Elementen, Aluminium, Bor
und Stickstoff gegeben ist, wurde die Verbindung dennoch im CVD-Prozess einge-
setzt. Um Informationen uber die Zersetzung von Verbindung 3 zu erhalten, wurde
eine thermogravimetrische Analyse durchgefuhrt, bei der die Zersetzungsgase mittels
IR-Spektroskopie untersucht wurden.

4.3.2 Charakterisierung mittels NMR-, IR-Spektroskopie und CHN-Analyse

Im Folgenden sollen die 'H-, 3C-, 27Al-, ""B-NMR und IR-spektroskopischen Ergeb-
nisse, sowie die Ergebnisse der Elementanalyse diskutiert werden.

Das 'H-NMR-Spektrum weist ein Triplett bei 0.74 ppm, welches den CHz Gruppen der
Ethylreste zuzuordnen ist, und ein Quartett bei 2.86 ppm, welches den CH2 Gruppen
der Ethylreste zuzuordnen ist, auf.

Das '3C-NMR-Spektrum zeigt Signale bei 11.84 ppm und 42.27 ppm, welche den
Ethylkohlenstoffatomen zuzuordnen sind. Auch hier hat das stickstoffnahe Kohlen-
stoffatom die héhere chemische Verschiebung.

Im 2”Al-NMR-Spektrum ist ein Signal bei 93 ppm fiir Verbindung 3 zu sehen und ein
schwacheres Signal bei 117 ppm, welches vom Zwischenprodukt, der Verbindung 1,
resultiert. Die beiden Signale stehen im Verhaltnis 4.2:1, was bedeutet, dass noch
etwa 24 % der Vorstufe vorhanden sind. Von der chemischen Verschiebung her
konnte man hier eine funffache Koordination des Aluminiums annehmen. Jedoch zeigt
die Rontgenstrukturanalyse im Festkorper eine sechsfache Koordination. Damit Koor-
dinationssphare und NMR-Signal zueinander passen, muss man Folgendes betrach-
ten: Aluminium nutzt pro Wasserstoffbricke ein bindendes Orbital und ist dadurch
sechsfach koordiniert mit sechs bindenden Orbitalen, wie es im AlFs3-lon der Fall ist.
Die existierende Verbindung Al(BH4)3*"NMes hatte bei dieser Annahme sieben Bindun-
gen. Somit ist der Vorschlag, dass Aluminium ein bindendes Orbital pro Boranat-
gruppe nutzt, plausibler, auch weil damit die Lewis-Aciditat von Aluminium in Al(BH4)3
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zu erklaren ist [, Die chemische Verschiebung von 93 ppm wiirde somit diese An-
nahme bestatigen. Die chemischen Verschiebungen von Al(BH4)s (97.5 ppm) und
MesN-HAI(BHa4)2 (94.1 ppm) ['?7] zeigen, dass der Boranatligand nicht dem normalen
Zusammenhang zwischen Koordinationszahl und chemischer Verschiebung folgt und
der Shift fur Verbindung 3 ein normaler Wert fur diese Verbindung ist.

Im ""B-NMR-Spektrum ist ein Quintuplet bei -40 ppm zusehen, welches den vier Bo-
ranatgruppen zuzuordnen ist. Aulerdem gibt es noch ein Signal bei -35 ppm, welches
von nicht umgesetztem LiBH4 kommen kdnnte. Auch wenn hier terminale und verb-
ruckte Wasserstoffe am Bor gebunden sind, sind diese im NMR ununterscheidbar und
fuhren zu nur einem Signal. Dies liegt an der Dynamik im Boranatrest. Es gibt hier
einen schnellen internen Austausch der terminalen und verbrickten Wasserstoffe,

was auf einen Tunneleffekt bzw. eine Rotation der Boranatgruppe zurtickzufihren ist
[143]

Im FT-IR-Spektrum sind bei 2509 und 2440 cm' die terminalen B-H-Schwingungen
und bei 2148 cm-" die verbriickenden B-H-Schwingungen zu sehen. Diese liegen im
ahnlichen Bereich wie Ruff fur die Verbindung [(BH4)2AINMez]2 gefunden hat [°3. C-H-
Valenz- und Deformationsschwingungen sind im Bereich 2900 bzw. 1450 cm™ zu se-
hen.
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Abb. 15: FT-IR-Spektrum von Verbindung 3
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Die CHN-Analyse von Verbindung 3 brachte folgende Ergebnisse:

%C %H %N
gefunden 31.99 8.88 9.17

31.40 8.93 9.15
berechnet | 37.30 14.09 10.88

Tabelle 7: Ergebnisse der CHN-Analyse von 3

Die Proben fur die CHN-Analyse wurden einmal unter Schutzgas und einmal unter
Atmosphare vorbereitet. Die Werte unterscheiden sich kaum, weichen jedoch von den
berechneten Werten weit ab. Da Verbindung 3 nicht aufgereinigt werden konnte, ist
noch ein Teil der Vorstufe im Produkt vorhanden. Von Kohlenstoff und Stickstoff wer-
den jeweils 85 % wiedergefunden, bei Wasserstoff sind es nur 65 %. Da in Verbindung
1 nur 42 % des Wasserstoffs von Verbindung 3 enthalten sind, bei Kohlenstoff und
Stickstoff jedoch jeweils etwa 75 %, wirden bei Vorhandensein von Verbindung 1 pro-
zentual mehr Wasserstoff bei der Wiederfindung fehlen, als es bei Kohlenstoff und
Stickstoff der Fall ware. Mit einem ungefahren Anteil von 24 % der Verbindung 1 ware

die Abweichung der gemessenen Werte nach unten also zu erklaren.
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4.3.3 Molekil und Kristallstruktur von [(BH4)2AINEt2]2 3

Von Verbindung 3 wurden fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle aus ei-
ner n-Hexan-Lésung nach Evaporieren des Lésemittels und anschlieendem Abkuh-
len erhalten und isoliert.

Der Kristall wurde unter Kuhlung im Stickstoffstrom einer Tieftemperatur-Rontgen-
strukturanalyse zugefuhrt.

Die Strukturaufklarung erfolgt mit direkten Methoden. Durch Differenzfouriersynthesen
wurden die Lagen der Nichtwasserstoffatome und nach Zuordnung der anisotropen
Temperaturfaktoren die Wasserstoffatome bestimmt.

Nach Bestimmung und Verfeinerung der Gitterkonstanten ergab sich fur Verbindung
3 die Raumgruppe C2/c im monoklinen Kristallsystem mit einem Zuverlassigkeitsfak-
tor von R1 = 0.0270.
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Abb. 16: Molekilstruktur von [(BH.).AINEt:]. 3
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Die Daten zum Kristall und zur Strukturbestimmung sind Tabelle 8 zu entnehmen.

Identifikationscode
Summenformel
Molmasse
Messtemperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterparameter

Zellvolumen

Anzahl der Formeleinheiten
Réntgenographische Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgrole

Gemessener Theta Bereich
hkl-Indexbereich

gemessene Reflexe
Symmetrieunabhangige Reflexe
Datenvollstandigkeit bis theta = 31.91°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Strukturverfeinerung

Daten / Einschrankungen / Parameter
Glte des Fit auf F?

Endgiiltige R-Werte [I>2sigma(l)]
R-Werte (alle Daten)

Restelektronendichte

sh3301

C8 H36 Al2 B4 N2

257.59

132(2) K

0.71073 A

Monoklin

C2/c

a=8.7545(5) A a=90°.
b =13.0364(7) A b= 93.884(3)".
¢ =15.9026(9) A g =90°.
1810.75(18) A3

4

0.945 Mg/m?3

0.141 mm-!

576

1.10 x 0.49 x 0.41 mm3

2.57 bis 31.91°.

-13<=h<=12, -19<=k<=19, -23<=|<=23
22823

3115 [R(int) = 0.0257]

99.7 %

Semi-empirical from equivalents
0.9442 und 0.8607

Full-matrix least-squares on F2
3115/15/145

1.048

R1=0.0270, wR2 = 0.0713
R1=0.0334, wR2 = 0.0758

0.297 und -0.152 e.A-3

Tabelle 8: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von 3

Auch bei Verbindung 3 konnte die erwartete dimere Struktur durch die Rontgenstruk-
turanalyse bestatigt werden, bei der wiederum das freie Elektronenpaar am Stickstoff
die Bruckenbindung bildet. Verbindung 3 ahnelt zwar den Verbindungen 1 und 2, be-
sitzt jedoch eine andere Raumgruppe in einem anderen Kristallsystem. Das Molekul
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besitzt die Punktsymmetrie Cz (2) mit einer 2-zahligen Drehachse durch das Ringzent-
rum. Die Ethylgruppen ober- und unterhalb der Ringebene zeigen jeweils in unter-
schiedliche Richtungen. Bei Verbindung 1 und 2 zeigen diese in die gleiche Richtung.
Die Stellung der Ethylgruppen sorgt dafur, dass die Boranatgruppen genugend Platz
haben, denn diese sind bedingt durch die verzerrt oktaedrische Koordination am Alu-
minium etwas verdreht und liegen somit genau in den Lucken, die die Ethylgruppens-
tellung zulasst. Stickstoff ist wie Ublich verzerrt tetraedrisch koordiniert, wahrend Alu-
minium hier eine verzerrt oktaedrische Koordination hat. Die Boranatgruppen sind da-
bei jeweils Uber zwei 3z2e-Bindungen ans Aluminium gebunden. Die Al-N-Bindungs-
langen liegen bei 1.9530(6) A fur Al1-N1 und 1.9544(7) A fir AI1-N1 und sind somit
etwas grol3er als im Vorlaufermolekul mit Chloridresten. Die Al-N-Al- und N-AI-N-Win-
kel liegen mit 91.61(3)° und 88.29(3)° wieder nahe der 90°. Der Al-Al-Abstand liegt bei
2.8015(4) A. Auch hier hat der Vierring einen Torsionswinkel, der bei 3.350(1)° liegt.
Die N-C-Bindungen liegen bei 1.5052(9) und 1.5069(9) A und sind damit kiirzer als
bei Verbindung 1. Vergleicht man Verbindung 1 und 3, so stellt man fest, dass die
elektronegativeren Chloridreste den Ring verkleinern, die sperrigen Boranatreste, wel-
che auch weniger elektronegativ sind, eine VergroRerung des Vierrings hervorrufen
und auch fur den groReren Al-Al-Abstand bzw. einen spitzeren N-Al-N-Winkel verant-
wortlich sind.

AI1-N1 1.9544(7) | Al-Al 2.8015(4) | C1-N1-Al1 | 113.91(4)
AlT-N1 1.9530(6) |N1-AI1-N1 | 88.29(3) | C3-N1-Al1 | 112.68(5)
N1-C1 1.5052(9) |AIM-NT-AM" |91.61(3) |CI-N1-AI1* | 114.12(5)
N1-C3 1.5069(9) |C1-N1-C3 | 110.90(6) | C3-N1-Al1* | 112.44(4)

Tabelle 9: Bindungsléngen in A und —winkel in ° von Verbindung 3

4.3.4 TG-IR-Analyse von [(BH4)2AINEt2]2 3

Um Informationen Uber das Verhalten bei hoherer Temperatur zu erhalten, wurde mit
Verbindung 3 eine Thermogravimetrische Analyse durchgefuhrt. Der untersuchte
Temperaturbereich lag dabei zwischen 20 und 600°C, wobei die Temperatur mit einer
Geschwindigkeit von 20 K/min erhoht wurde. Die bei der Zersetzung entstandenen
Reaktionsgase wurden uber die gesamte Zeit mit einem IR-Spektrometer untersucht.
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Abb. 17: TG-Kurve von [(BH4)AINEt,]> 3

Die TG-Kurve zeigt zu Beginn einen kleinen Masseverlust bis etwa 150°C und dann
einen starken Abfall der Masse bis etwa 300°C. Danach gibt es keine Anderung mehr
und eine Restmasse von etwa 39% bleibt Ubrig. Bezogen auf die Molmasse von 257.6
g/mol der Ausgangsverbindung wird hier eine Verbindung der Masse 157.6 g/mol eli-
miniert und es bleibt ein Rickstand der Masse 100 g/mol. Die nachfolgend aufgefuhr-
ten IR-Spektren unterscheiden sich nur in der Intensitat der Signale. Es wird somit
Uber die gesamte Zersetzungsdauer das gleiche Zerfallsprodukt eliminiert. Zwischen
2800 und 3000 cm-' und unterhalb von 1500 cm-" gibt es die Signale der C-H- Valenz-
und Deformationsschwingungen vom Diethylamin, die auch im Festkorper-IR-Spekt-
rum der Verbindung auftauchen. Die negativen Signale bei etwa 2300 cm™' stammen
von Kohlendioxid, welches durch Lufteintrag in die Apparatur vorhanden ist. Die Sig-
nale bei 2541 und 2466 cm-' kommen von B-H- Schwingungen. Es ist somit denkbar,
dass ein Aminoboran eliminiert wird. [Eta2NBHz2]2 mit einer molaren Masse von 169.9
g/mol ware ein mogliches Zerfallsprodukt. Die Verbindung existiert auch, jedoch wur-
den fiir sie B-H-Streckschwingungen bei 2422 und 2358 cm™' gemessen ['46]. Der Un-
terschied in den Wellenzahlen resultiert wohl aus den verschiedenen Messmethoden.
Hier wurde das Spektrum des Gases aufgenommen, bei der Referenz wurden Kristalle
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in Nujol verrieben. Die Moglichkeit, dass Diboran und das Amin als Zerfallsprodukte
eliminiert werden, kann ausgeschlossen werden, da die Banden des gemessen IR-
Spektrums nicht zu dem Referenzspektrum von Diboran passen ['42. Ganz klar ist der
Zersetzungsprozess nicht, es ist jedoch am wahrscheinlichsten, dass hier Diethylami-
noboran eliminiert wird, da im IR-Spektrum die Signale von BH2-Gruppe und NEt2-
Gruppe zu sehen sind. Moglich ist auch, dass im Ruckstand nicht nur Aluminium, son-
dern auch Bor vorhanden ist. Da doppelt so viele Boranatgruppen wie Diethylamin-
gruppen vorhanden sind, sich das mogliche Zersetzungsprodukt aber 1:1 zusammen-
setzt, konnte Bor Ubrig bleiben, da es im IR-Spektrum keine Anzeichen auf weitere
Borhydridverbindungen gibt. Mit zwei Aluminium- und zwei Boratomen wuirde eine
Masse von 75.6 g/mol ubrig bleiben, der Rest hat aber eine molare Masse von 100
g/mol. Die Differenz kann eine Verunreinigung sein, die am ehesten von Kohlenstoff
kommt, oder es konnte Sauerstoff aus der Umgebung aufgenommen worden sein und
ein Oxidanteil der Elemente ist vorhanden.
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Abb. 18: FT-IR-Spektrum des fllichtigen Anteils bei der Thermolyse von 3 bei 150 °C
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Abb. 19: FT-IR-Spektrum des flichtigen Anteils bei der Thermolyse von 3 bei 250°C

4.4 Darstellung von [H(BH4)AINEt2]2 4 Uber Salzeliminierungsreaktion

4.41 Syntheseroute

[H(BH4)AINETt2]2 wird in einer dreistufigen Salzeliminierungsreaktion hergestellt.

LIAIH, + 3 AICI, o 4 HAIC,- OEt, + LiCl
4 HAICL, OEt, + 4 LiNEL, OFt, 2 [H[CIJAINEL], + 4 LiCl
2 [HICIAINEL,], + 4 LiBH, _nHexan 2 [H[BH,JAINEL,], + 4 LiCl

In den ersten beiden Stufen wird Verbindung 2 wie in 4.2.1 beschrieben synthetisiert.
Die l6semittelfreie Verbindung wird in n-Hexan gelost und zu einer Suspension von
LiBH4 gegeben. Auch hier ist das Ausfallen des LiCl in allen Stufen die Triebkraft der
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Reaktion und schiebt das Gleichgewicht der Reaktion Richtung Produkte. Bei der Re-
aktion mit LiBH4, welches ein Addukt mit Diethylether bildet ['4%], wird wieder das apo-
lare n-Hexan verwendet, um einen moglichst vollstandigen Umsatz zu gewahrleisten.
Das dimere Auftreten der Verbindung sorgt auch hier wieder fur den Ausgleich des
Elektronenmangels am Aluminium. Die Boranatgruppe ist Uber zwei 3z2e- Bindungen
ans Aluminium gebunden.

Et _BH,

/\D/

/\

//
0*/\

4

Die hohere Koordinationszahl am Aluminium im Gegensatz zum Vorlaufermolekul
leistet, da wie vorher schon beschrieben nur ein Bindungsorbital genutzt wird, keinen
oder nur einen geringen Beitrag zum Ausgleich des Elektronenmangels. Verbindung
4 wurde mit 'H-, '3C-, 2’Al- und ""B-NMR sowie IR und CHN-Analyse charakterisiert.

Die Strukturaufklarung erfolgte durch Einkristallrontgenstrukturanalyse und ergab,
dass die Verbindung als Dimer [H(BH4)AINEt2]2 vorliegt.

Die Verbindung ist sehr reaktiv, feuchtigkeits- und luftempfindlich und sowohl in pola-
ren als auch in unpolaren Losemitteln 16slich, was ein Vorteil fur weitere Umsetzungen
ist. Die Ausbeute konnte aufgrund des gleichen Verhaltens wie bei Verbindung 3 auch
hier nicht bestimmt werden, jedoch kénnte hier aufgrund der vorliegenden Elemente
wieder der Einsatz in der chemischen Gasphasenabscheidung interessant sein. Um
Informationen Uber die Zersetzung von Verbindung 4 zu erhalten, wurde eine thermo-
gravimetrische Analyse durchgefuhrt, bei der mittels IR-Spektroskopie die Zerset-
zungsgase analysiert wurden.
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4.4.2 Charakterisierung mittels NMR-, IR-Spektroskopie und CHN-Analyse

Im Folgenden sollen die 'H-, 3C-, 2’Al-, ""B-NMR- und IR-spektroskopischen Ergeb-
nisse sowie die Ergebnisse der Elementanalyse diskutiert werden.

Das '"H-NMR-Spektrum weist ein Triplett bei 0.83 ppm, welches den CH3-Gruppen der
Ethylreste zuzuordnen ist, und ein Quartett bei 2.81 ppm, welches von den CH2-Grup-
pen der Ethylreste stammt, auf.

Im 3C-NMR-Spektrum sind bei 10.81 ppm und bei 41.04 ppm die Signale der Ethyl-
kohlenstoffatome zu sehen. Wiederum liegt das Signal des stickstoffnahen Kohlen-
stoffatoms aufgrund der Tieffeldverschiebung von elektronegativen Nachbarn bei der
hoheren chemischen Verschiebung. Sowohl im 'H-NMR als auch im '3C-NMR sind in
den Regionen der Signale auch noch kleine Peaks von Nebenprodukten zu erkennen.

Im 2’Al-NMR-Spektrum sind zwei breitere ineinander Gbergehende Signale bei 109
ppm und 111.2 ppm zu sehen, die Verbindung 4 zuzuordnen sind. Moglich ware es,
dass eine cis/trans-Isomerie vorliegt. Aulierdem gibt es noch Signale bei 130, 117 und
93 ppm, welche den Verbindungen 1-3, die hier wohl als Nebenprodukte vorliegen,
zuzuordnen sind.

Im ""B-NMR-Spektrum ist ein Quintuplett bei -40 ppm zu sehen, welches Verbindung
4 zuzuordnen ist. Unmittelbar daneben gibt es noch ein kleineres Signal, welches vom
Nebenprodukt 3 resultiert.

Im IR-Spektrum ist die charakteristische Al-H-Valenzschwingung bei 1870 cm™' zu se-
hen. Die B-H-Schwingungen sind bei 2164 (breit) und 2425 cm™ (d) zu sehen. Die
Ergebnisse decken sich mit denen von Ruff fur die Verbindung [H(BH4)AINMez]z2, bei
der die Al-H-Schwingung bei 1869 cm' und die B-H-Schwingungen bei 2151 und 2421
cm™ zu sehen sind %9,
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Abb. 20: FT-IR-Spektrum von Verbindung 4

Die CHN-Analyse von Verbindung 4 brachte folgende Ergebnisse:

%C %H %N
gefunden 40.01 11.26 11.39

36.91 10.28 10.63
berechnet 41.79 13.15 12.18

Tabelle 10: Ergebnisse der CHN-Analyse von 4

Fur Verbindung 4 wurden die Proben fur die CHN-Analyse einmal unter Schutzgas
und einmal unter Atmosphare vorbereitet. Die Werte weichen hier mehr voneinander
ab und stimmen auch nicht mit den berechneten Werten tUberein. Dass die Werte von
den berechneten abweichen ist damit zu erklaren, dass die Verbindung sich nicht auf-
reinigen lield und ein Produktgemisch vorliegt, aus dem 4 auskristallisiert werden kann.
Wie auch im 2’Al-NMR zu erkennen ist, sind Anteile von den Verbindungen 1-3 vor-
handen. Dass die Werte der verschiedenen Probenvorbereitungen, im Gegensatz zu
Verbindung 3, so weit voneinander abweichen, kann damit erklart werden, dass Ver-
bindung 4 gegenuber Luft noch empfindlicher ist und das Probengefald zwischen den
Probenahmen mehrmals an die Stock-Apparatur an- und abgeschlossen wurde.
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Dadurch konnte es zu Luftkontakt gekommen sein und eine Zersetzung stattgefunden
haben.

4.4.3 Molekul- und Kristallstruktur von [H(BH4)AINEt2]2 4

Von Verbindung 4 wurden fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle aus ei-
ner n-Hexan-Lésung nach Evaporieren des Lésemittels und anschlieRendem Abkuh-
len erhalten und isoliert.

Der Kristall wurde unter Kuhlung im Stickstoffstrom einer Tieftemperatur-Rontgen-
strukturanalyse zugefuhrt.

Die Strukturaufklarung erfolgt mit direkten Methoden. Durch Differenzfouriersynthesen
wurden die Lagen der Nichtwasserstoffatome und nach Zuordnung der anisotropen
Temperaturfaktoren die Wasserstoffatome bestimmt.

Nach Bestimmung und Verfeinerung der Gitterkonstanten ergab sich fur Verbindung
4 die Raumgruppe Pnma im orthorhombischen Kristallsystem mit einem Zuverlassig-
keitsfaktor von R1 = 0.0366.

Abb. 21: Molekiilstruktur von [H(BH4)AINEt,]. 4
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Die Daten zum Kristall und zur Strukturbestimmung sind Tabelle 11 zu entnehmen.

Identifikationscode
Summenformel
Molmasse
Messtemperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterparameter

Zellvolumen

Anzahl der Formeleinheiten
Roéntgenographische Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgrofie

Gemessener Theta Bereich
hkl-Indexbereich

gemessene Reflexe
Symmetrieunabhéangige Reflexe
Datenvollstandigkeit bis theta = 26.36°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Strukturverfeinerung

Daten / Einschrankungen / Parameter
Glte des Fit auf F?

Endgtiltige R-Werte [I>2sigma(l)]
R-Werte (alle Daten)

Restelektronendichte

sh3354

C8 H30 Al2 B2 N2

229.92

122(2) K

0.71073 A

Orthorhombisch

Pnma

a=12.1579(14) A a=90°.
b =10.3264(12) A B =90°.
c=12.2729(14) A y =90°.
1540.8(3) A3

4

0.991 Mg/m3

0.161 mm-!

512

0.66 x 0.62 x 0.40 mm3

2.36 bis 26.36°.

-15<=h<=15, -12<=k<=12, -15<=I<=15
28447

1658 [R(int) = 0.0366]

100 %

Semi-empirical from equivalents
0.9377 und 0.9017

Full-matrix least-squares on F2

1658 / 59 /90

1.079

R1=0.0366, wR2 = 0.1036
R1=0.0399, wR2 = 0.1085

0.806 und -0.377 e.A3

Tabelle 11: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von 4
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Auch Verbindung 4 liegt wie erwartet in dimerer Form vor, wobei auch hier das freie
Elektronenpaar am Stickstoff die Bruckenbindung zu Aluminium bildet. Die Molekul-
symmetrie ist wie bei 1 und 2 Cs (m) mit der Spiegelebene durch Al, B und hydridisches
H. Stickstoff hat auch hier die Ubliche verzerrt tetraedrische Koordinationssphare, Alu-
minium ist von seinen funf Bindungspartnern pyramidal umgeben. Die Al-N-Al- und N-
Al-N-Winkel liegen mit 91.43(3)° und 88.58(4)° wieder nahe bei 90°. Die beiden Bora-
natgruppen sind trans-standig, was aus sterischen Grinden gunstiger ist, denn die
Ethylgruppen oberhalb und unterhalb der Ringebene zeigen jeweils in die gleiche
Richtung. Diese Stellung bietet auf der gegenuberliegenden Seite gentugend Platz fur
das Boranat. Die Al-N-Bindungslangen liegen bei 1.9530(7) A fir AI1-N1 und
1.9536(7) A flr AI2-N1 und liegen somit wie erwartet zwischen den Werten von Ver-
bindung 2 und 3. Verbindung 2, die statt des Boranats einen elektronegativeren Chlo-
ridrest hat, hat eine kurzere Bindung. Verbindung 3 hat statt des Hydrids noch ein
Boranat gebunden. Die Bindungslange wird aufgrund der anspruchsvolleren Sterik
und der Tatsache, dass der Hydridrest mehr elektronenziehend wirkt als die beiden
2e3z-Bindungen des Boranats, vergrofdert. Der Vierring ist auch hier nicht ganz planar
und hat einen Torsionswinkel von 1.040(3)°. Die N-C-Bindungen haben eine Lange
von 1.503(1) und 1.501(1) A, was fast genau den Werten der Ausgangsverbindung 2
entspricht.

AI1-N1 1.9530(7) | Al-Al 2.7967(6) | C1-N1-Al1 | 115.44(5)
Al2-N1 1.9536(7) |N1-AI1-N1 | 88.58(4) | C3-N1-Al1 | 110.21(5)
N1-C1 1.503(1)  |ANM-N1-A2 |9143(3) |C1-N1-A2 | 110.25(5)
N1-C3 1501(1) | C1-N1-C3 | 112.40(6) |C3-N1-Al2 | 115.62(5)

Tabelle 12: Bindungslangen in A und -winkel in ° von Verbindung 4
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4.4.4 TG-IR-Analyse von [H(BH4)AINEt:]2 4

Um Informationen Uber das Verhalten bei hoherer Temperatur zu erhalten, wurde mit
Verbindung 4 eine thermogravimetrische Analyse durchgefuhrt. Der untersuchte Tem-
peraturbereich lag dabei zwischen 20 und 600°C, wobei die Temperatur mit einer Ge-
schwindigkeit von 20K/min erhoht wurde. Die bei der Zersetzung entstandenen Reak-
tionsgase wurden uber die gesamte Zeit mit einem IR-Spektrometer untersucht.

