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1  Einleitung

Hydrazinverbindungen mit Elementen der dritten Hauptgruppe werden seit einigen Jahren
intensiv erforscht. Dabei gilt das Interesse zum einen ihrer Fahigkeit zur Bildung interessanter
Strukturmotive in Form von Heterozyklen und Heterocubanen. Diese Strukturvielfalt beruht
auf dem zweizdhnigen Charakter der Hydrazin-Einheit mit zwei freien Elektronenpaaren an
benachbarten Stickstoffatomen, die beide gegenuiber Lewis-sauren Metallatomen als Donoren
wirken kénnen. Zum zweiten besteht die Moglichkeit, diese Hydrazide als VVorlaufermolekiile

flr die Synthese der entsprechenden Nitride zu verwenden.

Die Nitride der Elemente der dritten Hauptgruppe stellen keramische Materialien dar. Sie
besitzen grol3e technische Bedeutung, da sie als 111/V-Halbleiter Gber interessante elektrische
und optoelektrische Eigenschaften verfiigen™™®. Aluminiumnitrid wird beispielsweise in
High-Tech-Keramiken und mikroelektronischen Baueinheiten verwendet, da es eine sehr
hohe thermische Bestandigkeit besitzt und gleichzeitig ein guter elektrischer Isolator ist.
Galliumnitrid wird vor allem als Halbleiter verwendet und dient aufgrund seiner Bandliicke
von 2,26 eV als Ausgangsmaterial bei der Produktion von blauen Leuchtdioden!” oder als
Verbundschicht bei der Herstellung von Solarzellen®®!. Um die Eigenschaften dieser Nitride
auszunutzen, bendtigt man sie in Form von sehr dinnen einheitlichen Schichten. Ein
mdogliches Verfahren zur Aufbringung diinner Schichten mit einer bekannten Schichtdicke ist
die Gasphasenabscheidung aus metallorganischen Vorlaufermolekilen (Metall Organic
Chemical Vapor Deposition, MOCVD). Hierbei werden Trialkylelementverbindungen der I11I.
Hauptgruppe mit Ammoniak mittels Trégergasen (z.B. N) Uber eine Substratoberflache
gespiilt und durch Erhitzen auf tiber 900 °C zur Reaktion gebracht °*Y. Bei diesem Verfahren
treten aber Probleme auf. Die Reaktionsbedingungen sind relativ drastisch (hohe Temperatur,
Ammoniak-Strom), wodurch die Verarbeitung der Addukte aufwendig wird. AuRerdem
lassen sich aufgrund der Stromungsverhaltnisse innerhalb des Reaktionsraumes
UnregelméBigkeiten bei der Schichtdicke der Nitride nicht verldsslich ausschliefen.
SchlieBlich treten bei der Thermolyse Verunreinigungen der Schichten durch Kohlenstoff aus
den organischen Resten am Metallatom auf. Daher wird versucht, die Reaktionsbedingungen

zu mildern und Vorlaufermolekiile zu synthetisieren, in denen das Metall und der Stickstoff



bereits im richtigen Mengenverhaltnis vorliegen. Als Vorstufen eignen sich Addukte und
Verbindungen der Elemente mit Hydrazinen. Diese stellen Single-Source-Precursoren dar und
besitzen den groRen Vorteil, dass die Molekiile unter relativ milden Bedingungen durch

Thermolyse in die entsprechenden Nitride umgewandelt werden kdnnen™#24!,

Um die Verunreinigung der Nitride durch Kohlenstoff méglichst zu vermeiden, versucht man
Molekdile herzustellen, in denen entweder kein Kohlenstoff an das Metallatom gebunden ist
(Hydrazinaddukte mit AlH; oder GaHj) oder bei denen die Alkylreste durch B-Hydrid-
Eliminierung leicht abgespalten werden kénnen. Innerhalb unserer Arbeitsgruppe existiert seit
einigen Jahren ein Projekt, das sich mit der Synthese und Umsetzung dieser Hydrazide
beschaftigt. Dabei wurde eine Reihe von Vertretern dieser Klasse erhalten und

untersucht!?>371,

Die Synthese der Hydrazide gelingt prinzipiell Giber drei Wege. Die erste Methode beinhaltet
die Salzeliminierung, wobei man lithiierte Hydrazine mit Dialkylelementhalogeniden zur
Reaktion bringt oder Addukte aus Hydrazinen und Dialkylelementhalogeniden bildet und
dieses anschlieBend mit Butyllithium umsetzt™"*%%. Die zweite Moglichkeit besteht in den
Reaktionen von Hydrazinen mit Dialkylelementhydriden oder Trialkylelementverbindungen,
bei denen elementarer Wasserstoff oder das entsprechende Alkan freigesetzt wird®23%384%]
Der dritte Weg umfasst die Hydroaluminierung von Molekilen mit Stickstoff-Stickstoff-
Doppelbindungen oder von 2,3-Diazabutadienderivaten mit zwei konjugierten Stickstoff-
Kohlenstoff-Doppelbindungent®47.,

Die auf diesen Wegen gebildeten Hydrazide liegen im festen Zustand im allgemeinen als
Dimere vor. Der Grund hierfir ist die starke Wechselwirkung zwischen den Lewis-sauren
Metallatomen und den freien Elektronenpaaren der Stickstoffatome. Hierbei bilden sich vier-,
funf- oder sechsgliedrige Metall-Stickstoff-Heterozyklen (Abb. 1.1).
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Abb. 1.1: Strukturmotive der dimeren Elementhydrazide

Die viergliedrigen Heterozyklen besitzen zwei exozyklische Stickstoff-Stickstoff-Bindungen,
wobei in fast allen bekannten Verbindungen die beiden Reste trans-stdndig zueinander
angeordnet sind und ein zentrosymmetrisches Molekil vorliegt. Die einzige bisher entdeckte
Ausnahme stellt Dimethylindium-tert-butylhydrazid dar (Abb. 1.2)%"), das eine zweizahlige

Drehachse senkrecht zur Molekilebene mit cis-standigen Hydrazinresten besitzt.

Abb. 1.2: Dimethylindium-tert-butylhydrazid®”

Im Gegensatz zu den Hydraziden mit zentralem M;N,-Vierring besitzen die Verbindungen
mit funfgliedrigen Heterozyklen einen exozyklischen und einen endozyklischen Hydrazinrest.
Diese Ringe lassen sich nicht in zwei gleiche monomere Einheiten zerlegen, da mit NR-NH,
und NH-NHR zwei unterschiedliche Brickenliganden vorliegen. Der sechsgliedrige
Heterozyklus ist dagegen wieder aus zwei identischen monomeren Bruchstiicken aufgebaut.

Beide Hydrazineinheiten sind in diesem Fall endozyklisch gebunden.
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Quantenchemische Berechnungen zeigten, dass der flnfgliedrige Heterozyklus die
energetisch giinstigste Form der Hydrazide darstellt*®!. In diesem Fall ist der Energiegewinn
durch die elektrostatischen Wechselwirkungen der Lewis-sauren und -basischen Atome
gegenuber der transannularen AbstoBung gleichartiger Atome am grofiten. Der in vielen
Fallen gebildete M;N,-Vierring ist diesbeziglich die unginstigste Konformation. Er bildet
sich aber bevorzugt mit sperrigen Substituenten am zweiten (exozyklischen) Stickstoffatom
(Abb. 1.3), da sich hier die groflen Gruppen am besten ausweichen kdnnen. Insgesamt sind

nur wenige Hydrazide mit funfgliedrigem Heterozyklus bekannt[?*],

t-Bu
/ /Me
HT HN
t-Bu NH tBu +Bu | t-Bu
\AI/ \AI/ A|’U N\AI/
x / ™~
o’ HT sy vr” \N_NfH t-Bu
2
t-Bu/

Abb. 1.3: Vier- und fiinfgliedrige AIN-Heterozyklen* ¥ mit groRen

bzw. kleinen Substituenten an den Stickstoffatomen.

Frihere Untersuchungen unserer Arbeitsgruppe zum Verhalten von Aluminium- und
Galliumhydraziden unter Thermolysebedingungen zeigten, dass tert-Butylelementhydrazide
mit einem Wasserstoffatom und einem Alkylrest am B-Stickstoffatom nach Wanderung des
Wasserstoffatoms zuerst die Stickstoff-Stickstoff-Bindung spalten. Am Metallatom
verbleiben damit die organischen Reste, die sich bei der Gasphasenabscheidung negativ auf
die Reinheit des Nitrides auswirken konnten. Bei diesen Zersetzungsreaktionen bilden sich
Nitren- und in der Folge auch Diazenderivate. In einem Fall wurde eine Verbindung isoliert,
die Uber eine heterocuban-artige Struktur verfligte, an die ein Diisopropyldiazen-Molekil
koordiniertel®). Um den Reaktionsweg der thermischen Zersetzung zu verandern, habe ich
wahrend meiner Diplomarbeit erste Hydrazide synthetisiert, deren B-Stickstoffatom in einen
NC-Heterozyklus integriert ist® (Abb. 1.4). Dies verhindert die Bildung von

Nitrenderivaten.
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Abb. 1.4: In der Diplomarbeit isolierte Aluminiumhydrazide!®

Im Rahmen dieser Arbeit sollten weitere derartige Hydrazide synthetisiert werden. Da
aufgrund des fest in den N-C-Ring eingebundenen Stickstoffatoms nur die Bildung von
viergliedrigen M,N,-Heterozyklen maglich ist, galt das besondere Interesse Hydraziden, die
am Metallatom keine Alkylgruppe, sondern nur Wasserstoffatome tragen. Diese sollten sich

bei einer Thermolyse besonders gut riickstandsfrei zersetzen lassen.

Der oben genannte Weg zur Herstellung von Hydraziden durch Hydroaluminierung wurde im
Vergleich zu den anderen Darstellungsmethoden bisher nur wenig erforscht. 1996 gelang
Power die Synthese eines Hydrazides durch Hydroaluminierung*l. Dabei setzte er

Azobenzol mit Mesitylaluminiumdihydrid um (Abb. 1.5).

Ph Ph

Abb. 1.5: Hydrazid von Power®”

In unserer Arbeitsgruppe erzeugte Molter einige Hydrazide durch Hydroaluminierung bzw.
Hydrogallierung von 2,3-Diazabutadienderivaten®®*?!. In den meisten Fallen lieBen sich nicht
beide Doppelbindungen zur Reaktion bringen, vielmehr bildeten sich Hydrazonderivate. Eine
Ausnahme bildeten die Reaktionen von Alan-Aminaddukt AlIH3;:NMesEt mit einem
methylierten Diazabutadienderivat!*®! (Abb. 1.6).
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Abb. 1.6: Hydrazide aus der vollstandigen Hydroaluminierung von

Tetramethyl-2,3-diazabutadien von Molter!.

In dieser Arbeit sollten die Untersuchungen fortgefiihrt werden, wobei sowohl die
Diazabutadienderivate als auch die sterische Abschirmung der Dialkylaluminiumhydride
systematisch zu variieren waren.

Daneben waren Umsetzungen mit oligofunktionellen Distickstoffverbindungen vorgesehen,
die an einem Stickstoffatom tber ein Proton und am anderen Stickstoffatom tber ein doppelt
gebundenes Kohlenstoffatom verfiigen. Hier sollte sich zeigen, ob bei der Umsetzung eher die
Wasserstoffeliminierung oder die Hydroaluminierung bevorzugt wird, oder ob an beiden

Funktionen Reaktion eintritt.
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2 Synthese von Galliumhydraziden

2.1 Einleitung

Zur Synthese von Galliumhydraziden wurde zundchst die Wasserstoffeliminierung bei der
Reaktion zwischen einem Galliumhydrid und einem Hydrazinderivat ausgenutzt. Zur
Anwendung gelangten Galliumtrihydrid und Di(tert-butyl)galliumhydrid sowie die beiden
Hydrazine Aminopyrrol und Aminopiperidin. Bei den Reaktionen lag ein besonderes
Augenmerk auch auf einer moglichen cis/trans-Isomerie, die hdufiger bei Hydraziden mit
viergliedrigen M,N,-Heterozyklen auftritt. Hierbei stehen die Hydrazinreste entweder beide
oberhalb oder alternierend ober- und unterhalb der zentralen Heterozyklen. Fur die bisher
bekannten Galliumhydrazide gilt, dass sie im Festkdrper in Form des trans-lsomeren
vorliegen, wahrend sie in Losung alle cis/trans-Isomerie zeigen[*":28:3942:45:50-52]

Ein méglicher Mechanismus fiir diese Isomerisierung wurde von Park beschrieben. Danach
soll der viergliedrige Heterozyklus intermediér an einer Ga-N-Bindung getffnet werden und
sich der Hydrazinrest um die verbliebene N-Ga-Bindung drehen. Ringschluss ergibt dann das
zweite Isomer (Gl. 2.1). Die Aktivierungsbarriere fir diesen Austauschprozess schatzte Park

auf etwa 70 kJ/mol243],

NR, NR, NR,
N N N
RzGa/H I\ RZGa/H IN Rzeam{\
\ Gar, ——> @ GaR, — > \‘ GaR,
%/ ; g
NR, NR, H
(Gl. 2.1)

Ein nutzliches Hilfsmittel fir die Untersuchung der cis/trans-Isomerie in Ldsung ist die
NMR-Spektroskopie, da anstelle des einfachen Signalsatzes eines cis- oder trans-lsomers
beide Signalsédtze vorhanden sein missen. Allerdings ist das Auftreten zweier Signalsétze in

Losung moglicherweise auch auf ein Monomer-Dimer-Gleichgewicht zurtiickzufuhren.

15



2.2  Umsetzung von GaHs;-NMe,Et mit 1-Aminopyrrol

Bei der Umsetzung des Gallan-Aminadduktes GaHs;:NMesEt mit 1-Aminopyrrol im
Verhaltnis 1:1 entstand ein Hydrazid mit zentralem Ga,N,-Vierring (Gl. 2.2). Diese Reaktion
wurde bei -25 °C durchgefiihrt und die Mischung langsam auf Raumtemperatur erwarmt,
wobei sich innerhalb von zwd0lf Stunden ein farbloser unléslicher Feststoff bildete, der
abfiltriert wurde. Nach dem Aufkonzentrieren des Filtrats und Kuhlung auf -20 °C erhielt man
das Produkt in Form stabchenformiger, farbloser Einkristalle. Die Rdntgenstrukturanalyse
bestétigte das Vorliegen der Verbindung 1 in Form von viergliedrigen Heterozyklen, die wie

erwartet in der trans-Form kristallisierten (Abb. 2.1).

2 MezEtN->GaH3+ 2 HzN_N<j E> _/N
NMezEt G

SN
N

.