TG /%

Onset: 1120 °C

100 4

90 4

80 4

Peak: 190.0 °C, 76.26 %

70 1

60 -

50 4

40 1

Restmasse: 29.26 % (598.6 C) [y}

30 4

100 200 300 400 500
Temperatur /°C

Abb. 22: TG-Kurve von [H(BH4)AINE,], 4

Bei etwa 112°C beginnt die Zersetzung von Verbindung 4. Bei 190°C fallt die Massen-
kurve dann sehr steil ab. Im weiteren Verlauf ab 210°C gibt es nur noch einen geringen
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und langsamen Abfall der Kurve bis zu einer Restmasse von etwa 29%. Wie auch
schon bei Verbindung 3 gibt es auch hier aul3er bei der Intensitat der Signale keine
Anderungen in den IR-Spektren. Es findet somit auch tber die gesamte Zersetzungs-
dauer der gleiche Prozess statt. Die IR-Spektren von Verbindung 3 und 4 weisen die
gleichen Signale auf. Auch hier liegen die B-H-Streckschwingungen bei 2541 und
2466 cm™'. Damit wird die gleiche Art einer BH2-Gruppe wie bei Verbindung 3 elimi-
niert. Da eine zu 3 &hnliche Molmasse von 162.2 g/mol eliminiert wird, konnte hier
auch das Aminoboran [H2BNEt2]2 eliminiert werden. Trotz eines Unterschieds in der
Molekulstruktur findet bei beiden Verbindungen ein ahnlicher Zersetzungsprozess
statt. Ein Unterschied besteht in der Restmasse, die hier nur 67.4 g/mol betragt. Das
bedeutet, dass wahrscheinlich nur noch Aluminium Ubrig bleibt und die Differenz zur
bestimmten Restmasse auch wieder aus einer Verunreinigung durch Kohlenstoff oder
Sauerstoff resultieren konnte.
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Abb. 23: FT-IR-Spektrum des fllichtigen Anteils bei der Thermolyse von 4 bei 210°C
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4.5 Darstellung von [H2AINH'Bu]2 5 Gber zweistufige Eliminierungsreaktion
4.5.1 Syntheseroute

[H2AINH'Bu]2 wird in einer zweistufigen Reaktion hergestellt.

3 LiAIH, + AICI, _Of, o 4 AlH, OEt, + 3 LiCl

4 AlH, OEt, + 4 H,N'Bu OFt

2 [H2AINHtBu]2 +4 H,

Im ersten Schritt reagiert LiAlH4 mit AICI3 im Verhaltnis 3:1 zu AlHs, welches durch
Diethylether als Losemittel stabilisiert wird und so nicht polymerisieren kann. Die
Triebkraft der Reaktion ist auch hier das Ausfallen von LiCl, was das Gleichgewicht
der Reaktion auf die Produktseite schiebt. Im zweiten Schritt wird fert.-Butylamin im
Verhaltnis 1:1 (AlHs:tert.-Butylamin) zugegeben. Wasserstoff wird eliminiert, was das
Gleichgewicht der Reaktion wiederum Richtung Produkte schiebt, und Verbindung 5
entsteht nach Filtration und Einengen im Vakuum in Form farbloser Kristalle. Ohne
Aufreinigung wird Verbindung 5 in einer Ausbeute von 83 % erhalten. Zur Reinigung
wird die Verbindung bei 100°C im Vakuum sublimiert. Die Ausbeute nach Sublimation
betragt nur noch 25 %. Offenbar gab es hier eine unerwunschte Reaktion, da im NMR
des sublimierten Produkts auch mehr Signale zu sehen sind.

Die Verbindung wurde bereits von Néth et al. auch durch Reaktion von Alan mit tert.-
Butylamin ['>4lund spater von G. Becker et al. durch Reaktion von tert.-Butylaminodi-
chlorsilan mit zwei Aquivalenten Lithiumaluminiumhydrid erhalten und strukturell cha-
rakterisiert 1471,

Verbindung 5 wurde mit 'H-, '3C- und ?’Al-NMR sowie IR- und CHN-Analyse charak-
terisiert.
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Die hier durchgefuhrte Strukturaufklarung durch Einkristallrontgenstrukturanalyse be-
statigt die Daten von G. Becker und somit die dimere Struktur [H2AINH'Bu]2 der Ver-
bindung.

Bu

/ NQ«
H,Al AlH,

HN

Bu

Die Verbindung ist sehr reaktiv, feuchtigkeits- und luftempfindlich und sowohl in pola-
ren als auch in unpolaren Losemitteln 16slich, was ein Vorteil fur weitere Umsetzungen
ist. Die Sublimationstemperatur von 100°C macht einen Einsatz in der chemischen
Gasphasenabscheidung moglich, was aufgrund der Molekulstruktur interessant ist.
Um Informationen Uber die Zersetzung von Verbindung 5 zu erhalten, wurde eine ther-
mogravimetrische Analyse durchgefuhrt, deren Zersetzungsgase mittels IR-Spektro-
skopie analysiert wurden.

4.5.2 Charakterisierung mittels NMR-, IR-Spektroskopie und CHN-Analyse

Im Folgenden sollen die 'H-, 13C-, 2’AI-NMR und IR-spektroskopischen Ergebnisse,
sowie die Ergebnisse der Elementanalyse diskutiert werden.

Das '"H-NMR-Spektrum weist zwei Singuletts bei etwa 1.1 ppm auf, welche den drei
Methylgruppen des tert.-Butylrestes zuzuordnen sind. Hier kdnnte es sich um ein cis-
und trans-lsomer handeln, weshalb auch zwei Signale zu sehen sind. Bei hoherer
Temperatur ricken die Signale weiter zusammen und werden zu einem. Bei niedriger
Temperatur sind bei Vergrof3erung des Spektrums auch die hydridischen Wasserstoff-
atome bei 4.45 ppm als sehr breites Signal zu sehen. Verantwortlich fur die breite
Form des Signals ist das Quadrupolmoment des ?’Al-Kerns, das durch Wechselwir-
kung mit dem Dipol des 'H-Kerns die Relaxationszeit verklrzt. Bei Integration des
Signals der hydridischen Wasserstoffatome und der beiden Signale der tert.-Butyl-
gruppe erhalt man ein Verhaltnis von etwa 2:9, was zu der Verbindung passt und auch
die Existenz von cis- und trans-Isomer bestatigt.
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Abb. 25: "H-NMR-Spektrum von 5 bei 333 K
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Abb. 27: "H-NMR-Spektrum von 5 bei 213 K
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Im 3C-NMR-Spektrum gibt es vier Signale: bei 30.80 ppm und 30.89 ppm die Signale
der Methylgruppen in cis- und trans-Stellung und bei 51.31 ppm und 51.71 ppm die
beiden Signale der tertiaren Kohlenstoffatome, auch in cis- und trans-Stellung. Die
Lage der tertiaren Kohlenstoffatome bei hoheren chemischen Verschiebungen ist auf
den elektronegativen Stickstoff in direkter Nachbarschaft zurickzufuhren.

Im 2’Al-NMR-Spektrum ist ein Signal bei 134 ppm zu sehen. Diese chemische Ver-
schiebung passt zur vierfachen Koordination des Aluminiums und liegt etwa im Be-
reich von Verbindung 2. Einen Hinweis auf cis- und trans-Isomer gibt es hier nicht,
was wohl an der Breite des Signals liegt.

Im IR-Spektrum sind die symmetrische und die asymmetrische Al-H-Valenzschwin-
gung bei 1807 und 1840 cm™ zu sehen. Verglichen mit den Al-H-Schwingungen von
Verbindung 2 und 4 liegt sie bei etwas niedrigeren Wellenzahlen, was auf die unter-
schiedlichen Substituenten am Aluminium in den einzelnen Verbindungen zurlckzu-
fuhren ist. Hohere Elektronegativitat der Nachbarn sorgt fir eine Verkirzung der Al-
H-Bindung und damit flr eine héhere Schwingungsfrequenz. Wenn man Verbindung
5 mit der verwandten Verbindung [H2AIO!Bu]2 vergleicht 9] ist dieser Effekt auch zu
sehen. Die hohere Elektronegativitat des Sauerstoffs verkirzt die Al-H-Bindung, so
dass die Schwingung bei 1845 cm™' zu sehen ist. Die N-H-Schwingung ist bei 3200
cm' zu beobachten, die C-H-Valenzschwingungen bei 2956 und 2862 cm-'. Unterhalb
1500 cm-* sind die C-H Deformationsschwingungen zu sehen, bei etwa 1200 cm' die
N-C-Schwingung und um 1000 cm™' die C-C-Schwingung.
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Abb. 28: FT-IR-Spektrum von Verbindung 5

Die CHN-Analyse brachte folgende Ergebnisse:

%C %H %N
gefunden | 45.02 10.55 13.08
berechnet | 47.51 11.96 13.85

Tabelle 13: Ergebnisse der CHN-Analyse von 5

Die gefundenen Werte der CHN-Analyse weichen von den berechneten bei Kohlen-
stoff und Stickstoff um etwa 5% ab. Bei Wasserstoff gibt es jedoch eine Abweichung
von 12%. Die allgemeine Abweichung nach unten kann durch Luftkontakt und dadurch
begonnener Zersetzung erklart werden. Die hohe Abweichung beim Wasserstoff kann
aus der Sublimation resultieren, bei der es wahrscheinlich zur Wasserstoffeliminierung
kam und ein wurfelférmiges Tetramer, wie in 3.1 beschrieben, entstanden ist.
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4.5.3 Molekil und Kristallstruktur von [H2AINH!Bu]2 5

Von Verbindung 5 wurden fir die Réntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle aus ei-
ner Diethylether-Lésung nach Evaporieren des Lésemittels und anschlieliendem Ab-
kihlen erhalten und isoliert.

Der Kristall wurde unter Kihlung im Stickstoffstrom einer Tieftemperatur-Rontgen-
strukturanalyse zugefuhrt.

Die Strukturaufklarung erfolgt mit direkten Methoden. Durch Differenzfouriersynthesen
wurden die Lagen der Nichtwasserstoffatome und nach Zuordnung der anisotropen
Temperaturfaktoren die Wasserstoffatome bestimmt.

Nach Bestimmung und Verfeinerung der Gitterkonstanten ergab sich fur Verbindung
5, wie bei G. Becker et al., die Raumgruppe Pccn im orthorhombischen Kristallsystem
mit einem etwas besseren Zuverlassigkeitsfaktor von R1 = 0.0356.

Abb. 29: Molekiilstruktur von [HAINH'Bu], 5
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Die Daten zum Kristall und zur Strukturbestimmung sind Tabelle 14 zu entnehmen.

Identifikationscode
Summenformel
Molmasse
Messtemperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterparameter

Zellvolumen

Anzahl der Formeleinheiten
Réntgenographische Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgrole

Gemessener Theta Bereich
hkl-Indexbereich

gemessene Reflexe
Symmetrieunabhangige Reflexe
Datenvollstandigkeit bis theta = 31.91°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Strukturverfeinerung

Daten / Einschrankungen / Parameter
Glte des Fit auf F?

Endgiiltige R-Werte [I>2sigma(l)]
R-Werte (alle Daten)

Restelektronendichte

sh3622

C8 H24 AI2 N2

202.25

152(2) K

0.71073 A

Orthorhombisch

Pcen

a=10.0382(5) A a=90°
b =17.0027(10) A B =90°
c=7.9509(4) A y =90°
1357.03(12) A3

4

0.990 Mg/m?3

0.178 mm-!

448

0.906 x 0.672 x 0.140 mm3

2.356 bis 31.128°.

-14<=h<=14, -24<=k<=24, -10<=I<=11
29711

2195 [R(int) = 0.0325]

100.0 %

Multiscan

0.7462 und 0.6843

Full-matrix least-squares on F2
2195/0/103

1.067

R1=0.0356, wR2 = 0.0922
R1=0.0468, wR2 = 0.1015

0.317 und -0.434 e A3

Tabelle 14: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von 5
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Die Elektronenmangel-Verbindung 5 liegt wie erwartet als Dimer vor. Das Molekul be-
sitzt die Symmetrie C; (1 ). Wie in allen verwandten Verbindungen bildet auch hier
Stickstoff mit seinem freien Elektronenpaar die Bruckenbindung. Aluminium und Stick-
stoff sind verzerrt tetraedrisch koordiniert. Die ringbildenden Al-N-Al- und N-AI-N-Win-
kel liegen mit 91.76(4)° und 88.24(4)° nahe 90°. Die Ubrigen Winkel der Koordinati-
onsspharen von Aluminium und Stickstoff liegen zwischen 104(1) und 123.45(6)° und
weichen bis zu 5° nach unten und 14° nach oben vom idealen Tetraederwinkel ab. Die
Winkelsumme der N-Al-N- und Al-N-Al-Winkel ergibt genau 360°, was aufgrund des
Vorhandenseins eines Inversionszentrums und damit einem planaren Vierring zu er-
warten ist. Die beiden tert.-Butylgruppen stehen in trans-Stellung und gestaffelt zuei-
nander. Die Al-N-Bindungslangen liegen bei 1.9395(9) und 1.9408(9) A und decken
sich mit den Werten von G. Becker, die Lédnge der N-C-Bindung betragt 1.501(1) A.
Verglichen mit den Verbindungen 1-4 ist die N-C-Bindung von Verbindung 5 die kuir-
zeste in der Reihe, die Al-N-Bindung ist nur bei Verbindung 1 etwas kurzer. Die Sterik
spielt hier eine grofRe Rolle. Bei Verbindung 5 ist am Stickstoff zwar die grol3e tert.-
Butylgruppe gebunden, bei den Verbindungen 1-4 befinden sich aber zwei Alkylreste
am Stickstoff, was fur gro3ere Probleme bei der Anordnung dieser sorgt. Die N-C-
Bindung wird bei den Verbindungen 1-4 somit verlangert, um Platz fur die Ubrigen
Substituenten zu schaffen. Bei Verbindung 5 sind auch ansonsten nur Wasser-
stoffsubstituenten an Aluminium und Stickstoff gebunden, keine sperrigen Boranat-
oder Chlorsubstituenten. Die Folge ist, dass der Vierring nicht vergrofRert werden
muss, um Platz fur Substituenten zu schaffen. Lediglich bei Verbindung 1 ist die Al-N-
Bindung und somit der Vierring kleiner, was auf die grof3e Anzahl stark elektronegati-
ver Substituenten zurtuckzufuhren ist.

Al1-N1* 1.9395(9) |N1-AI1-N1 |88.24(4) |C1-N1-Al1 | 123.45(6)
AI1-NT* 1.0408(9) |AI-N1-A1 | 91.76(4) |C1-N1T-A1 | 122.82(6)
Al1-H1* 1.48(2) H1-Al1-H2 | 118.3(9) | C1-N1-H3 | 107(1)
Al1-H2 * 1.55(2) NT-A-H2 | 112.9(7) | AlI-N1-H3 | 104(1)
N1-C1 1.501(1)  |N1-Al1-H2 | 110.6(6) | AM-N1-H3 | 109(1)
N1-H3 0.80(2) N1-Al1-H1 | 110.8(7)

Al--Al 2.7855(6) | N1-AI1-H1 | 112.1(7)

Tabelle 15: Bindungslangen in A und -winkel in ° von Verbindung 5 (fiir mit * markierte Bin-

dungen liegen Vergleichswerte von G. Becker et al. vor)
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4.5.4 TG-IR-Analyse von [H2AINHBu]2 5

Um Informationen Uber das Verhalten bei hoheren Temperaturen zu erhalten, wurde
mit Verbindung 5 eine thermogravimetrische Analyse durchgeflhrt. Die Temperatur
wurde dabei von 30 - 600°C mit einer Heizrate von 20 K/min erhdht. Die Zersetzungs-
gase wurden uber die gesamte Zeit mit einem IR-Spektrometer untersucht.

TG /%

Massenanderung: -3.03 %

100 1

90 1

80 1

70 1

Massenanderung: -64.74 %

60 1

50 1

40

30 1

Massenanderung: -7.06 %

Restmasse: 18.93 % (597.3 °G)
| e ¢

100 200 300 400 500
Temperatur /°C

Abb. 30: TG-Kurve von [H2AINHBu], 5

Bei Verbindung 5 kommt es zunachst bei etwa 130°C zu einem kleinen Masseverlust
von 3 %. Die Zersetzung verlauft danach sehr langsam und ab etwa 230°C erfolgt der
ubliche steile Abfall der Kurve. Ab 320°C gibt es nochmal zwei kleinere Stufen, bis
eine Restmasse von 18.93% ubrig bleibt. Mit der Molmasse von 202.25 g/mol fur Ver-
bindung 5 bedeutet das eine Restmasse von 38.3 g/mol, was wiederrum auf Alumi-
nium mit Verunreinigung hindeutet und darauf, dass auch hier nicht die komplette
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Menge an Aluminium zuruck bleibt. Die fehlenden 29 % des Aluminiums konnten wie-
der durch Sublimation der Verbindung entwichen sein. In der ersten Stufe der Zerset-
zung kénnte zunachst eine Wasserstoffeliminierung stattgefunden haben. Wie in den
Kapiteln 4.5.1 und 4.5.2 beschrieben, verschlechtert sich nach Sublimation die Aus-
beute extrem und bei der CHN-Analyse weicht der Wasserstoffwert weit nach unten
ab, was fur eine Wasserstoffeliminierung spricht. Auch wird von Néth beschrieben,
dass oberhalb 100°C Verbindung 5 nach Wasserstoffeliminierung zum Tetramer
[HAIN!Bul4 reagiert. In den IR-Spektren bei 140°C, was der ersten Zersetzungsstufe
entspricht, und bei 314°C, welches gegen Ende der Zersetzung aufgenommen wurde,
gibt es auler in den Intensitaten der Signale keine Unterschiede. Alles deutet auf eine
Eliminierung von tert.-Butylamin hin, da das IR-Spektrum genau die gleichen Signale
aufweist, wie das Referenzspektrum 42, Der in der ersten Stufe eliminierte Wasser-
stoff ist im IR-Spektrum nicht zu sehen. Das negative Signal bei 2360 cm™' stammt
von Kohlendioxid, welches durch Lufteintrag in die Apparatur gelangte.

0,04
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0,025
0,02
:E
0,015 &
i)
=
0,01
0,005
0
-0,005
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-0,01
Wellenzahl [cm™]

Abb. 31: FT-IR-Spektrum des fllichtigen Anteils bei der Thermolyse von 5 bei 140 °C
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Abb. 32: FT-IR-Spektrum des flichtigen Anteils bei der Thermolyse von 5 bei 314°C
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4.6 Darstellung von [(BH4)2AINH!BuU]2 6 Gber Eliminierungs- und Redoxreaktionen

4.6.1 Syntheseroute

[(BH4)2AINH!Bu]2 wird in einer vierstufigen Reaktion synthetisiert.

3 LIAIH, + AICI, _ OBy 4 AlH, OEt, + 3 LiCl

4 AlH;OEt, + 4 H,NBu 22 o 2 [H,AINHBu], + 4 H,

2 [H,AINH®BU], + 4 PbCl, — 252 o 2 [CL,AINH®BU], + 4 Pb + 4 H,
2 [CL,AINH®BU], + 8 LiBH, _n-Hexan 2 [1BH,],AINH®BU], + 8 LiCl

In der ersten Stufe wird AlH3 aus LiAlH4 und AICIs im Verhaltnis 3:1 hergestellt, wel-
ches etherstabilisiert weiter umgesetzt werden kann. Dann wird tert.-Butylamin im Ver-
haltnis 1:1 zu Aluminium zugegeben. Nach Bildung des Lewis-Saure-Base-Addukts
und der Eliminierung von Wasserstoff durch Kombination eines hydridischen und pro-
tischen Wasserstoffs wird tert.-Butylaminoalan 5 erhalten. Mit PbCl2 werden in einer
Redoxreaktion die Hydridreste durch Chlorid ersetzt. Die hydridischen Wasserstoffe
werden oxidiert und als Gas eliminiert, die Bleikationen nehmen die Elektronen des
Wasserstoffs auf und werden zu elementarem Blei reduziert. Chlorid nimmt den Platz
der Hydridsubstituenten am Aluminium ein. In der letzten Stufe erfolgt die Umsetzung
mit LiBH4 zum Endprodukt, bei der aufgrund der bekannten Adduktbildung des LiBH4
mit polaren Losemitteln n-Hexan verwendet wird. In allen Reaktionsstufen begunsti-
gen entweder das Ausfallen eines Salzes oder die Bildung eines das System verlas-
senden Gases die Produktbildung durch Gleichgewichtsverschiebung. Die dimere
Struktur von Verbindung 5 bleibt, wie die Rontgenstrukturbestimmung zeigt, in den
folgenden Umsetzungen erhalten. Verbindung 6 wird ohne Aufreinigung in einem Ge-
misch, dessen Ausbeute bezogen auf Verbindung 6 61 % betragt, erhalten und mit
H-, 13C-, 27Al- und ""B-NMR sowie IR charakterisiert. Mit geeigneten Kristallen konnte
eine Einkristallrontgenstrukturanalyse durchgefuhrt werden.
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4.6.2 Charakterisierung mittels NMR- und IR-Spektroskopie

Im Folgenden sollen die 'H-, 13C-, 2’Al- und ""B-NMR und IR-spektroskopischen Er-
gebnisse diskutiert werden.

Im "H-NMR-Spektrum ist ein Singulett der 9 chemisch aquivalenten Protonen der tert.-
Butylgruppe bei 1.13 ppm zu sehen. Bei 1.15 ppm sind noch zwei kleinere Signale
von Nebenprodukten zu sehen. Im Gegensatz zu Verbindung 5 gibt es hier keine zwei
Isomere.

Im 3C-NMR-Spektrum sind die beiden Signale der tert.-Butylgruppe bei 30.91 und
53.83 ppm zu sehen. Das stickstoffnahe Kohlenstoffatom liegt wieder bei der hdheren
chemischen Verschiebung. Aul3erdem sind in den Regionen der Hauptpeaks noch
zwei kleinere Signale zu sehen, die von Nebenprodukten kommen.

Im 27Al-NMR-Spektrum ist bei 101 ppm ein Signal des Hauptprodukts zu sehen. Au-
Rerdem gibt es bei 82 ppm noch ein weiteres Signal mit einer Schulter bei 86 ppm .

Im ""B-NMR-Spektrum ist ein Quintuplett bei -38.78 ppm zu sehen. Des Weiteren gibt
es bei-34.23 ppm und bei -34.63 ppm Signale von Nebenprodukten.

Als Nebenprodukt konnte hier die Verbindung [H(BH4)AINH!Bu]2 entstanden sein. Die
Peaks der beiden Nebenprodukte kdnnten somit eine cis- und trans-Form dieser Ver-
bindung sein.
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Im FT-IR-Spektrum ist bei 1890 cm™' die Al-H-Valenzschwingung zu sehen, was das
Vorhandensein des Nebenprodukts bestatigt. Bei einer ahnlichen Wellenzahl liegt
auch die Bande der Al-H-Schwingung von Verbindung 4. Die B-H-Schwingungen sind
bei 2495, 2432 und 2135 cm! zu sehen. Diese Werte liegen im gleichen Bereich wie
bei Verbindung 3 und 4. Bei 3230 und 3170 cm-! sind N-H-Schwingungen zu erken-
nen. Die C-H- Valenz- und Deformationsschwingungen liegen in den Ublichen Berei-
chen.
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Abb. 33: FT-IR-Spektrum von Verbindung 6
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4.6.3 Molekiil- und Kristallstruktur von [(BH4)2AINH'Bu]2 6

Von Verbindung 6 wurden fur die Rdntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle aus n-
Hexan-Ldsung nach Evaporieren des Losemittels und anschlieRendem Abkuahlen er-
halten und isoliert.

Der Kristall wurde unter Kuhlung im Stickstoffstrom einer Tieftemperatur-Rontgen-
strukturanalyse zugefuhrt.

Die Strukturaufklarung erfolgt mit direkten Methoden. Durch Differenzfouriersynthesen
wurden die Lagen der Nichtwasserstoffatome und nach Zuordnung der anisotropen
Temperaturfaktoren die Wasserstoffatome bestimmt.

Nach Bestimmung und Verfeinerung der Gitterkonstanten ergab sich fur Verbindung
6 die Raumgruppe P-1 im triklinen Kristallsystem mit einem Zuverlassigkeitsfaktor von
R1 =0.0441.

Abb. 34: Molekiilstruktur von [(BH4)2AINHBu], 6
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Die Daten zum Kristall und zur Strukturbestimmung sind Tabelle 16 zu entnehmen.

Identifikationscode
Summenformel
Molmasse
Messtemperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterparameter

Zellvolumen

Anzahl der Formeleinheiten
Réntgenographische Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgrole

Gemessener Theta Bereich
hkl-Indexbereich

gemessene Reflexe
Symmetrieunabhangige Reflexe
Datenvollstandigkeit bis theta = 31.91°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Strukturverfeinerung

Daten / Einschrankungen / Parameter
Glte des Fit auf F?

Endgiiltige R-Werte [I>2sigma(l)]
R-Werte (alle Daten)

Restelektronendichte

sh3664

C8 H36 Al2 B4 N2

257.59

152(2) K
0.71073 A
Triklin

P-1
a=8.8882(15) A
b = 9.3663(16) A
c=12.140(2) A

a = 101.140(3)°
B = 107.825(3)°
y = 95.872(3)°

929.8(3) A3

2

0.920 Mg/m?3

0.137 mm-!

288

0.730 x 0.498 x 0.340 mm3
2.250 bis 42.953°.

-17<=h<=16, -17<=k<=17, -23<=|<=23
48623

13637 [R(int) = 0.0239]

99.8 %

Semi-empirical from equivalents
0.7484 und 0.6933

Full-matrix least-squares on F2
13637 /0/289

1.022

R1=0.0441, wR2 = 0.1199
R1=0.0772, wR2 = 0.1372
0.480 und -0.238 e.A-3

Tabelle 16: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von 6
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Verbindung 6 liegt auch als Dimer vor. Der Stickstoff des Amins liefert wieder das zur
Vierringbildung nétige Elektronenpaar. Das Molekiil besitzt die Symmetrie Ci (1) mit
dem Inversionszentrum in der Mitte des Rings. Die Strukturbestimmung zeigt zwei
Molekule, deren Konformation identisch ist, aber Atomabstande und Bindungswinkel
sich minimal unterscheiden. Da in der Elementarzelle die Molekule verkippt zueinan-
der stehen, kommt es bei der Strukturbestimmung zu zwei Molekulen. Die folgende
Diskussion wird mit den Mittelwerten der beiden Molekule durchgefuhrt. Die Werte der
einzelnen Molekdule sind in Tabelle 17 aufgefuhrt. Stickstoff ist, wie in allen Verbindun-
gen dieser Klasse, verzerrt tetraedrisch koordiniert. Aluminium wird durch die Bindung
der Boranatreste, die wie in Verbindung 3 jeweils Uber zwei 3z2e-Bindungen ans Alu-
minium gebunden sind, verzerrt oktaedrisch koordiniert. Die ringbildenden Al-N-Al-
und N-AI-N-Winkel von 93.06(1) bzw. 86.95(1)° weichen bei dieser Verbindung am
meisten von 90° ab, bilden aber auch wie bei der Vorlaufer-Verbindung mit einer Win-
kelsumme von 360° einen planaren Vierring, was aufgrund des vorhandenen Inversi-
onszentrums zu erwarten ist. Die tert.-Butylgruppen stehen in trans-Stellung und in
gestaffelter Konformation. Die Al-N-Bindungslange liegt bei 1.9451(3) A und ist etwas
groler als in Verbindung 5. Der Vierring wird aufgrund der sperrigeren Boranatligan-
den vergroBert. Die N-C-Bindung ist mit 1.5283(6) A auch etwas langer als in Verbin-
dung 5. Die tert.-Butylgruppen ricken somit weiter vom Ring weg, was mehr Platz fur
die Boranatliganden zulasst.

Al1-N1 1.9425(6) | N2-C5 1.5249(8) |[N1-AI-N1 | 87.08(2)
Al1-NT" 1.9433(6) | Al1-Al1 2.8169(5) | AII-NT-Al1 | 92.92(2)
AI2-N2 1.0478(6) | Al2—-Al2 2.8296(5) | N2-Al2-N2 | 86.82(2)
Al2-N2" 1.9468(6) | N1-H1 0.86(1) AI2-N2-Al2 | 93.19(2)
N1-C1 1.5316(8) | N2-H17 0.90(1) C1-N1-H1 | 106.8(8)

C5-N2-H17 | 105.2(7)

Tabelle 17: Bindungslangen in A und —winkel in ° von Verbindung 6
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4.7 Darstellung von [H25Clo.sAl3(N'Bu)(HN'Bu)3]2Cl [ClsAl2H(N'Bu)2] 7 tber Eliminie-
rungs- und Redoxreaktionen

4.7.1 Syntheseroute

3 LiAIH, + AlCI, O o 4 AIH;OEL, +3LiCl
OEt,
4 AlH3OEt, + 4 H.NBu ——— 2[H,AINHBu], + 4 H,
OEt,
2 [HyAINH'BuU], + 2 PbCl, ———— 1/n [H, 5Cl, sAl5[N'Bu][HN'Bu];],Cl [CI,AlLH[NBu],] + 2 Pb

+mH,+?

Verbindung 7 wird in einer dreistufigen Synthese hergestellt. In der ersten Stufe wird
LiAlH4 mit AICIs im Verhaltnis 3:1 zu AlH3 umgesetzt, welches etherstabilisiert in LO-
sung vorliegt. In der zweiten Stufe findet eine Gaseliminierung statt. AlHs reagiert mit
tert.-Butylamin im Verhaltnis 1:1, wobei 1 Aquivalent Wasserstoff eliminiert wird und
Verbindung 5 entsteht. Verbindung 5 wird in der letzten Stufe mit PbCl2 umgesetzt.
Dabei wurde die Stochiometrie so gewahlt, dass ausgehend von einem hundertpro-
zentigen Umsatz in den ersten Stufen, pro Aluminium ein Chlorid vorhanden ist. Die
vorgesehene Verbindung [H(CI)AIHN'Bu]: ist bei der Synthese nicht entstanden. Der
bei der Strukturbestimmung analysierte Kristall zeigt eine komplexe Struktur mit einem
kationischen und einem anionischen Molekul. Der kationische Teil besteht aus zwei
offenen, verzerrten AlsNs-Wirfeln, die um ein freies Chloridion koordinieren. Eine
Moglichkeit fur das Entstehen einer solchen Struktur ware, dass, wie in Abb. 35 zu
sehen ist, ein wahrend der Reaktion gebildetes Bis-tert.-Butylaminoalan mit
[HAIN'Bu]2, welches nach Wasserstoffeliminierung aus der Ausgangsverbindung 5
entstehen kann, reagiert und zusatzlich noch ein Proton eingefangen wird.
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Abb. 35: mdglicher Bildungsmechanismus der offenen Wirfelstruktur in Verbindung 7

Ein Grund fur den ungewollten Reaktionsverlauf kdnnte eine zu hohe Temperatur bei
einer der Reaktionsstufen gewesen sein.

Verbindung 7 wurde mit "H-, 3C- und 2’AlI-NMR sowie IR charakterisiert. Mit geeigne-
ten Kristallen konnte eine Einkristallrontgenstrukturanalyse durchgefuhrt werden.

4.7.2 Charakterisierung mittels NMR- und IR-Spektroskopie

Im Folgenden sollen die 'H-, 13C-, 2’AI-NMR- und IR-spektroskopischen Ergebnisse
diskutiert werden.

Im "H-NMR-Spektrum ist bei 0.97 ppm ein Singulett der 9 chemisch aquivalenten
Wasserstoffatome der tert.-Butylgruppe zu sehen. Ein weiteres kleineres Singulett von
einer tert.-Butylgruppe liegt bei 1.02 ppm. Das Verhaltnis der Signale betragt etwa 3:1,
wonach das grélRere Signal den drei tert.-Butylgruppen auf der offenen Wiirfelseite
und das kleinere Signal der tert.-Butylgruppe der Aminogruppe mit den drei Alumini-
umnachbarn zugeordnet werden kann. Noch weitere kleinere Singuletts gibt es zwi-
schen 1.06 und 1.09 ppm. Darin enthalten musste das Signal der tert.-Butylgruppe
des Vierring-Molekuls sein, welches als cis- und frans-Isomer existieren konnte. Bei
1.44 ppm ist ein breites Signal des Protons am Stickstoff zu sehen, welches den Ami-
nogruppen der beiden offenen Wurfel zuzuordnen ist.

Im 3C-NMR-Spektrum sind je zwei Signale der tert.-Butylgruppen der offenen Kafig-
molekule bei 31.2 und 52.8 ppm, sowie bei 31.4 und 54 ppm zu sehen. Diese stehen
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wiederum im passenden Verhaltnis von etwa 3:1. Weitere kleinere Signale in den glei-
chen Regionen sind den tert.-Butylgruppen des kleinen Vierrings zuzuordnen.

Im 2’ Al-NMR-Spektrum gibt es ein breiteres Signal bei 115 ppm und ein scharfes Sig-
nal bei 110 ppm. Wie in der Strukturbeschreibung zu sehen ist, sind in beiden Mole-
kilen die Aluminiumatome vierfach koordiniert. Aufgrund der zwei Chlorsubstituenten
im kleinen Vierring sollte das Signal bei 110 ppm diesem zuzuordnen sein. Bei 115
ppm ist somit das Signal der Aluminiumatome des Kafigmolekils zu sehen.

Im IR-Spektrum liegt die charakteristische Bande der Al-H-Valenzschwingung bei
1898 cm™'. Bei 3200 cm™'ist die N-H-Schwingung zu erkennen, unterhalb von 3000
und 1500 cm™' die C-H- Valenz- und Deformationsschwingungen, sowie N-C- und C-
C-Schwingungen. Die negative Bande bei 2300 cm™' kommt von Kohlendioxid durch
Lufteintrag in die Apparatur.
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Abb. 36: FT-IR-Spektrum von Verbindung 7
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4.7.3 Molekil- und Kristallstruktur von 7

Von Verbindung 7 wurden fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle aus ei-
ner Diethylether-Lésung nach Evaporieren des Lésemittels und anschlieliendem Ab-
kihlen erhalten und isoliert.

Der Kristall wurde unter Kihlung im Stickstoffstrom einer Tieftemperatur-Rontgen-
strukturanalyse zugefuhrt.

Die Strukturaufklarung erfolgt mit direkten Methoden. Durch Differenzfouriersynthesen
wurden die Lagen der Nichtwasserstoffatome und nach Zuordnung der anisotropen
Temperaturfaktoren die Wasserstoffatome bestimmt.

Nach Bestimmung und Verfeinerung der Gitterkonstanten ergab sich fur Verbindung
7 die Raumgruppe P-1 im triklinen Kristallsystem mit einem Zuverlassigkeitsfaktor von
R1 =0.0474.

Abb. 37: Molekulstruktur von Verbindung 7
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Die Daten zum Kristall und zur Strukturbestimmung sind Tabelle 18 zu entnehmen.

Identifikationscode sh3669

Summenformel C32 H83 Al6 CI2 N8 ; C8 H19 Al2 Cl4 N2

Molmasse 1151.85

Messtemperatur 152(2) K

Wellenlange 0.71073 A

Kristallsystem Triklin

Raumgruppe P-1

Gitterparameter a=10.7917(4) A a=72.354(2)°.
b =11.5292(5) A B =76.768(3)".
c=14.7344(8) A y = 84.411(2)°.

Zellvolumen 1699.84(14) A3

Anzahl der Formeleinheiten 1

Réntgenographische Dichte 1.124 Mg/m3

Absorptionskoeffizient 0.389 mm-!

F(000) 617

Kristallgrofie 0.452 x 0.307 x 0.194 mm3

Gemessener Theta Bereich 1.483 bis 27.995°.

hkl-Indexbereich -14<=h<=14, -15<=k<=15, -19<=I<=19

gemessene Reflexe 30046

symmetrieunabhangige Reflexe 8149 [R(int) = 0.0268]

Datenvollstandigkeit bis theta = 25.242° 100.0 %

Absorptionskorrektur Semi-empirical from equivalents

Max. und min. Transmission 0.7456 and 0.6929

Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares on F2

Daten / Einschrankungen / Parameter 8149/10/ 336

Glte des Fit auf F? 1.024

Endgiiltige R Werte [I>2sigma(l)] R1=0.0474, wR2 = 0.1230

R-Werte (alle Daten) R1=0.0642, wR2 = 0.1356

Extinktionskoeffizient n/a

Restelektronendichte 1.033 und -0.585 e.A3

Tabelle 18: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von 7



Die Strukturanalyse zeigt hier zum einen eine offene AlsNs-Kafigstruktur. Zwei dieser
Einheiten koordinieren um ein freies Chlorid. Bei den verzerrt warfelformigen Kafigen
fehlt je ein Aluminiumatom auf einer Ecke. Das freie Chlorid liegt in der Struktur auf
einem Inversionszentrum, so dass sich die beiden mit je drei Wasserstoffbriicken der
Aminliganden koordinierenden Molekule in diesem Inversionszentrum spiegeln. Die
gesamte Struktureinheit besitzt eine positive Ladung. Pro Einheit existieren drei nega-
tiv geladene Aluminiumzentren und vier positiv geladene Stickstoffzentren, was einer
Ladung von +2 entspricht. Mit der Ladung -1 des Chloridions im Zentrum ergibt sich
somit die Ladung +1 fur die gesamte Struktureinheit. Bei den Chlorid- und Hydridsub-
stituenten der Aluminiumatome kommt es zu einer Fehlordnung. Es verteilen sich ein
halbes Chlorid und 2.5 Hydridionen auf die drei Aluminiumatome. Betrachtet man das
ganze Kation, so verteilen sich dann ein Chlorid und funf Hydridionen auf die sechs
Aluminiumatome. Al1 ist zu 32.0(2) % mit Chlor besetzt, Al2 zu 12.1(1) % und AI3 zu
6.0(1) %. Zum anderen gibt es noch ein zweites Molekl [CI2AIN(Ho.5)'Bu]2 mit der
ublichen AI-N-Al-N-Vierringstruktur. Am Aluminium sind jeweils zwei Chlorsubstituen-
ten gebunden, am Stickstoff jeweils ein tert.-Butylrest. Die Protonen am Stickstoff feh-
len hier. Somit hatte das Molekul eine zweifach negative Ladung. Ein Proton muss
also am Vierring sitzen, was aber durch die Verteilung auf die zwei Stickstoffatome in
der Elektronendichte nicht mehr gefunden wird. Das Molekul hatte dann eine einfach
negative Ladung, was insgesamt zum Ladungsausgleich fuhrt. Ein Hinweis dafur,
dass es hier auch zu einer Fehlordnung kommt und ein Proton sich auf die zwei Stick-
stoffatome verteilt, ist die Winkelsumme um das Stickstoffatom. Bei Fehlen der Proto-
nen und sp?-hybridisiertem Stickstoff ware die Winkelsumme der Al-N-C-, Al-N-Al'-
und Al'-N-C-Winkel 360°. Bei ideal tetraedrischer Koordinationsshpare des Stickstoffs
ware die Winkelsumme 328.5°. Fir die literaturbekannte Verbindung [CI2AINH!Bu]:2
liegt die Winkelsumme bei 346° ['48], Die Winkelsumme flr das hier vorliegende Mole-
kil betragt 352.6°. Sie liegt also zwischen den Werten der protonierten und deproto-
nierten Form. Das spricht dafur, dass wirklich ein fehlgeordnetes Molekul vorliegt, bei
dem sich ein Proton auf beide Stickstoffatome verteilt.

Im Vierringmolekul sind die Al-N- und N-C-Bindungen im Vergleich zu den bisher be-
schriebenen Verbindungen deutlich kiirzer. Die Al-N-Bindung liegt unter 1.9 A und ist
fast 7 pm klrzer als die nachstgroRere Al-N-Bindung in Verbindung 1. Die N-C-Bin-
dung liegt mit 1.465(3) A sogar unter dem Literaturwert von 1.47 A 4! fiir N-C-Ein-
fachbindungen. In der ungeladenen ahnlichen Verbindung [CI2AINH!Bu]:2 liegen die Al-
N-Bindungen mit 1.920(2) und 1.924(2) A auch bei deutlich hheren Werten, wie auch
die N-C-Bindungen von 1.526(3) A. Durch die negative Ladung im Molekl und einer
damit verbundenen dreifachen Koordinationssphare am Stickstoff ist die Verkurzung
der Bindungen zu erklaren. Niedrigere Koordinationssphare bedeutet kirzere Bindun-
gen 491 Zusatzlich wird durch die negative Ladung die Lewis-Basizitat am Stickstoff
erhoht und die Al-N-Bindung wird starker. Die Al-Cl-Bindungen sind hingegen langer
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als in den Verbindungen 1 und 2. Die beiden tert.-Butylgruppen stehen in frans-Stel-
lung und gestaffelt zueinander. Der Vierring ist aufgrund der Winkelsumme von 360°
planar. Da bei der Berechnung die Fehlordnung nicht bertcksichtigt wurde, gibt es in
der Ringmitte ein Inversionszentrum, welches bei der korrekten Betrachtung wegfallt.

In der Kafigstruktur sind die Al-N-Bindungslangen auch eher kurz und variieren zwi-
schen 1.900(2) und 1.941(2) A. Die N-C-Bindungen liegen im Bereich von Verbindung
1, die Al-CI-Bindungen sind etwas kulrzer als in Verbindung 1. Vergleicht man die Bin-
dungslangen mit denen der geschlossenen Kéafigstruktur von [HAIN'Pr]4, so liegen sie
in derselben Grofkenordnung 2], Die positive Ladung ist also nicht verantwortlich fir
kirzere Bindungen als in den Vierringstrukturen. Die drei N-Al-N-Winkel auf der offe-
nen Warfelseite liegen bei etwa 100°, wahrend alle Gbrigen Winkel im Al-N-Gerust
nahe der 90° liegen. Die tert.-Butylgruppen stehen alle vom Waurfel weg in C-N-Al-
Winkel, die von 120° - 125° variieren.
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Al1-N1 1.900(2) | N2-C5 1.514(3) | AI1-N3-AI3 | 88.50(8)
Al1-N3 1.926(2) | N3-C9 1.513(3) | Al2-N4-AI3 | 88.59(8)
Al1-N2 1.936(2) | N4-C13 1.506(3) | Al4-N5' 1.864(2)
Al2-N1 1.909(2) | N2-H1 0.82(3) Al4-N5 1.867(2)
Al2-N4 1.932(2) | N3-H2 0.82(3) N5-Al4’ 1.864(2)
AI2-N2 1.941(2) | N4-H3 0.83(3) Al4-CI2 2.1460(8)
Al3-N1 1.909(2) |N1-AI1-N3 | 90.79(8) | Al4-CI3 2.1528(9)
Al3-N4 1.937(2) |N1-AI1-N2 | 90.53(8) | Al4-—-Al4’ 2.674(1)
Al3-N3 1.939(2) | N3-AI1-N2 | 100.23(8) [N5-C17 1.465(3)
AI1-CI2A | 2.069(2) |N1-AI2-N4 | 90.49(8) | N5-Al4-N5 | 88.45(8)
A2-CI2B° | 2.047(5) |N1-A2-N2 |90.13(8) | Al4-N5-Al4 | 91.55(8)
AI3-CI2C | 2.081(7) | N4-A2-N2 | 100.47(8) |N5-Al4-Cl2 | 115.25(7)
AI1-H1C | 1.51(1) N1-AI3-N4 | 90.34(8) | N5-Al4-Cl2 | 116.75(7)
Al2-H1B 1.493(9) |N1-AI3-N3 | 90.14(8) |N5-AM-CI3 | 114.77(7)
AI3-H1A | 1.489(9) | N4-AI3-N3 | 100.75(8) |N5-Al4-CI3 | 116.72(7)
Al1--Al3 2.6971(9) |AM-N1-Al2 |90.44(8) | CI2-Al4-CI3 | 104.98(4)
Al1--AI2 2.7037(9) | AI1-N1-AI3 | 90.14(8) | C17-N5-Al4" | 130.4(2)
Al2--Al3 2.7020(9) |A2-N1-AI3 | 90.10(8) | C17-N5-Al4 | 130.7(2)
N1-C1 1.508(3) | AI1-N2-Al2 | 88.46(8)

Tabelle 19: Bindungslangen in A und -winkel in ° von Verbindung 7

Norcubanartige Molekulstrukturen wurden in der Arbeitsgruppe Veith bereits fur die
Iminoverbindungen von Zinn und Germanium, sowie Silizium und Gallium in einem
gemischten Molekiil, gefunden [159-1531 Als Amin wurde in allen Verbindungen tert.-
Butylamin verwendet, wobei von den drei dreibindigen Amingruppen eine deprotoniert
vorliegt, um elektrische Neutralitat zu erreichen. Von Zinn und Germanium konnten
auch die komplett protonierten Verbindungen synthetisiert werden, bei welchen die
drei Protonen an ein Halogenid als Gegenion koordinieren ['54, Genau dieses Struk-
turelement existiert auch in Verbindung 7, nur dass bei dieser noch ein zweiter Nor-
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cubankafig an das Halogenid koordiniert. Vergleicht man die Cl--H- und CI--N-Ab-
stande, so sieht man, dass diese bei Verbindung 7 grofRer sind als bei der Ge- und
Sn-Verbindung. Die Koordination des zweiten Kafigs zieht das Chlorid weiter vom er-

sten Kafig weg.

Ges(N'Bu)sH3Cl | Snz(N'Bu)sHsCl Verbindung 7
Cl-Hin A 2.38(1) 2.36(5) 2.62(1)
Cl-Nin A 3.28(2) 3.32(1) 3.39(1)

Tabelle 20: Vergleich der Cl--H- und CI--N- Abstande
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4.8 Darstellung von [H(CI)AINMez2]2 8 Gber Salzeliminierungsreaktion
4.8.1 Syntheseroute

[H(CIAINMez]2 wurde in einer zweistufigen Salzeliminierungsreaktion hergestellt.

LiAIH, + 3 AICI, %% L 4HAICIOEt, + LiCl

Et
4 HAICL,OEt, + 4 LiNMe, — 22 » 2 [H[CIAINMe,], + 4 LiCI

In der ersten Stufe reagieren LiAlH4 und AICI3 im Verhaltnis 1:3 zum Dichloralan, wel-
ches in Losung vom Diethylether stabilisiert wird. In der zweiten Stufe wird LiNMez im
Verhaltnis 1:1 zu Aluminium dazu gegeben und Verbindung 8 entsteht. Es bildet sich
hier zunachst wieder ein Lewis-Saure-Base-Addukt. Das freie Lithium koordiniert an
ein Chlorid und bildet mit diesem das ausfallende LiCl. Das gebildete Aminoalan oli-
gomerisiert zum Ausgleich des Elektronenmangels am Aluminium und bildet ein Di-
mer. In beiden Stufen ist die Ausfallung von LiCl die treibende Kraft der Reaktion, die
eine Gleichgewichtsverschiebung Richtung Produkte bewirkt. Verbindung 8 wurde mit
H-, 13C- und ?’Al-NMR sowie IR und Elementanalyse charakterisiert. Die Verbindung
konnte trotz Aufreinigung durch Sublimation im Vakuum bei 100°C nicht in reiner Form
erhalten werden. Verbindung 8 wurde als farbloser Feststoff in einer Ausbeute von 23
%, bezogen auf die reine Verbindung, erhalten. Aufgrund der Sublimationstemperatur,
die ahnlich derer der anderen Verbindungen ist, ist ein Einsatz von Verbindung 8 in
der chemischen Gasphasenabscheidung moglich und kdnnte interessante Ergebnisse
liefern. Eine Rontgenstrukturanalyse war aufgrund der schlechten Beschaffenheit der
Kristalle leider nicht maglich. Um Informationen Uber die Zersetzung der Verbindung
zu erhalten, wurde eine TG-IR-Analyse durchgefuhrt.

4.8.2 Charakterisierung mittels NMR-, IR-Spektroskopie und CHN-Analyse

Im Folgenden sollen die 'H-, 13C-, 2’AI-NMR- und |IR-spektroskopischen Ergebnisse
sowie das Ergebnis der Elementanalyse diskutiert werden

Im "H-NMR-Spektrum sind mehrere Signale bei 2.66, 2.27, 2.22, 2.18, 2.15, 2.12 und
2.08 ppm zu sehen. Aulderdem gibt es bei 4.02 ppm das breite Signal der hydridischen
Wasserstoffatome. Fur Verbindung 8 sollten bei Existenz von cis- und trans-lsomer,
die jeweils zwei Signale liefern, insgesamt vier Signale zu sehen sein. Diese sind in
den Signalen zwischen 2.08 und 2.27 ppm enthalten. Das einzelne Signal bei 2.65
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ppm konnte von der wahrscheinlich als Nebenprodukt entstandenen Dichlorverbin-
dung stammen, die nur ein Signal liefern wirde, welches aufgrund der groferen An-
zahl an Chlorsubstituenten weiter ins Tieffeld verschoben sein kann.

Im 3C-NMR-Spektrum sind bei 40.8, 40.37, 39.93, 39.62, 39.21, und 38.85 ppm meh-
rere Signale von Methylgruppen am Stickstoff zu sehen. Hier gilt flr die Anzahl der
Signale das gleiche wie im "TH-NMR-Spektrum.

Im 2’ Al-NMR-Spektrum ist bei 128.6 ppm das Signal von Verbindung 8 zu sehen. Au-
Rerdem ist bei 117.2 ppm noch ein Signal eines Nebenprodukts zu sehen. Wenn man
die Werte mit denen von Verbindung 1 und 2 vergleicht, misste es sich von der che-
mischen Verschiebung her beim Nebenprodukt um die Dichlorverbindung handeln.

Im FT-IR-Spektrum liegt die Bande der Al-H-Valenzschwingung bei 1882 cm-'. Sie
befindet sich somit im typischen Bereich fur diese Art von Verbindungen.
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Abb. 38: FT-IR-Spektrum von Verbindung 8

Die CHN-Analyse brachte folgende Ergebnisse:

%C %H %N
gefunden 22.54 6.59 12.87
berechnet 22.34 6.56 13.03

Tabelle 21: Ergebnisse der CHN-Analyse von 8
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Die gefundenen und berechneten Werte stimmen trotz Vorhandensein eines Neben-
produktes sehr gut Uberein.

4.8.3 TG-IR-Analyse von [H(CI)AINMe2]2 8

Um Informationen Uber das Verhalten bei hoheren Temperaturen zu erhalten, wurde
mit Verbindung 8 eine thermogravimetrische Analyse durchgefuhrt. Die Temperatur
wurde dabei von 30 - 600°C mit einer Heizrate von 20 K/min erhoht. Die Reaktions-
gase wurden uber die gesamte Zeit mit einem IR-Spektrometer untersucht.
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Abb. 39: TG-Kurve von [H(CI)AINMe:], 8

Die Zersetzung von Verbindung 8 beginnt bei etwa 200°C. Bis 240°C und einer Rest-
masse von etwa 27% fallt die Zersetzungskurve steil ab. Danach erfolgt nur noch eine
langsame Zersetzung bis eine Restmasse von 18.5% Ubrig bleibt. Bei einer Molmasse
von 215 g/mol fur Verbindung 8 bleiben 39.8 g/mol Gbrig. Wie auch bei einigen voran-
gegangenen Verbindungen schon zu sehen ist, bleibt hier nicht die komplette Menge
an Aluminium zurtick. Durch Sublimation kdnnte hier wieder ein Teil der Verbindung
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entwichen sein. Zusatzlich wird durch das Vorhandensein eines schwereren Neben-
produkts die Berechnung verfalscht. Im IR-Spektrum bei 312°C sind die Signale von
Dimethylamin zu sehen, welches bei der Zersetzung eliminiert wird. Chlor konnte hier
in elementarer Form abgespalten werden, sodass Aluminium mit eventueller Verun-
reinigung als einziger Rest Ubrig bleibt. Verglichen mit der ahnlichen Verbindung 2
beginnt die Zersetzung von 8 erst etwa 100°C spater.
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Abb. 40: FT-IR-Spektrum des flichtigen Anteils bei der Thermolyse von 8 bei 312°C
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4.9 Darstellung von [H(BH4)AINMez]2 9 Uber Salzeliminierungsreaktion
4.9.1 Syntheseroute

Verbindung 9 wurde in einer Salzeliminierungsreaktion mit LiBH4 aus Verbindung 8
erhalten.

LiAIH, + 3 AICI, % L 4HAICI,OEt, + LiCI

Et
4 HAICI,OEt, + 4 LiNMe, —22 » 2 [H[CIJAINMe,], + 4 LiCI

2 [H[CIJAINMe,], + 4 LiBH, ~0-Hexan_ 2 [H[BH,JAINMe,], + 4 LiCl

Verbindung 8 wurde in n-Hexan gelost und zu einer Suspension von LiBH4 in n-Hexan
zugegeben. Wie bei allen Reaktionen mit LiBH4 wird auch hier ein apolares Losemittel
verwendet, um eine Adduktbildung von LiBH4 zu vermeiden und somit einen maoglichst
vollstandigen Umsatz zu gewahrleisten. Das Ausfallen von LiCl verschiebt das Reak-
tionsgleichgewicht Richtung Produkte und begunstigt dadurch die Reaktion. Verbin-
dung 9 wurde ohne Aufreinigung in einer Ausbeute von 59.4 % erhalten. Die von Ruff
beschriebene Reinigung durch Sublimation im Vakuum bei 30°C funktionierte mit der
hier erhaltenen Verbindung nicht. Auch bei hdheren Temperaturen bis 60°C subli-
mierte die Verbindung nicht. Es fand jedoch ein Ubergang in den fliissigen Aggregat-
zustand statt. Verbindung 9 wurde mit 'H-, '3C-, 27Al- und '""B-NMR charakterisiert.

4.9.2 Charakterisierung mittels NMR-Spektroskopie

Im Folgenden sollen die 'H-, '3C-, 2’Al- und ""B-NMR-spektroskopischen Ergebnisse
diskutiert werden.

Im "H-NMR-Spektrum ist bei 1.95 ppm das Signal der Methylwasserstoffatome zu se-
hen. Bei 1.87 ppm gibt es noch ein schwacheres Signal einer weiteren Verbindung mit
Methylgruppen. Da die chlorhaltige Vorstufe, Verbindung 8, auch nicht in reiner Form
erhalten wurde, ist es moglich, dass bei der Vorstufe sowohl das Mono- als auch das
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Dichlorid vorlagen und als Nebenprodukt zu Verbindung 9 hier das Diboranat entstan-
den ist. Verbindung 9 liefert nur ein Signal. Cis- und trans-lsomere sind nicht zu un-
terscheiden, da der Boranatligand wohl einen intramolekularen Austausch durchfthrt.
Eine BH3-Gruppe wiurde fluktuierend von einem Hydrid zum nebenan liegenden wan-
dern.

Im 3C-NMR-Spektrum ist bei 40.63 ppm das Signal der Methylgruppen zu sehen. Bei
41 ppm gibt es noch ein schwacheres Signal eines weiteren Produkts, welches wie-
derum das Diboranat sein kénnte.