(Gl. 2.2)

/""E/

N

Im *H-NMR-Spektrum findet man zwei Signalsatze, die im Verhaltnis 1:2 vorliegen. Die
Wasserstoffatome am Gallium bilden ein breites Singulett bei 5,12 ppm mit einer relativen
Intensitit von sechs Protonen. Die Wasserstoffatome an den Stickstoffatomen verursachen
zwei Singuletts bei 4,11 ppm und bei 4,19 ppm mit Intensitdten von zwei zu eins. Die
Protonen im Pyrrolring an den zum Stickstoffatom benachbarten Kohlenstoffatomen bilden
zwei pseudo-Tripletts bei 6,10 ppm und 6,03 ppm mit Intensitdten von vier bzw. zwei. Die
Signale der verbliebenen Protonen des Pyrrolringes tberlagern sich und bilden ein pseudo-
Triplett bei 6,39 ppm mit einer relativen Intensitat von sechs. Ob tatséchlich ein cis/trans-
Isomeren-Gemisch oder ein Monomer-Dimer-Gleichgewicht vorliegt, kann anhand der
Spektren nicht eindeutig festgelegt werden. Ein Hinweis fur das Vorliegen von cis/trans-
Isomeren ware das Auftreten dreier Signale fur die Reste am Metallatom, in diesem Fall tritt

aber nur ein sehr breites Singulett ohne weitere Aufspaltung auf.

16



2.2.1 Diskussion der Molekulstruktur von 1

OHI11

Abb. 2.1: Darstellung eines Molekils von 1. Die Schwingungsellipsoide schlieflen den
Schwerpunkt der jeweiligen Atome mit 40% Wahrscheinlichkeit ein. Aus Grinden der
Ubersichtlichkeit sind nur die Ga-H- und die N-H-Wasserstoffatome mit einem kinstlichen

Radius eingezeichnet.

1 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2:/n mit zwei Formeleinheiten Ga;N4CgH14
pro Elementarzelle. Die Verbindung bildet ein Dimer mit einem Inversionszentrum in der
Mitte eines zentralen viergliedrigen Ga;N,-Ringes. Aufgrund des Inversionszentrums ist der
Heterozyklus ideal planar und die Aminopyrroleinheiten stehen exozyklisch in trans-Stellung
zueinander. Die Galliumatome sind jeweils von zwei Wasserstoffatomen und den beiden
Ring-Stickstoffatomen verzerrt tetraedrisch umgeben. Die endozyklischen Winkel im Ga-N-
Heterozyklus sind an den Stickstoffatomen (93,5°) groRer als an den Galliumatomen (86,5°).
Die Abstande zwischen Gallium und Stickstoff liegen mit 204,4 pm und 204,5 pm im

normalen Bereich, wie auch die Abstdnde zwischen N1 und N2 mit 144,0 pm.

Tab. 2.1: Ausgewéhlte Bindungslangen [pm] fur 1. (Alle Werte: siehe Anhang Tab. 10.2)

Gal-N1 204,4(2) N1-N2 144.0(2)
Gal-N1’ 204,5(2)
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Tab. 2.2: Ausgewéhlte Bindungswinkel [°] fur 1. (Alle Werte: siehe Anhang Tab. 10.3)

Gal-N1-Gal’ 93,5(2) N1-Gal-N1’ 86,5(2)
Gal-N1-N2 113,0(3) Gal’-N1-N2 120,7(3)

Symmetriedquivalente Atome wurden durch die Symmetrieoperation —x, -y+1, -z+1 erzeugt.

2.3 Umsetzung von GaHz;-NMe,Et mit 1-Aminopiperidin

Auch bei der Reaktion des Gallan-Aminadduktes GaHs:NMe;Et mit 1-Aminopiperidin im
Verhdltnis 1:1 entstand das erwartete Galliumhydrazid mit viergliedrigem GayN,-
Heterozyklus (GI. 2.3). Nachdem diese Reaktion bei -25 °C durchgefuhrt und die Mischung
langsam auf Raumtemperatur erwérmt wurde, bildete sich innerhalb von zwd6lf Stunden ein
farbloser unloslicher Feststoff, der abfiltriert wurde. Anschlielend wurde das Filtrat eingeengt
und auf -20 °C gekdhlt. Man erhielt das Produkt in Form stabchenformiger, farbloser
Einkristalle. Die Rontgenstrukturanalyse bestatigte das Vorliegen der Verbindung 2 in Form

eines viergliedrigen Heterozyklus, der wie Verbindung 1 als trans-Isomer kristallisierte (Abb.

2.2).
2 MezEtN*GaH3 + 2 H2N_N N_N/G‘ N / —N
Z NMezEt : : : :

2
(GI. 2.3)

Verbindung 2 zeigt im *H-NMR-Spektrum ein ahnliches Verhalten wie Verbindung 1. Bei
2,34 ppm und 2,39 ppm sind zwei Singuletts zu erkennen, die auf die beiden
unterschiedlichen Wasserstoffatome an den Stickstoffatomen zurlickgehen. Sie koppeln mit
den Hydridatomen am Gallium (6 = 5,36 ppm). Deren Signal ist sehr breit ohne erkennbare
Feinstruktur. Fur die Protonen im Piperidinring finden sich die erwarteten Signale. Auch in
diesem Fall kann anhand der NMR-Spektren keine Aussage dartiber getroffen werden, ob ein

Monomer-Dimer-Gleichgewicht oder ein Gleichgewicht von cis- und trans-lsomeren vorliegt.
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2.3.1 Diskussion der Molekulstruktur von 2

Abb. 2.2: Darstellung eines Molekils von 2. Die Schwingungsellipsoide schlielen den
Schwerpunkt der jeweiligen Atome mit 40% Wahrscheinlichkeit ein. Aus Grinden der
Ubersichtlichkeit sind nur die Ga-H- und N-H-Wasserstoffatome mit einem kiinstlichen Radius

eingezeichnet.

2 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/c mit zwei Formeleinheiten Ga;N4CioH2s
pro Elementarzelle. Die Verbindung bildet ein Dimer mit einem Inversionszentrum in der
Mitte eines zentralen viergliedrigen Ga;N»-Ringes. Aufgrund des Inversionszentrums ist der
Heterozyklus ideal planar und die Aminopiperidineinheiten stehen exozyklisch in trans-
Stellung zueinander. Die Galliumatome sind jeweils von zwei Wasserstoffatomen und den
beiden Ring-Stickstoffatomen verzerrt tetraedrisch umgeben. Die endozyklischen Winkel im
Ga-N-Heterozyklus betragen an den Galliumatomen 87,1°, wahrend sie an den
Stickstoffatomen mit 92,9° etwas grofier sind. Moglicherweise spielen hier elektrostatische
Wechselwirkungen oder eine am Gallium leichter erfolgende Winkeldeformation eine Rolle.
Die Abstande zwischen Gallium und Stickstoff liegen mit 199,6 pm und 200,2 pm im
normalen Bereich. Die Stickstoffatome der Aminopiperidineinheit sind 144,9 pm voneinander
entfernt.

Tab. 2.3: Ausgewahlte Bindungslangen [pm] fur 2. (Alle Werte: siehe Anhang Tab. 10.9)

Gal-N1 199,6(2) N1-N2 144.9(2)
Gal-N1’ 200,2(2)
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Tab. 2.4: Ausgewdhlte Bindungswinkel [°] fur 2. (Alle Werte: siehe Anhang Tab. 10.10)

Gal-N1-Gal’ 92,94(6) N1-Gal-N1’ 87,06(7)
Gal-N1-N2 114,5(1) Gal’-N1-N2 116,6(1)

Symmetriedquivalente Atome wurden durch die Symmetrieoperation —x+2, -y, -z+2 erzeugt.

2.4 Umsetzung von Di(tert-butyl)galliumhydrid mit 1-Aminopyrrol

Nachdem die Synthese der Verbindungen 1 wund 2 erfolgreich verlief, sollten
Galliumhydrazide mit viergliedrigem GayNy-Heterozyklus und groflen Resten an den
Galliumatomen hergestellt werden. Als Edukt wurde Di(tert-butyl)galliumhydrid gewahlt, das
in Losung dismutiert und teilweise als Sesqui-Hydrid, also in einer Form mit
unterschiedlicher Anzahl tert-Butylgruppen an den Galliumatomen
([(MesC),GaH][MesCGaH,],), vorliegt™. Damit erhob sich auch die Frage, ob die
Darstellung von Hydraziden mit zwei tert-Butylgruppen an jedem Galliumatom unter diesen
Voraussetzungen Uberhaupt gelingt.

Die Umsetzung von Di(tert-butyl)galliumhydrid mit 1-Aminopyrrol in n-Hexan fihrte zum
erwarteten Galliumhydrazid 3 (GIl. 2.4). Bei der Reaktion im Verhéltnis 1:1 bei
Raumtemperatur beobachtete man nach der Mischung der Reaktionspartner flr einige
Minuten die Entwicklung von Wasserstoff, der aus der Losung entwich. Nachdem das Filtrat
eingeengt und auf -20 °C gekihlt wurde, erhielt man das Produkt als farblosen Feststoff.
Dieser wurde aus n-Pentan bei gleicher Temperatur umkristallisiert, wobei sich farblose
Einkristalle bildeten. Auch in diesem Fall wurde durch Rontgenstrukturanalyse das Vorliegen
von 3 als trans-1somer bestatigt (Abb. 2.3).

t-Bu
N /G \ A
2 Ga—H + 2 H,N—N " N—N —N
t-Bu/ ? =

(Gl. 2.4)
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Im 'H-NMR-Spektrum besitzt Verbindung 3 eine Besonderheit. Man findet lediglich einen
Signalsatz flr das trans-lsomer in Form von zwei pseudo-Tripletts bei 6,66 ppm und
6,13 ppm fur die Protonen des Pyrrolringes, einem Singulett bei 5,44 ppm fiir die
Wasserstoffatome an den Stickstoffatomen und einem Singulett bei 1,11 ppm fur die tert-
Butylgruppen am Gallium. Sowohl die Integration als auch das Fehlen eines Zeichens fir die
Aufspaltung eines der Signale deutet auf das ausschlieBliche Vorhandensein des trans-
Isomers hin. Auch im **C-NMR-Spektrum findet man nur einen einfachen Signalsatz. Dies
deutet im Vergleich zu den anderen bekannten Galliumhydraziden mit viergliedrigem
Heterozyklus auf ein einmaliges Verhalten in Losung hin. Moglicherweise ist dafiir die hoch

sterische Abschirmung dieser Verbindung verantwortlich.

2.4.1 Diskussion der Molekulstruktur von 3

Abb. 2.3: Darstellung eines Molekils von 3. Die Schwingungsellipsoide schlieflen den
Schwerpunkt der jeweiligen Atome mit 40% Wahrscheinlichkeit ein. Aus Grinden der
Ubersichtlichkeit wurde auf die Darstellung der Methylgruppen verzichtet und nur die N-H-

Wasserstoffatome wurden mit einem kinstlichen Radius eingezeichnet.
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3 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/n mit vier dimeren Einheiten GayN4Cz4H46
pro Elementarzelle. Die Verbindung besitzt als zentrales Strukturelement einen viergliedrigen
GayNj-Heterozyklus. Das Molekul liegt fehlgeordnet vor, so dass Pyrrol- und tert-
Butylgruppen jeweils auf zwei Positionen verfeinert wurden. Die Fehlordnung kénnte durch
alternierende Packung des trans-lsomers verursacht werden. Denkbar ware auch das
gleichzeitige Vorliegen von trans- und cis-Isomeren. Gegen diese Mdoglichkeit spricht
allerdings, dass alle drei bisher nachgewiesenen cis-Hydrazide - [Et,Al-NH-NC4H,], 6, [HAI-
NH-NC,H4]s[NMe;Et]; 8 und [MezIn-NH-N(H)CMes], von Emden?” - einen gewinkelten
zentralen Heterozyklus besitzen, wéhrend der Ga;N,-Ring in diesem Fall nahezu ideal planar
ist (der Torsionswinkel N21-Ga2-N11-Gal betragt nur 0,08°). Fir die trans-Stellung spricht
ebenfalls, dass die vergleichbare Aluminiumverbindung und auch die entsprechende
Galliumverbindung [(MesC),Ga-NH-NCsHio], 4 als trans-Konformere kristallisieren®!.

Die Galliumatome sind jeweils von zwei Kohlenstoffatomen der tert-Butylgruppen und den
beiden Ring-Stickstoffatomen verzerrt tetraedrisch umgeben. Die Winkel im GapNa-
Heterozyklus betragen an den Galliumatomen 82°, wahrend sie an den Stickstoffatomen mit
98° etwas aufgeweitet sind. Die Winkel zwischen den tert-Butylgruppen an den
Galliumatomen sind mit 117° bis 120° aufgrund des Raumanspruches der volumindsen
Substituenten und des kleinen Ringinnenwinkels im Vergleich zum idealen Tetraeder etwas
vergroRert. Die Abstande zwischen den Atomen im viergliedrigen Heterozyklus sind etwa
gleich grolR (207+1 pm). Aufgrund der Fehlordnung des Kristalls nehmen die Abstande
zwischen den Galliumatomen und den tert-Butylgruppen einen Bereich von 191 pm bis
211 pm ein. Ahnlich verhalt es sich mit den Stickstoff-Stickstoff-Abstanden, die zwischen
138 pm und 149 pm liegen. Die Stickstoffatome im GayN,-Ring sind wie die Galliumatome
verzerrt  tetraedrisch  koordiniert, wéhrend die Stickstoffatome der Pyrrolringe

erwartungsgemal trigonal planar umgeben sind.