Im 27 Al-NMR-Spektrum sind zwei scharfe Signale bei 114.25 und 92.72 ppm zu sehen.
Das groRRere Signal bei 114.25 ppm stammt von Verbindung 9, das Signal bei 92,72
ppm koénnte vom Diboranat resultieren. Die zu Verbindung 9 ahnliche Verbindung 4
hat im 2’Al-NMR eine chemische Verschiebung in unmittelbarer Nahe. Verbindung 3,
die dem Diboranat ahnlich ist, hat eine chemische Verschiebung von 93 ppm, was
genau im Bereich des hier vorliegenden Nebenprodukts liegt.

Im ""B-NMR-Spektrum sind drei Quintupletts bei -38.84, -39.11 und -36.74 ppm zu
sehen. Das groflRere Signal bei -38.84 ppm sollte von Verbindung 9 stammen, das
Signal bei -39.11 ppm vom Nebenprodukt. Das dritte Quintuplett bei -36.74 ppm
musste von nicht umgesetztem Boranat kommen.

4.10 Darstellung von [H(CI)AIN'Pr2]2 10 Gber Eliminierungsreaktionen
4.10.1 Syntheseroute

Verbindung 10 wurde in einer zweistufigen Reaktion hergestellt.

LIAIH, + AICI, _Of _ 2 H,AICIOE, + LiCI

OEt,

2 H,AICI-OEt, + 2 HNIPr, [HICIIAIN'Pr,], + 2 H,

In der ersten Stufe reagieren Lithiumaluminiumhydrid und Aluminiumtrichlorid im Ver-
haltnis 1:1 zum Monochloralan, welches in Losung durch Diethylether stabilisiert wird.
In dieser Salzeliminierungsreaktion ist die Ausfallung des LiCl die treibende Kraft und
verschiebt das Reaktionsgleichgewicht in Richtung Produkte. In der zweiten Stufe wird
Diisopropylamin im Verhaltnis 1:1 zu Aluminium zugegeben. Es bildet sich zunachst
das Lewis-Saure-Base-Addukt. Von diesem wird durch Kombination eines protischen
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und eines hydridischen Wasserstoffs ein Wasserstoffmolekul abgespalten und Ver-
bindung 10 entsteht in voraussichtlich dimerer Form nach Oligomerisierung zum Aus-
gleich des Elektronenmangels am Aluminium. Verbindung 10 wird in einem Gemisch
als farbloser Feststoff in einer Ausbeute von 86.8 % bezogen auf die Masse von
[H(CIAIN'Pr2]2 erhalten. Mdgliche Nebenprodukte sind die Dichlorverbindung und
auch das reine Hydrid. Die Aufreinigung durch Sublimation war nicht moglich, da die
Verbindung im Vakuum nicht in den gasformigen Zustand Ubergeht, sondern bei etwa
125°C flussig wird.

Die Verbindung wurde mit 'H-, '3C- und ?’AlI-NMR charakterisiert. Eine Rontgenstruk-
turanalyse war aufgrund der schlechten Beschaffenheit der Kristalle nicht moglich.

4.10.2 Charakterisierung mittels NMR-Spektroskopie

Im Folgenden sollen die 'H-, 13C- und 2’ AI-NMR-spektroskopischen Ergebnisse disku-
tiert werden.

Im "H-NMR-Spektrum sind zwischen 1.2 und 1.3 ppm mindestens vier Dubletts von
Methylendgruppen des Isopropylrests zu erkennen. Zwischen 3 und 3.6 ppm sind min-
destens funf Septetts von CH-Gruppen zu sehen. Es kdnnte hier ein Produktgemisch
von [H2AINPr2]2, [CI2AINPr2]2 und Verbindung 10 vorliegen, wobei bei Verbindung 10
auch noch cis- und trans-Isomere existieren konnten. Dies wurde das Erscheinen der
vielen Signale erklaren.

Im 3C-NMR-Spektrum sind auch mehrere Signale zu sehen. Diese liegen zwischen
51 und 46 ppm, was auf die CH-Gruppe hindeutet, und zwischen 24 und 25 ppm,
welche den CHz-Gruppen zuzuordnen sind.

Im 2’ AI-NMR-Spektrum gibt es Signale bei 104, 125, 128 und 142 ppm. Verglichen mit
den bisher betrachteten 2’Al-NMR-Spektren konnten das Signal bei 142 ppm der Ver-
bindung [H2AIN'Pr2]2, die beiden unmittelbar nebeneinander liegenden Signale bei 125
und 128 ppm Verbindung 10 in einer cis- und trans-Form und das Signal bei 104 ppm
[CI2AIN'Pr2]2 zugeordnet werden.

4.11 Darstellung von [H(BH4)AIN'Pr2]2 11 Uber zwei Routen

4.11.1 Syntheseroute

Nach der zweistufigen Synthese von Verbindung 10 kann Verbindung 11 daraus in
einer einstufigen Salzeliminierungsreaktion hergestellt werden.
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LIAIH, + AIC, _Oft 2 H,AICIOEt, + LiCl

OEt,

2 H,AICI-OEt, + 2 HN/Pr, [HICAIN'Pr,]; + 2 Hy

[HICIJAINPr,], + 2 LiBH,  --Hexan_  [H[BH,JAIN'Pr,], + 2 LiCl
Verbindung 10 wird in n-Hexan geldst und mit Lithiumborhydrid umgesetzt. Das Re-

aktionsgleichgewicht wird durch die Bildung des ausfallenden LiCl auf die Seite der
Produkte verschoben, was den Reaktionsablauf begulnstigt.

Alternativ wurde Verbindung 11 noch auf einem anderen Weg hergestellt.

OEt,

3 LiAIH, + AICl, ——2 5 4AH;O0FEt, + 3 LiCl
. OEt, .
4 AlH;-OEt, + 4 HN'Pr, 2 [H,AINPr,], + 4 H,
2 H,AINPr], +2PbCl,  —2F%2 o 2[H[CIAINPr,], + 2 Pb + 2 H,
[HICAIN'Pr,], + 2 LiBH, ~ -Hexan_  [H[BH,JAINPr,], + 2 LiCl

Lithiumaluminiumhydrid und Aluminiumtrichlorid werden zunachst zum Alan umge-
setzt, welches dann mit Diisoporopylamin unter Wasserstoffeliminierung zum Diisop-
ropylaminoalan reagiert. In einer anschlieRenden Redoxreaktion mit Bleichlorid wird
einer der beiden Hydridsubstituenten am Aluminium durch Chlorid ersetzt. Die
dadurch erhaltene Verbindung 10 wird wie vorher beschrieben mit Lithiumborhydrid
umgesetzt. Ohne Aufreinigung wurde Verbindung 11 als farbloser Feststoff in einem
Gemisch erhalten. Eine Sublimation war nicht méglich, da kein Ubergang vom festen
in den gasformigen Zustand erfolgte. Im Vakuum verflussigte sich das Gemisch bei
etwa 75°C.

Verbindung 11 wurde mit 'H-, 3C-, 2’Al- und ""B-NMR charakterisiert. Eine Rontgen-
strukturanalyse war auch hier aufgrund der schlechten Beschaffenheit der Kristalle
nicht maglich.
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4.11.2 Charakterisierung mittels NMR-Spektroskopie

Im Folgenden sollen die 'H-, '3C-, 2’Al- und '""B-NMR-spektroskopischen Ergebnisse
diskutiert werden.

Im "H-NMR-Spektrum sind zwischen 1.2 und 1.4 ppm Dubletts der beiden CHs-Grup-
pen zu sehen, welche aber von dem Signal des n-Hexans Uberdeckt werden und somit
keine korrekte Anzahl der Signale bestimmt werden kann. Zwischen 3 und 3.6 ppm
sind mindestens vier Septetts von CH-Gruppen zu erkennen.

Im 3C-NMR-Spektrum sind flinf Signale zwischen 21 und 24 ppm fiir die CH3-Grup-
pen zu erkennen und zwischen 47 und 51 ppm funf Signale fur die CH-Gruppen.

Im 2’ Al-NMR-Spektrum gibt es mehrere Signale bei 81, 91, 115 und 132 ppm. Im Pro-
duktgemisch liegen somit vier verschiedene Aluminiumverbindungen vor.

Im ""B-NMR-Spektrum sind zwischen -32 und -40 ppm mehrere Signale zu sehen.
Wieviele Quintupletts im gekoppelten Spektrum genau vorliegen, ist nicht zu erken-
nen. Wenn man alle spektroskopischen Daten betrachtet und mit den Werten von den
Verbindungen 1-10 vergleicht, kann man sagen, dass Verbindung 11 entstanden ist,
jedoch auch mehrere Nebenprodukte vorhanden sind.
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5 Theoretischer Hintergrund (Teil 2: Chemical Vapor Deposition)

Unter Chemical Vapor Deposition (CVD) oder Chemische Gasphasenabscheidung
versteht man einen Prozess, bei dem ein oder mehrere flichtige Molekdlle einer che-
mischen Zersetzungsreaktion unter Bildung einer Schicht ausgesetzt werden [155-157],
Sie ermdglicht das Abscheiden von anorganischen Materialien auf verschiedenen
Substraten in ultradiinnen Dimensionen. Das Vorlaufermolekul, der Precursor, kann
dabei in unterschiedlichen Varianten in die Gasphase gebracht werden:

— thermisch durch Warme

— photolytisch durch Laserbestrahlung: Laser Enhanced CVD (LECVD) bzw.
Photo-CVD

— durch Plasmaeinwirkung: Plasma Enhanced CVD (PECVD)

Wenn die schichtbildenden Elemente von nur einen Molekul stammen, spricht man
von einem Single Source Precursor (SSP). Die Stochiometrie der Elemente istim SSP
schon so eingestellt, dass sie der der spateren Schicht entspricht ['57]. Die meist orga-
nischen Reste des SSP fallen als gasformige Abgangsgruppen an und werden aus
dem Reaktionsraum abgesaugt. Die Benutzung eines SSP hat auch den Vorteil, dass
am erhitzten Substrat nur die schichtbildende Reaktion stattfindet. Bei mehreren Kom-
ponenten kann es schon zu Reaktionen im Gasraum kommen, was zu Pulverabschei-
dung und damit zu schlechteren Schichteigenschaften fuhren kann. Der genaue Ab-
lauf der Oberflachenreaktion ist in Abb. 41 skizziert.

Hauptstrom der Reaktionsgase

1) Diffusion 5) Diffusion der
der Reaktanden Reaktionsprodukte

4) Desorption von
adsorbiertem Material
2) Adsorption der

Grenzschicht Reaktanden an

Grenzflache der Obglé‘:he
Substrat 3) Chemische Reaktion Oberflachendiffusion

Abb. 41: Ablauf der Oberflachenreaktion beim CVD-Prozess [1%7]
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Neben den verschiedenen Mdglichleiten, den Precursor in die Gasphase zu bringen,
gibt es noch weitere Varianten der CVD.

APCVD (atmospheric pressure CVD)

Im Unterschied zu den meisten CVD-Verfahren wird hier statt im Vakuum bei Atmo-
spharendruck gearbeitet [1%6],

HFCVD (hot filament CVD)

Hier sind im Reaktionsraum Drahte gespannt, die Ublicherweise aus Wolfram, Tantal
oder Rhenium bestehen. Durch Anlegen einer Spannung werden diese zum Glihen
gebracht und somit Temperaturen von bis zu 2600°C erreicht. Die verwendeten Gase
werden durch die hohen Temperaturen zu Radikalen gespalten und die gebildeten
Species sorgen fur den Schichtaufbau. Mit dieser Variante werden zum Beispiel syn-
thetische polykristalline Diamantschichten hergestellt [156],

(R)PECVD ((remote) plasma enhanced CVD)

Bei der plasmaunterstitzten CVD wird oberhalb des Substrats ein Plasma gezundet,
was entweder induktiv oder kapazitiv geschehen kann. Die Temperaturbelastung ist
somit reduziert, da hier nur Temperaturen zwischen 200 und 500°C entstehen. Da bei
diesen Temperaturen keine Pyrolysereaktionen stattfinden, werden Precursoren
durch das Plasma angeregt und zersetzt. Ein Nachteil ist, dass durch die Strahlung
des Plasmas das Substrat geschadigt werden kann. Fur solche Falle kann man sich
der RPECVD bedienen, bei der das Plasma raumlich vom Substrat getrennt ist. lo-
nenbeschuss und Strahlung werden dadurch reduziert [159],

LPCVD (low pressure CVD)

Die Niederdruck-CVD ist ein Verfahren zur Abscheidung von Siliziumoxid, Silizium-
nitrid und poly-Silizium, sowie Metallen. Der Prozess findet in Réhrendfen statt und
wird somit thermisch aktiviert [1%6],

MOCVD (metal organic CVD)

Bei der MOCVD werden metallorganische Ausgangsverbindungen benutzt [155-157],
Eine Variante davon ist die metallorganische Gasphasenepitaxie (MOVPE), bei der
epitaktische Schichten gebildet werden ['6%. Aufgrund der starken Ahnlichkeit werden
die Begriffe oft synonym benutzt. Vor allem in der Halbleitertechnik spielen MOCVD
und MOVPE eine grofie Rolle.

Die Zersetzung des Precursors kann auf verschiedene Arten erfolgen. Durch eine in-
tramolekulare Kaskade von Reaktionsschritten kdnnen flichtige Fragmente vom Mo-
lekdl abgespalten werden, sodass nur noch die schichtbildenden Elemente Ubrig blei-
ben. Ein einfaches Beispiel fur einen solchen Mechanismus ist die Zersetzung des
Precursors [H2AIOBu]2 135181 wie er in Gl. 11 dargestellt wird.
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Gl. 11: Zersetzungsreaktion des Precursors [H2AIO'Bu]»

Eine andere Moglichkeit der Zersetzung ware die Reaktion Uber Radikale, wie es bei
der Diamantherstellung in der HFCVD der Fall ist [162],

Grenzen des Verfahrens sind, dass es nicht fur jede gewlnschte Schicht einen geeig-
neten, flichtigen Precursor gibt. Und auch die fur die Oberflachenreaktion notwendi-
gen hohen Temperaturen konnen zu Problemen mit dem Substrat fiUhren. Dieses kann
durch Verzug beschadigt werden, oder die Temperatur liegt oberhalb der Erwei-
chungstemperatur des Substrats, sodass das Verfahren erst gar nicht angewandt wer-
den kann. AuRerdem konnen bei hohen Temperaturen Diffusionsprozesse Einfluss
auf das Werksttick nehmen [156],

In Abbildung 42 ist eine typische CVD-Apparatur, wie sie auch im Arbeitskreis Veith
benutzt wurde, schematisch dargestellt.

Stickstoff ——p :Eﬁ HF-Generator
]
IL R |

./
| |
Kiihifalle F:DUQ: Ofen
Vakuumpumpe Quadrupol- :<[

Massenspektrometer ‘_
Thermoelement ~

Precursor

Targethalter

Abb. 42: Aufbau einer CVD-Apparatur
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In der aus Glas bestehenden CVD-Kammer befindet sich der Substrathalter aus Gra-
phit, der mit einem Thermoelement verbunden ist. Der Substrathalter, und somit auch
das darauf befindliche Substrat, werden induktiv auf die gewlnschte Temperatur ge-
bracht. Der Precursor wird am Ende der Apparatur angehangt und ist uber ein Ventil
vom Reaktionsraum getrennt. Der Precursor wird mit einem Ofen auch auf die beno-
tigte Temperatur erhitzt. Mit der Vakuumpumpe wird die gesamte Apparatur evakuiert.
Eine vor der Pumpe befindliche Kuhlfalle mit flissigem Stickstoff fangt die Zerset-
zungsprodukte auf und schutzt die Pumpe. Die Zersetzungsprodukte konnen auch
uber eine Abzweigung zu einem Massenspektrometer geleitet und analysiert werden.
Dies hilft, um Informationen tiber den Zersetzungsmechanismus zu erhalten. Uber ein
weiteres Ventil gibt es noch einen Inertgaszugang, der zum Spulen der Apparatur und
zum Anhangen des Precursors unter Gegenstrom notig ist.

6 Ergebnisse und Diskussion (Teil 2: CVD)

6.1 CVD mit Verbindungen 1-4

6.1.1 CVD-Apparatur

Fur die Experimente mit den Verbindungen 1 - 4 wurde eine Apparatur verwendet, die
der in 5. beschriebenen sehr ahnlich ist. Die gesamte Apparatur, von der Vakuum-
pumpe bis zum Anschlussstlck des Precursors, bestand aus Glas. Dies beinhaltet die
CVD-Kammer, samtliche Rohrleitungen mit T-Stlicken fur Anschlusse, Ventile und
Kihlifalle. Als Vakuumpumpe diente eine Ol-Drehschieberpumpe Modell RZ-5 der
Firma Vacuubrand. Als Inertgas zum Spulen der Apparatur wurde Stickstoff benutzt,
der Uber zwei Saulen Phosphorpentoxid und eine Saule mit grobkornigem, wasser-
freiem Calciumchlorid vor dem Einlassventil getrocknet wurde. Die CVD-Kammer und
der darin befindliche Substrathalter aus Graphit befanden sich in horizontaler Lage.
Der Substrathalter war auf der Substratseite in einem Winkel von 45° abgeschragt,
sodass die Substrate nicht von ihren Platzen fallen konnten und das Precursorgas
auch in einem Winkel von 45° auf die Oberflache traf.
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6.1.2 Ergebnisse

Mit den Verbindungen 1 - 4 wurden CVD-Experimente unter den Bedingungen, die
Tabelle 22 zu entnehmen sind, durchgefuhrt.

Precursor 1 2 3 4

Substrat Glas Glas Glas Glas
Precursortem- | 100°C 100°C 140°C 90°C
peratur

Substrattem- | 450°C 500°C 500°C 500°C
peratur

Druck 4*102 mbar 4*102 mbar 4*102 mbar 4*102 mbar
Reaktionszeit | 120 s 60 s 120 s 120 s

Tabelle 22: Bedingungen der CVD-Experimente mit Verb. 1 - 4

Bei den Verbindungen 1,3 und 4 gab es unter den gewahlten Bedingungen keine Re-
aktion. Auch eine hdhere Substrattemperatur bis 600°C fuhrte zu keinem Ergebnis.
Bei Verbindung 2 gab es eine Reaktion und es entstand eine diinne metallisch glan-
zende Schicht.

Charakterisierung der CVD-Schicht

Im Rasterelektronenmikroskop (REM) wurde die Oberflache der Schicht untersucht
und mit einer EDX Analyse die Zusammensetzung der Schicht analysiert. Die genaue
Zusammensetzung der Schicht wurde dazu noch mit Rontgenbeugung untersucht.

87



Oberflachenanalyse

5/24/2013 Mag WD Det HV Pressure Temp Scan - 400.0nm
3:22:43 PM 150000x 10.3 mm ETD 15.0 kV ~ --- - 11.20 s

Abb. 43: REM-Aufnahme der CVD-Schicht bei 150000-facher Vergréfierung

s,

5/24/2013 Mag WD Det HV Pressure Temp Scan - 200.0nm
3:24:45 PM 300000x 10.3 mm ETD 15.0kV. - — 11.20s

Abb. 44: REM-Aufnahme der CVD-Schicht bei 300000-facher Vergréfierung

Auf den REM-Bildern ist zu sehen, dass die Schicht aus spharischen Partikeln besteht.
Die PartikelgrofRe liegt zwischen 25 und 65 nm.
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Schichtzusammensetzung

4.20 49 560 6.30 700 keV

Abb. 45: EDX-Spektrum der CVD-Schicht aus der Zersetzung von 2 auf Glas

Im EDX-Spektrum gibt es Signale von Aluminium, Silizium, Sauerstoff, Gold, Natrium
und Kalium. Gold stammt von der Probenvorbereitung, der PVD-Beschichtung. Alle
weiteren Signale, bis auf Aluminium, stammen vom Glassubstrat. Ob es sich um rei-
nes Aluminium handelt oder auch ein Oxidanteil vorhanden ist, wurde durch Rdntgen-
beugung mit Cu-Ka-Strahlung bestimmt.
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Abb. 46: Rontgendiffraktogramm der CVD-Schicht aus der Zersetzung von Precursor 2 auf
Glas und Reflexlagen von Aluminium als Referenz

Aufgrund der sehr geringen Schichtdicke sind die Reflexe im Diffraktogramm kaum
vom Untergrund zu unterscheiden. Die Schicht konnte aber als elementares Alumi-
nium identifiziert werden. Der Gitterparameter weicht mit 4.037(1) A vom Literaturwert
(4.047 A) etwas nach unten ab. Der groRe breite Reflex stammt vom Glassubstrat.
Die Ergebnisse decken sich mit denen der TG-IR-Analyse, wonach Aluminium als
Rest bei der Zersetzung ubrig bleibt.

6.2 CVD mit Verbindungen 5, 7 und 8
6.2.1 CVD-Apparatur

Fur die CVD-Experimente mit den Verbindungen 5, 7 und 8 wurde eine Apparatur
verwendet, die auRer der CVD-Kammer aus Glas komplett neu aufgebaut wurde. Um
ein besseres Vakuum zu erhalten, wurden zwei Pumpen benutzt: eine Drehschieber-
pumpe, um ein Vorvakuum zu ziehen und eine Diffusionspumpe, die es ermdglichte,
direkt an der Pumpe ein Vakuum von 10 mbar zu erzeugen. Jedoch konnte dieser
Druck nicht in der gesamten Apparatur erhalten werden. Alle Rohr- oder Schlauchver-
bindungen, die hier im Gegensatz zu der in 6.1 verwendeten Apparatur in der Anzahl
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weniger waren, sorgten fur ein schlechteres Vakuum. Im Gegensatz zur Apparatur in
6.1 wurden hier auch hauptsachlich flexible Metallrohrleitungen verwendet. Ein weite-
rer Unterschied bestand in der Verwendung des Inertgases, welches aus Argon be-
stand. Um auch Informationen Uber den Zersetzungsmechanismus des Precursors zu
erhalten, wurde diese Apparatur mit einem Massenspektrometer gekoppelt. Jedoch
gab es zu Zeiten der Durchfuhrung der Experimente Druckprobleme, so dass der Mas-
senspektrometer nicht verwendet werden konnte.

6.2.2 Ergebnisse

Mit den Verbindungen 5, 7 und 8 wurden CVD-Experimente unter den Bedingungen,
die Tabelle 22 zu entnehmen sind, durchgeflhrt.

Precursor 5 7 8

Substrat Stahl, Glas Stahl, Glas Stahl, Glas
Precursortemperatur | 100°C 100°C 85°C
Substrattemperatur | 600°C 600°C 600°C

Druck 1.410"-5.710" mbar | 1.6:10" - 5.4:10" mbar | 310" - 610" mbar
Reaktionszeit 10 min 12 min 10 min

Tabelle 23: Bedingungen der CVD-Experimente mit Verb. 5, 7 und 8

Bei allen drei Precursoren gab es auf dem Stahlsubstrat eine Schichtbildung. Bei
Precursor 5 gab es auch auf dem Glassubstrat eine dunne Schicht. Bei den Precur-
soren 7 und 8 waren auf dem Glassubstrat mit dem Auge keine Schichten zu erken-
nen. Im Gegensatz zu der Schicht in 6.1 waren die hier entstandenen Schichten nicht
so glatt und metallisch spiegelnd. Das sich abscheidende Material war golden schim-
mernd, etwas metallisch wirkend und blatterte von der Substratoberflache teilweise
ab.
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Charakterisierung der Schichten

Im REM wurden die Oberflachen der Schichten untersucht und mit EDX und XPS die
Zusammensetzung der Schichten analysiert.

Oberflachenanalyse

Precursor 5 Stahlsubstrat

V WD Det | Pressure| HFW 4 I ' WD Det | Pressure| HFW
0 kV 11.9mm ETD - 3. 1.9 mm ETD

V WD Det F surt | L ) / WD Det Pres:
kV 119 mm|ETD — 0.14 mm| S =3 1 x| 10.0 kV[11.9 mm ETD

Abb. 49, 50: REM-Aufnahmen der CVD-Schicht aus der Zersetzung von 5 auf Stahl
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Abb. 51: REM-Aufnahme der CVD-Schicht aus der Zersetzung von 5 auf Stahl

Bei geringer Vergrofierung sind Risse und brichige Stellen in der Schicht zu erken-
nen. Einzelne spharische Partikel wie in 6.1.2 sind hier nicht zu sehen. Die Auflésung
erlaubt es hier nicht, eine genaue Aussage Uber das Aussehen von einzelnen Parti-
keln zu treffen bzw. die Oberflachenstruktur ist hier nicht genau zu erkennen. Es
scheint aber so, als ware die Schicht amorph.

Precursor 5 Glassubstrat

Abb. 52, 53: REM-Aufnahmen der CVD-Schicht aus der Zersetzung von 5 auf Glas
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Det Pressure W 9/ v WD | Det Pressu
0 mm| ETD - n 32 1:07 Al 0.0 kV 0 mm ETD

Abb. 54, 55: REM-Aufnahmen der CVD-Schicht aus der Zersetzung von 5 auf Glas

Die Schicht, die sich aus Precursor 5 auf dem Glassubstrat abgeschieden hat, unter-
scheidet sich etwas von der auf Stahl. Bei geringer VergroRerung sind wieder Risse
und abblatternde Teile zu erkennen. Bei hoher Vergrélterung sind Agglomerate und
Woélbungen zu erkennen. Da auch hier die Auflésung nicht gut ist, ist nicht zu erken-
nen, ob bei den Agglomeraten ein fraktaler Aufbau existiert.

Precursor 7

Det | Pressure
mm | ETD

Abb. 56, 57: REM-Aufnahmen der CVD-Schicht aus der Zersetzung von 7 auf Stahl
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WD Det | Pressure
V| 11.2 mm| ETD 2

Abb. 58, 59: REM-Aufnahmen der CVD-Schicht aus der Zersetzung von 7 auf Stahl

Auch hier sind bei geringer VergréRerung wieder abblatternde Schichtteile und Risse
zu erkennen. Bei starker VergréRerung sind Rillen und einige sphérische Partikel zu
sehen, die eine seltsame Oberflachenstruktur haben. Bei der rillenférmigen Oberfla-
che scheint es so, als wurde diese aus agglomerierten einzelnen Partikeln bestehen.
Aufgrund der schlechten Auflésung kann man aber keine genaue Aussage darlber
treffen.

Precursor 8

Abb. 60, 61: REM-Aufnahmen der CVD-Schicht von 8 auf Stahl
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Abb. 64, 65: REM-Aufnahmen der CVD-Schicht aus der Zersetzung von 8 auf Stahl

Die Schicht, die sich aus Precursor 8 auf Stahl abgeschieden hat, besteht aus spha-
rischen Partikeln, die sich wiederrum aus kleineren spharischen Partikeln zusammen-
setzen. Solch eine fraktale Struktur wurde in der Arbeitsgruppe Veith auch fir ein
Al/Al203-Komposit gefunden, welches sich aus dem Precursor [H2AIO'Bu]2 abschied
['63], Die PartikelgroRe liegt hier im Nanometerbereich.
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EDX-Analyse

ciledax32\genesisigenspc.spc
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Abb. 66: EDX-Spektrum der CVD-Schicht aus der Zersetzung von 5 auf Stahl
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Abb. 67: EDX-Spektrum der CVD-Schicht aus der Zersetzung von 5 auf Glas
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Abb. 68: EDX-Spektrum der CVD-Schicht aus der Zersetzung von 7 auf Stahl
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Abb. 69: EDX-Spektrum der CVD-Schicht aus der Zersetzung von 7 auf Stahl
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Abb. 70: EDX-Spektrum der CVD-Schicht aus der Zersetzung von 8 auf Stahl

In allen Schichten sind Aluminium und Sauerstoff enthalten, sowie Kohlenstoff, der
nach Zersetzung des Precursors als Verunreinigung zuruckbleibt. Mit hoher Wahr-
scheinlichkeit ist hier also Aluminium, Aluminiumoxid oder ein Aluminium/Aluminium-
oxid-Komposit entstanden. Des Weiteren sind auch die Signale des Substrats zu er-
kennen, und wie ublich auch die der PVD-Beschichtung aus Gold. Bei Precursor 7
wird auch ein kleiner Anteil Chlor in die Schicht mit eingebaut. Da in den Precursoren
kein Sauerstoff enthalten ist, ist dieser entweder aus einer nicht ganz sauerstofffreien
Atmosphare wahrend der Reaktion oder nach dem Offnen der Anlage zum Substrat
gelangt. Mit XPS konnte von einigen Schichten zusatzlich die auliere Oberflache ana-
lysiert werden.

XPS-Analyse

Von den Verbindungen 7 und 8 wurde von den Schichten auf den Stahlsubstraten und
den Glassubstraten, auf denen mit dem Auge keine Schicht zu erkennen war, XPS-
Analysen durchgefuhrt. In den Diagrammen wird Verbindung 7 die Bezeichnung CVD-
01 und Verbindung 8 CVD-02 zugeordnet.
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Abb. 71: XPS-Spektrum der CVD-Schicht von Precursor 7 auf Stahl
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Abb. 72: XPS-Spektrum der CVD-Schicht von Precursor 7 auf Glas
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Abb. 73: XPS-Spektrum der CVD-Schicht von Precursor 8 auf Stahl
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Abb. 74: XPS-Spektrum der CVD-Schicht von Precursor 8 auf Glas
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Die Schichten, die aus Precursor 7 entstanden sind, enthalten Aluminium, Sauerstoff,
Kohlenstoff und Chlor. Das Al-2p-Signal liegt bei 75.1 eV. Diese Bindungsenergie ist
dem Al**-Zustand zuzuordnen. Bei der gebildeten Schicht sollte es sich somit um Alu-
miniumoxid handeln, welches wahrscheinlich aber nur den oxidierten Teil einer ele-
mentaren Aluminiumschicht bildet. Aufgrund der geringen Eindringtiefe von XPS kann
die Zusammensetzung im Inneren der Schicht nicht bestimmt werden.

Die Schichten, die aus Precursor 8 entstanden sind, enthalten Aluminium, Sauerstoff
und Kohlenstoff. Das Al-2p-Signal liegt auch bei 75.1 eV und ist somit dem Al3*-Zu-
stand zuzuordnen, was flr eine Schicht aus Aluminiumoxid spricht. Bei den fraktalen
Partikeln handelt es sich héchstwahrscheinlich um Al/Al203 Core/Shell-Partikel. Dass
hier nur Aluminiumoxid vorliegt, ist unwahrscheinlich, da Sauerstoff nicht im Precur-
sormolekil vorkommt. Die abgeschiedenen Aluminiumpartikel reagieren wohl mit
Sauerstoff aus der Umgebung. Elementares Aluminium im Inneren der Partikel kann
mit XPS aufgrund der geringen Eindringtiefe nicht detektiert werden.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Die Aufgabenstellung dieser Arbeit war es, in dem schon weit erforschten Gebiet der
hydridischen Aluminiumverbindungen neue Molekile zu synthetisieren, die fur die An-
wendung in der Chemischen Gasphasenabscheidung in Frage kommen. Die Herstel-
lung von AIN-Schichten war dabei eines der Ziele, aber auch die Entwicklung von
Precursoren, die nicht nur Aluminium und Stickstoff als Elemente zur Bildung eines
Materials beinhalten, sondern auch ein weiteres Element.

Bei den hergestellten Verbindungen handelt es sich ausschlielRlich um Alkylami-
noalanderivate, die aul3er dem Aminligand am Aluminium noch Hydrid-, Chlorid- oder
Boranatsubstituenten tragen. Als Amine wurden Diethylamin, tert.-Butylamin, Dime-
thylamin und Diisopropylamin eingesetzt, die in manchen Reaktionen auch in der lithi-
ierten Form eingesetzt wurden. Als Aluminiumquelle kamen Aluminiumtrichlorid und
Lithiumaluminiumhydrid zum Einsatz, die in einer Salzeliminierungsreaktion je nach
Stéchiometrie zu Alan, Mono- oder Dichloralan reagieren. In der zweiten Reaktions-
stufe kommt es dann mit dem Amin bzw. dessen Lithiumsalz zur Bildung des Ami-
noalans. Eine Ausnahme bildet Verbindung 1 [CI2AINEt2]2, bei der die erste Stufe ent-
fallt und direkt mit Aluminiumtrichlorid gearbeitet wird. Die Aminoalane mit einem oder
zwei Chlorsubstituenten dienten als Ausgangsverbindungen fir eine weitere Reaktion,
einer Substitution des Halogens durch Boranat.

Alle Verbindungen wurden spektroskopisch mit 'H-, 13C-, 27Al- und "'B-NMR sowie IR-
Spektroskopie charakterisiert. Von den Verbindungen 1 - 7 konnten mit geeigneten
Kristallen die Molekul- und Kristallstruktur bestimmt werden. Diese sind in den Abbil-
dungen 75-77 zu sehen.
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Abb. 75: Molekiilstrukturen der Diethylaminoalanderivate 1 - 4 mit den Resten R', R2 = ClI, CI
(1); H, CI (2); BH4, BH4(3); H, BH4 (4) an Aluminium

5 6

Abb. 76: Molekiilstrukturen der tert.-Butylaminoalanderivate 5 und 6 mit den Resten R'=R? =
H (5) und BH. (6) an Aluminium
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Abb. 77: Molekulstruktur der komplexen Verbindung 7 mit tert.-Butylaminligand und H und ClI
an Aluminium

Die Verbindungen 8 - 11 konnten strukturell nicht charakterisiert werden. Verbindung
1 konnte als einzige Verbindung in reiner Form erhalten werden. Alle anderen Verbin-
dungen konnten nur mit Nebenprodukten oder in einem Gemisch erhalten werden, da
eine Sublimation entweder nicht moglich war oder die Sublimationspunkte ahnlich wa-
ren.

Die Molekulstruktur von Verbindung 4 ist die bisher einzige beschriebene Struktur ei-
ner Aminoaluminiumhydridboranat-Verbindung.

Verbindung 7 zeigt eine in dieser Art noch nie gesehene Struktur fir Aminoalumini-
umverbindungen. Norcuban-Strukturen mit tert.-Butylamin und Halogen als Gegenion
zum positiv geladenen Molekulteil gab es bereits von Zinn und Germanium, jedoch
gab es noch nicht den Fall, dass zwei Norcuban-Molekulle um ein freies Halogen ko-
ordinieren.

Im materialwissenschaftlichen Teil der Arbeit, der Chemischen Gasphasenabschei-
dung (CVD), wurden die Verbindungen 1 - 4 in einer Versuchsreihe und die Verbin-
dungen 5, 7 und 8 in einer zweiten Versuchsreihe im CVD Prozess eingesetzt.

Verbindung 2 lieferte dabei eine Aluminiumschicht, die tber REM, EDX und XRD cha-
rakterisiert wurde, die Verbindungen 5, 7 und 8 lieferten Schichten, die nicht genau
charakterisiert werden konnten. Von den Schichten wurden REM-, EDX- und XPS-
Analysen durchgeflhrt, wonach man sagen kann, dass Aluminium und Aluminiumoxid
als Schichtbestandteile in Frage kommen. Bei Precursor 8 deuten Oberflachenstruktur
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und Zusammensetzung auf ein Komposit von Al/Al203 Core/Shell-Partikeln hin. Bei
den Verbindungen 1, 3 und 4 blieb eine Schichtbildung aus.

Fur die Verbindungen, die nicht in reiner Form erhalten werden konnten, vor allem die
Boranat-Verbindungen, kénnte man in weiterflhrenden Arbeiten bessere Synthese-
wege entwickeln und fur die reinen Verbindungen den Zersetzungsprozess naher un-
tersuchen. Ein Hinweis daflir, dass aus diesen Verbindungen vielleicht doch Schichten
mit Bor erhalten werden kdnnen, liefert die TG-IR-Analyse von Verbindung 3. Bei den
CVD-Experimenten kdénnten noch verschiedene Reaktionsbedingungen getestet und
der Prozess mittels Massenanalysator Uberwacht werden.
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8 Experimenteller Teil

8.1 Allgemeine Arbeitstechniken, Analysemethoden und Gerate

Aufgrund der Hydrolyse- und Oxidationsempfindlichkeit wurden alle Synthesen in ei-
ner modifizierten Stock’schen Vakuumapparatur mit Stickstoff und Argon als Inertgase
durchgefuhrt. Die Inertgase wurden uber grob gekorntem wasserfreiem Calciumchlo-
rid und Phosphorpentoxid getrocknet.

Die verwendeten Losungsmittel wurden vor Gebrauch unter Ausschluss von Luft und
Feuchtigkeit Uber Natrium absolutiert, destilliert und Uber Natriumdraht aufbewahrt.

NMR-Spektroskopie in Lésung

Die NMR-Spektren wurden mit einem Spektrometer der Firma Bruker, Modell Avance
[l 300 MHz NanoBay mit Autosampler ,SampleXPress Lite“ aufgenommen. Als Refe-
renz fiir die 2’Al- und ""B-NMR-Spektren wurde AICIz in D20 bzw. BF3 Etherat benutzt.
Fir die 'H- und '3C-NMR-Spektren bei Raumtemperatur wurde De-Benzol als interner
Standard verwendet, fur die VT-NMR-Spektren wurde Ds-Toluol verwendet. Die Spek-
tren wurden bei folgenden Frequenzen aufgenommen:

"H-NMR: 300.13 MHz
BC-NMR:  75.5 MHz
27TAI-NMR:  78.15 MHz
""B-NMR:  96.3 MHz
FT-IR-Spektroskopie

Die IR-Spektren wurden mit einem FT-IR-Spektrometer der Firma Bruker, Modell Ver-
tex 70 aufgenommen.

Elementanalyse

Die CHN-Analysen wurden von Frau Susanne Harling auf einem CHN-900 Elemental
Analysator der Firma LECO durchgeflhrt.

Roéntgenstrukturanalyse

Die Daten wurden bei tiefer Temperatur auf einem Bruker AXS X8 Apex CCD Diffrak-
tometer unter Verwendung von Mo-Ka-Strahlung aufgenommen. Die Molekulstruktu-
ren wurden mit Hilfe des Programms SHELX ['84 bestimmt.

Thermogravimetrie

Die thermischen Analysen wurden mit einer Thermo-Mikrowaage der Firma Netzsch,
Modell TG F1 Iris, durchgefuhrt.
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REM

Die REM Aufnahmen wurden mit einem JSM-7000F der Firma JEOL durchgefinhrt.
Die Proben wurden auf einen Kunststofffilm geklebt, mit Silberleitlack kontaktiert und
mit einer PVD-Goldschicht bedampft (JEOL JFC-1300)

EDX

Die EDX-Analysen wurden mit einem EDAX PV7000/10 der Firma Ametek Process
Instrument durchgefuhrt.

XPS

Die XPS-Spektren wurden von Dr. Oral Cenk Aktas an der Universitat Kiel aufgenom-
men.

8.2 Versuchsbeschreibungen und Charakterisierungen
8.2.1 Synthese von [CI2AINEt2]2

Reaktionsgleichung

OE .
2 AICI, + 2 LiNEt, —2 > [CLAINEL], + 2 LiCl

Synthesevorschrift

Zu 5.224 g (39.18 mmol) AICI3 gel6st in 50 ml Diethylether werden 3.098 g (39.18
mmol) Lithiumdiethylamid gel6st in 100 ml Diethylether langsam zugetropft und tUber
Nacht bei Raumtemperatur geruhrt. Das verwendete AICIs wird vor der Synthese
durch Sublimation bei 130°C und 102 mbar gereinigt. Der entstehende weilRe Nieder-
schlag wird abfiltriert und das Filtrat unter Vakuum eingeengt. Verbindung 1 kristalli-
siert in Form farbloser Blattchen. Das Rohprodukt wird durch Sublimation bei 90-
100°C im Vakuum gereinigt.

Ausbeute: 5.93 g (89%)
"H-NMR-Spektroskopie (CsDs)

O0[ppm]=  0.74 (i, CHas)
2.86 (q, CHo)

108



13C-NMR-Spektroskopie (CsDs)
O0[ppm]=  11.61 (s, CH3)
40.56 (s, CH2)

27Al-NMR-Spektroskopie (CsDs)

O [ppm] = 117.45 (s)
Elementanalyse:
%C %H %N
gefunden 27.55 5.78 7.71
berechnet 28.26 5.93 8.24

8.2.2 Synthese von [H(CHAINEt2]2

Reaktionsgleichung

OEt,

LiAIH, + 3 AIC, 4 HAICl» OEt, + LiCl

OEt,

4 HAICI,-OEt, + 4 LiNEt, 2 [H[CI]JAINEt,], + 4 LiCl

Synthesevorschrift

0.19 g (5 mmol) LiAlH4 werden in 25 ml Diethylether suspendiert und 2 g (15 mmol)
AICI3 gelost in 25 ml Diethylether langsam zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird
etwa 2 Stunden bei Raumtemperatur gertuhrt. Dann werden 1.59 g (20 mmol) LiNEt2
gelost in 50 ml Diethylether zugetropft und Uber Nacht bei Raumtemperatur geruhrt.
Ausgefallenes LiCl wird abfiltriert und das Filtrat im Vakuum eingeengt. Verbindung 2
fallt in Form von farblosen, prismaférmigen Kristallen aus. zum Aufreinigen des Pro-
dukts wird bei etwa 95°C sublimiert.

Ausbeute: 1.084 g (40%), 1 als Nebenprodukt enthalten
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"H-NMR-Spektroskopie (CsDs)
O0[ppm]=  0.73 (i, CHas)

13C-NMR-Spektroskopie (CsDs)
5[ppm]=  10.96 (s, CHa)

39.82 (s, CH2)

27 Al-NMR-Spektroskopie (CsDs)
O [ppm] = 130 (s, breit)

Elementanalyse:

%C %H %N
gefunden 35.40 7.78 10.10
berechnet 35.61 8.18 10.30

8.2.3 Synthese von [(BH4)2AINEt2]2

Reaktionsgleichung

[CILAINEL,], + 4 LiBH, _nHexan _ [[BH,],AINEL], + 4 LiCl

Synthesevorschrift

1.764 g (5.187 mmol) von Verbindung 1 werden in 40 ml n-Hexan geldst und zu einer
Suspension von 0.226 g (10.375 mmol) LiBH4 in 25 ml n-Hexan zugetropft. Die Reak-
tionsmischung wird Uber Nacht bei Raumtemperatur geruhrt. Ausgefallenes LiCl wird
abfiltriert und das Filtrat im Vakuum eingeengt. Verbindung 3 entsteht in Form farblo-
ser, nadelférmiger Kristalle.
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Ausbeute: nicht bestimmbar (Produktgemisch)

"H-NMR-Spektroskopie (CsDs)
O[ppm]=  0.74 (t, CHs)
2.86 (g, CH2)

13C-NMR-Spektroskopie (CsDs)
O0[ppm]=  11.84 (s, CH3)

42.27 (s, CHa)

27Al-NMR-Spektroskopie (CsDs)
o[ppm]= 93 (s)

1"B-NMR-Spektroskopie (CeDs)

O [ppm] = -40 (quin)

FT-IR-Spektroskopie: B-Ht: v =2440, 2509 cm™’
B-Hb: v=2148 cm™’

Elementanalyse:

%C %H %N
gefunden 31.99 8.88 9.17
31.40 8.93 9.15

berechnet 37.30 14.09 10.88
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8.2.4 Synthese von [H(BH4)AINEt2]2

Reaktionsgleichung

[HICIJAINEL,], + 2 LiBH,  _nHexan _ [H[BH,JAINEL], + 2 LiCl

Synthesevorschrift

0.653 g (2.41 mmol) von Verbindung 2 werden in 25 ml n-Hexan geldst und zu einer
Suspension von 0.105 g (4.82 mmol) LiBH4 in 25 ml n-Hexan zugetropft. Die Reakti-
onsmischung wird Uber Nacht bei Raumtemperatur geruhrt, ausgefallenes LiCl abfil-
triert und das Filtrat unter Vakuum eingeengt. Verbindung 4 kristallisiert in Form farb-
loser, gleichmaRig prismaférmiger Kristalle.

Ausbeute: nicht bestimmbar (Produktgemisch)

"H-NMR-Spektroskopie (CsDs)
0 [ppm]=  0.83 (i, CHas)

13C-NMR-Spektroskopie (CsDs)
O [ppm]=  10.81 (s, CHs)

41.04 (s, CHa)

27 Al-NMR-Spektroskopie (CsDs)
O [ppm] = 110 (s, breit)

1"B-NMR-Spektroskopie (CeDs)

O [ppm] = -40 (quin)
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FT-IR-Spektroskopie: Al-H: v = 1870 cm™"
B-Ht: v = 2425 cm™' (d)
B-Hb:v = 2164 cm™ (breit)

Elementanalyse:

%C %H %N
gefunden 40.01 11.26 11.39

36.91 10.28 10.63
berechnet | 41.79 13.15 12.18

8.2.5 Synthese von [H2AINHBU]2

Reaktionsgleichung

3 LiAlH, + AICI, _OFb 4 AlH4 OEt, + 3 LiCl
4 AlH4OEt, + 4 H,NBu 252 o 2 [H,AINHBuU], + 4 H,
Synthesevorschrift

1.139 g (30 mmol) LiAlH4 suspendiert in 25 ml Dieethylther werden vorgelegt, dazu
werden 1.333 g (10 mmol) AICls gel6st in 30 ml Diethylether langsam zugegeben und
2 Stunden bei RT gerthrt. Dann werden 4.18 ml (40 mmol) tert.-Butylamin langsam
zugetropft und bis zum Ende der Gasentwicklung weiter geruhrt. Das in der 1. Stufe
entstehende LiCl wird abfiltriert und das Filtrat unter Vakuum eingeengt. Verbindung
5 entsteht in Form farbloser Kristalle.

Ausbeute:  3.36 g (83 %) vor Sublimation
1.03 g (25 %) nach Sublimation

"H-NMR-Spektroskopie (CsDs)
O [ppm] = 1.10 (2 s, 3 CHs cis/trans)
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4.45 (s breit, H hydridisch)

13C-NMR-Spektroskopie (CsDs)

o [ppm]=  30.80, 30.89 (2 s, 3 CHscis/trans)

51.31, 51.71 (2 s, -C= cis/trans)

27 Al-NMR-Spektroskopie (CsDs)

O [ppm] = 134 (s, breit)

FT-IR-Spektroskopie: Al-H: v =1807 cm""

v =1840 cm™
Elementanalyse:
%C %H %N
gefunden 45.02 10.55 13.08
berechnet | 47.51 11.96 13.85

8.2.6 Synthese von [(BH4)2AINH'Bu]2

Reaktionsgleichung

3 LIAIH, + AICI,

2 [H,AINHBU], + 4 PbCl, — 5%

2 [CL,AINH®BU], + 8 LiBH,

OEt,

OEt,

n-Hexan

4 AlHOEt, + 3 LiCl

2 [H,AINHBU], + 4 H,
2 [CI,AINH®BU], + 4 Pb + 4 H,

2 [[BH,],AINHBU], + & LiCl
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Synthesevorschrift

1.175 g (30.9 mmol) LiAlH4 suspendiert in 25 ml Diethylether werden vorgelegt, dazu
werden 1.376 g (10.3 mmol) AICI3 geldst in 30 ml Diethylether langsam zugegeben
und 2 Stunden bei RT geruhrt. Dann werden 4.31 ml (41.3 mmol) tert.-Butylamin lang-
sam zugetropft und bis zum Ende der Gasentwicklung weiter gerthrt. Das in der 1.
Stufe entstehende LiCl wird abfiltriert, das Filtrat zu einer Suspension von 11.48 g
(41.3 mmol) PbCl2 in 30 ml Diethylether langsam zugegeben und Uber Nacht geruhrt.
Nach Abfiltrieren des entstehenden Bleis wird das Lésemittel gegen n-Hexan ausge-
tauscht und diese Losung zu einer Suspension von 1.798 g (82.6 mmol) LiBH4 in 30
ml n-Hexan zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird Uber Nacht bei RT geruhrt, das
entstehende LiCl abfiltriert und das Filtrat im Vakuum eingeengt. Verbindung 6 ent-
steht in Form farbloser Kristalle.

Ausbeute: nicht bestimmbar (Produktgemisch)

"H-NMR-Spektroskopie (CsDs)
O0[ppm]=  1.133 (s, 3 CHs)
1.143, 1.148 (2 s, 3 CHs, cis/trans Nebenprod.)

13C-NMR-Spektroskopie (CsDs)
O[ppm]=  53.8(s, 3 CHs)
54.8, 55.2 (2 s, =C-, cis/trans Nebenprod.)

27 Al-NMR-Spektroskopie (CsDs)
O [ppm]=  101.1(s)
82.1 (s) Nebenprod.

1"B-NMR-Spektroskopie (CeDs)

O [ppm]=  -38.77 (quin)
-34.64, -34.24 (2 quin, evtl. cis/trans Nebenprod.)
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8.2.7 Synthese von [H25Clo.sAl3(N'Bu)(NH!Bu)3]2Cl [ClsAl2H(N'Bu)2]

Reaktionsgleichung

OFt,

3 LiAIH, + AICI, 4 AlH; OEt, + 3 LiCl

OEt
4 AlHyOEt, + 4 HNBu ——— 2 [H,AINHBu], + 4 H,

OEt
2 [H,AINHBU], + 2 PbCl, ———=— 1/n [H, sCl sAl,[N'BUJ[HN'Bu],],C! [CI,AlLH[N'Bu],] + 2 Pb
+mH,+?

Synthesevorschrift

1.163 g (30.65 mmol) LiAlH4 suspendiert in 25 ml Diethylether werden vorgelegt, dazu
werden 1.361 g (10.21 mmol) AlICIs gel6st in 30 ml Diethylether langsam zugegeben
und 2 Stunden bei RT gerthrt. Dann werden 4.27 ml (40.85 mmol) tert.-Butylamin
langsam zugetropft und bis zum Ende der Gasentwicklung weiter geruhrt. Ausgefalle-
nes LiCl wird abfiltriert und das Filtrat wird zu 5.68 g (20.43 mmol) PbCl2 suspendiert
in 20 ml Diethylether so langsam zugegeben, dass die Gasentwicklung nicht zu heftig
wird. Wiederum wird bis zum Ende der Gasentwicklung gerihrt und nach Abfiltrieren
des entstehenden Bleis und Einengen des Filtrats im Vakuum entsteht Verbindung 7
in Form von farblosen Kristallen.

Ausbeute: nicht bestimmbar

"H-NMR-Spektroskopie (CsDs)
O0[ppm]=  0.97 (s, 3 CH3)
1.02 (s, 3 CHs)
1.07, 1.10, 1.09 (3 s, kleinere Signale)
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13C-NMR-Spektroskopie (CsDs)
5[ppm]=  31.19 (s, 3 CHa)
31.37 (s, 3 CHa)

52.80 (s, =C-)

(
(
31.79 (s, 3 CHa)
(
54.00 (s, =C-)
(

54.64 (s, =C-)

27AI-NMR-Spektroskopie (CsDs)
O [ppm] = 115 (s)
110 (s)

FT-IR-Spektroskopie: Al-H: v =1898 cm™’
N-H: v =3200cm’

8.2.8 Synthese von [H(CI)AINMe2]2

Reaktionsgleichung
LiAIH, + 3 AICl, __O%F% _ 4 HAICIyOEt, + LiCl

OEt,

4 HAICI,-OEt, + 4 LiNMe, 2 [H[CI]JAINMe,], + 4 LiCl
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Synthesevorschrift

3.647 g (27.35 mmol) AICIs geldst in 50 ml Diethylether werden zu einer Suspension
von 0.346 g (9.11 mmol) LiAlH4 in 25 ml Diethylether langsam zugegeben und 2 Stun-
den bei RT gerlhrt. Dann werden 1.859 g (36.44 mmol) LiNMe2 geldst in 50 ml Diet-
hylether zugetropft und Gber Nacht gerlhrt. Ausgefallenes LiCl wird abfiltriert und das
Filtrat unter Vakuum eingeengt. Verbindung 8 entsteht in Form von farblosen Kristal-
len.

Ausbeute: 0.897 g (23 %) nach Sublimation
"H-NMR-Spektroskopie (CsDs)
o [ppm]=  2.66, 2.15,2.12, 2.18, 2.08, 2.27, 2.22 (s, CH3)

4.02 (s, breit, H hydridisch)

13C-NMR-Spektroskopie (CsDs)
5[ppm]=  40.37,40.8, 39.21, 38.85 (s, CHa)

27Al-NMR-Spektroskopie (CsDs)
O [ppm] = 128.56 (s)
117.17 (s, Nebenprod.)

FT-IR-Spektroskopie: Al-H: v =1882 cm"’

Elementanalyse:

%C %H %N
gefunden 22.54 6.59 12.87
berechnet 22.34 6.56 13.03
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8.2.9 Synthese von [H(BH4)AINMez]2

Reaktionsgleichung

[H[CIJAINMe,], + 2 LiBH, ~ —fHexan [H[BH,JAINMe,], + 2 LiCl

Synthesevorschrift

2 g (9.3 mmol) von Verbindung 8 werden in 25 ml n-Hexan geldst und zu einer Sus-
pension von 0.405 g (18.6 mmol) LiBH4 in 20 ml n-Hexan zugegeben. Das Reaktions-
gemisch wird Uber Nacht bei RT gerlhrt. Das entstehende LiCl wird abfiltriert und das
Filtrat unter Vakuum eingeengt. Verbindung 9 entsteht in Form von farblosen Kristal-
len in einem Gemisch.

"H-NMR-Spektroskopie (CsDs)
O0[ppm]=  1.95 (s, CH3)
1.87 (s, CHs, Nebenprod.)
13C-NMR-Spektroskopie (CsDs)
o [ppm]=  40.63 (s, CHas)
41.00 (s, CHs, Nebenprod.)
27 Al-NMR-Spektroskopie (CsDs)
O [ppm] = 114.25 (s)
92.72 (s, Nebenprod.)
1"B-NMR-Spektroskopie (CeDs)
O [ppm]=  -38.84 (quin)
-39.11 (quin)
-36.74 (quin)
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8.2.10 Synthese von [H(CI)AIN'Prz]2

Reaktionsgleichung Route 1
LiAIH,, + AICI, 9% _  2H,AICI-OE, + LiCl

OFt,

2 H,AICI-OEt, + 2 HNIPr, [H[CIJAIN'Pr,], + 2 H,

Reaktionsgleichung Route 2

3 LiAIH, + AICI, _ 0L 4 AlHOEt, + 3 LiCl

4 AlH;OEt, + 4 HNPr, 92 2 [H,AINIPr], + 4 H,

2 [H,AINPr], + 2 PbCl, —CF2 2 [H[CAINIPr], + 2 Pb + 2 H,
Synthesevorschrift

Route 1:

1.045 g (7.84 mmol) AICIs gelost in 25 ml Diethylether werden zu einer Suspension
von 0.298 g (7.84 mmol) LiAlH4 in 25 ml Diethylether langsam zugegeben und 2 Stun-
den bei RT geriihrt. AnschlieRend werden 2.2 ml (15.68 mmol) HN'Pr2 langsam zuge-
tropft und bis zum Ende der Gasentstehung weiter gertuhrt. Das in der ersten Stufe
entstandene LiCl wird abfiltriert und das Filtrat unter Vakuum ein geengt. Verbindung
10 entsteht in Form von farblosen Kristallen.