Tab. 2.5: Ausgewahlte Bindungslangen [pm] fiir 3. (Alle Werte: siehe Anhang Tab. 10.16)

Gal-N21 206,0(2) Ga2-C21 193,8(5)
Gal-N11 207,3(2) Ga2-C22 208,5(5)
Ga2-N11 207,0(2) N11-N1A 138,5(4)
Ga2-N21 207,8(2) N11-N1B 147,9(4)
Gal-C11A 191,0(9) N21-N2A 140,2(4)
Gal-C12 211,1(9) N21-N2B 149,2(4)
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Tab. 2.6: Ausgewdhlte Bindungswinkel [°] fur 3. (Alle Werte: siehe Anhang Tab. 10.17)

N21-Gal-N11 82,26(7) C11A-Gal-N11 112,7(3)
N11-Ga2-N21 81,88(7) N21-Gal-C12 104,7(2)
Ga2-N11-Gal 97,85(8) N11-Gal-C12 110,9(3)
Gal-N21-Ga2 98,02(8) C21-Ga2-N11 128,7(2)
C11A-Gal-C12 120,0(3) C21-Ga2-N21 103,7(2)
C21-Ga2-C22 117,6(2) N11-Ga2-C22 103,0(2)
C11A-Gal-N21 120,2(2) N21-Ga2-C22 117,4(2)

2.5 Umsetzung von Di(tert-butyl)galliumhydrid mit 1-Aminopiperidin

Auch die Umsetzung von Di(tert-butyl)galliumhydrid mit 1-Aminopiperidin in n-Hexan
fuhrte zum erwarteten Galliumhydrazid 4 (Gl. 2.5). Bei der Reaktion im Verhéltnis 1:1 bei
Raumtemperatur bildete sich im Verlauf einige Minuten Wasserstoff, der aus der Ldsung
entwich. Nachdem das Filtrat eingeengt und auf +3 °C gekuhlt wurde, fiel das Produkt als
farbloser Feststoff aus. Dieser wurde in Toluol bei gleicher Temperatur umkristallisiert und
bildete farblose Einkristalle. Eine Rontgenstrukturanalyse bestétigte das Vorliegen von

Verbindung 4 in Form des trans-Isomers (Abb. 2.4).

t-Bu t-Bu
t-Bu\G NN Ga /H
2 J a 2 Hy —h, —/N —N
t-Bu H Ga
t-Bu t-Bu
4

NN/
9% /PN

(Gl. 2.5)

Fur Verbindung 4 beobachtet man in den NMR-Spektren die fur ein cis/trans-lsomeren-
Gleichgewicht erwartete Anzahl der Signale. Im Gegensatz zu den Spektren der
Verbindungen 1 und 2 findet man im ‘H-NMR-Spektrum in diesem Fall jedoch drei
unterschiedliche Signale fir die Reste am Galliumatom. Ein Singulett erscheint bei 1,34 ppm

fur die vier chemisch &dquivalenten tert-Butylgruppen des trans-lsomers. Zwei weitere
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Singuletts liegen bei 1,21 ppm und 1,53 ppm fur die zwei unterschiedlichen Gruppen des cis-
Isomers. Die Wasserstoffatome an den Stickstoffatomen des trans-lsomers ergeben ein
Singulett bei 3,20 ppm, die Wasserstoffatome des cis-Isomers eines bei 2,93 ppm. Bei den
Signalen der Piperidinringe lasst sich ebenfalls erwartungsgemal eine Aufspaltung erkennen.
Auch im *C-NMR-Spektrum findet man drei Signalsatze fur die tert-Butylgruppen. Die
chemisch dquivalenten Gruppen des trans-Isomers haben chemische Verschiebungen von
24,0 ppm (Ga-C) und 33,0 ppm (Methyl-C), wahrend die des cis-Isomers bei 22,8 ppm
(Ga-C) bzw. 32,1 ppm (Methyl-C) und bei 25,9 ppm (Ga-C) bzw. 33,2 ppm (Methyl-C)
liegen.

2.5.1 Diskussion der Molekulstruktur von 4

Abb. 2.4: Darstellung eines Moleklls von 4. Die Schwingungsellipsoide schlieflen den
Schwerpunkt der jeweiligen Atome mit 40% Wahrscheinlichkeit ein. Aus Grinden der
Ubersichtlichkeit wurde auf die Darstellung der Methylgruppen verzichtet und nur die N-H-

Wasserstoffatome wurden mit einem kiinstlichen Radius eingezeichnet.

4 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/c mit zwei dimeren Einheiten Ga;N4CasHss
pro Elementarzelle. Die Verbindung besitzt einen zentralen Ga,N,-Heterozyklus, in dessen
Mitte ein Inversionszentrum liegt. Aufgrund des Inversionszentrums ist der Heterozyklus

ideal planar und die Aminopiperidineinheiten stehen exozyklisch in trans-Stellung
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zueinander. Die Galliumatome sind jeweils von zwei Kohlenstoffatomen der tert-
Butylgruppen und den beiden Ring-Stickstoffatomen verzerrt tetraedrisch umgeben. Die
Winkel im Ga;N,-Heterozyklus betragen an den Galliumatomen 83,4°, wéhrend sie an den
Stickstoffatomen mit 96,6° etwas aufgeweitet sind. Der Winkel zwischen den tert-
Butylgruppen am Galliumatom ist mit 120,3° bedingt durch den Raumanspruch der
Substituenten im Vergleich zum idealen Tetraeder etwas vergroRert. Die Abstdnde zwischen
Gallium und Stickstoff liegen mit 204,0 pm und 204,6 pm im erwarteten Bereich. Die
Stickstoffatome der Aminopiperidineinheit sind 145,3 pm voneinander entfernt. Eine tert-
Butylgruppe (CT2) weist eine Rotationsfehlordnung der Methylgruppen auf.

Tab. 2.7: Ausgewahlte Bindungslangen [pm] fiir 4. (Alle Werte: siehe Anhang Tab. 10.23)

Gal-N1 204,0(2) Gal-CT2 202,9(2)
Gal-N1’ 204,6(2) N1-N2 145,3(2)
Gal-CT1 202,5(2) N1-Gal’ 204,6(1)

Tab. 2.8: Ausgewéhlte Bindungswinkel [°] fUr 4. (Alle Werte: siehe Anhang Tab. 10.24)

N1-Gal-N1’ 83,44(6) CT1-Gal-CT2 120,28(8)
CT1-Gal-N1 105,44(7) Gal-N1-Gal’ 96,56(6)
CT2-Gal-N1 117,87(7) N2-N1-Gal 119,4(1)
CT1-Gal-N1’ 114,85(7) N2-N1-Gal’ 118,8(1)
CT2-Gal-N1’ 109,33(7)

Symmetriedquivalente Atome wurden durch die Symmetrieoperation -X, -y, -z+2 erzeugt.
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3  Umsetzungen mit Diketiminen

3.1 Einleitung

Ausgehend von den beiden Galliumhydraziden 1 und 2, die an ihren Galliumatomen zwei
Wasserstoffatome  tragen,  versuchte ich, unter  Wasserstoffeliminierung  mit

Diketiminderivaten zu Diketiminatgalliumhydraziden zu gelangen (GlI. 3.1).

(Gl. 3.1)

Zusétzlich wurden Reaktionen durchgefiihrt, bei denen das Diketiminderivat zuerst mit AlH;
oder GaHs; in Anlehnung an vergleichbare Arbeiten von Jana im Arbeitskreis UhI®?!
umgesetzt werden sollte. AnschlieBend sollten die entstandenen Verbindungen mit

Hydrazinen zu den oben genannten Verbindungen oder deren Aluminiumderivaten umgesetzt
werden (Gl. 3.2).

(Gl. 3.2)
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Mit den Produkten dieser Reaktionen, waren interessante Folgereaktionen méglich. So liel3e
sich ein weiteres Aluminium- oder Galliumketiminatmolekil an die Aminfunktion des
Hydrazides binden und eine bifunktionale M-H-Einheit erzeugen, deren aktive Zentren Gber

nur ein Atom miteinander verbunden sind (Abb. 3.1).

Abb. 3.1: Bifunktionale M-H-Einheit

3.2 Umsetzung von [H,Ga-u-N(H)NCsHy0], (1) mit N-Phenyl-4-

phenylimino)-2-penten-2-amin

Um die in Gleichung 3.1 gezeigte Reaktion durchzuflihren, wurde zu einer Suspension von 1
in Diethylether eine Ldsung von N-Phenyl-4-(phenylimino)-2-penten-2-amin im selben
Losungsmittel getropft. In der Suspension wurde ein Farbumschlag von farblos zu gelb
beobachtet, allerdings entstand dabei kein Gas. Nach zwolf Stunden Rihren bei
Raumtemperatur wurde das Losungsmittel im Vakuum abdestilliert und der Rickstand in
1,2-Difluorbenzol geldst. Aus dieser Losung wurden farblose Einkristalle gewonnen. Die
Rontgenstrukturanalyse ergab, dass nicht wie erwartet eine Verbindung von Hydrazid und
Diketimin vorlag, sondern Verbindung 5 (Gl. 3.3).
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(Gl. 3.3)

An der Stelle des Wasserstoffatoms der Aminfunktion im Ketiminmolekil bindet nun das
Galliumatom an die beiden Stickstoffatome. Allerdings sind an das Galliumatom wiederum
nur zwei Wasserstoffatome und kein weiteres hydrazidisches Stickstoffatom gebunden. Diese
Verbindung wurde bereits von Jana im Arbeitskreis Uhl bei der Reaktion von Gallan-
Aminaddukt mit N-Phenyl-4-(phenylimino)-2-penten-2-amin synthetisiert.”” Wahrend der
Reaktion trat damit Spaltung der Gallium-Stickstoffbindung zum Hydrazid und

wahrscheinlich Freisetzung von Aminopiperidin ein.

3.3 Umsetzungen von MH; (M = Al, Ga) und Hydrazinderivaten mit

Diketiminen

Auch bei den oben genannten Versuchen, die Ketiminderivate mit AlH; bzw. GaHs; und direkt
mit Hydrazinen umzusetzen, wurde bisher kein Erfolg erzielt.

Zwei verschiedene Reaktionswege wurden verfolgt. Im ersten Fall wurden Diketimin und
MHs-Verbindung vorgelegt. Dabei bildete sich jeweils die von Jana bereits bekannte
Aluminium- oder Galliumketiminatverbindung. Im zweiten Schritt wurde dann das Hydrazin
zugegeben. Allerdings trat in keinem Fall Reaktion mit dem Hydrazin ein. Auch der Einsatz
hoherer Temperaturen, ldngerer Reaktionszeiten und die Variation der Hydrazine (tert-
Butylhydrazin, Methylhydrazin, Phenylhydrazin, Aminopyrrol, Aminopiperidin) brachten
keinen Erfolg.

Beim zweiten Reaktionsweg wurden Diketimin und Hydrazin vorgelegt und im zweiten
Schritt mit MH3 versetzt. Hierbei lieRen sich bei mehreren Reaktionen Einkristalle aus der
Reaktionslosung zlichten. Rontgenstrukturanalysen ergaben aber in allen Fallen, dass sich
wieder die bekannten Aluminium- oder Galliumketiminatverbindungen gebildet hatten,

weshalb diese Umsetzungen nicht weiter verfolgt wurden.
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4 Synthese von Aluminiumhydraziden

4.1 Einleitung

Wie schon die Galliumhydrazide sollten sich auch Aluminiumhydrazide durch Reaktion
zwischen einem Aluminiumhydrid und einem Hydrazinderivat tiber Wasserstoffeliminierung
herstellen lassen. Die zu den Verbindungen 3 und 4 analogen Aluminiumhydrazide (Abb. 4.1)
hatte ich bereits wahrend meiner Diplomarbeit synthetisiert®. Mittlerweile stellte sich
heraus, dass sie sich nicht zu thermolytischen Umsetzungen, wie in der Einleitung
beschrieben, eignen. Die Produkte der entsprechenden Versuche waren unléslich und nicht
durch NMR-Spektroskopie oder Einkristallrontgenstrukturanalyse zu untersuchen. Um
Aluminiumhydrazide zu erhalten, die fir Thermolysen geeigneter sind, habe ich im Rahmen
dieser Arbeit Versuche mit Aluminiumhydriden, die kleinere Reste als tert-Butylgruppen
tragen, unternommen. Zu diesem Zweck setzte ich Diethylaluminiumhydrid und
Aluminiumtrihydrid als Dimethylethylamin-Addukt ein. Als Hydrazine kamen wieder

Aminopyrrol und Aminopiperidin und zusatzlich N,N’-Diphenylhydrazin zur Anwendung.

t-Bu\AI/t-Bu t-Bu\AI/t-Bu
= /" NH s AN
N—N N—/N N—N N—N
S H\A|/ = H\A|/
t—Bu/ \t—Bu t—Bu/ \t—Bu

Abb. 4.1: Aluminiumhydrazide aus der Diplomarbeit

Auch bei diesen Umsetzungen galt ein Teil des Interesses der cis/trans-lsomerie der
Hydrazide mit viergliedrigem Al;N,-Heterozyklus in Ldsung. Im Gegensatz zu den
Galliumhydraziden, bei denen die Isomerisierung in Ldsung bisher - aufler im Fall der
Verbindung 3 - immer beobachtet wurde, ist dieses Verhalten bei Aluminiumhydraziden eher
die Ausnahme. Eine weitere Motivation war die Fragestellung, ob Aluminiumhydrazide
entstehen, die als Festkorper in Form des cis-Isomers vorliegen. Alle bisher bekannten

Verbindungen kristallisieren in der trans-Form.
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4.2 Umsetzung von Diethylaluminiumhydrid mit 1-Aminopyrrol

Bei der Umsetzung von Diethylaluminiumhydrid mit 1-Aminopyrrol im Verhéltnis 1:1
entstand das erwartete Hydrazid mit zentralem Al;N,-Vierring (Gl. 4.1). Fuhrte man diese
Reaktion bei Raumtemperatur in n-Pentan durch, entwickelte sich nach der Zugabe des
Aminopyrrols fur einige Minuten Wasserstoff. Aus der Losung fiel das Produkt als farbloser
Feststoff aus, der aus Toluol bei -15 °C umkristallisiert wurde und farblose Einkristalle
bildete. Die Rontgenstrukturanalyse bestétigte das Vorliegen von Verbindung 6 als
viergliedriger Heterozyklus. Allerdings liegt nicht das erwartete trans-lsomer vor. Die
Verbindung kristallisiert mit cis-standigen Hydrazinresten (Abb. 4.2) und stellt so neben dem
Dimethylindium-tert-butylhydrazid von Emden®”! das zweite bisher bekannte cis-standige

Hydrazid mit viergliedrigem M,N,-Heterozyklus dar.

3 N,
2 \Al—H + 2H N—NG “H N— /
- z ZaW
e

6

-

(4.1)

/\E/\

Auch in den *H- und **C-NMR-Spektren beobachtet man das Vorliegen des cis-1somers. Man
findet nicht den einfachen, sondern den flr ein cis/trans-Isomeren-Gleichgewicht erwarteten
Signalsatz. Fur das trans-lsomer erhalt man Resonanzen der Ethylgruppen bei -0,01 ppm und
0,09 ppm fur die CH,-Gruppen und bei 1,03 ppm fir die Ubereinanderliegenden CHs-
Gruppen. Die Wasserstoffatome an den Stickstoffatomen besitzen eine chemische
Verschiebung von 4,40 ppm. Das cis-Isomer liefert zwei Signalsatze fir die Ethylgruppen bei
-0,07 und 1,10 ppm sowie bei 0,14 und 1,07 ppm. Die Wasserstoffatome an den
Stickstoffatomen erscheinen bei 3,91 ppm. Auch fur die Pyrrolringe findet man zwei
Signalsétze bei 6,10 und 6,44 ppm sowie bei 6,11 und 6,46 ppm. Allerdings gelingt auch
unter Zuhilfenahme von 2D-NMR-Spektren nicht die Zuordnung der Signale der Pyrrolringe
zu einem bestimmten Isomer. Das Auftreten von cis/trans-Isomeren in Losung ist flr
Galliumhydrazide mit viergliedrigem Heterozyklus, wie in Kapitel 2 beschrieben, bekannt.
Bei Aluminiumverbindungen hingegen wurde es bisher nicht beobachtet.
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4.2.1 Diskussion der Molekilstruktur von 6

Abb. 4.2: Darstellung des Molekils von 6. Die Schwingungsellipsoide schlieBen den
Schwerpunkt der jeweiligen Atome mit 40% Wahrscheinlichkeit ein. Aus Grinden der
Ubersichtlichkeit wurde auf die Darstellung der Methylgruppen verzichtet und nur die N-H-

Wasserstoffatome wurden mit einem kinstlichen Radius eingezeichnet.

6 Kkristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/n mit vier dimeren Einheiten Al;N4CigHs3o
pro Elementarzelle. Die Verbindung besitzt als zentrales Strukturelement einen viergliedrigen
Al;N,-Heterozyklus. Legt man eine Ebene durch die Atome des zentralen Heterozyklus, so
ragt der Pyrrolring an N11 um 28,2° aus dieser heraus. Fir den Pyrrolring an N21 ergibt sich
ein Wert von 27,2°. Die beiden Ebenen Al1-Al2-N1 und Al1-Al2-N2 schlie3en einen Winkel
von 30,0° ein. Der zentrale Heterozyklus ist nicht planar, sondern gewinkelt wie im Falle des
cis-Indiumhydrazids [Me,In-NH-N(H)CMes], von Emden'?. Die Aluminiumatome sind
jeweils von zwei Kohlenstoffatomen der Ethylgruppen und den beiden Ring-Stickstoffatomen
verzerrt tetraedrisch umgeben. Die Winkel im Al,N,-Heterozyklus betragen an den
Aluminiumatomen 84° wahrend sie an den Stickstoffatomen mit 92° etwas aufgeweitet sind.
Die Winkel zwischen den Ethylgruppen an den Aluminiumatomen sind mit 123,9° und 125,3°
bedingt durch die kleinen Ringinnenwinkel im Vergleich zum idealen Tetraeder etwas grofer.

Die Abstande zwischen den Atomen im viergliedrigen Heterozyklus sind mit etwa 198 pm
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gleich groR. Ahnlich verhalt es sich mit den Stickstoff-Stickstoff-Abstanden, welche
142,2 pm und 143,3 pm betragen.

Die Stickstoffatome im Al;N,-Ring sind wie die Aluminiumatome verzerrt tetraedrisch
koordiniert, wéhrend die Stickstoffatome der Pyrrolringe erwartungsgemal trigonal planar

umgeben sind. Die Summe ihrer Bindungswinkel betragen 359,8° bzw. 359,9°.

Tab. 4.1: Ausgewahlte Bindungsléangen [pm] fir 6. (Alle Werte: sieche Anhang Tab. 10.30)

AI1-N1 198,1(4) Al1-C20 196,9(4)
AI1-N2 197,5(3) Al2-C30 195,7(4)
AlI2-N1 198,5(4) Al2-C40 196,0(4)
AI2-N2 198,2(3) N1-N11 142,2(5)
Al1-C10 195,8(4) N2-N21 143,3(4)

Tab. 4.2: Ausgewahlte Bindungswinkel [°] fur 6. (Alle Werte: sieche Anhang Tab. 10.31)

N2-Al1-N1 84.2(1) C20-Al1-N1 110,5(2)
N2-Al2-N1 83,9(1) C30-Al2-N2 109,2(2)
Al1-N1-Al2 92,1(2) C40-Al2-N2 111,1(2)
Al1-N2-Al2 92,4(1) C30-Al2-N1 111,3(2)
C10-Al1-C20 125,3(2) C40-Al2-N1 110,5(2)
C30-Al2-C40 123,9(2) N11-N1-All 119,3(3)
C10-Al1-N2 109,0(2) N11-N1-Al2 120,1(3)
C20-Al1-N2 109,3(2) N21-N2-All 118,2(2)
C10-Al1-N1 110,8(2) N21-N2-Al2 120,8(2)
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4.3  Umsetzung von Diethylaluminiumhydrid mit 1-Aminopiperidin

Bei der Reaktion von Diethylaluminiumhydrid mit 1-Aminopiperidin im Verhéltnis 1:1
gelangte ich zum erwarteten Hydrazid mit viergliedrigem Heterozyklus (GI. 4.2). Nachdem
die Umsetzung in n-Hexan bei -25 °C durchgefiihrt wurde, entstand nach der Zugabe fir
einige Minuten Wasserstoff. Nach dem Aufkonzentrieren der Reaktionsldsung, erhielt ich bei
+3 °C farblose Einkristalle, die durch ROntgenstrukturanalyse untersucht wurden. Sie

bestétigte das Vorliegen von Verbindung 7 in der trans-Form (Abb. 4.3).

Et Et
N,/
Et : : : : Al H : :
2 >AI—H + 2 HoN—N -—H2> N—/N< >\l/—N
Et H /AI\
Et Et
7

(Gl. 4.2)

Das *H-NMR-Spektrum zeigt in diesem Fall das fiir Aluminiumhydrazide erwartete, einfache
Spektrum eines symmetrischen Molekdls. Damit liegt kein Isomeren-Gleichgewicht vor, auch
in Losung findet man nur das trans-lsomer. Die &quivalenten Ethylgruppen ergeben ein
Quartett bei 0,29 ppm und ein Triplett bei 1,37 ppm. Bei 2,18 ppm ist ein breites Singulett fir
die Wasserstoffatome an den Stickstoffatomen zu sehen. Aullerdem sind insgesamt flnf breite
Singuletts bei 1,03 ppm, 1,23 ppm, 1,47 ppm, 1,66 ppm und 3,00 ppm zu erkennen, die den
Protonen der chemisch &quivalenten Piperidinringe zuzuordnen sind. Die genaue Zuordnung
ist im experimentellen Teil (9.7) zu finden.

Die Messung des Schmelzpunktes von 7 ergab, dass die Verbindung bei 86 °C schmilzt und
beim anschlielenden Abkuhlen wieder in Form eines farblosen Feststoffes erstarrt. Aufgrund
dieses Verhaltens, das auf einen echten Schmelzpunkt ohne Zersetzung hinweist, erscheinen

weitere Untersuchungen zur Thermolyse bei moderaten Reaktionsbedingungen mdéglich.
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4.3.1 Diskussion der Molekilstruktur von 7

Abb. 4.3: Darstellung des Moleklls von 7. Die Schwingungsellipsoide schlieBen den
Schwerpunkt der jeweiligen Atome mit 40% Wahrscheinlichkeit ein. Aus Grinden der
Ubersichtlichkeit wurde auf die Darstellung der Methylgruppen verzichtet und nur die N-H-

Wasserstoffatome wurden mit einem kiinstlichen Radius eingezeichnet.

7 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2:/c mit zwei dimeren Einheiten Al;N4CigHaz
pro Elementarzelle. Die Verbindung besitzt als zentrales Strukturelement einen viergliedrigen
planaren AlN,-Heterozyklus, der auf einem kristallographischen Inversionszentrum liegt. Im
Gegensatz zur vergleichbaren Aminopyrrolverbindung stehen die Piperidinringe in diesem
Fall in trans-Stellung zueinander. Die Aluminiumatome sind jeweils von zwei
Kohlenstoffatomen der Ethylgruppen und den beiden Ring-Stickstoffatomen verzerrt
tetraedrisch umgeben. Die endozyklischen Winkel im Al,N,-Heterozyklus betragen an den
Aluminiumatomen 87,6°, wahrend sie an den Stickstoffatomen mit 92,4° etwas aufgeweitet
sind. Die Winkel zwischen den Ethylgruppen am Aluminiumatom sind mit 120,8° bedingt
durch die kleineren Ringinnenwinkel im Vergleich zum idealen Tetraeder grofer. Die
Abstande zwischen den Atomen im viergliedrigen Heterozyklus sind mit etwa 196 pm gleich
gro. Die Bindungslange der Stickstoff-Stickstoff-Einfachbindung liegt mit 145,8 pm im
ublichen Rahmen. Die Stickstoffatome im Al;N2-Ring sind jeweils von zwei
Aluminiumatomen, einem Stickstoffatom und einem Wasserstoffatom verzerrt tetraedrisch

umgeben.
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Der stark gestauchte Winkel Al1’-N1-All von 92,3° steht den aufgeweiteten Winkeln N2-N1-
All” mit 121,1° und N2-N1-All mit 114,2° gegenlber. Die Stickstoffatome der
Piperidinringe sind ebenfalls tetraedrisch koordiniert. Hier liegen die Winkel zu den drei
umgebenden Atomen bei etwa 109°.

Tab. 4.3: Ausgewahlte Bindungslangen [pm] fiir 7. (Alle Werte: siehe Anhang Tab. 10.37)

AI1-N1’ 196,41(8) Al1-C110 196,8(1)
Al1-C210 196,5(1) N1-N2 145,8(1)
Al1-N1 196,73(8) N1-Al1’ 196,41(8)

Tab. 4.4: Ausgewahlte Bindungswinkel [°] fUr 7. (Alle Werte: sieche Anhang Tab. 10.38)

N1’-Al1-C210 106,02(4) AIl’-N1-All 92,43(3)
N1’-Al1-N1 87,57(3) N2-N1-H1 107,7(9)
C210-Al1-N1 111,23(4) Al1’-N1-H1 109,4(8)
N1’-Al1-C110 116,31(4) Al1-N1-H1 111,3(8)
C210-Al1-C110 120,76(4) N1-N2-C5 108,12(7)
N1-Al1-C110 110,08(4) N1-N2-C1 109,42(7)
N2-N1-Al1’ 121,14(5) C5-N2-C1 109,58(7)
N2-N1-All 114,16(5)

Symmetriedquivalente Atome wurden durch die Symmetrieoperation -x+1,-y,-z+2 erzeugt.
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4.4  Umsetzung von AlH3-NMe,Et mit 1-Aminopyrrol

Um die Reste am Aluminium noch kleiner zu machen und motiviert durch die erfolgreiche
Synthese der Galliumhydrazide 1 und 2 wurde die Umsetzung von Aluminiumtrihydrid mit
einem Hydrazin, in diesem Fall 1-Aminopyrrol, untersucht. Das Alan-Aminaddukt
AlH3:NMe;Et wurde in n-Hexan vorgelegt und bei Raumtemperatur mit 1-Aminopyrrol im
Verhaltnis 1:1 versetzt. Nach der Zugabe des Hydrazins wurde fir ungeféhr eine Minute eine
heftige Wasserstoffentwicklung beobachtet. Aus der Lésung fiel daraufhin ein farbloser
Feststoff aus. Nachdem der Feststoff von der Mutterlauge abgetrennt war, kristallisierte das
Produkt aus der LAsung bei +3 °C in Form farbloser, quaderformiger Einkristalle aus. NMR-
Spektren des farblosen Feststoffes und der Einkristalle bestatigten die Identitat der beiden
Fraktionen. Eine rontgenstrukturanalytische Untersuchung der Einkristalle zeigte, dass
Verbindung 8 entstanden ist (Abb. 4.4). Hier bildete sich also nicht eine dimere Form wie bei
der analogen Galliumverbindung, sondern ein interessantes Ké&figmolekil mit komplexer
Struktur (Gl. 4.3).

Pyr
NMesEt  pyy
H /NMezEt ~ \ /AI\
AN A
5 A—H + 5 H,N—N — > 1\ N /
/ — -10H; AI / NMe,Et
- 2 NMe,Et / Ag\
Pyr /

NMezEt Pyr <j
Pyr =N
e

8
(Gl. 4.3)

Der Grund fir den auBergewohnlichen Reaktionsverlauf liegt moglicherweise in der deutlich
hoheren Reaktivitat der Aluminium-Wasserstoff- gegenlber den Gallium-Wasserstoff-
Bindungen. In der Reaktion 4.3 werden die Hydrazineinheiten an den Stickstoffatomen
vollstandig deprotoniert. Auch hier findet man im Zentrum des Molekils einen Al;N,-
Heterozyklus. Die beiden Hydrazinreste an den Stickstoffatomen dieses Vierringes stehen in
cis-Stellung zueinander. Diese Verbindung lasst sich also auch als cis-Hydrazid beschreiben.
Durch weitere Verbriickung des Al;N,-Ringes tiber Aluminium- bzw. Stickstoffatome werden
zwei verknupfte Al3Ns-Sechsringe gebildet. Die &uReren Aluminiumatome dieser Ringe

werden durch drei Dimethylethylamingruppen koordinativ geséttigt.
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Im *H-NMR-Spektrum lassen sich fiinf Signalsatze fiir die verschiedenen Pyrrolringe sowie
drei Signalsatze fur die drei Dimethylethylamin-Einheiten erkennen. Die Signale fir die
Pyrrolringe liegen im Bereich von 6,00 bis 6,38 ppm und bei 6,84 bis 7,43 ppm. Die
Resonanzen der Methylgruppen des Amins finden sich bei 1,35 bis 1,51 ppm. Die Signale der
Ethylgruppen liegen bei 0,30 bis 0,45 ppm flr die CH3-Gruppen und bei 2,02 bis 2,39 ppm
fir die CH,-Gruppen. Die Zuordnung der Resonanzen gelingt teilweise durch 2D-NMR-

Experimente, eine detaillierte Auflistung ist im experimentellen Teil zu finden.

4.4.1 Diskussion der Molekilstruktur von 8

3

Abb. 4.4: Darstellung des Molekils von 8. Die Schwingungsellipsoide schlieBen den
Schwerpunkt der jeweiligen Atome mit 40% Wahrscheinlichkeit ein. Aus Grinden der
Ubersichtlichkeit wurde auf die Darstellung der Ethyl- und Methylgruppen sowie der
Wasserstoffatome (auBer Al-H-Wasserstoffatome) verzichtet. Die Al-H-Wasserstoffatome sind

mit einem kiinstlichen Radius eingezeichnet.