Route 2:

1.434 g (10.75 mmol) AICI3 geldst in 30 ml Diethylether werden zu einer Suspension
von 1.224 g (32.26 mmol) LiAlH4 in 25 ml Diethylether langsam zugegeben und 3
Stunden bei RT gerlhrt. Dann werden 6.05 ml (43 mmol) HN'Pr2 langsam zugetropft
und bis zum Ende der Gasentwicklung weiter geruhrt. Das in der ersten Stufe entstan-
dene LiCl wird abfiltriert und das Filtrat langsam zu 5.982 g (21.5 mmol) PbCl2 zuge-
tropft. Das Reaktionsgemisch wird wiederum bis zum Ende der Gasentwicklung bei
RT geruhrt, dabei entstehendes Blei wird abfiltriert und das Filtrat unter Vakuum ein-
geengt. Verbindung 10 entsteht in Form von farblosen Kristallen.
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"H-NMR-Spektroskopie (CsDs)
5[ppm]= 1.2 (d, 2 CHa)
3.3 (sep, =CH-)

13C-NMR-Spektroskopie (CsDs)
O0[ppm]=  24-25(s,2 CHs)
46, 51 (s, =CH-)

27AI-NMR-Spektroskopie (CsDs)
5[ppm]= 104, 125, 128, 142 (s)

8.2.11 Synthese von [H(BH4)AIN'Pr2]2

Reaktionsgleichung

[HICIJAINPr,], + 2 LiBH, ~ _nHexan [H[BH,JAINIPT], + 2 LiCl

Synthesevorschrift

7.036 g (21.5 mmol) von Verbindung 10 werden in 50 ml n-Hexan geldst und zu einer
Suspension von 0.937 g (43 mmol) LiBH4 in 20 ml n-Hexan gegeben. Das Reaktions-
gemisch wird Uber Nacht bei RT geruhrt. Ausgefallenes LiCl wird abfiltriert und das
Filtrat unter Vakuum eingeengt. Verbindung 11 entsteht in einem Produktgemisch in
Form von farblosen Kristallen.

"H-NMR-Spektroskopie (CsDs)

O [ppm] = 1.12 (d, 2 CHs) mehrere Signale im Bereich

3.3 (sep, =CH-) mehrere Signale im Bereich
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13C-NMR-Spektroskopie (CsDs)
O [ppm]= 22 (s, 2 CHs ) mehrere Signale im Bereich

48 (s, =CH-) mehrere Signale im Bereich

27AI-NMR-Spektroskopie (CsDs)
o [ppm]= 81,91, 115,132 (s)

1"B-NMR-Spektroskopie (CeDs)

O [ppm]=  -32 bis -40 mehrere Signale
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10 Anhang

10.1 CVD-Versuche mit Cyclotrisilen

In Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Scheschkewitz wurden CVD
Versuche mit der cyclischen Siliziumverbindung Cyclotrisilen durchgefuhrt. Cyclotrisi-
len besteht aus drei cyclisch verknupften Siliziumatomen, die eine Doppelbindung be-
inhalten. Zur Stabilisierung dieses Molekuls sind an den Siliziumatomen noch 2,4,6-
Triisopropylphenylliganden (Tip) gebunden.

Die CVD Experimente wurden mit der gleichen Apparatur durchgefihrt, wie sie in 6.2.1
beschrieben wird. Der Precursor wurde in einem Vakuum von 3102 mbar auf etwa
140°C, Glas- und Stahlsubstrat auf 600°C erhitzt. In einem von vier Versuchen gab es
eine Reaktion. Eine Abscheidung erfolgte jedoch nicht auf den Substraten, sondern
aullerhalb des beheizten Bereichs am Ende der CVD Kammer. Dort bildete sich an
der Glasoberflache eine grau violett schimmernde dinne Schicht. Die Vermutung,
dass es sich dabei um reines Silizium handelte, konnte nicht bestatigt werden. Die
CVD Kammer konnte zwar ohne Luftkontakt in die Glovebox Uberfuhrt werden, jedoch
entfarbte sich die Schicht nach dem Offnen der Kammer nach kurzer Zeit. Auch der
farblose Ruckstand konnte nicht analysiert werden, da dieser sich nicht handhaben
lie.

In einem zweiten Versuch wurde Cyclotrisilen in Pentan geldst und dem CVD Prozess
zugeflhrt. Das Cyclotrisilen sollte mit dem sich verflichtigenden Lésemittel zum Sub-
strat gelangen. Bei diesem Experiment gab es kein Ergebnis. Das Losemittel ver-
dampfte komplett und das Cyclotrisilen blieb komplett im Kolben zurlick, ohne dass
davon ein Anteil mit zum Substrat Gberfihrt werden konnte.
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10.2 Daten zur Molekdl- und Kristallstruktur von [CI2AINEt2]2 1

Table 1. Atomic coordinates (x 10%) and equivalent isotropic displacement parameters (A2x 103)

for sh3228. U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Ul tensor.

X y z U(eq)
Al(2) 3521(1) 2500 8211(1) 16(1)
Al(1) 2383(1) 2500 10153(1) 14(1)
CI(1) 3373(1) 2500 11592(1) 23(1)
Cl(2) 830(1) 2500 10612(1) 27(1)
CI(3) 5096(1) 2500 8649(1) 26(1)
Cl(4) 3242(1) 2500 6431(1) 30(1)
N(1) 2797(1) 1207(1) 9066(1) 14(1)
C(1) 1904(1) 689(1) 8382(1) 19(1)
C(2) 1282(1) -316(1) 8998(1) 26(1)
C@3) 3461(1) 151(1) 9512(1) 20(1)
C(4) 3900(1) -673(1) 8565(1) 29(1)

Table 2. Bond lengths [A] and angles [°] for sh3228.

Al(2)-N(1) 1.9363(6) C(2)-H(3) 0.956(12)
Al(2)-N(1)#1 1.9363(6) C(2)-H(4) 0.947(13)
Al(2)-Cl(4) 2.1046(5) C(2)-H(5) 0.978(13)
Al(2)-CI(3) 2.1213(4) C(3)-C(4) 1.5168(12)
Al(2)-Al(1) 2.7064(4) C(3)-H(6) 0.953(10)
Al(1)-N(1)#1 1.9373(6) C(3)-H(7) 0.956(10)
Al(1)-N(1) 1.9374(6) C(4)-H(8) 0.951(13)
Al(1)-C1(2) 2.0996(4) C(4)-H(9) 0.937(14)
Al(1)-CI(1) 2.1171(4) C(4)-H(10) 0.999(14)
N(1)-C(3) 1.5051(9)

N(1)-C(1) 1.5158(9) N(1)-Al2)-N(1)#1 89.58(4)
C(1)-C(2) 1.5165(11) N(1)-Al(2)-Cl(4) 114.94(2)
C(1)-H(1) 0.949(11) N(1)#1-Al(2)-Cl(4) 114.94(2)
C(1)-H(2) 0.982(11) N(1)-Al(2)-CI(3) 110.56(2)
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N(1)#1-A1(2)-CI(3)
Cl(4)-Al(2)-CI(3)
N(1)-Al(2)-Al(1)
N(1)#1-Al(2)-Al(1)
Cl(4)-Al(2)-Al(1)
CI(3)-Al(2)-Al(1)
N(1)#1-Al(1)-N(1)
N(1)#1-Al(1)-C1(2)
N(1)-Al(1)-CI(2)
N(1)#1-Al(1)-CI(1)
N(1)-Al(1)-CI(1)
Cl1(2)-Al(1)-CI(1)
N(1)#1-Al(1)-Al(2)
N(1)-Al(1)-Al(2)
Cl1(2)-Al(1)-Al(2)
CI(1)-Al(1)-Al(2)
C(3)-N(1)-C(1)
C(3)-N(1)-Al(2)
C(1)-N(1)-Al(2)
C(3)-N(1)-Al(1)
C(1)-N(1)-Al(1)
Al(2)-N(1)-Al(1)
N(1)-C(1)-C(2)

110.56(2)
113.890(18)
45.696(19)
45.696(19)
136.662(18)
109.448(17)
89.52(4)
115.86(2)
115.86(2)
110.24(2)
110.24(2)
112.934(19)
45.664(18)
45.663(18)
138.100(18)
108.966(16)
111.02(6)
114.63(4)
111.12(4)
117.21(5)
112.48(4)
88.64(3)
114.58(6)

N(1)-C(1)-H(1)
C(2)-C(1)-H(1)
N(1)-C(1)-H(2)
C(2)-C(1)-H(2)
H(1)-C(1)-H(2)
C(1)-C(2)-HQ3)
C(1)-C(2)-H4)
H(3)-C(2)-H(4)
C(1)-C(2)-H(5)
H(3)-C(2)-H(5)
H(4)-C(2)-H(5)
N(1)-C(3)-C(4)
N(1)-C(3)-H(6)
C(4)-C(3)-H(6)
N(1)-C(3)-H(7)
C(4)-C(3)-H(7)
H(6)-C(3)-H(7)
C(3)-C(4)-H(B)
C(3)-C(4)-H(9)
H(8)-C(4)-H(9)
C(3)-C(4)-H(10)

H(8)-C(4)-H(10)
H(9)-C(4)-H(10)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:

#1 x,-y+1/2,z

106.3(7)
108.5(6)
108.9(7)
109.3(6)
109.1(9)
108.8(7)
111.4(7)
108.1(10)
110.3(8)
108.0(10)
110.2(10)
113.08(7)
107.8(6)
110.3(6)
106.7(6)
110.1(6)
108.7(8)
112.9(8)
109.9(8)
104.8(11)
112.5(8)
108.6(12)
107.7(11)
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Table 3. Anisotropic displacement parameters (A2x 103) for sh3228. The anisotropic

displacement factor exponent takes the form: -27?[ h? a*?U!! + .. +2 hka* b* U!? ]

Ull U22 U33 U23 U13 U12
Al(2) 17(1) 15(1) 14(1) 0 4(1) 0
Al(1) 15(1) 16(1) 13(1) 0 2(1) 0
CI(1) 28(1) 26(1) 15(1) 0 -4(1) 0
Cl1(2) 17(1) 28(1) 36(1) 0 11(1) 0
Cl(3) 15(1) 29(1) 35(1) 0 6(1) 0
Cl(4) 48(1) 30(1) 14(1) 0 5(1) 0
N(1) 15(1) 13(1) 15(1) (1) -1(1) o(1)
c(1) 20(1) 17(1) 19(1) o(1) -4(1) 3(1)
CQ) 25(1) 23(1) 28(1) 1(1) -1(1) -10(1)
¢E)) 22(1) 15(1) 22(1) 1(1) 3(1) 2(1)
C(4) 31(1) 20(1) 36(1) -6(1) 2(1) 8(1)

Table 4. Hydrogen coordinates ( x 10%) and isotropic displacement parameters (A2x 10 3)

for sh3228.

X y z U(eq)
H(1) 1472(8) 1390(11) 8222(10) 24(3)
H(2) 2162(9) 340(11) 7656(9) 27(3)
HQ3) 680(9) -490(12) 8559(10) 32(3)
H4) 1655(8) -1080(13) 9076(10) 31(3)
H(5) 1068(9) -7(13) 9753(11) 34(3)
H(6) 3059(8) -347(10) 10024(8) 15(2)
H(7) 4001(7) 540(10) 9938(8) 18(2)
H(8) 3390(9) -1142(13) 8166(11) 39(3)
H() 4333(10) -1288(13) 8882(11) 43(3)
H(10) 4305(11) -176(14) 7994(12) 50(4)
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10.3 Daten zur Molekul- und Kristallstruktur von [H(CI)AINEt2]2 2

Table 1. Atomic coordinates ( x 10%) and equivalent isotropic displacement parameters (A2x 103)

for sh3330. U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized U¥ tensor.

X y z U(eq)
Al(1) 2218(1) 2500 4834(1) 16(1)
Al(2) 2849(1) 2500 2530(1) 15(1)
CI(1) 3341(1) 2500 6270(1) 26(1)
CI(2) 1524(1) 2500 1288(1) 23(1)
N(1) 2595(1) 1193(1) 3704(1) 15(1)
C(1) 3636(1) 462(1) 3970(1) 20(1)
C(2) 3959(1) -495(2) 3035(2) 28(1)
C(3) 1624(1) 332(1) 3467(1) 19(1)
C4) 1385(1) -604(1) 4443(2) 28(1)

Table 2. Bond lengths [A] and angles [°] for sh3330.

AI(D)-N(1)#1 1.9418(11) C(3)-H(9) 0.998(17)
AI(1)-N(1) 1.9418(11) C(4)-H(10) 0.92(2)
AI(1)-CI(1) 2.1347(7) C(4)-H(11) 0.95(2)
Al(1)-Al(2) 2.7556(8) C(4)-H(12) 0.943(18)
AI(1)-H(1) 1.569(9)

AI(2)-N(1) 1.9467(11) N(1)#1-Al(1)-N(1) 89.71(6)
AIQ2)-N(1)#1 1.9467(11) N(1#1-Al(1)-CI(1) 111.64(4)
Al(2)-CI(2) 2.1440(7) N(1)-AI(1)-CI(1) 111.64(4)
Al(2)-H(2) 1.574(9) N(D)#1-Al(1)-Al(2) 44.95(3)
N(1)-C(3) 1.5032(16) N()-AI(1)-Al(2) 44.95(3)
N(1)-C(1) 1.5039(16) CI(1)-Al(1)-Al(2) 124.58(3)
C(1)-C(2) 1.521(2) N(D#1-Al(1)-H(1) 119.8(5)
C(1)-HQ3) 0.989(16) N(1)-AI(1)-H(1) 119.8(5)
C(1)-H(4) 0.985(17) CI(1)-Al(1)-H(1) 104.2(8)
C(2)-H(5) 0.98(2) Al(2)-Al(1)-H(1) 131.3(8)
C(2)-H(6) 0.982(19) N(1)-Al(2)-N(1)#1 89.42(6)
C(2)-H(7) 0.95(2) N(1)-Al(2)-CI(2) 110.11(4)
C(3)-C(4) 1.518(2) N(1)#1-Al(2)-CI(2) 110.11(4)
C(3)-H(8) 0.943(17) N(1)-Al(2)-Al(1) 44.80(3)
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N(D#1-Al(2)-Al(1) 44.80(3) C(1)-C(2)-H(5) 111.1(11)
CI(2)-Al(2)-Al(1) 115.72(3) C(1)-C(2)-H(6) 109.4(11)
N(1)-Al(2)-H(2) 115.7(5) H(5)-C(2)-H(6) 106.1(16)
N(#1-Al(2)-H(2) 115.7(5) C(1)-C(2)-H(7) 111.5(12)
CI(2)-Al(2)-H(2) 113.4(8) H(5)-C(2)-H(7) 109.8(16)
Al(1)-Al(2)-H(2) 130.9(8) H(6)-C(2)-H(7) 108.9(16)
C(3)-N(1)-C(1) 112.44(10) N(1)-C(3)-C(4) 113.71(11)
C(3)-N(1)-Al(1) 111.24(8) N(1)-C(3)-H(8) 110.4(10)
C(1)-N(1)-Al(1) 114.78(8) C(4)-C(3)-H(8) 108.6(10)
C(3)-N(1)-Al(2) 114.82(8) N(1)-C(3)-H(9) 106.0(9)
C(1)-N(1)-Al(2) 111.60(8) C(4)-C(3)-H(9) 110.0(10)
Al(1)-N(1)-Al(2) 90.25(4) H(8)-C(3)-H(9) 107.9(13)
N(1)-C(1)-C(2) 113.96(11) C(3)-C(4)-H(10) 109.2(12)
N(1)-C(1)-H(3) 105.0(9) C(3)-C(4)-H(11) 108.7(12)
C(2)-C(1)-H(3) 109.8(9) H(10)-C(4)-H(11) 113.6(16)
N(1)-C(1)-H(4) 106.4(9) C(3)-C(4)-H(12) 112.1(11)
C(2)-C(1)-H4) 111.4(9) H(10)-C(4)-H(12) 107.5(16)
H(3)-C(1)-H4) 110.0(13) H(11)-C(4)-H(12) 105.8(16)
Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:
#1 x,-y+1/2,z
Table 3. Anisotropic displacement parameters (A2x 10%) for sh3330. The anisotropic
displacement factor exponent takes the form: -27?[ h? a*?U!! + .. +2 hka* b* U'?]

uit U2 U» Us U U2
Al(1) 19(1) 13(1) 16(1) 0 1(1) 0
Al(2) 16(1) 14(1) 16(1) 0 0(1) 0
Cl(1) 36(1) 23(1) 20(1) 0 -8(1) 0
CI(2) 24(1) 25(1) 19(1) 0 -4(1) 0
N(1) 14(1) 11(1) 19(1) 0(1) -2(1) 0(1)
C(1) 18(1) 18(1) 24(1) 1(1) -3(1) 4(1)
C(2) 26(1) 23(1) 36(1) -5(1) 2(1) 8(1)
C@3) 20(1) 14(1) 23(1) -1(1) -3(1) -2(1)
C4) 26(1) 19(1) 37(1) 8(1) 0(1) -5(1)
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Table 4. Hydrogen coordinates ( x 10%) and isotropic displacement parameters (A2x 10 3)

for sh3330.

X y z U(eq)
H(1) 1041(10) 2500 5416(18) 16
H(2) 4033(10) 2500 1955(17) 12
HQ3) 4221(13) 1117(16) 4047(14) 20(4)
H(4) 3513(13) 39(15) 4725(15) 17(4)
H(5) 4057(17) -74(18) 2281(18) 39(5)
H(6) 4680(16) -870(20) 3230(16) 39(5)
H(7) 3427(16) -1160(20) 2968(17) 41(6)
H(8) 1737(13) -131(15) 2774(15) 18(4)
H(9) 974(14) 906(16) 3348(14) 21(4)
H(10) 1962(16) -1180(20) 4498(17) 39(5)
H(11) 1258(16) -140(19) 5137(18) 35(5)
H(12) 732(15) -1076(18) 4309(15) 31(5)
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10.4 Daten zur Molekul- und Kristallstruktur von [(BH4)2AINEt2]2 3

Table 1. Atomic coordinates ( x 10%) and equivalent isotropic displacement parameters (A2x 103)

for sh3301. U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized U¥ tensor.

X y z U(eq)
Al(1) 3588(1) 1199(1) 7030(1) 18(1)
N(1) 5740(1) 1243(1) 6774(1) 18(1)
C(1) 6241(1) 334(1) 6278(1) 24(1)
C(2) 7955(1) 264(1) 6195(1) 36(1)
C(3) 6165(1) 2234(1) 6362(1) 25(1)
C4) 5489(1) 2364(1) 5463(1) 33(1)
B(1) 2583(1) -140(1) 6345(1) 29(1)
B(2) 1894(1) 2438(1) 6809(1) 33(1)

Table 2. Bond lengths [A] and angles [°] for sh3301.

AI(D)-N(1)#1 1.9530(6) C(3)-H(15) 0.947(11)
AI(1)-N(1) 1.9544(7) C(4)-H(16) 0.969(13)
Al(1)-B(2) 2.2049(9) C(4)-H(17) 0.967(13)
Al(1)-B(1) 2.2087(9) C(4)-H(18) 0.967(13)
AI(D)-AI(1)#1 2.8015(4) B(1)-H(1) 1.159(11)
AI(1)-H(1) 1.796(11) B(1)-H(2) 1.014(14)
Al(1)-H(3) 1.723(11) B(1)-H(3) 1.112(11)
AI(1)-H(5) 1.785(11) B(1)-H(4) 1.078(12)
AI(1)-H(6) 1.736(11) B(2)-H(5) 1.119(12)
N(1)-C(1) 1.5052(9) B(2)-H(6) 1.097(12)
N(1)-C(3) 1.5069(9) B(2)-H(7) 1.094(13)
N()-AI(1)#1 1.9530(6) B(2)-H(8) 1.012(14)
C(1)-C(2) 1.5184(12)

C(1)-H(9) 0.966(11) N(1)#1-Al(1)-N(1) 88.29(3)
C(1)-H(10) 0.952(10) N(1)#1-Al(1)-B(2) 106.77(3)
C(2)-H(11) 0.988(13) N(1)-Al(1)-B(2) 126.38(4)
C(2)-H(12) 0.988(14) N(1)#1-Al(1)-B(1) 125.95(3)
C(2)-H(13) 0.985(13) N(1)-Al(1)-B(1) 106.14(3)
C(3)-C(4) 1.5195(11) B(2)-Al(1)-B(1) 105.03(4)
C(3)-H(14) 0.962(11) N(D#1-Al(1)-Al(1)#1 44.215(19)
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N(1)-AI(1)-Al(1)#1
B(2)-Al(1)-Al(1)#1
B(1)-Al(1)-Al(1)#1
N(1)#1-Al(1)-H(1)
N(1)-Al(1)-H(1)
B(2)-Al(1)-H(1)
B(1)-Al(1)-H(1)
Al(1)#1-Al(1)-H(1)
N(1)#1-Al(1)-H(3)
N(1)-Al(1)-H(3)
B(2)-Al(1)-H(3)
B(1)-Al(1)-H(3)
Al(1)#1-Al(1)-H(3)
H(1)-Al(1)-H(3)
N(1)#1-Al(1)-H(5)
N(1)-Al(1)-H(5)
B(2)-Al(1)-H(5)
B(1)-Al(1)-H(5)
Al(1)#1-Al(1)-H(5)
H(1)-Al(1)-H(5)
H(3)-Al(1)-H(5)
N(1)#1-Al(1)-H(6)
N(1)-Al(1)-H(6)
B(2)-Al(1)-H(6)
B(1)-Al(1)-H(6)
Al(1)#1-Al(1)-H(6)
H(1)-Al(1)-H(6)
H(3)-Al(1)-H(6)
H(5)-Al(1)-H(6)
C()-N(1)-C(3)
C(1)-N(1)-Al(1)#1
C(3)-N(1)-Al(1)#1
C(1)-N(1)-Al(1)
C(3)-N(1)-Al(1)
Al(D#1-N(1)-Al(1)
N(1)-C(1)-C(2)
N(1)-C(1)-H(9)
C(2)-C(1)-H(9)

44.175(18)
130.15(3)
124.82(3)
157.3(4)
96.6(3)
88.1(3)
31.5(4)
135.0(3)
96.4(4)
105.5(4)
122.7(4)
29.7(4)
102.9(4)
61.0(5)
97.4(4)
156.5(4)
30.3(4)
89.0(4)
138.0(4)
86.9(5)
96.6(5)
106.4(4)
97.2(4)
29.4(4)
122.3(4)
108.8(4)
95.0(5)
148.3(6)
59.4(5)
110.90(6)
114.12(5)
112.44(4)
113.91(4)
112.68(5)
91.61(3)
114.71(7)
108.8(6)
110.0(6)

N(1)-C(1)-H(10)
C(2)-C(1)-H(10)
H(9)-C(1)-H(10)
C(1)-C(2)-H(11)
C(1)-C(2)-H(12)
H(11)-C(2)-H(12)
C(1)-C(2)-H(13)
H(11)-C(2)-H(13)
H(12)-C(2)-H(13)
N(1)-C(3)-C(4)
N(1)-C(3)-H(14)
C(4)-C(3)-H(14)
N(1)-C(3)-H(15)
C(4)-C(3)-H(15)
H(14)-C(3)-H(15)
C(3)-C(4)-H(16)
C(3)-C(4)-H(17)
H(16)-C(4)-H(17)
C(3)-C(4)-H(18)
H(16)-C(4)-H(18)
H(17)-C(4)-H(18)
Al(1)-B(1)-H(1)
Al(1)-B(1)-H(2)
H(1)-B(1)-H(2)
Al(1)-B(1)-H(3)
H(1)-B(1)-H(3)
H(2)-B(1)-H(3)
Al(1)-B(1)-H(4)
H(1)-B(1)-H(4)
H(2)-B(1)-H(4)
H(3)-B(1)-H(4)
Al(1)-B(2)-H(5)
Al(1)-B(2)-H(6)
H(5)-B(2)-H(6)
Al(1)-B(2)-H(7)
H(5)-B(2)-H(7)
H(6)-B(2)-H(7)
Al(1)-B(2)-H(8)

108.4(6)
109.7(6)
104.8(9)
110.7(7)
111.1(7)
110.1(11)
108.7(8)
109.7(11)
106.5(10)

114.37(6)
106.8(6)
109.3(6)
109.5(6)
110.5(6)
106.0(9)
110.7(7)
108.9(7)
107.7(10)
112.5(7)
109.8(10)
107.1(10)

54.2(5)
112.5(7)
109.3(9)

50.2(6)
103.7(8)
106.3(10)
128.3(6)
109.0(9)
119.0(10)
108.4(9)

53.6(6)

50.9(6)
103.9(8)
127.4(7)
109.0(9)
107.6(9)
113.9(8)
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H(5)-B(2)-H(8) 108.1(9) H(7)-B(2)-H(8) 118.6(10)
H(6)-B(2)-H(8) 108.8(10)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:

#1 -x+1,y,-z+3/2

Table 3. Anisotropic displacement parameters (A2x 10%) for sh3301. The anisotropic

displacement factor exponent takes the form: -2m2[ h? a*2Ull + ... +2hka*b* Ul2]

Ull U22 U33 U23 U13 U12
Al(1) 20(1) 17(1) 15(1) -1(1) 2(1) 1(1)
N(1) 23(1) 17(1) 15(1) 0(1) 1(1) 3(1)
c(l) 26(1) 26(1) 21(1) -6(1) 4(1) 1(1)
C(2) 28(1) 46(1) 34(1) -4(1) 10(1) 3(1)
c@3) 33(1) 24(1) 19(1) 5(1) -1(1) -9(1)
C(4) 44(1) 36(1) 18(1) 8(1) -1(1) -8(1)
B(1) 26(1) 27(1) 34(1) -10(1) -1(1) -8(1)
B(2) 38(1) 31(1) 29(1) 0(1) -10(1) 15(1)

Table 4. Hydrogen coordinates ( x 10%) and isotropic displacement parameters (A2x 10 3)

for sh3301.

X y z U(eq)
H(1) 2873(12) 642(9) 6048(7) 34(3)
H(2) 1434(16) -191(10) 6386(8) 54(4)
HQ3) 3095(13) -81(9) 7002(7) 36(3)
H(4) 3166(13) -741(10) 6029(8) 43(3)
H(5) 1702(12) 1685(9) 7123(7) 38(3)
H(6) 3131(13) 2451(8) 6737(7) 37(3)
H(7) 1635(14) 3059(10) 7240(8) 52(4)
H(8) 1338(16) 2422(10) 6230(9) 58(4)
H(9) 5707(12) 347(8) 5726(7) 29(3)
H(10) 5890(11) -273(8) 6535(6) 25(2)
H(11) 8324(14) 864(10) 5888(8) 47(3)
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H(12)
H(13)
H(14)
H(15)
H(16)
H(17)
H(18)

8516(14)
8175(15)
5808(12)
7245(12)
5963(14)
5693(14)
4390(15)

210(10)
-369(10)
2780(8)
2297(8)
1893(10)
3053(10)
2272(9)

6754(9)
5888(8)
6705(7)
6385(7)
5088(8)
5277(7)
5415(8)

48(3)
51(4)
30(3)
30(3)
46(3)
44(3)
42(3)
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10.5 Daten zur Molekul- und Kristallstruktur von [H(BH4)AINEt2]2 4

Table 1. Atomic coordinates ( x 10%) and equivalent isotropic displacement parameters (A2x 103)

for sh3354. U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized U¥ tensor.