37



8 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 mit zwei Formeleinheiten AlsN13C3oHsg in der
Elementarzelle. Das zentrale Strukturelement ist ein viergliedriger Aluminium-Stickstoff-
Heterozyklus. Legt man eine Ebene durch die Atome des zentralen Heterozyklus, so ragt der
Pyrrolring an N11 um 30,7° aus dieser Ebene heraus. Fur den Pyrrolring an N21 ergibt sich
ein Wert von 29,6°. Die beiden Ebenen Al1-Al2-N1 und Al1-Al2-N2 schlie3en einen Winkel
von 48,4° ein. Der zentrale Heterozyklus ist also gewinkelt. Diese Beobachtung entspricht
den Verhaltnissen in den anderen beiden bekannten cis-Hydraziden ([Et,Al-NH-NC4H4], 6
und Dimethylindium-tert-butylhydrazid von Emden'®). Der zentrale Vierring wird auf
beiden Seiten Uberbriickt. Auf der einen Seite sind die beiden Aluminium-Atome durch eine
Stickstoff-Aluminium-Stickstoff-Einheit, auf der anderen Seite die Stickstoffatome durch eine
Aluminium-Stickstoff-Aluminium-Briicke  verbunden. Diese beiden Briicken sind
gegeneinander um 83,2° gedreht. Alle Aluminiumatome sind verzerrt tetraedrisch von jeweils
drei Stickstoffatomen und einem Wasserstoffatom umgeben. Die beiden Aluminiumatome des
zentralen Heterozyklus binden jeweils an die Stickstoffatome dreier Aminopyrroleinheiten,
wahrend die Aluminiumatome in den Briicken jeweils von zwei Stickstoffatomen aus
Aminopyrroleinheiten und einem Stickstoffatom einer Dimethylethylamin-Einheit umgeben
sind. Die Stickstoffatome des Al;N2-Ringes sind ebenfalls verzerrt tetraedrisch koordiniert.
Sie binden an jeweils drei Aluminiumatome und ein Stickstoffatom eines Pyrrolringes. Die
drei Stickstoffatome in den Briicken sind trigonal planar von jeweils zwei Aluminiumatomen
und einem Stickstoffatom einer Pyrroleinheit koordiniert. Die Lénge der Aluminium-
Stickstoff-Bindungen unterscheiden sich zum Teil erheblich. Die langsten Abstéande finden
sich mit 199,7 pm bis 201,6 pm zwischen den Aluminiumatomen in den &ul3eren Ringen und
den Stickstoffatomen der Dimethylethylamin-Einheiten. Etwas kirzer sind die Abstande
zwischen den Aluminiumatomen und den Stickstoffatomen im zentralen Heterozyklus mit
196,0 pm bis 197,4 pm. Die Aluminium-Stickstoff-Abstande in den Briicken sind mit
180,9 pm bis 192,8 pm deutlich kurzer. Hier haben die Stickstoffatome bei einer
Gesamtkoordinationszahl von drei nur zwei benachbarte Aluminiumatome, wahrend sie im
zentralen Vierring drei benachbarte Aluminiumatome besitzen. Die Winkel im Al;N,-
Heterozyklus betragen an den Aluminiumatomen 83°, wéhrend sie an den Stickstoffatomen
mit 87° um nur 4° groler sind. Bei nicht verbrickten viergliedrigen Hydraziden ist diese
Differenz mit etwa 10° groRer. In den Brucken sind die Winkel an den Aluminiumatomen mit
102° deutlich kleiner als an den Stickstoffatomen mit 124° bis 131°.
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Tab. 4.5: Ausgewdhlte Bindungslangen [pm] fur 8. (Alle Werte: siehe Anhang Tab. 10.44)

All1-N1
Al1-N2
Al1-N4
Al2-N1
Al2-N2
Al2-N5
Al3-N1
AI3-N3
Al3-N6
Al4-N2

196,0(2)
196,7(2)
180,9(2)
197,4(2)
196,1(2)
181,0(2)
190,9(2)
182,8(2)
201,6(2)
191,8(2)

Al4-N3
Al4-N7
Al5-N4
AI5-N5
Al5-N8
N1-N11
N2-N21
N3-N31
N4-N41
N5-N51

182,4(2)
199,7(2)
183,9(2)
184,1(2)
201,2(2)
144,0(2)
144,1(2)
142,5(2)
141,9(2)
142,8(2)

Tab. 4.6: Ausgewahlte Bindungswinkel [°] fur 8. (Alle Werte: siehe Anhang Tab. 10.45)

N1-Al1-N2
N2-Al2-N1
Al1-N1-Al2
Al2-N2-Al1l
N4-Al1-N1
N4-Al1-N2
N5-Al2-N2
N5-Al2-N1
Al3-N1-All
Al3-N1-Al2
Al4-N2-All
Al4-N2-Al2
N3-AlI3-N1

83,01(7)
82,81(7)
86,87(7)
87,00(7)
108,39(8)
109,28(8)
112,00(8)
106,94(8)
121,36(9)
107,54(8)
107,96(9)
119,79(9)
102,51(8)

N3-Al3-N6
N1-Al3-N6
Al4-N3-Al3
N3-Al4-N2
N3-Al4-N7
N2-Al4-N7
N4-Al5-N5
N4-Al5-N8
N5-AI5-N8
Al1-N4-Al5
N51-N5-Al2
N51-N5-Al5
Al2-N5-Al5

114,63(9)
110,94(8)
131,4(1)
102,77(8)
112,40(9)
111,22(9)
102,46(8)
108,80(9)
108,75(9)
124,5(1)
117,9(1)
115,6(1)
124,1(1)
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4.5 Umsetzung von AlH3:NMe,Et mit N,N’-Diphenylhydrazin

Nachdem die Aluminium-Wasserstoff-Bindungen mit der Synthese von 8 ihre besondere
Reaktivitat gezeigt hatten, sollte eine weitere Umsetzung von Aluminiumtrinydrid mit
N,N’-Diphenylhydrazin durchgefiihrt werden. Ich hoffte, damit zu einer Verbindung zu
gelangen, in der beide Stickstoffatome als Hydrazindiid-Liganden an Aluminiumatome
binden.

Fur die Umsetzung 16st man N,N’-Diphenylhydrazin in Toluol und versetzt es bei
Raumtemperatur mit dem Alan-Aminaddukt AlH;-NMe,Et im Verhéltnis 1 : 2. Nach dessen
Zugabe entwickelte sich etwa zwei Minuten lang heftig Wasserstoff. Die vorher Kklare,
farblose Losung anderte innerhalb der ersten Minute nach Zugabe ihre Farbe tber gelb und
grin zu tiefblau. Nachdem die Lésung fir weitere zwolf Stunden bei Raumtemperatur gerihrt
wurde, hellte sie sich wieder bis zu einem hellblauen Farbton auf. Aus dieser Losung
kristallisierte das Produkt bei +3 °C in Form farbloser, quaderférmiger Einkristalle. Eine
Untersuchung durch Rontgenstrukturanalyse zeigte, dass Verbindung 9 mit flinfgliedrigem
Al;N3-Heterozyklus gebildet wurde (Abb. 4.5). Somit trat die erwartete Reaktion ein,
allerdings wurde die Stickstoff-Stickstoff-Bindung eines Hydrazinmolekils gespalten
(Gl. 4.4).

2 Me,EtN—AIH; + 2 N—N > \N/(AI /A
- / |

(Gl. 4.4)
Die intensive intermedidre Verfarbung der LOsung gibt einen Hinweis darauf, dass
moglicherweise ein homolytischer Bindungsbruch mit der Bildung radikalischer Intermediate

eintrat.
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Das nicht in den Heterozyklus eingebaute NCgHs-Fragment wird wahrscheinlich mit einem
weiteren Wasserstoffatom als Anilin in der Losung vorgelegen haben. Dieses liel sich aber in
den 'H-NMR-Spektren nicht nachweisen, da es bei der Trocknung des Feststoffes im
Hochvakuum wahrscheinlich entfernt wurde. Auch in einem 'H-NMR-Spektrum der
Reaktionsldsung war es nicht zu erkennen, da es gegenuber dem Lésungsmittel Toluol nur in
verschwindend geringer Konzentration vorliegt.

Das 'H-NMR-Spektrum des Produktes stimmt mit dem Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse
Uberein. Man findet bei 4,84 ppm ein breites Singulett fur die Wasserstoffatome an den
Aluminiumatomen. Die Methylgruppen des Aminliganden sind aufgrund der chiralen
Aluminiumatome nicht dquivalent und ergeben zwei Singuletts bei 1,81 ppm und 1,87 ppm.
Die Ethylgruppe zeigt aus dem gleichen Grund zwei Quartetts bei 2,27 ppm und 2,47 ppm fur
die CHj-Einheit und ein Triplett bei 0,44 ppm fir die Methylgruppe. Die insgesamt 15
Phenyl-Protonen bilden ein Multiplett im aromatischen Bereich. Wahrend die Signale der
chemisch nicht aquivalenten Phenylgruppen im *H-NMR-Spektrum nicht voneinander zu
trennen sind, lassen sie sich im **C-NMR-Spektrum gut unterscheiden. Die Kohlenstoffatome
an der intakten Hydrazin-Einheit besitzen eine chemische Verschiebung von 154,2 ppm,
wahrend das Kohlenstoffatom am Stickstoffatom des gespaltenen Hydrazinrestes mit

157,8 ppm etwas weiter zu tiefem Feld verschoben ist.

4.5.1 Diskussion der Molektlstruktur von 9

9 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 mit zwei Formeleinheiten Al,NsCgsH,7 in der
Elementarzelle. Die Kristalle schlieen ein halbes Molekil des Losungsmittels Toluol pro
Formeleinheit von 9 ein, das Uber ein Inversionszentrum fehlgeordnet ist. Das zentrale
Strukturelement ist ein flnfgliedriger Al,Ns-Heterozyklus. Die Aluminium-Stickstoff-
Bindungen in diesem Ring sind mit 182-186 pm verhaltnismaRig kurz, die Bindungsléangen in
vergleichbaren fiinfgliedrigen Heterozyklen liegen im Bereich von 192-202 pmPl. Die
Abstande der Stickstoffatome des Aminliganden von den Aluminiumatomen sind mit etwa

201 pm im ublichen Bereich fir dative Aluminium-Stickstoff-Bindungen.
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Abb. 4.5: Darstellung des Molekils von 9. Die Schwingungsellipsoide schlieBen den
Schwerpunkt der jeweiligen Atome mit 40% Wahrscheinlichkeit ein. Aus Grinden der
Ubersichtlichkeit wurde auf die Darstellung der Ethyl- und Methylgruppen sowie der
Wasserstoffatome (auBer der Hydridatome) verzichtet. Die Wasserstoffatome an den

Aluminiumatomen sind mit einem kiinstlichen Radius eingezeichnet.

Die Winkel innerhalb des Al;Ns-Ringes sind an den beiden Aluminiumatomen mit 101° etwas
Kleiner als an den Stickstoffatomen, die im Bereich von 107° bis 112° liegen. Der
Heterozyklus ist nicht planar. Legt man zwei Ebenen durch Al1-N5-Al2 und N1-N2-Al2, so
schlielen sie einen Winkel von 20,6° ein. Die beiden Aluminiumatome sind verzerrt
tetraedrisch von jeweils drei Stickstoffatomen und einem Wasserstoffatom umgeben. Die
Stickstoffatome der intakten Hydrazin-Einheit sind pyramidal von jeweils einem Aluminium-,
Kohlenstoff- und Stickstoffatom umgeben. Die an N1 und N2 gebundenen Phenylringe sind
um 84,6° gegeneinander verdreht. Der Phenylring am Stickstoffatom der gespaltenen
Hydrazin-Einheit N5 steht um 24,1° aus der Ebene Al1-N5-Al2 heraus.
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Tab. 4.7: Ausgewdhlte Bindungslangen [pm] fur 9. (Alle Werte: siehe Anhang Tab. 10.51)

Al1-N1 186,2(1) AI2-N3 201,2(1)
Al1-N4 200,5(1) Al2-N5 182,6(1)
Al1-N5 182,8(1) Al2-H2 148(2)
Al1-H1 150(2) N1-N2 145,5(2)
AI2-N2 186,1(1)

Tab. 4.8: Ausgewahlte Bindungswinkel [°] fur 9. (Alle Werte: siehe Anhang Tab. 10.52)

N5-Al1-N1 101,55(6) N2-AlI2-N3 105,98(6)
N5-Al1-N4 107,08(6) N5-Al2-H2 123,9(8)
N1-Al1-N4 106,70(6) N2-Al2-H2 116,5(8)
N5-Al1-H1 123,0(7) N3-Al2-H2 98,0(8)
N1-Al1-H1 114,2(7) N2-N1-Al1l 111,87(9)
N4-Al1-H1 103,3(7) N1-N2-Al2 112,04(9)
N5-AI2-N2 101,39(6) Al2-N5-Al1 107,62(7)
N5-AI2-N3 109,93(6)
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5 Umsetzungen mit zweifach funktionalisierten

Hydrazinderivaten

5.1 Einleitung

Molekdile mit einer Stickstoff-Stickstoff-Bindung, die neben einem Wasserstoffatom an einem
Stickstoffatom eine Stickstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung am anderen Stickstoffatom
besitzen, stellen formal gesehen ebenfalls Hydrazine dar. Sie kénnen auf zwei Arten mit
Aluminiumhydriden reagieren. Zum einen ist Wasserstoffeliminierung moéglich, wie in den
Kapiteln 2 und 4 beschrieben, zum anderen kann aber auch die Stickstoff-Kohlenstoff-

Doppelbindung durch Aluminiumhydrid hydroaluminiert werden (GI. 5.1).

"
R AK
R H R
2 >AI—H + K a /N—N/
R NTNG Bk R—A{ A—R
R R

(Gl. 5.1)

Die folgenden Versuche sollten zeigen, ob beide Reaktionswege in einer Reaktion vollzogen
werden kénnen, oder ob einer der beiden Wege bevorzugt ist.

Fur die Versuche wurden Di(tert-butyl)aluminiumhydrid und Aluminiumtrihydrid verwendet.
Als Hydrazinderivat kam 3,5-Diphenylpyrazol zum Einsatz. Der funfgliedrige
N.Cs-Heterozyklus zwingt die Aluminiumatome im Falle einer erfolgreichen Reaktion auf die

gleiche Seite, was zur Bildung einer chelatisierenden Lewisséure fuhren kénnte (Gl. 5.2).

H
H
Ph X_—Ph
R Ph N\_—Ph H
2 Al—H + \ _— N—N
R N—N -H, R\/ \ /R
\ Al A,

(Gl. 5.2)
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Des weiteren wurden Versuche mit 2,5,8-Trihydrazino-tri-s-triazin, das von Professor
E. Kroke von der Universitat Freiberg zur Verflgung gestellt wurde, durchgefiihrt. Diese

Verbindung besitzt einen zentralen N;Cg-Heterozyklus an dessen &ufleren Kohlenstoffatomen

insgesamt drei Hydrazineinheiten gebunden sind (Abb. 5.1).

|
N)\N)\|N
)\ )\ )\ NH
HN \N \N N
| H
NH,

Abb. 5.1: 2,5,8-Trihydrazino-tri-s-triazin

Hier sollte vor allem die Reaktion unter Wasserstoffabspaltung an den Hydrazinfunktionen

gelingen.
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5.2  Umsetzung von Di(tert-butyl)aluminiumhydrid mit 3,5-Diphenylpyrazol

Fur die Umsetzung wurde eine Ldsung von Di(tert-butyl)aluminiumhydrid in n-Hexan zu
einer Suspension von 3,5-Diphenylpyrazol in Toluol bei -10 °C im Verhaltnis 2 : 1 gegeben.
Die zunéchst farblose Suspension klarte sofort auf und die Farbe schlug nach gelb um. Nach
dem Einengen der entstandenen L&ésung und Kihlung auf -15 °C, fiel das Produkt in Form
farbloser Einkristalle aus. Die Rontgenstrukturanalyse bestatigte das Vorliegen wvon
Verbindung 10 (Abb. 5.2). In Ubereinstimmung mit den NMR-Spektren trat zwar
Wasserstoffeliminierung, nicht aber Hydroaluminierung auf. Ein Aluminiumatom bindet
kovalent nach Freisetzung von Wasserstoff an ein Stickstoffatom des N,Cs-Heterozyklus,
wahrend sich die Bindung zum zweiten Aluminiumatom als dative Wechselwirkung zum
freien Elektronenpaar des zweiten Stickstoffatoms beschreiben ldsst. Zwischen beiden

Aluminiumatomen besteht eine 3z-2e-Al-H-Al-Briicke (Gl. 5.3).
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Ph @® ~Ph
FBUL Ph N\_—Ph 7
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/ t-Bu t-Bu
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N—N -~ —N
t-Bu t-Bu t-Bu t-Bu
\/I \,‘B\I/ N | \AI/
t-Bu— T~t-Bu t-Bu~ T~tBu
H H
A B
(Gl. 5.3)

Im *H-NMR-Spektrum erkennt man die fiir Verbindung 10 erwarteten Signale. Die vier
aquivalenten tert-Butylgruppen ergeben ein Singulett bei 1,10 ppm. Bei 3,41 ppm erscheint
ein breites Singulett der Hydrid-Briicke und bei 6,35 ppm ein scharfes Singulett fur das C-H-
Proton am N,Cs-Heterozyklus. AuRerdem sind Signale im Bereich von 7,09 bis 7,48 ppm fiir
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die insgesamt zehn Protonen der beiden Phenylringe zu sehen. Eine Hydroaluminierung
mausste sich durch eine weitere Resonanz bzw. die doppelte Intensitét der bereits vorhandenen
C-H-Resonanz zu erkennen geben. Auch im **C-NMR-Spektrum lésst sich kein Anzeichen
fur eine Hydroaluminierung beobachten, da C1 und C3 nur ein Signal bei 156,1 ppm liefern.
Die beiden Kohlenstoffatome sind also chemisch &quivalent. Dies legt die Delokalisierung der
Elektronen im Pyrazolring nahe, was durch die Kristallstrukturbestimmung bestatigt wird.

Die analoge Umsetzung von Di(iso-butyl)aluminiumhydrid mit 3,5-Diphenylpyrazol wurde
bereits 2001 von Winter durchgefuhrt, wobei das der Verbindung 10 entsprechende Produkt
postuliert wurde. Grundlage bildeten NMR-Spektren und Kristallstrukturanalysen von

Folgeproduktent™,

5.2.1 Diskussion der Molekilstruktur von 10

Abb. 5.2: Darstellung eines Molekils von 10. Die Schwingungsellipsoide schlieRen den
Schwerpunkt der jeweiligen Atome mit 40% Wahrscheinlichkeit ein. Aus Grinden der
Ubersichtlichkeit wurde auf die Wiedergabe der Methylgruppen und der Phenyl-Protonen

verzichtet. Die Wasserstoffatome wurden mit einem kiinstlichen Radius abgebildet.
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10 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/c mit vier Einheiten Al,N2C31Hgg pro
Elementarzelle. Das Molekil besteht aus einem zehngliedrigen Bizyklus, der aus einem
funfgliedrigen Al;HN-Heterozyklus und dem Pyrazolring mit N1 und N2 als Briickenatomen
besteht. Der Al,HN,-Heterozyklus ist nahezu planar. Die Atome liegen maximal 6 pm
aullerhalb der gemittelten Ebene. Diese Ebene schlieBt mit dem Pyrazolring Uber die
Stickstoff-Stickstoff-Achse einen Winkel von 17,4° ein. Die Aluminiumatome sind verzerrt
tetraedrisch von jeweils zwei Kohlenstoff-, einem Stickstoff- und einem Wasserstoffatom
umgeben. Die beiden Aluminium-Stickstoff-Abstdnde sind mit 195,1 pm und 195,3 pm
ungefahr gleich lang. Eine Unterscheidung von kovalent und formal dativ gebundenem
Aluminiumatom lasst sich daher nicht treffen. Die Molekulstruktur I&sst sich am besten durch
mehrere Resonanzstrukturen beschreiben, die in Gleichung 5.3 abgebildet sind. Neben den
beiden Grenzstrukturen A und B l&sst sich ein Molekil konstruieren, das eine negative
Ladung am verbriickenden Wasserstoffatom und eine positive Ladung im Pyrazolring
aufweist. In allen Fallen sollte im Pyrazolring ein delokalisiertes, aromatisches
Bindungssystem vorliegen. Das verbriickende Hydridatom liegt mit Abstanden von 169 pm
bzw. 177 pm ungefahr in der Mitte zwischen den beiden Aluminiumatomen. Die Winkel N-
Al-H sind mit 85,8° bzw. 87,7° im Vergleich zum Tetraederwinkel deutlich gestaucht. Etwas
ausgeglichen wird dies durch die aufgeweiteten C-Al-C-Winkel zwischen den tert-
Butylgruppen mit 119,0° bzw. 119,4°. Der Al;HN,-Ring ist nahezu planar. Bezogen auf die
von N2-Al2-H1 aufgespannte Ebene steht N1 um 3,3 pm aus dieser heraus. Die Phenylringe
stehen in einem Winkel von 41,1° (Ring an C1) bzw. 48,4° (Ring an C3) zum Pyrazolring.

Eine Delokalisierung der Bindungselektronen im Pyrazolring steht in guter Ubereinstimmung
mit den Bindungslangen von 135,1pm bis 138,6 pm zwischen Kohlenstoff- und
Stickstoffatomen, die sich im Bereich zwischen einer Einfach- und einer Doppelbindung

befinden.
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Tab. 5.1: Ausgewdhlte Bindungslangen [pm] fiir 10. (Alle Werte: siehe Anhang Tab. 10.58)

AI1-N1 195,1(2) AI2-CT4 199,7(3)
Al1-H1 177(2) N1-N2 138,3(2)
Al1-CT1 200,6(2) N1-C1 135,1(3)
Al1-CT2 200,5(2) N2-C3 135,1(3)
AI2-N2 195,3(2) C1-C2 138,6(3)
Al2-H1 169(2) C2-C3 138,3(3)
AI2-CT3 201,0(3)

Tab. 5.2: Ausgewahlte Bindungswinkel [°] fur 10. (Alle Werte: siehe Anhang Tab. 10.59)

NI1-Al1-H1 85,8(8) CT4-AI2-CT3 119,4(1)
N1-Al1-CT1 114,47(9) C1-N1-All 133,7(2)
N1-Al1-CT2 118,2(1) N2-N1-All 117,5(1)
CT1-All-H1 108,7(7) C1-N1-N2 107,7(2)
CT2-All-H1 103,6(8) C3-N2-Al2 131,4(2)
CT2-Al1-CT1 119,0(1) N1-N2-Al2 116,2(1)
N2-Al2-H1 87,7(8) C3-N2-N1 107,7(2)
N2-Al2-CT3 121,5(1) N1-C1-C2 109,5(2)
N2-Al2-CT4 109,6(1) C3-C2-C1 105,5(2)
CT3-Al2-H1 107,3(8) N2-C3-C2 109,6(2)
CT4-Al2-H1 104,9(8)
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5.3 Umsetzung von AlH;-NMe,Et mit 3,5-Diphenylpyrazol

Fur diese Reaktion wurde 3,5-Diphenylpyrazol in n-Hexan in Form einer farblosen
Suspension vorgelegt und bei -30 °C mit dem Alan-Aminaddukt AlH3;-NMe,Et im Verhéltnis
1:2 versetzt. Dabei anderte die Suspension weder die Farbe noch ging der Feststoff in Lésung.
Nach Erwdrmen auf Raumtemperatur bildete sich Wasserstoff, der Niederschlag ging aber
nicht in Lésung. Der farblose Feststoff I6ste sich nur in THF. Nachdem die Lésung eingeengt
und auf -15 °C gekuhlt wurde, fiel das Produkt in Form weniger farbloser Einkristalle aus.
Eine Kristallstrukturanalyse ergab das Vorliegen von Verbindung 11 (Abb. 5.5).

Wie schon bei der Synthese von 10 fand lediglich eine Wasserstoffeliminierung ohne
Hydroaluminierung statt. Im Unterschied zu Verbindung 10 liegen Pyrazolring und
Aluminium aber im Verhéltnis 1:1 vor, und es tritt Polymerisation tGber Al-H-Al-Bindungen
auf. Nur unter Zugabe des stark koordinierenden THF 16ste sich der Feststoff und bildete ein
Tetramer mit einem zwdlfgliedrigen Al;Ng-Heterozyklus. Zwischen den Aluminiumatomen
treten auch Hydrid-Briicken auf (Gl. 5.4).

H
Ph Ph
H THF
H Phrir—\ NN/ Ph
/AI\H/AI\
Ph \ Ph N / N
4 Me,EtN—AlH; + 4 \ H | H H |© H
_ -4 H, N N
A \ \/
\H _Al—H——x|
Ph H /\N_N/\ THFPh
THF H
Ph Ph
H
11
(Gl.5.4)

Versuche, THF durch andere koordinierende Ldsungsmittel wie Di(iso-propyl)ether oder

Diethylether zu ersetzen, blieben ohne Erfolg, da der Feststoff jeweils ungelost blieb.
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Die wenigen isolierten Einkristalle reichten nicht aus, um die Verbindung vollstdndig NMR-
spektroskopisch zu charakterisieren. Im *H- und *C-NMR-Spektrum der Reaktionslésung
liel? sich das Vorliegen von 11 nicht sicher nachweisen.

Die aus THF gewachsenen Einkristalle wurden kristallstrukturanalytisch untersucht. Die
Verfeinerung wurde wie Gblich mit dem Programm ,,SHELXTL“P® durchgefiihrt. Allerdings
ergab sich eine relativ grofle Restelektronendichte, die sich nicht bestimmten Atomen oder
Molekdilen zuordnen liel3. Einzelne Fragmente von THF-Molekilen deuteten aber auf die
Einlagerung betrachtlicher Mengen des Ldsungsmittels hin. Um dieses Problem zu l6sen,
wurde das Programm ,,PLATON/Squeeze“®"! genutzt, das die Anzahl an ,,Restelektronen®
mit etwa 1430 pro Elementarzelle berechnete. Dies bedeutet, dass auf das einzelne Molekiil
von 11 umgerechnet ca. 360 Elektronen entfallen, was der Elektronendichte von ungefahr elf
THF-Molekdlen entspricht. Diese Zahl erscheint nur auf den ersten Blick sehr hoch. Sie lasst
sich erklaren, wenn man die Packung der Molekiile von 11 in der Elementarzelle betrachtet
(Abb. 5.3). Man erkennt grol3e Kanéle, die in der Abbildung 5.3 durch die Buchstaben A, B

und C gekennzeichnet sind.
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Abb. 5.3: Packung von 11 in der Elementarzelle
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In diese lagern sich Ldsungsmittelmolekile ein, die nur durch van-der-Waals-
Wechselwirkungen gebunden werden und stark fehlgeordnet sind. Dreht man die Zelle um
90° um die c-Achse, sieht man weitere gleichartige Kanéle, die im rechten Winkel zu den
erstgenannten stehen. Abbildung 5.4 veranschaulicht die Verteilung der Restelektronendichte
in der Elementarzelle. Die eingezeichneten Kreise entsprechen Restelektronendichten bis

Werten von 0,82 Elektronen pro A2,

Abb. 5.4: Verteilung der Restelektronendichte in der Elementarzelle
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5.3.1 Diskussion der Molekulstruktur von 11

Abb. 5.5: Darstellung eines Molekils von 11. Die Schwingungsellipsoide schlieRen den
Schwerpunkt der jeweiligen Atome mit 40% Wahrscheinlichkeit ein. Aus Grinden der
Ubersichtlichkeit wurde auf die Darstellung der Phenylgruppen, der C-H-Protonen und der
THF-Kohlenstoffatome verzichtet.

11 kristallisiert in der tetragonalen Raumgruppe 14 2d mit vier Einheiten Al;NgO4Cr6Hgs pro
Elementarzelle. Das zentrale Strukturelement ist ein zwdlfgliedriger Aluminium-Stickstoff-
Heterozyklus. Dieser wird durch kovalente und dative Bindungen zwischen den
Stickstoffatomen von vier Pyrazolgruppen und vier Aluminiumatomen gebildet. Der Al4Ng-
Ring ist nicht planar, sondern stark gefaltet (Abb. 5.6). Die vier Aluminiumatome sind
zusatzlich (ber vier Hydridatome miteinander verbunden, so dass sich ein AlsHs-
Heterozyklus bildet. Die vier Aluminiumatome liegen aber nicht in einer Ebene. Zwei der
Hydrid-Briicken zeigen im Bezug auf die Aluminiumatome nach oben, die anderen beiden
nach unten (Abb. 5.6).
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Abb. 5.6: Faltung des Al4;Ng-Ringes.

Die Aluminiumatome sind verzerrt oktaedrisch koordiniert. Sie binden an ein terminales und
zwei verbrickende Hydridatome, an zwei Stickstoffatome sowie das Sauerstoffatom eines
THF-Molekils. Wéhrend die Abstdnde zwischen den Stickstoffatomen und dem
Aluminiumatom nahezu gleich sind (203 pm), sind bei den Wasserstoffatomen deutliche
Abweichungen zu erkennen. Fir die beiden endozyklischen Wasserstoffatome H10 und H10’
finden sich ein langer (184 pm) und ein kurzer (162 pm) Abstand, wahrend der Abstand zum
terminalen Wasserstoffatom H20 mit 166 pm kurz ist. An den Abstdnden im Pyrazolring l&sst
sich erkennen, dass die n-Elektronen delokalisiert sind. Die Kohlenstoff-Kohlenstoff- und die
Stickstoff-Kohlenstoff-Bindungen bewegen sich mit 136 pm bis 139 pm im aromatischen
Bereich. Auch die Stickstoff-Stickstoff-Bindung ist mit 136,9 pm gegenlber einer
Einfachbindung deutlich verkirzt. Die beiden Phenylringe eines Pyrazolringes liegen nicht in
einer Ebene, sondern sind um 103° gegeneinander verdreht.
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Tab. 5.3: Ausgewdhlte Bindungslangen [pm] fir 11. (Alle Werte: siehe Anhang Tab. 10.65)

AlI1-N1 203,7(2) N1-N2’ 136,9(2)
Al1-N2 203,3(2) N1-C1 136,3(3)
Al1-H10 184(2) N2-C3 135,8(3)
Al1-H10’ 162(1) c1-Cc2’ 139,5(3)
Al1-H20 166(3) C2-C3 138,4(3)
Al1-01 202,5(2)

Tab. 5.4: Ausgewaéhlte Bindungswinkel [°] fr 11. (Alle Werte: siehe Anhang Tab. 10.66)

N2-Al1-N1 165,97(8) C3-N2-All 132,3(1)
01-Al1-N1 93,07(7) C3-N2-N1”’ 107,9(2)
01-Al1-N2 88,65(7) N1-C1-C2’ 108,3(2)
N2’-N1-Al1l 110,3(1) N1-C1-C100 124,7(2)
C1-N1-All 138,2(1) C2’-C1-C100 127,1(2)
C1-N1-N2’ 108,5(2) C3-C2-C1” 106,0(2)
C11-01-All 129,2(1) N2-C3-C2 109,3(2)
C14-01-All 119,6(2) N2-C3-C200 122,7(2)
N1’’-N2-All 115,0(1)

Die Symmetriedquivalenten Atome wurden durch die Symmetrieoperationen ’ y,-x+1,-z und

7 -y+1,X,-Z erzeugt.
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5.4 Reaktionen mit 2,5,8-Trihydrazino-tri-s-triazin

Um das 2,5,8-Trihydrazino-tri-s-triazin mit Aluminiumhydrid zur Reaktion zu bringen und
jeden Hydrazinrest einmal zu aluminieren, wurde Di(tert-butyl)aluminiumhydrid mit dem

Hydrazin zuerst im Verhaltnis 3:1 umgesetzt (Gl. 5.5).