X y z U(eq)
Al(1) 2795(1) 7500 7533(1) 17(1)
Al(2) 2277(1) 7500 5313(1) 18(1)
N(1) 2550(1) 6179(1) 6420(1) 17(1)
B(1) 1549(1) 7500 8768(1) 18(1)
B(2) 3495(1) 7500 4002(1) 26(1)
C(1) 1543(1) 5356(1) 6578(1) 21(1)
C(2) 1338(1) 4394(1) 5663(1) 29(1)
C(@3) 3571(1) 5385(1) 6263(1) 21(1)
C4) 3808(1) 4446(1) 7190(1) 29(1)
Table 2. Bond lengths [A] and angles [°] for sh3354.
Al(1)-N(1)#1 1.9530(7) B(2)-H(8) 0.931(10)
Al(1)-N(1) 1.9530(7) C(1)-C(2) 1.5198(13)
Al(1)-B(1) 2.1430(13) C(1)-H(1A) 0.9900
Al(1)-Al(2) 2.7967(6) C(1)-H(1B) 0.9900
Al(1)-H(1) 1.630(9) C(2)-H(2A) 0.9800
Al(1)-H(4) 1.879(8) C(2)-H(2B) 0.9800
Al(2)-N(1)#1 1.9536(7) C(2)-H(2C) 0.9800
Al(2)-N(1) 1.9536(7) C(3)-C4) 1.5223(13)
Al(2)-B(2) 2.1876(16) C(3)-H(3A) 0.9900
Al(2)-H(2) 1.598(9) C(3)-H(3B) 0.9900
Al(2)-H(7) 1.797(11) C(4)-H(4A) 0.9800
N(1)-C(3) 1.5009(10) C(4)-H(4B) 0.9800
N(1)-C(1) 1.5032(10) C(4)-H(4C) 0.9800
B(1)-H(3) 0.936(9)
B(1)-H(4) 0.961(8) N(D#1-Al(1)-N(1) 88.58(4)
B(1)-H(5) 0.939(9) N(D#1-Al(1)-B(1) 112.74(3)
B(2)-H(6) 0.911(14) N(1)-Al(1)-B(1) 112.74(3)
B(2)-H(7) 0.994(10) N(D#1-Al(1)-Al(2) 44.29(2)
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N(1)-Al(1)-Al(2)
B(1)-Al(1)-Al(2)
N(1)#1-Al(1)-H(1)
N(1)-Al(1)-H(1)
B(1)-Al(1)-H(1)
Al(2)-Al(1)-H(1)
N(1)#1-Al(1)-H(4)
N(1)-Al(1)-H(4)
B(1)-Al(1)-H(4)
Al(2)-Al(1)-H(4)
H(1)-Al(1)-H(4)
N(1)#1-A1(2)-N(1)
N(1)#1-Al(2)-B(2)
N(1)-Al(2)-B(2)

N(1)#1-Al(2)-Al(1)

N(1)-Al(2)-Al(1)
B(2)-Al(2)-Al(1)
N(1)#1-Al(2)-H(2)
N(1)-Al(2)-H(2)
B(2)-Al(2)-H(2)
Al(1)-Al(2)-H(2)
N(1)#1-Al(2)-H(7)
N(1)-Al(2)-H(7)
B(2)-Al(2)-H(7)
Al(1)-Al(2)-H(7)
H(2)-Al(2)-H(7)
C(3)-N(1)-C(1)
C(3)-N(1)-Al(1)
C(1)-N(1)-Al(1)
C(3)-N(1)-Al(2)
C(1)-N(1)-Al(2)
Al(1)-N(1)-Al(2)
Al(1)-B(1)-H(3)
Al(1)-B(1)-H(4)

44.29(2)
121.98(4)
115.5(4)
115.5(4)
110.3(7)
127.7(7)
99.5(2)
137.7(3)
26.6(2)
128.6(3)
98.3(7)
88.55(4)
113.37(4)
113.37(4)
44.28(2)
44.28(2)
124.35(5)
114.0(4)
114.0(5)
111.7(7)
124.0(7)
96.9(3)
136.6(3)
26.7(3)
126.8(4)
102.9(7)
112.40(6)
110.21(5)
115.44(5)
115.62(5)
110.25(5)
91.43(3)
159.9(9)
61.2(5)

H(3)-B(1)-H(4)
Al(1)-B(1)-H(5)
H(3)-B(1)-H(5)
H(4)-B(1)-H(5)
Al(2)-B(2)-H(6)
Al(2)-B(2)-H(7)
H(6)-B(2)-H(7)
Al(2)-B(2)-H(8)
H(6)-B(2)-H(8)
H(7)-B(2)-H(8)
N(1)-C(1)-C(2)
N(1)-C(1)-H(1A)
C(2)-C(1)-H(1A)
N(1)-C(1)-H(1B)
C(2)-C(1)-H(1B)
H(1A)-C(1)-H(1B)
C(1)-C(2)-H(2A)
C(1)-C(2)-H(2B)
H(2A)-C(2)-H(2B)
C(1)-C(2)-H(2C)
H(2A)-C(2)-H(2C)
H(2B)-C(2)-H(2C)
N(1)-C(3)-C(4)
N(1)-C(3)-H(3A)
C(4)-C(3)-H(3A)
N(1)-C(3)-H(3B)
C(4)-C(3)-H(3B)
H(3A)-C(3)-H(3B)
C(3)-C(4)-H(4A)
C(3)-C(4)-H(4B)
H(4A)-C(4)-H(4B)
C(3)-C(4)-H(4C)
H(4A)-C(4)-H(4C)
H(4B)-C(4)-H(4C)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:

#1 x,-y+3/2,z

109.5(6)
87.9(9)
112.2(9)
109.1(6)
141.8(10)
54.2(6)
109.3(7)
102.3(11)
115.9(12)
109.2(7)
114.09(7)
108.7
108.7
108.7
108.7
107.6
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
114.08(7)
108.7
108.7
108.7
108.7
107.6
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5



Table 3. Anisotropic displacement parameters (A2x 10%) for sh3354. The anisotropic

displacement factor exponent takes the form: -27?[ h? a*?U!! + ... +2 hka* b* U'?]

Ull U22 U33 U23 U13 U12
Al(1) 19(1) 15(1) 18(1) 0 0(1) 0
Al(2) 21(1) 14(1) 18(1) 0 0(1) 0
N(1) 18(1) 12(1) 20(1) (1) 2(1) 0(1)
B(1) 20(1) 20(1) 13(1) 0 3(1) 0
B(2) 32(1) 28(1) 17(1) 0 3(1) 0
c(1) 21(1) 16(1) 26(1) -1(1) 3(1) 3(1)
CQ2) 30(1) 21(1) 35(1) -7(1) 1(1) -6(1)
C@3) 21(1) 16(1) 26(1) o(1) 4(1) 4(1)
C(4) 30(1) 21(1) 36(1) 6(1) (1) 8(1)

Table 4. Hydrogen coordinates ( x 10%) and isotropic displacement parameters (A2x 10 3)

for sh3354.
X y z U(eq)

H(1) 4014(9) 7500 8087(15) 26
H(2) 1050(9) 7500 4848(15) 26
HQ3) 1226(11) 7500 9460(8) 27
H(4) 2012(7) 8249(6) 8692(8) 27
H(5) 1023(10) 7500 8208(9) 27
H(6) 3554(14) 7500 3261(11) 39
H(7) 3046(9) 8255(7) 4236(11) 39
H(8) 4157(11) 7500 4385(14) 39
H(1A) 894 5929 6644 25
H(1B) 1617 4873 7271 25
H(2A) 1306 4855 4966 43
H(2B) 640 3945 5790 43
H(2C) 1938 3760 5643 43
H(3A) 4207 5977 6181 25
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H(3B)
H(4A)
H(4B)
H(4C)

3500
3857
4506
3213

4887
4925
4000
3808

5577
7877
7051
7237

25
44
44
44
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10.6 Daten zur Molekil- und Kristallstruktur von [H2AINH!Bu]2 5

Table 1. Atomic coordinates ( x 10%) and equivalent isotropic displacement parameters (A2x 103)

for sh3622. U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized U¥ tensor.

X y z U(eq)
Al(1) 759(1) 5401(1) 1190(1) 35(1)
N(1) -370(1) 4475(1) 1187(1) 21(1)
C(1) 35(1) 3703(1) 1948(1) 28(1)
C(2) -1079(1) 3110(1) 1654(2) 39(1)
C(@3) 235(2) 3826(1) 3830(2) 47(1)
C4) 1309(2) 3409(1) 1144(3) 57(1)
Table 2. Bond lengths [A] and angles [°] for sh3622.
Al(1)-N(1) 1.9395(9) N(1)-Al(1)-Al(1)#1 44.14(3)
Al(1)-N(1)#1 1.9408(9) N(D#1-Al(1)-Al(1)#1 44.113)
Al(1)-Al(1)#1 2.7855(6) N(1)-Al(1)-H(2) 112.9(7)
Al(1)-H(2) 1.554(19) N(D#1-Al(1)-H(2) 110.6(6)
Al(1)-H(1) 1.484(18) Al(D)#1-Al(1)-H(2) 121.0(6)
N(1)-C(1) 1.5012(12) N(1)-Al(1)-H(1) 110.8(7)
N(1)-Al(1)#1 1.9408(9) N(D#1-Al(1)-H(1) 112.1(7)
N(1)-H(3) 0.803(16) Al(D)#1-Al(1)-H(1) 120.6(7)
C(1)-C4) 1.5152(17) H(2)-Al(1)-H(1) 118.3(9)
C(1)-C(3) 1.5241(18) C(1)-N(1)-Al(1) 123.45(6)
C(1)-C(2) 1.5242(16) C(1)-N(1)-Al(1)#1 122.82(6)
C(2)-H(5) 0.957(18) Al(1)-N(1)-Al(1)#1 91.76(4)
C(2)-H(6) 0.948(18) C(1)-N(1)-H(3) 106.6(10)
C(2)-H(4) 0.988(17) Al(1)-N(1)-H(3) 104.4(10)
C(3)-H(8) 0.93(2) Al(1)#1-N(1)-H(3) 105.4(11)
C(3)-H(9) 0.95(2) N(1)-C(1)-C(4) 110.30(10)
C(3)-H(7) 0.99(2) N(1)-C(1)-C(3) 108.20(9)
C(4)-H(11) 0.931(19) C(4)-C(1)-C(3) 110.39(13)
C(4)-H(10) 0.958(19) N(1)-C(1)-C(2) 108.57(9)
C(4)-H(12) 0.98(2) C(4)-C(1)-C(2) 109.57(11)

C(3)-C(1)-C(2) 109.77(11)

N(1)-Al(1)-N(1)#1 88.24(4) C(1)-C(2)-H(5) 111.3(10)
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C(1)-C(2)-H(6) 108.7(10) H(8)-C(3)-H(7) 110.1(17)
H(5)-C(2)-H(6) 108.2(14) H(9)-C(3)-H(7) 110.8(17)
C(1)-C(2)-H4) 110.5(9) C(1)-C(4)-H(11) 113.5(12)
H(5)-C(2)-H(4) 106.9(14) C(1)-C(4)-H(10) 111.1(11)
H(6)-C(2)-H(4) 111.2(13) H(11)-C(4)-H(10) 107.0(15)
C(1)-C(3)-H(8) 107.6(11) C(1)-C(4)-H(12) 112.3(13)
C(1)-C(3)-H(9) 110.6(12) H(11)-C(4)-H(12) 106.3(17)
H(8)-C(3)-H(9) 105.5(16) H(10)-C(4)-H(12) 106.2(16)
C(1)-C(3)-H(7) 112.0(13)
Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:
#1 -x,-y+1,-z
Table 3. Anisotropic displacement parameters (A2x 10%) for sh3622. The anisotropic
displacement factor exponent takes the form: -27?[ h? a*?U!!l + .. +2 hka* b* U'? ]

uit U2 U Us U U2
Al(1) 51(1) 30(1) 22(1) 1(1) -10(1) -20(1)
N(1) 23(1) 20(1) 21(1) 1(1) 2(1) -1(1)
C(1) 26(1) 22(1) 34(1) 4(1) 0(1) 3(1)
C(2) 43(1) 21(1) 52(1) 5(1) 1(1) -6(1)
C@3) 62(1) 42(1) 38(1) 15(1) -15(1) 0(1)
C4) 33(1) 48(1) 89(1) -10(1) 10(1) 14(1)

Table 4. Hydrogen coordinates ( x 10%) and isotropic displacement parameters (A2x 10 3)

for sh3622.

X y z U(eq)
H(2) 2255(19) 5203(11) 1460(20) 64(5)
H(1) 159(17) 6037(10) 2220(20) 58(5)
H(3) -1034(15) 4612(8) 1670(20) 35(4)
H(5) -1222(17) 3023(10) 480(20) 50(4)
H(6) -832(15) 2624(11) 2150(20) 52(4)
H(4) -1928(16) 3306(9) 2120(20) 51(4)
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H(8)
H(9)
H(7)
H(11)
H(10)
H(12)

920(19)
538(19)
-580(20)
1242(19)
2028(19)
1600(20)

4186(13)
3357(13)
4020(13)
3338(11)
3768(11)
2902(13)

3970(20)
4350(30)
4390(30)

-10(20)
1330(20)
1610(30)

62(6)
68(6)
79(6)
57(5)
60(5)
87(7)
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10.7 Daten zur Molekiil- und Kristallstruktur von [(BH4)2AINH'Bu]2 6

Table 1. Atomic coordinates ( x 10%) and equivalent isotropic displacement parameters (A2x 103)

for sh3664. U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized U¥ tensor.

X y z U(eq)
Al(1) 3770(1) 846(1) 4745(1) 22(1)
Al(2) 490(1) 5744(1) 9225(1) 23(1)
N(2) 691(1) 3864(1) 9669(1) 21(1)
N(1) 5978(1) 1000(1) 4771(1) 22(1)
C(5) 2189(1) 3149(1) 9874(1) 26(1)
C(1) 6630(1) 1517(1) 3857(1) 30(1)
C(7) 1785(1) 1612(1) 10061(1) 40(1)
C(6) 2704(1) 3022(1) 8774(1) 41(1)
C4) 6407(1) 3110(1) 3874(1) 45(1)
C(2) 5728(1) 555(1) 2603(1) 47(1)
C(8) 3554(1) 4065(1) 10958(1) 44(1)
B(3) 2424(1) 7664(1) 9873(1) 40(1)
B(2) 1639(1) 151(1) 3136(1) 39(1)
C(@3) 8398(1) 1411(2) 4180(1) 54(1)
B(1) 3753(2) 2961(1) 5886(1) 46(1)
B(4) -548(2) 5090(1) 7286(1) 49(1)
Table 2. Bond lengths [A] and angles [°] for sh3664.
Al(1)-N(1) 1.9425(6) Al(2)-B(3) 2.1914(9)
Al(1)-N(1)#1 1.9433(6) Al(2)-Al(2)#2 2.8296(5)
Al(1)-B(1) 2.1910(9) Al(2)-H(28) 1.786(14)
Al(1)-B(2) 2.1952(9) Al(2)-H(27) 1.706(14)
Al(1)-Al(1)#1 2.8169(5) Al(2)-H(29) 1.756(14)
Al(1)-H(11) 1.787(11) Al(2)-H(30) 1.723(15)
Al(1)-H(16) 1.759(13) N(2)-C(5) 1.5249(8)
Al(1)-H(12) 1.741(14) N(2)-Al(2)#2 1.9468(6)
Al(1)-H(14) 1.721(14) N(2)-H(17) 0.898(12)
Al(2)-N(2)#2 1.9468(6) N(1)-C(1) 1.5316(8)
Al(2)-N(2) 1.9478(6) N(1)-Al(1)#1 1.9434(6)
Al(2)-B(4) 2.1830(11) N(1)-H(1) 0.859(12)
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C(5)-C(8)
C(5)-C(7)
C(5)-C(6)
C(1)-C(3)
C(1)-C4)
C()-C(2)
C(7)-H(23)
C(7)-H(21)
C(7)-H(22)
C(6)-H(20)
C(6)-H(19)
C(6)-H(18)
C(4)-H(9)
C(4)-H(®)
C(4)-H(10)
C(2)-H(2)
C(2)-H4)
C(2)-HQ3)
C(8)-H(24)
C(8)-H(26)
C(8)-H(25)
B(3)-H(28)
B(3)-H(27)
B(3)-H(33)
B(3)-H(34)
B(2)-H(16)
B(2)-H(15)
B(2)-H(14)
B(2)-H(35)
C(3)-H(6)
C(3)-H(5)
C(3)-H(7)
B(1)-H(11)
B(1)-H(12)
B(1)-H(13)
B(1)-H(32)
B(4)-H(29)
B(4)-H(30)

1.5210(10)
1.5251(10)
1.5266(11)
1.5176(12)
1.5225(11)
1.5323(12)
1.014(13)
0.966(13)
1.043(14)
0.984(15)
0.987(13)
0.977(13)
0.994(13)
1.000(14)
0.977(14)
1.107(17)
0.997(16)
0.997(15)
0.995(15)
0.908(14)
0.927(18)
1.135(14)
0.981(14)
0.980(19)
0.914(19)
1.175(13)
1.051(16)
1.088(14)
1.116(16)
0.932(13)
0.989(16)
1.059(17)
1.143(11)
1.112(14)
1.009(18)
1.021(18)
1.176(14)
1.060(15)

B(4)-H(31)
B(4)-H(36)

N(1)-AI(1)-N(1)#1
N(1)-Al(1)-B(1)
N(1)#1-Al(1)-B(1)
N(1)-Al(1)-B(2)
N(1)#1-Al(1)-B(2)
B(1)-Al(1)-B(2)
N(1)-AI(1)-Al(1)#1
N(1)#1-Al(1)-Al(1)#1
B(1)-Al(1)-Al(1)#1
B(2)-Al(1)-Al(1)#1
N(1)-Al(1)-H(11)
N(1)#1-Al(1)-H(11)
B(1)-Al(1)-H(11)
B(2)-Al(1)-H(11)
Al(D)#1-Al(1)-H(11)
N(1)-Al(1)-H(16)
N(1)#1-Al(1)-H(16)
B(1)-Al(1)-H(16)
B(2)-Al(1)-H(16)
Al(1)#1-Al(1)-H(16)
H(11)-Al(1)-H(16)
N(1)-Al(1)-H(12)
N(1)#1-Al(1)-H(12)
B(1)-Al(1)-H(12)
B(2)-Al(1)-H(12)
Al(D)#1-Al(1)-H(12)
H(11)-Al(1)-H(12)
H(16)-Al(1)-H(12)
N(1)-Al(1)-H(14)
N(1)#1-Al(1)-H(14)
B(1)-Al(1)-H(14)
B(2)-Al(1)-H(14)
Al(1)#1-Al(1)-H(14)
H(11)-Al(1)-H(14)
H(16)-Al(1)-H(14)

0.968(16)
1.10(2)

87.08(2)
103.32(4)
126.26(4)
125.28(3)
101.76(3)
112.86(5)
43.552(17)
43.528(16)
124.53(4)
122.61(3)

97.6(3)
157.6(3)
31.3(3)
93.4(3)
136.8(4)
157.4(4)
96.2(4)
92.7(4)
32.2(4)
135.4(4)
87.9(5)
105.5(5)
96.1(5)
30.2(5)
126.5(5)
104.9(5)
61.5(6)
96.4(6)
96.2(5)
105.1(5)
125.3(5)
29.2(5)
104.7(5)
96.2(6)
61.4(6)
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H(12)-Al(1)-H(14)
N(2)#2-A1(2)-N(2)
N(2)#2-Al(2)-B(4)
N(2)-Al(2)-B(4)
N(2)#2-Al(2)-B(3)
N(2)-Al(2)-B(3)
B(4)-Al(2)-B(3)
N(Q2)#2-Al(2)-Al(2)#2
N(2)-Al(2)-Al(2)#2
B(4)-Al(2)-Al(2)#2
B(3)-Al(2)-Al(2)#2
N(2)#2-Al(2)-H(28)
N(2)-Al(2)-H(28)
B(4)-Al(2)-H(28)
B(3)-Al(2)-H(28)
Al(2)#2-Al(2)-H(28)
N(2)#2-Al(2)-H(27)
N(2)-Al(2)-H(27)
B(4)-Al(2)-H(27)
B(3)-Al(2)-H(27)
AlQ2)#2-Al(2)-H(27)
H(28)-Al(2)-H(27)
N(2)#2-Al(2)-H(29)
N(2)-Al(2)-H(29)
B(4)-Al(2)-H(29)
B(3)-Al(2)-H(29)
Al(2)#2-Al(2)-H(29)
H(28)-Al(2)-H(29)
H(27)-Al(2)-H(29)
N(2)#2-A1(2)-H(30)
N(2)-Al(2)-H(30)
B(4)-Al(2)-H(30)
B(3)-Al(2)-H(30)
Al(2)#2-Al(2)-H(30)
H(28)-Al(2)-H(30)
H(27)-Al(2)-H(30)
H(29)-Al(2)-H(30)
C(5)-N(2)-Al2)#2

150.4(7)
86.81(2)
126.02(4)
103.13(4)
102.67(4)
124.27(4)
113.28(5)
43.417(17)
43.390(16)
124.13(4)
122.58(3)
97.5(4)
155.3(5)
93.9(5)
31.1(5)
135.7(4)
108.3(5)
99.2(5)
121.6(5)
25.5(5)
109.0(5)
56.3(6)
158.5(5)
98.4(5)
32.5(5)
91.6(5)
137.8(4)
86.4(6)
91.5(6)
97.8(5)
108.9(5)
28.5(5)
123.4(5)
108.5(5)
94.6(7)
142.5(7)
60.7(7)
125.94(4)

C(5)-N(2)-Al(2)
Al(2)#2-N(2)-Al(2)
C(5)-N(2)-H(17)
Al(2)#2-N(2)-H(17)
Al(2)-N(2)-H(17)
C(1)-N(1)-Al(1)
C(1)-N()-Al(1)#1
Al(1)-N(1)-Al(1)#1
C(1)-N(1)-H(1)
Al(1)-N(1)-H(1)
Al(D#1-N(1)-H(1)
C(8)-C(5)-N(2)
C(8)-C(5)-C(7)
N(2)-C(5)-C(7)
C(8)-C(5)-C(6)
N(2)-C(5)-C(6)
C(7)-C(5)-C(6)
C(3)-C(1)-C(4)
C(3)-C(1)-N(1)
C(4)-C(1)-N(1)
C(3)-C(1)-C(2)
C(4)-C(1)-C(2)
N(1)-C(1)-C(2)
C(5)-C(7)-H(23)
C(5)-C(7)-H(21)
H(23)-C(7)-H(21)
C(5)-C(7)-H(22)
H(23)-C(7)-H(22)
H(21)-C(7)-H(22)
C(5)-C(6)-H(20)
C(5)-C(6)-H(19)
H(20)-C(6)-H(19)
C(5)-C(6)-H(18)
H(20)-C(6)-H(18)
H(19)-C(6)-H(18)
C(1)-C(4)-H(9)
C(1)-C(4)-H(B)
H(9)-C(4)-H(8)

125.47(4)
93.19(2)
105.2(7)

98.9(7)
103.8(7)

126.17(4)

125.30(4)
92.92(2)
106.8(8)
100.6(8)
100.3(8)

111.12(5)

109.44(7)

108.76(6)

109.28(7)

108.71(6)

109.51(7)

110.06(8)

109.15(6)

108.81(6)

109.18(8)

108.93(7)

110.70(6)
109.5(7)
110.5(7)
109.8(10)
111.8(8)
105.8(10)
109.4(10)
109.2(9)
106.8(7)
108.0(11)
104.8(8)
113.8(12)
114.0(10)
110.8(7)
112.3(8)
107.0(11)
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C(1)-C(4)-H(10)
H(9)-C(4)-H(10)
H(8)-C(4)-H(10)
C(1)-C(2)-H(2)
C(1)-C(2)-H(4)
H(2)-C(2)-H(4)
C(1)-C(2)-H(3)
H(2)-C(2)-H(3)
H(4)-C(2)-H(3)
C(5)-C(8)-H(24)
C(5)-C(8)-H(26)
H(24)-C(8)-H(26)
C(5)-C(8)-H(25)
H(24)-C(8)-H(25)
H(26)-C(8)-H(25)
Al(2)-B(3)-H(28)
Al(2)-B(3)-H(27)
H(28)-B(3)-H(27)
Al(2)-B(3)-H(33)
H(28)-B(3)-H(33)
H(27)-B(3)-H(33)
Al(2)-B(3)-H(34)
H(28)-B(3)-H(34)
H(27)-B(3)-H(34)
H(33)-B(3)-H(34)
Al(1)-B(2)-H(16)
Al(1)-B(2)-H(15)
H(16)-B(2)-H(15)
Al(1)-B(2)-H(14)
H(16)-B(2)-H(14)
H(15)-B(2)-H(14)

107.7(8)
110.1(11)
108.9(11)
109.3(8)
109.4(9)
114.8(12)
109.1(8)
104.2(12)
109.9(12)
110.5(8)
114.2(8)
110.6(12)
112.6(10)
105.1(13)
103.3(12)
54.3(7)
48.4(8)
102.2(10)
111.0(11)
104.5(12)
108.4(13)
122.7(11)
107.6(14)
105.4(13)
126.2(15)
53.0(6)
123.6(9)
112.6(10)
50.5(8)
103.4(10)
105.7(11)

Al(1)-B(2)-H(35)
H(16)-B(2)-H(35)
H(15)-B(2)-H(35)
H(14)-B(2)-H(35)
C(1)-C(3)-H(6)

C(1)-C(3)-H(5)

H(6)-C(3)-H(5)

C(1)-C(3)-H(7)

H(6)-C(3)-H(7)

H(5)-C(3)-H(7)

Al(1)-B(1)-H(11)
Al(1)-B(1)-H(12)
H(11)-B(1)-H(12)
Al(1)-B(1)-H(13)
H(11)-B(1)-H(13)
H(12)-B(1)-H(13)
Al(1)-B(1)-H(32)
H(11)-B(1)-H(32)
H(12)-B(1)-H(32)
H(13)-B(1)-H(32)
Al(2)-B(4)-H(29)
Al(2)-B(4)-H(30)
H(29)-B(4)-H(30)
Al(2)-B(4)-H(31)
H(29)-B(4)-H(31)
H(30)-B(4)-H(31)
Al(2)-B(4)-H(36)
H(29)-B(4)-H(36)
H(30)-B(4)-H(36)
H(31)-B(4)-H(36)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:

#1 x+1,-y,-z+1

#2 -x,-y+1,-z+2

116.9(9)
105.0(10)
119.5(13)
109.6(11)
102.0(8)
108.7(9)
102.9(12)
110.0(9)
118.6(12)
113.6(12)
54.4(5)
51.9(7)
106.3(9)
116.4(10)
108.4(11)
103.1(12)
126.5(10)
107.4(11)
113.9(12)
117.1(14)
53.4(7)
50.9(8)
103.6(10)
125.49)
109.9(11)
104.8(12)
114.1(11)
111.6(13)
105.4(13)
119.8(15)
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Table 3. Anisotropic displacement parameters (A2x 10%) for sh3664. The anisotropic

displacement factor exponent takes the form: -27?[ h? a*?U!! + .. +2 hka* b* U!? ]

Ull U22 U33 U23 U13 U12
Al(1) 24(1) 22(1) 23(1) 7(1) 9(1) 9(1)
Al(2) 28(1) 22(1) 24(1) 9(1) 11(1) 5(1)
N(2) 22(1) 19(1) 21(1) 4(1) 6(1) 3(1)
N(1) 24(1) 20(1) 22(1) 5(1) 7(1) 4(1)
C(5) 25(1) 24(1) 29(1) 5(1) 7(1) 8(1)
c(1) 31(1) 30(1) 35(1) 15(1) 16(1) 6(1)
c(7) 41(1) 28(1) 54(1) 18(1) 13(1) 14(1)
C(6) 40(1) 49(1) 45(1) 13(1) 24(1) 19(1)
C(4) 61(1) 31(1) 52(1) 22(1) 24(1) 10(1)
CQ2) 67(1) 48(1) 30(1) 10(1) 25(1) 4(1)
C(8) 28(1) 43(1) 47(1) o(1) -4(1) 9(1)
B(3) 36(1) 31(1) 56(1) 16(1) 19(1) -5(1)
B(2) 28(1) 55(1) 30(1) 16(1) 1(1) 10(1)
¢)) 35(1) 77(1) 68(1) 42(1) 28(1) 15(1)
B(1) 68(1) 30(1) 48(1) 4(1) 29(1) 22(1)
B(4) 71(1) 50(1) 25(1) 15(1) 10(1) 11(1)

Table 4. Hydrogen coordinates ( x 10%) and isotropic displacement parameters (A2x 10 3)

for sh3664.

X y z U(eq)
H(1) 6458(15) 1622(13) 5442(11) 41(3)
H(6) 8832(15) 2066(14) 4927(12) 44(3)
H(9) 6913(15) 3749(14) 4692(12) 49(3)
H(2) 4500(20) 804(17) 2293(14) 78(5)
H(17) -75(14) 3211(12) 9070(10) 36(3)
H(20) 3034(18) 4019(17) 8689(13) 66(4)
H(24) 4510(18) 3568(16) 11104(13) 60(4)
H(19) 3652(15) 2531(13) 8923(11) 46(3)
H(26) 3825(16) 5012(15) 10922(12) 52(3)
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H(23)
H(1)
H(4)

H(3)

H(5)

H(7)

H(8)

H(10)
H(11)
H(16)
H(12)
H(15)
H(14)
H(13)
H(22)
H(18)
H(25)
H(28)
H(27)
H(29)
H(30)
H(31)
H(32)
H(33)
H(34)
H(35)
H(36)

1540(16)

873(15)
5782(19)
6233(18)
8856(18)
8545(19)
6904(17)
5255(17)
3636(13)
1665(16)
3863(17)
1110(20)
2901(17)
4830(20)
2755(16)
1768(16)
3300(20)
1161(17)
2425(16)

821(17)

-1103(18)

-728(18)
2760(20)
2460(20)
3110(20)
1150(20)

-1050(30)

1701(14)
1038(13)
-503(18)

860(16)
1906(17)

292(18)
3537(15)
3122(15)
2761(12)

455(14)
1880(15)

883(17)

343(15)
3586(19)
1051(15)
2449(14)
4170(18)
7619(15)
6631(15)
5283(15)
5465(16)
5760(17)
3370(19)
8250(20)
7843(19)

-1057(18)

3900(20)

10832(12)
9403(11)
2602(14)
2036(13)
3676(14)
4106(14)
3348(12)
3594(12)
4903(10)
4128(11)
6128(13)
2642(14)
3220(13)
6372(15)

10156(12)
8115(12)

11653(15)
9256(12)
9926(12)
7856(13)
7921(13)
6762(14)
5976(15)

10644(17)
9471(16)
2815(15)
6928(19)

48(3)
47(3)
75(4)
63(4)
72(4)
77(5)
58(4)
52(3)
35(3)
52(3)
58(4)
74(4)
62(4)
82(5)
55(3)
50(3)
75(5)
57(4)
57(4)
59(4)
64(4)
66(4)
84(5)
93(6)
91(5)
79(5)
118(7)
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10.8 Daten zur Molekil- und Kristallstruktur von [H2.5Clo.sAl3(N'Bu)(NH!Bu)3]2Cl

[ClsAl2H(N'Bu)2] 7

Table 1. Atomic coordinates ( x 10%) and equivalent isotropic displacement parameters (A2x 103)

for sh3669. U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized U¥ tensor.

X y z U(eq)
Al(1) 5853(1) 7109(1) 1715(1) 29(1)
Al(2) 5816(1) 4727(1) 2744(1) 28(1)
Al(3) 7838(1) 5606(1) 1304(1) 29(1)
CI(1) 5000 5000 0 29(1)
CI(2A) 5457(2) 8865(2) 1811(1) 38(1)
CI(2B) 5335(5) 3445(4) 4066(3) 38(1)
Cl(2C) 9808(7) 5573(9) 1135(7) 38(1)
N(1) 6951(2) 6024(2) 2447(1) 31(1)
N(2) 4608(2) 5855(2) 2105(1) 28(1)
N(3) 6828(2) 6823(2) 529(1) 27(1)
N4) 6801(2) 4193(2) 1664(1) 27(1)
C(1) 7591(3) 6302(2) 3162(2) 45(1)
C(2) 8416(3) 7402(3) 2643(2) 64(1)
C(3) 6584(3) 6572(3) 3985(2) 58(1)
C4) 8416(3) 5210(3) 3578(2) 62(1)
C(5) 3265(2) 6023(2) 2651(2) 39(1)
C(6) 2599(3) 7055(3) 2005(2) 58(1)
C(7) 3345(3) 6324(3) 3571(2) 53(1)
C(8) 2571(3) 4837(3) 2920(3) 60(1)
C9) 7456(2) 7814(2) -348(2) 34(1)
C(10) 6425(3) 8686(2) -752(2) 48(1)
C(11) 8346(3) 8492(2) -41(2) 46(1)
C(12) 8196(3) 7219(2) -1108(2) 44(1)
C(13) 7386(2) 2927(2) 1801(2) 36(1)
C(14) 8132(3) 2825(3) 819(2) 54(1)
C(15) 8264(3) 2710(2) 2513(2) 49(1)
C(16) 6325(3) 2011(2) 2203(2) 50(1)
Al(4) 9897(1) 752(1) 5550(1) 26(1)
N(5) 8773(2) 79(2) 5070(1) 31(1)
CI(2) 9940(1) 2704(1) 5076(1) 43(1)
CI(3) 9661(1) 263(1) 7109(1) 43(1)
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ca7) 7429(2) 219(2) 5459(2) 37(1)

c(18) 6898(3) -554(4) 4709(3) 70(1)

C(19) 6696(3) 833(4) 5740(3) 80(1)

C(20) 7362(4) -1335(4) 6359(3) 82(1)

Table 2. Bond lengths [A] and angles [°] for sh3669.

AI(D-N(1) 1.900(2) C(2)-HQA) 0.9800
AI(D)-NQ3) 1.9262(19) C(2)-H(2B) 0.9800
Al(1)-N(2) 1.9355(19) C(2)-H(Q0) 0.9800
Al(1)-CI2A) 2.0686(19) C(3)-HBA) 0.9800
AI(D)-AI3) 2.6971(9) C(3)-H(3B) 0.9800
AI(1)-Al(2) 2.7037(9) C(3)-H(3C) 0.9800
Al(1)-H(1C) 1.511(10) C(4)-H(4A) 0.9800
AL2)-N(1) 1.9086(19) C(4)-H(4B) 0.9800
Al(2)-N(4) 1.9324(19) C(4)-H(4C) 0.9800
Al2)-NQ) 1.9406(19) C(5)-C(6) 1.517(4)
Al(2)-CI(2B) 2.047(5) C(5)-C(7) 1.520(4)
Al(2)-AI(3) 2.7020(9) C(5)-C(8) 1.524(4)
Al(2)-H(1B) 1.493(9) C(6)-H(6A) 0.9800
Al(3)-N(1) 1.909(2) C(6)-H(6B) 0.9800
Al(3)-N(4) 1.9365(19) C(6)-H(6C) 0.9800
Al(3)-NQ3) 1.9389(19) C(7)-H(7A) 0.9800
Al(3)-C12C) 2.081(7) C(7)-H(7B) 0.9800
Al(3)-H(1A) 1.489(9) C(7)-H(7C) 0.9800
CI(2A)-H(1C) 0.792(10) C(8)-H(8A) 0.9800
CI(2B)-H(1B) 0.771(9) C(8)-H(8B) 0.9800
CIQ2C)-H(1A) 0.772(9) C(8)-H(8C) 0.9800
N()-C(1) 1.508(3) C9)-C(11) 1.516(3)
N(2)-C(5) 1.514(3) C(9)-C(12) 1.521(3)
N(2)-H(1) 0.82(3) C(9)-C(10) 1.526(3)
N(3)-C(9) 1.513(3) C(10)-H(10A) 0.9800
NG3)-HQ) 0.82(3) C(10)-H(10B) 0.9800
N(4)-C(13) 1.506(3) C(10)-H(10C) 0.9800
N(4)-HQ3) 0.83(3) C(11)-H(11A) 0.9800
C(1)-C2) 1.519(4) C(11)-H(11B) 0.9800
C(1)-C(3) 1.519(4) C(11)-H(11C) 0.9800
C(1)-C(4) 1.522(4) C(12)-H(12A) 0.9800
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C(12)-H(12B)
C(12)-H(12C)
C(13)-C(14)
C(13)-C(15)
C(13)-C(16)
C(14)-H(14A)
C(14)-H(14B)
C(14)-H(14C)
C(15)-H(15A)
C(15)-H(15B)
C(15)-H(15C)
C(16)-H(16A)
C(16)-H(16B)
C(16)-H(16C)
Al(4)-N(5)#1
Al(4)-N(5)
Al(4)-C1(2)
Al(4)-C1(3)
Al(4)-Al(4)#1
N(5)-C(17)
N(5)-Al(4)#1
C(17)-C(19)
C(17)-C(18)
C(17)-C(20)
C(18)-H(18A)
C(18)-H(18B)
C(18)-H(18C)
C(19)-H(19A)
C(19)-H(19B)
C(19)-H(19C)
C(20)-H(20A)
C(20)-H(20B)
C(20)-H(20C)

N(1)-Al(1)-N(3)
N(1)-Al(1)-N(2)
N(3)-Al(1)-N(2)
N(1)-Al(1)-CI(2A)

0.9800
0.9800
1.519(4)
1.520(4)
1.524(3)
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
1.8643(18)
1.8668(19)
2.1460(8)
2.1528(9)
2.6738(12)
1.465(3)
1.8643(18)
1.495(4)
1.514(4)
1.536(4)
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800

90.79(8)
90.53(8)
100.23(8)
121.59(8)

N(3)-Al(1)-CI(2A)
N(2)-Al(1)-CI(2A)
N(1)-Al(1)-Al(3)
N(3)-Al(1)-Al(3)
N(2)-Al(1)-Al(3)
CI(2A)-Al(1)-Al(3)
N(1)-Al(1)-Al(2)
N(3)-Al(1)-Al(2)
N(2)-Al(1)-Al(2)
CI(2A)-Al(1)-Al(2)
Al(3)-Al(1)-Al(2)
N(1)-Al(1)-H(1C)
N(3)-Al(1)-H(1C)
N(2)-Al(1)-H(1C)
CI(2A)-Al(1)-H(1C)
Al(3)-Al(1)-H(1C)
Al(2)-Al(1)-H(1C)
N(1)-Al(2)-N(4)
N(1)-Al(2)-N(2)
N(4)-Al(2)-N(2)
N(1)-Al(2)-CI(2B)
N(4)-Al(2)-CI(2B)
N(2)-Al(2)-CI(2B)
N(1)-Al(2)-Al(3)
N(4)-Al(2)-Al(3)
N(2)-Al(2)-Al(3)
CI(2B)-Al(2)-Al(3)
N(1)-Al(2)-Al(1)
N(4)-Al(2)-Al(1)
N(2)-Al(2)-Al(1)
CI(2B)-Al(2)-Al(1)
Al(3)-Al(2)-Al(1)
N(1)-Al(2)-H(1B)
N(4)-Al(2)-H(1B)
N(2)-Al(2)-H(1B)
CI(2B)-Al(2)-H(1B)
Al(3)-Al(2)-H(1B)
Al(1)-Al(2)-H(1B)

120.56(8)
124.79(8)
45.06(6)
45.94(6)
94.03(6)
140.91(6)
44.90(6)
94.21(6)
45.85(6)
144.57(6)
60.04(2)
138.5(8)
118.2(14)
110.8(10)
18.3(5)
153.8(12)
145.0(14)
90.49(8)
90.13(8)
100.47(8)
125.60(15)
117.89(15)
124.29(15)
44.96(6)
45.77(6)
93.76(6)
141.95(14)
44.66(6)
94.15(6)
45.69(6)
147.74(14)
59.86(2)
130.9(11)
129.0(10)
106.7(6)
17.7(5)
159.4(6)
135.3(8)
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N(1)-Al(3)-N(4)
N(1)-Al(3)-N(3)
N(4)-Al(3)-N(3)
N(1)-Al(3)-C1(2C)
N(4)-Al(3)-C1(2C)
N(3)-Al(3)-C1(2C)
N(1)-Al(3)-Al(1)
N(4)-Al(3)-Al(1)
N(3)-Al(3)-Al(1)
C1(2C)-Al(3)-Al(1)
N(1)-Al(3)-Al(2)
N(4)-Al(3)-Al(2)
N(3)-Al(3)-Al(2)
C1(2C)-Al(3)-Al(2)
Al(1)-Al(3)-Al(2)
N(1)-Al(3)-H(1A)
N(4)-Al(3)-H(1A)
N(3)-Al(3)-H(1A)
C1(2C)-Al(3)-H(1A)
Al(1)-Al(3)-H(1A)
Al(2)-Al(3)-H(1A)
Al(1)-CI(2A)-H(1C)
Al(2)-C1(2B)-H(1B)
Al(3)-C1(2C)-H(1A)
C(1)-N(1)-Al(1)
C(1)-N(1)-Al(2)
Al(1)-N(1)-Al(2)
C(1)-N(1)-Al(3)
Al(1)-N(1)-Al(3)
Al(2)-N(1)-Al(3)
C(5)-N(2)-Al(1)
C(5)-N(2)-Al(2)
Al(1)-N(2)-Al(2)
C(5)-N(2)-H(1)
Al(1)-N(2)-H(1)
Al(2)-N(2)-H(1)
C(9)-N(3)-Al(1)
C(9)-N(3)-Al(3)

90.34(8)
90.14(8)
100.75(8)
113.0(3)
125.5(3)
126.1(3)
44.80(6)
94.26(6)
45.56(6)
137.3(3)
44.94(6)
45.64(5)
93.97(6)
137.2(3)
60.10(2)
129.2(6)
119.3(10)
119.6(10)
16.2(6)
146.4(10)
146.4(10)
36.8(10)
36.0(11)
32.5(12)
125.62(16)
125.33(15)
90.44(8)
124.35(16)
90.14(8)
90.10(8)
121.97(14)
120.88(15)
88.46(8)
107.3(17)
108.7(17)
107.9(17)
123.99(14)
121.00(14)

Al(1)-N(3)-Al(3)
C(9)-N(3)-H(2)
Al(1)-N(3)-H(2)
Al(3)-N(3)-H(2)
C(13)-N(4)-Al(2)
C(13)-N(4)-Al(3)
Al(2)-N(4)-Al(3)
C(13)-N(4)-H(3)
Al(2)-N(4)-H(3)
Al(3)-N(4)-H(3)
N(1)-C(1)-C(2)
N(1)-C(1)-C(3)
C(2)-C(1)-C(3)
N(1)-C(1)-C(4)
C(2)-C(1)-C(4)
C(3)-C(1)-C(4)
C(1)-C(2)-H(2A)
C(1)-C(2)-H(2B)
H(2A)-C(2)-H(2B)
C(1)-C(2)-H(2C)
H(2A)-C(2)-H(2C)
H(2B)-C(2)-H(2C)
C(1)-C(3)-H(3A)
C(1)-C(3)-H(3B)
H(3A)-C(3)-H(3B)
C(1)-C(3)-H(3C)
H(3A)-C(3)-H(3C)
H(3B)-C(3)-H(3C)
C(1)-C(4)-H(4A)
C(1)-C(4)-H(4B)
H(4A)-C(4)-H(4B)
C(1)-C(4)-H(4C)
H(4A)-C(4)-H(4C)
H(4B)-C(4)-H(4C)
N(2)-C(5)-C(6)
N(2)-C(5)-C(7)
C(6)-C(5)-C(7)
N(2)-C(5)-C(8)

88.50(8)
107.5(18)
106.4(18)
107.3(17)
122.03(14)
121.59(14)
88.59(8)
105.0(18)
110.4(18)
108.3(18)
109.2(2)
109.5(2)
109.6(3)
109.6(2)
109.6(3)
109.4(2)
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
108.8(2)
108.2(2)
110.5(2)
108.70(19)
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C(6)-C(5)-C(8)
C(7)-C(5)-C(8)
C(5)-C(6)-H(6A)
C(5)-C(6)-H(6B)
H(6A)-C(6)-H(6B)
C(5)-C(6)-H(6C)
H(6A)-C(6)-H(6C)
H(6B)-C(6)-H(6C)
C(5)-C(7)-H(7A)
C(5)-C(7)-H(7B)
H(7A)-C(7)-H(7B)
C(5)-C(7)-H(7C)
H(7A)-C(7)-H(7C)
H(7B)-C(7)-H(7C)
C(5)-C(8)-H(8A)
C(5)-C(8)-H(8B)
H(8A)-C(8)-H(8B)
C(5)-C(8)-H(8C)
H(8A)-C(8)-H(8C)
H(8B)-C(8)-H(8C)
N(3)-C(9)-C(11)
N(3)-C(9)-C(12)
C(11)-C(9)-C(12)
N(3)-C(9)-C(10)
C(11)-C(9)-C(10)
C(12)-C(9)-C(10)
C(9)-C(10)-H(10A)
C(9)-C(10)-H(10B)
H(10A)-C(10)-H(10B)
C(9)-C(10)-H(10C)
H(10A)-C(10)-H(10C)
H(10B)-C(10)-H(10C)
C(9)-C(11)-H(11A)
C(9)-C(11)-H(11B)
H(11A)-C(11)-H(11B)
C(9)-C(11)-H(11C)
H(11A)-C(11)-H(11C)
H(11B)-C(11)-H(11C)

110.8(2)
109.8(2)
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5

109.27(19)
108.16(18)

110.4(2)

108.81(19)

110.0(2)
110.2(2)
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5

C(9)-C(12)-H(12A)
C(9)-C(12)-H(12B)
H(12A)-C(12)-H(12B)
C(9)-C(12)-H(12C)
H(12A)-C(12)-H(12C)
H(12B)-C(12)-H(12C)
N(4)-C(13)-C(14)
N(4)-C(13)-C(15)
C(14)-C(13)-C(15)
N(4)-C(13)-C(16)
C(14)-C(13)-C(16)
C(15)-C(13)-C(16)
C(13)-C(14)-H(14A)
C(13)-C(14)-H(14B)
H(14A)-C(14)-H(14B)
C(13)-C(14)-H(14C)
H(14A)-C(14)-H(14C)
H(14B)-C(14)-H(14C)
C(13)-C(15)-H(15A)
C(13)-C(15)-H(15B)
H(15A)-C(15)-H(15B)
C(13)-C(15)-H(15C)
H(15A)-C(15)-H(15C)
H(15B)-C(15)-H(15C)
C(13)-C(16)-H(16A)
C(13)-C(16)-H(16B)
H(16A)-C(16)-H(16B)
C(13)-C(16)-H(16C)
H(16A)-C(16)-H(16C)
H(16B)-C(16)-H(16C)
N(5)#1-Al(4)-N(5)
N(5)#1-Al(4)-C1(2)
N(5)-Al(4)-C1(2)
N(5)#1-Al(4)-CI(3)
N(5)-Al(4)-CI(3)
Cl1(2)-Al(4)-CI(3)
N(5)#1-Al(4)-Al(4)#1
N(5)-Al(4)-Al(4)#1

109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5

108.52(19)
108.9(2)
110.3(2)

108.84(18)
110.1(2)
110.1(2)
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
88.45(8)

116.75(7)

115.25(7)

114.77(7)

116.72(7)

104.98(4)
44.26(6)
44.19(6)
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CI(2)-Al(4)-Al(4)#1 127.71(4) H(18A)-C(18)-H(18C) 109.5
CI(3)-Al(4)-Al(4)#1 127.31(4) H(18B)-C(18)-H(18C) 109.5
C(17)-N(5)-Al(4)#1 130.36(15) C(17)-C(19)-H(19A) 109.5
C(17)-N(5)-Al(4) 130.73(15) C(17)-C(19)-H(19B) 109.5
Al(4)#1-N(5)-Al(4) 91.55(8) H(19A)-C(19)-H(19B) 109.5
N(5)-C(17)-C(19) 110.0(2) C(17)-C(19)-H(19C) 109.5
N(5)-C(17)-C(18) 109.6(2) H(19A)-C(19)-H(19C) 109.5
C(19)-C(17)-C(18) 111.2(2) H(19B)-C(19)-H(19C) 109.5
N(5)-C(17)-C(20) 107.6(2) C(17)-C(20)-H(20A) 109.5
C(19)-C(17)-C(20) 110.03) C(17)-C(20)-H(20B) 109.5
C(18)-C(17)-C(20) 108.4(3) H(20A)-C(20)-H(20B) 109.5
C(17)-C(18)-H(18A) 109.5 C(17)-C(20)-H(20C) 109.5
C(17)-C(18)-H(18B) 109.5 H(20A)-C(20)-H(20C) 109.5
H(18A)-C(18)-H(18B) 109.5 H(20B)-C(20)-H(20C) 109.5
C(17)-C(18)-H(18C) 109.5
Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:
#1 -x+2,-y,-z+1
Table 3. Anisotropic displacement parameters (A2x 103) for sh3669. The anisotropic
displacement factor exponent takes the form: -27?[ h? a*?U!!l + ... +2 hka*b* U'?]

uit U2 U» Us U U2
Al(1) 34(1) 24(1) 28(1) -7(1) -4(1) -1(1)
Al(2) 31(1) 26(1) 25(1) -5(1) -1(1) -2(1)
Al(3) 24(1) 29(1) 31(1) -3(1) -4(1) -2(1)
Cl(1) 29(1) 35(1) 28(1) -14(1) -11(1) -1(1)
N(1) 37(1) 31(1) 28(1) -6(1) -10(1) -6(1)
N(2) 26(1) 30(1) 27(1) -12(1) 0(1) 2(1)
N(@3) 26(1) 27(1) 25(1) -4(1) -3(1) -3(1)
N4) 24(1) 26(1) 28(1) -6(1) -4(1) 2(1)
C(1) 61(2) 42(1) 38(1) -8(1) -24(1) -11(1)
C(2) 84(2) 62(2) 57(2) -10(2) -33(2) -32(2)
C@3) 91(2) 56(2) 37(1) -18(1) -21(2) -12(2)
C4) 73(2) 66(2) 58(2) -12(2) -43(2) -2(2)
C(5) 29(1) 40(1) 43(1) -17(1) 8(1) 2(1)
C(6) 34(1) 65(2) 69(2) -21(2) -4(1) 16(1)
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c(7)
C(®)

C9)

C(10)
c(11)
C(12)
c(13)
C(14)
c(15)
C(16)
Al(4)
N(5)

cl2)
Cl(3)
c(17)
c(18)
C(19)
C(20)

54(2)
36(1)
36(1)
56(2)
51(2)
46(1)
33(1)
53(2)
39(1)
48(2)
26(1)
21(1)
45(1)
56(1)
20(1)
37(2)
32(1)
91(3)

53(2)
58(2)
31(1)
38(1)
42(1)
47(1)
25(1)
46(2)
35(1)
28(1)
22(1)
32(1)
22(1)
40(1)
49(1)
105(3)
101(3)
81(3)

46(2)
81(2)
27(1)
40(1)
40(1)
29(1)
46(1)
59(2)
67(2)
69(2)
32(1)
42(1)
56(1)
31(1)
46(1)
101(3)
142(4)
61(2)

-25(1)
-28(2)

1(1)
4(1)
-1(1)
-4(1)
-9(1)

23(1)

-4(1)

-11(1)

9(1)

-19(1)
-11(1)
-13(1)
22(1)
71(2)
91(3)

-7(2)

13(1)
14(1)
-2(1)

-13(1)

-5(1)
4(1)
-4(1)
2(1)

-17(1)

-8(1)
-7(1)
2(1)
-2(1)
1(1)
-4(1)

28(2)
20(2)

15(2)

41

-12(1)

-5(1)
2(1)

-18(1)

-6(1)
6(1)
14(1)
7(1)
-3(1)
-1(1)
-4(1)
-2(1)

-11(1)

-1(1)
10(2)
22(2)

-48(2)

Table 4. Hydrogen coordinates ( x 10%) and isotropic displacement parameters (A2x 10 3)

for sh3669.

X y z U(eq)
H(1C) 5200(60) 8340(40) 1640(80) 82(1)
H(1B) 5001(16) 3910(50) 3630(20) 82(1)
H(1A) 9221(9) 5430(50) 900(30) 82(1)
H(1) 4580(30) 5660(30) 1610(30) 29(9)
H(2) 6340(30) 6470(30) 330(20) 23(8)
H(3) 6430(40) 4300(30) 1260(30) 34(10)
H(2A) 7894 8104 2381 95
H(2B) 9062 7220 2102 95
H(2C) 8858 7570 3098 95
H(3A) 6066 7284 3717 86
H(3B) 6994 6727 4459 86
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H(3C)
H(4A)
H(4B)
H(4C)
H(6A)
H(6B)
H(6C)
H(7A)
H(7B)
H(7C)
H(8A)
H(8B)
H(8C)
H(10A)
H(10B)
H(10C)
H(11A)
H(11B)
H(11C)
H(12A)
H(12B)
H(12C)
H(14A)
H(14B)
H(14C)
H(15A)
H(15B)
H(15C)
H(16A)
H(16B)
H(16C)
H(18A)
H(18B)
H(18C)
H(19A)
H(19B)
H(19C)
H(20A)

6033
8824
9070
7885
1760
2503
3111
3793
2482
3806
3026
2519
1701
5933
5863
6826
7848
8769
8981
8602
7611
8848
7552
8529
8789
8948
8639
7779
5851
6695
5749
6934
6013
7407
7079
5810
6705
7866

5866
5392
5042
4498
7226
6833
7790
5657
6432
7078
4179
4648
4931
9035
8233
9332
8874
9125
7922
7847
6769
6656
2962
2009
3435
3299
1882
2808
2092
1186
2174
139
-801
-1243
1045
594
1527
-2019

4304
4045
3046
3904
2378
1440
1792
3970
3937
3394
3316
2323
3289
-255
-957
-1321
450
-605
245
-1685
-1287
-835
371
901
559
2245
2617
3134
2837
2289
1752
4128
4984
4534
6212
6052
5168
6169

86
91
91
91
86
86
86
78
78
78
90
90
90
71
71
71
68
68
68
64
64
64
82
82
82
73
73
73
73
73
73
104
104
104
116
116
116
120
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H(20B) 6478 -1576 6629 120
H(20C) 7713 -1146 6853 120
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