Al(t-Bu),
H,N HN
SN NH
N)\N N)\N
N )\ J\ )\ |
3 A—H NEY N — NN N
A NP N L N
HT N N H/ ’ Hl|\l N N H/ SAltBu),
NH NH
’ (tBu)AI~
(Gl.5.5)

Mehrere Versuche unter verschiedenen Reaktionsbedingungen fuhrten aber zu keinem
Ergebnis. Das schwerldsliche 2,5,8-Trihydrazino-tri-s-triazin ging nicht in Lésung und wurde
auch in den NMR-Spektren der Reaktionslésungen nicht identifiziert, die lediglich die Signale
von Di(tert-butyl)aluminiumhydrid  aufweisen.  Weitere  Versuche mit Di(tert-
butyl)aluminiumhydrid und Aluminiumtrihydrid, in denen sowohl unterschiedliche
Verhdltnisse der Edukte (von 1:1- bis zu 9:1-Umsetzungen) als auch verschiedene
Reaktionsbedingungen im Bezug auf Reaktionsdauer und Temperatur gewéhlt wurden,
blieben ebenfalls erfolglos. Da das Alan-Aminaddukt AlH3:NMe,Et bei Raumtemperatur
fllssig ist, wurden hiermit auch Umsetzungen ohne zuséatzliches Losungsmittel durchgefiihrt.

Auch diese Umsetzungen flhrten nicht zum Erfolg.
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5.5 Umsetzung von Di(tert-butyl)aluminiumhydrid mit 2,5,8-Triamino-

tri-s-triazin

Um zu kl&ren, ob eine Reaktion mit einem solchen Heterozyklensystem wie dem des 2,5,8-
Trihydrazino-tri-s-triazin Uberhaupt moglich ist, wurde anschlielend versucht, Di(tert-
butyl)aluminiumhydrid mit 2,5,8-Triamino-tri-s-triazin umzusetzen. Diese Verbindung ist die
Ausgangsverbindung zur Synthese von 2,5,8-Trihydrazino-tri-s-triazin. Sie wurde erstmalig
von Schnick synthetisiert®® und mir von Professor Kroke in Form des nicht aufgearbeiteten
Rohproduktes zur Verfligung gestellt.

Das Aluminiumhydrid sollte mit dem 2,5,8-Triamino-tri-s-triazin prinzipiell unter
Wasserstoffeliminierung, durch dative Anlagerung oder durch Hydroaluminierung einer
Stickstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung reagieren konnen. Tatsdchlich wurden die drei
Aminfunktionen unter Abspaltung eines Aquivalents Wasserstoff aluminiert. Zusitzlich
lagerte sich jeweils ein weiteres Aluminiumhydridmolekil Gber eine dative Bindung an ein
Gerust-Stickstoffatom an, wobei zusatzlich zwischen benachbarten Aluminiumatomen eine
Hydridbricke gebildet wurde (Gl. 5.6).
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(Gl. 5.6)

Fur die Reaktion wurde 2,5,8-Triamino-tri-s-triazin als Suspension in Toluol vorgelegt und
bei Raumtemperatur mit einer Lésung von Di(tert-butyl)aluminiumhydrid in n-Hexan im
molaren Verhéltnis 1 : 3 umgesetzt. Die zunéchst farblose Suspension anderte die Farbe nach
gelb, und elementarer Wasserstoff entstand. Nachdem die ungeldsten Bestandteile abfiltriert

und das Filtrat bis zur Trockene eingeengt wurde, verblieb ein lackartiger, gelb-griner
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Riickstand. Dieser wurde in 1,2-Difluorbenzol geldst und auf -30 °C gekihlt. Das Produkt fiel
in Form gelber Einkristalle aus, deren rontgenstrukturanalytische Untersuchung das Vorliegen
von Verbindung 12 ergab (Abb. 5.7). Obwohl die Umsetzung im Verhdltnis 1:3
durchgefiihrt wurde, bildete sich ein Produkt mit sechs Aluminiumatomen. Dies durfte daran
liegen, dass das 2,5,8-Triamino-tri-s-triazin als nicht aufgereinigtes Rohprodukt eingesetzt
wurde und nur ein Teil die angegebene Zusammensetzung aufwies.

Das *H-NMR-Spektrum bestétigte das Vorliegen von Verbindung 12. Man beobachtet zwei
Singuletts fir die tert-Butylgruppen an den kovalent bzw. dativ gebundenen
Aluminiumatomen bei 1,16 ppm und 1,23 ppm. Die Wasserstoffatome an den
Stickstoffatomen bilden ein Singulett bei 6,33 ppm und die Wasserstoffatome der
Hydridbriicken eines bei 2,88 ppm. Das in der Kristallstruktur eingelagerte Ldsungsmittel
1,2-Difluorbenzol verursacht zwei Multipletts im Bereich von 6,43 ppm bis 6,47 ppm und von
6,61 ppm bis 6,68 ppm. Auch im *C-NMR-Spektrum erkennt man die nicht-aquivalenten
tert-Butylgruppen. Sie liefern zwei Signalsétze bei 16,1 ppm (Al-C) und 30,8 ppm (Methyl-
C) sowie bei 16,4 ppm (AI-C) und 30,9 ppm (Methyl-C). Fir die Kohlenstoffatome im
Triazin-Gerust sind erwartungsgemal zwei Signale zu sehen. Eines bei 149,3 ppm fir die drei
inneren, ausschlieBlich von tertidren Stickstoffatomen umgebenen Kohlenstoffatome und ein
zweites bei 161,6 ppm fiir die drei duBeren Kohlenstoffatome, die je zwei tertidre und ein

sekundares Stickstoffatom als Nachbarn haben.

5.5.1 Diskussion der Molekulstruktur von 12

Bei den Strukturparametern handelt es sich um ein vorlaufiges Ergebnis, da eine starke
Fehlordnung keine vollstandige Verfeinerung erlaubte. In dem Kristall sind zwei Molekile
des Losungsmittels 1,2-Difluorbenzol pro Formeleinheit von 12 eingelagert. Diese befinden
sich ober- und unterhalb des Stickstoff-Kohlenstoff-Ringsystems. Sie sind stark fehlgeordnet

und lieBen sich bisher nicht endgultig verfeinern.
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Abb. 5.7: Darstellung eines Molekils von 12. Die Schwingungsellipsoide schlieRen den
Schwerpunkt der jeweiligen Atome mit 40% Wahrscheinlichkeit ein. Aus Grinden der
Ubersichtlichkeit wurde auf die Darstellung der Methylgruppen verzichtet. Die

Wasserstoffatome sind mit einem kinstlichen Radius gezeichnet.

12 kristallisiert in der hexagonalen Raumgruppe P63 mit sechs Einheiten AlgN1oF4CssH122 pro
Elementarzelle. Das Molekil besteht aus einem aromatischen Stickstoff-Kohlenstoff-
Ringgerist, bei dem drei N3Cs-Heterozyklen miteinander verbunden sind. An den drei
auReren Kohlenstoffatomen C1, C4 und C6 befindet sich jeweils eine N-H-Einheit, an die ein
Aluminiumatom gebunden ist. Diese Aluminiumatome sind an die Stickstoffatome kovalent
gebunden, sie besitzen Bindungslangen zwischen 188 pm und 194 pm. Drei weitere
Aluminiumatome sind jeweils benachbart zur Amino-Aluminiumeinheit an ein Stickstoffatom
des Heterozyklus dativ koordiniert. Hier liegen die Al-N-Abstande zwischen 198 pm und
202 pm. Zwischen benachbarten Aluminiumatomen bildet sich jeweils eine Hydridbriicke
aus. Durch diese Anordnung werden drei sechsgliedrige Al,HN,C-Heterozyklen gebildet.
Alle Aluminiumatome sind verzerrt tetraedrisch umgeben. Sie binden jeweils an zwel
Kohlenstoffatome der tert-Butylgruppen, an ein Stickstoffatom des Ringgeristes und an das

Wasserstoffatom der Hydridbriicke. Die Winkel zwischen den Kohlenstoffatomen am
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Aluminium sind mit 120° bis 132° gegenuber dem idealen Tetraederwinkel aufgrund des
sterischen Anspruchs der tert-Butylgruppen aufgeweitet. Im Al,HN,C-Heterozyklus sind die
Winkel am Kohlenstoffatom mit 117° bis 122° nahezu im erwarteten Bereich der sp*
Hybridisierung. An den Stickstoffatomen sind sie dagegen mit 132° bis 137° deutlich groRer.
Der Grund hierfir kdnnte in einer AbstoRung zwischen den Aluminiumatomen liegen. Da die
Kohlenstoffatome Teil eines starren, sehr inflexiblen aromatischen Systems sind, ist hier eine
Winkel&nderung nicht ohne weiteres maoglich.

Der zentrale N;Cs-Heterozyklus ist aufgrund seiner Aromatizitat nahezu planar. N5 ragt aus
der Ebene tber alle Atome des aromatischen Systems mit 7 pm am weitesten heraus. Die
Al;HN,C-Heterozyklen sind ebenfalls nahezu planar, die Aluminiumatome befinden sich in
einem Bereich von 13 pm bis 27 pm ober- bzw. unterhalb der jeweiligen NCN-Ebene.

Da diese Abweichungen nicht sehr grofl3 sind, kann man die Anordnung der Aluminium-,
Stickstoff- und Ringkohlenstoffatome als nahezu planar beschreiben. Die tert-Butylgruppen,
von denen einige eine Fehlordnung aufweisen, stehen zu dieser Ebene senkrecht und bilden
dadurch ober- und unterhalb der Heterozyklenebene eine Art ,,Zaun“ (Abb. 5.8). In den
beiden dadurch entstehenden Hohlrdumen lagert sich jeweils ein Lésungsmittelmolekul ein.
Wie oben erwéhnt verhindert die Fehlordnung dieser Molekdile die endgtltige Verfeinerung.

Abb. 5.8: Anordnung der tert-Butylgruppen von 12. Aufgrund der Fehlordnungen sind nur die

inneren Kohlenstoffatome der tert-Butylgruppen gezeichnet.
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Tab. 5.5: Ausgewahlte Bindungslangen [pm] fiir 12. (Alle Werte: siehe Anhang Tab. 10.72)

AI1-N1 188,7(5) Al6-C610 198,5(6)
Al1-C120 202(1) Al6-N8 199,7(5)
Al1-C110 201(1) Al6-H2 185(6)

Al1-H1 173(5) N1-C1 129,8(7)
Al2-N7 192,4(6) N2-C2 131,3(7)
Al2-C220 196,9(6) N2-C1 138,8(6)
Al2-C210 200,6(6) N3-C3 130,8(6)
Al2-H2 172(6) N3-C1 135,6(7)
Al3-N10 193,7(5) N4-C2 131,7(8)
Al3-C320 196,2(7) N4-C4 139,4(7)
Al3-C310 200,3(7) N5-C3 137,6(6)
Al3-H3 176(5) N5-C5 138,3(7)
Al4-C410 197,0(9) N5-C2 141,0(6)
Al4-N2 202,0(5) N6-C3 135,9(6)
Al4-C420 203(1) N6-C6 139,5(7)
Al4-H1 178(5) N7-C4 129,1(7)
Al5-C510 200,0(7) N8-C5 135,3(6)
Al5-N6 198,0(5) N8-C4 137,8(7)
Al5-C520 201,0(8) N9-C5 129,0(6)
Al5-H3 187(6) N9-C6 137,3(7)
Al6-C620 199,7(6) N10-C6 130,8(6)
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Tab. 5.6: Ausgewahlte Bindungswinkel [°] fUr 12. (Alle Werte: siehe Anhang Tab. 10.73)

N1-Al1-C120 102,2(5) N6-Al5-C520 111,8(3)
N1-Al1-C110 108,3(3) C620-Al6-C610 123,6(3)
C120-Al1-C110 132,3(6) C620-Al6-N8 107,02)
N7-Al2-C220 103,3(3) C610-Al6-N8 120,8(2)
N7-Al2-C210 108,0(2) C1-N1-All 137,5(4)
C220-Al2-C210 119,5(3) C2-N2-Al4 106,4(4)
N10-Al3-C320 106,4(3) C1-N2-Al4 133,2(4)
N10-Al3-C310 107,0(3) C3-N6-Al5 108,5(3)
C320-Al3-C310 119,4(4) C6-N6-Al5 134,5(3)
C410-Al4-N2 116,6(4) C4-N7-Al2 132,8(4)
C410-Al4-C420 127,1(8) C5-N8-Al6 108,9(3)
N2-Al4-C420 104,7(8) C4-N8-Al6 131,7(4)
C510-Al5-N6 116,0(3) C6-N10-Al3 133,2(4)
C510-Al5-C520 122,6(4)

62



6 Hydroaluminierungen

6.1 Einleitung

Im Rahmen seiner Doktorarbeit hat Molter bereits einige Versuche zur Synthese von
Hydraziden durch Hydroaluminierung durchgefuhrt. Er setzte offenkettige Diazabutadiene ein
und kam zu dem Ergebnis, dass sich meist nur eine der beiden Stickstoff-Kohlenstoff-
Doppelbindungen hydroaluminieren lasst, wahrend die andere intakt bleibt und Uber das freie

Elektronenpaar des Stickstoffatoms dativ an ein weiteres Aluminiumatom bindet!*! (GI. 6.1).

N N
R/ ﬁ» R\A{N_'\iAI/R
R N. / R

H

(G. 6.1)

Nur im Fall der Umsetzung von Aluminiumtrihydrid mit Acetonazin gelang die
Hydroaluminierung beider Doppelbindungen. Allerdings liel sich das Produkt aufgrund
seiner Instabilitat nur in geringen Ausbeuten isolierenl*®l.

In dieser Arbeit wurden weitere Umsetzungen mit Di(tert-butyl)aluminiumhydrid und
Diethylaluminiumhydrid durchgefiihrt. Als Diazinderivat kam 3,4,4,5-Tetramethylpyrazol
zum Einsatz. Der Vorteil dieser Verbindung liegt zum einen darin, dass aufgrund des
zyklischen Aufbaus mit kleinen Alkylresten an den Ringkohlenstoffatomen beide Stickstoff-

Kohlenstoff-Doppelbindungen relativ frei zuganglich sind.

63



ZR\AI—H+\?§/—> H>?§<H
/ \ /

(Gl. 6.2)

Zum anderen mussen sich beide Aluminiumatome in einem hypothetischen Produkt in die
gleiche Richtung orientieren und kénnten so, analog zu den Umsetzungen in Kapitel 5, zur

Bildung von chelatisierenden Lewisséuren fiihren (Gl. 6.2).

6.2 Umsetzung von Di(tert-butyl)aluminiumhydrid mit 3,4,4,5-Tetramethyl-
pyrazol im Verhaltnis 2 : 1

Bei der Reaktion von Di(tert-butyl)aluminiumhydrid mit 3,4,4,5-Tetramethypyrazol sollte
prinzipiell eine beidseitige Hydroaluminierung gelingen. Im Gegensatz zu den offenkettigen
Verbindungen, die Molter einsetzte, liegt hier das Diazin aufgrund der zyklischen Struktur
nicht in der trans-Form vor.

Fur die Reaktion wurde eine Losung von 3,4,4,5-Tetramethylpyrazol in Toluol bei
Raumtemperatur mit einer Ldsung von Di(tert-butyl)aluminiumhydrid in n-Pentan im
Verhéltnis 1 : 2 umgesetzt. Die zundchst gelbe Ldsung dnderte ihre Farbe sofort nach tiefrot.
Nachdem die Losung eingeengt und auf +3 °C gekihlt wurde, fiel Verbindung 13 in Form
gelber Einkristalle aus (Abb. 6.1).

Im Produkt binden zwei Di(tert-butyl)aluminiumhydridmolekiile an den Pyrazolring.
Allerdings wird wie bei den Verbindungen von Molter®® nur eine Stickstoff-Kohlenstoff-
Bindung hydroaluminiert. Das zweite Aluminiumatom wird wie auch bei der Synthese von 10
koordinativ durch das freie Elektronenpaar des verbleibenden Stickstoffatoms gebunden und

ist Uber eine 3z-2e-Al-H-Al-Bindung mit dem zweiten Metallatom verbunden (GI. 6.3).
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Die einfache anstelle der eigentlich angestrebten doppelten Hydroaluminierung lie sich
leicht zum einen anhand der Ergebnisse der réntgenstrukturanalytischen Untersuchungen,
zum anderen durch die NMR-Spektren belegen. Diese zeigen, dass im Pyrazolring ein
Kohlenstoffatom an einer Stickstoff-Kohlenstoff-Einfachbindung und eines an einer
Stickstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung beteiligt ist. Im *3C-NMR-Spektrum findet man
Resonanzen bei 66,6 ppm (N-C) bzw. bei 155,9 ppm (N=C). Im *H-NMR-Spektrum ist bei
3,43 ppm ein Quartett zu erkennen, das durch das durch Hydroaluminierung eingefiihrte
Wasserstoffatom und seine Kopplung zur benachbarten Methylgruppe zurtickzufiihren ist. Die
beiden Methylgruppen der CMe,-Gruppe bilden je ein Singulett bei 0,48 ppm und 0,63 ppm.
Das Singulett der Methylgruppe am Kohlenstoffatom der Stickstoff-Kohlenstoff-
Doppelbindung ist mit 1,49 ppm deutlich zu tiefem Feld verschoben. Das Signal der
Methylgruppe an der hydroaluminierten Stickstoff-Kohlenstoff-Bindung spaltet aufgrund der
Kopplung zum benachbarten Proton zu einem Dublett auf und liegt bei 0,98 ppm. Das Signal
des Wasserstoffatoms der Hydrid-Briicke erscheint als breites Singulett bei 2,97 ppm.

Aus dem Losungsmittelgemisch der Reaktion (Toluol/n-Pentan) lieRen sich Einkristalle von
13 isolieren, die allerdings verzwillingt waren und eine Uberlagerung von Stickstoff-
Kohlenstoff-Doppel- und Einfachbindungen zeigten. Weitere Kristallzuchtversuche aus
anderen Loésungsmitteln wie n-Pentan, n-Hexan, c-Pentan, Toluol, 1,2-Difluorbenzol, THF
und Diethylether und mit unterschiedlichen Temperaturgradienten flihrten zum gleichen
Ergebnis. Aus diesem Grund wird auf eine vollstdndige Strukturdiskussion verzichtet und
statt dessen nur auf einige vorléufige Ergebnisse eingegangen.
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Abb. 6.1: Darstellung eines Molekils von 13. Die Schwingungsellipsoide schlieRen den
Schwerpunkt der jeweiligen Atome mit 40% Wahrscheinlichkeit ein. Aus Grinden der
Ubersichtlichkeit wurde auf die Darstellung der Methylgruppen an den tert-Butylgruppen und

der Wasserstoffatome verzichtet.

13 kristallisiert in der tetragonalen Raumgruppe P4, mit vier Einheiten Al;N,Cy3Hso pro
Elementarzelle. Das Molekdl enthalt eine Spiegelebene, durch die beide Halften des Molekiils
ineinander uberfihrt werden. Dadurch Uberlagern sich Stickstoff-Kohlenstoff-Doppel- und
Einfachbindungen. Aus diesen Griinden mitteln sich die Abstdnde zwischen N1 und C1 sowie
N1’ und C1’ aus. Auch die Winkel an C1 und C1’ entsprechen Mittelwerten. Die
Bindungslange N1-C1 betragt 137 pm und liegt zwischen der Lange einer Stickstoff-
Kohlenstoff-Einfach- und einer Stickstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung. Die Struktur kann
zwar nicht vollstandig aufgeldst werden, sie gibt aber im Einklang mit den NMR-Spektren
deutliche Hinweise auf eine einfache Hydroaluminierung.

Zur Erzielung einer vollstandigen, doppelten Hydroaluminierung wurden Versuche unter
Zugabe von Katalysatoren durchgefiihrt. Zur Anwendung kamen drei Ni?*-Verbindungen und
eine Zr**-Verbindung, da diese bereits friiher erfolgreich bei Hydroaluminierungsreaktionen
von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen eingesetzt wurden®*®2. Diese Experimente

fuhrten zum gleichen Ergebnis wie die Umsetzungen ohne Katalysator.
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6.3  Umsetzung von Di(tert-butyl)aluminiumhydrid mit 3,4,4,5-Tetramethyl-
pyrazol im Verhaltnis 1 : 1

Im folgenden wurde 3,4,4,5-Tetramethylpyrazol in Toluol geldst und bei Raumtemperatur mit
einer Losung von Di(tert-butyl)aluminiumhydrid in n-Hexan im molaren Verhaltnis von 1: 1
umgesetzt. Die zunéchst gelbe Losung anderte ihre Farbe sofort nach orange. Nachdem die
Losung eingeengt und auf -15°C geklhlt wurde, fiel das Produkt in Form farbloser
Einkristalle aus. Die Rontgenstrukturanalyse dieser Kristalle belegte das Vorliegen von
Verbindung 14 (Abb. 6.2).

Wie erwartet, wurde eine Stickstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung des Pyrazolringes
hydroaluminiert. Das Molekul lag im Festkorper dimer vor. Hierbei ist erwahnenswert, dass
es kein zentrosymmetrisches, sondern ein spiegelsymmetrisches Dimer bildete, bei dem die
beiden neuen Stickstoff-Kohlenstoff-Einfachbindungen und die beiden intakten Stickstoff-

Kohlenstoff-Doppelbindungen jeweils an ein Aluminiumatom binden (Gl. 6.4).

t-Bu t-Bu
N
N \?g/ N7 O N
2 A—H +2 —_ , l
t_Bu/ >\1— r\{ = N\(?\l PR
t-Bu/ \t B
14

(Gl. 6.4)

Insgesamt bildete sich also eine zwitterionische Verbindung mit einer negativen bzw. einer
positiven Ladung lokalisiert an den Aluminiumatomen. Die Ursache fur diese nicht erwartete
Konstitution - vergleichbare Umsetzungen von Molter fuhrten zum zentrosymmetrischen
Dimer - liegt vielleicht in der bevorzugten Bildung zweier harter bzw. zweier weicher Zentren
an jeweils einem Aluminiumatom.

Das "H-NMR-Spektrum bestatigt diese besondere Anordnung. Die tert-Butylgruppen liefern
zwei Singuletts bei 1,11 ppm und 1,40 ppm, in Ubereinstimmung mit dem Vorliegen eines
Dimers auch in Ldsung, da im Monomer die tert-Butylgruppen aquivalent sind. Flr die
Pyrazolringe entsprechen die Signale den Erwartungen. Man findet zwei Singuletts bei

0,73 ppm und 1,03 ppm flr die beiden Methylgruppen am zweiten Kohlenstoffatom des
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N.Cs-Heterozyklus sowie ein Singulett bei 1,70 ppm fur die Methylgruppen an den
Stickstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen. Die Methylgruppen an den hydroaluminierten
Stickstoff-Kohlenstoff-Bindungen liefern ein Dublett mit einer chemischen Verschiebung von
1,09 ppm. Die addierten Wasserstoffatome ergeben ein Quartett bei 3,86 ppm.

Das dimere Dimethylaluminiumpyridyl entsteht wie Verbindung 14 durch die Knipfung
zweier dativer Bindungen von jeweils einem Stickstoffatom zum Aluminiumatom des
anderen Monomers. Wright et al. zeigten, dass sich bei Raumtemperatur ein 50 zu 50
Gemisch aus der zu Verbindung 14 vergleichbaren cis-Form und der trans-Form bildet
(Gl. 6.5)[%.

\AI/ \A/ \AI/
2 e +
N F /N\AI | F /N\AI/N F
7N\ 7N\
trans cis

(Gl. 6.5)

Dieses Gemisch wandelte Wright durch Erwéarmen der Reaktionsmischung vollstandig in die
trans-Form um. Versuche, aus Verbindung 14 ebenfalls auf diesem Weg das trans-Isomer zu
erzeugen, schlugen fehl. Auch bei héheren Temperaturen und langerer Reaktionszeit (14 in
siedendem Toluol fur vier Tage), wurde im NMR-Spektrum ausschlielich das cis-Isomer

gefunden.
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6.3.1 Diskussion der Molekulstruktur von 14

Abb. 6.2: Darstellung eines Molekils von 14. Die Schwingungsellipsoide schlieRen den
Schwerpunkt der jeweiligen Atome mit 40% Wahrscheinlichkeit ein. Aus Grinden der
Ubersichtlichkeit wurde auf die Darstellung der Methylgruppen an den tert-Butylgruppen und
der Wasserstoffatome verzichtet.

14 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2i/n mit vier Einheiten Al;N4Cs7H7o pro
Elementarzelle. Pro Formeleinheit von 14 ist ein Losungsmittelmolekil Toluol in den Kristall
eingelagert. Die Verbindung liegt als Dimer mit einem zentralen sechsgliedrigen AlNg-
Heterozyklus vor. Jeweils eine der beiden Stickstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen der
Pyrazolringe wurde hydroaluminiert. Durch die Dimerisierung entstehen unterschiedliche
Bindungssituationen an den beiden Aluminiumatomen. All ist vierfach kovalent gebunden
mit Abstdnden von 190 pm zu den Stickstoffatomen und 203 pm zu den Kohlenstoffatomen
der tert-Butylgruppen. Al2 hingegen ist nur an die beiden Kohlenstoffatome kovalent
gebunden mit Abstdnden von 202 pm bzw. 203 pm. Die beiden Stickstoffatome bilden dative
Bindungen aus, die mit 199 pm deutlich langer als die Bindungen an Al1l sind.

Die Winkel, die von den Stickstoffatomen an den Aluminiumatomen eingeschlossen werden,

sind mit 101° etwa gleich groR. Die Winkel zwischen den tert-Butylgruppen unterscheiden
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sich dagegen signifikant. Wéhrend der Winkel CT1-Al1-CT2 114,1° betragt, ist der Winkel
CT3-AlI2-CT4 an Al2 mit 123,5° um Uber 9° groRer. Dies koénnte mit den langeren
Aluminium-Stickstoff-Bindungen an Al2 in Zusammenhang stehen, da dann die sterische
Abstollung zu den Atomen und Gruppen des Ringes kleiner wird. Die Winkel an den
Stickstoffatomen innerhalb des Al,N4-Ringes unterscheiden sich ebenfalls. Die Winkel an N1
und N4 sind mit 124° um 6° groRer als die Winkel an N2 und N3. An den Bindungsléangen in
den Pyrazolringen lasst sich ebenfalls die Folge der Hydroaluminierung ablesen. So sind die
Abstande zwischen N1 und C3 sowie zwischen N4 und C6 mit 149,1 pm im Bereich einer
Kohlenstoff-Stickstoff-Einfachbindung, wéhrend die Bindungen N2-C1 und N3-C4 mit
130 pm im Bereich einer Doppelbindung liegen. Die Winkel an den Kohlenstoffatomen C3
und C6 liegen im Bereich von 104° bis 110° und zeigen dadurch die verzerrt tetraedrische
Koordination dieser Kohlenstoffatome. Im Gegensatz dazu liegen die Winkel N2-C1-C11 und
N3-C4-C41 mit 125° im Bereich der trigonal planaren Koordination. Legt man jeweils eine
Ebene durch AlI1-N1-N4 und Al2-N2-N3, so sind diese beiden Ebenen entlang einer Achse
Al1-Al2 um 21,8° verdreht. Die beiden Pyrazolringe sind gegeneinander um 58,7° gedreht.
Der zentrale sechsgliedrige Al;N4-Heterozyklus liegt in der Twist-Konformation vor. Fir
einen Cg-Ring mussen die Torsionswinkel entlang des Ringes hierzu in der Folge +a, -b, -b,
+a, -b, -b vorliegen®®. In Verbindung 14 betragen die Torsionswinkel entlang des Ringes
+55°, -26°, -27°, +54°, -29° und -31°. Sie entsprechen sehr gut den Werten, die fir Phosphor-
Kohlenstoff-Hydrazide (PCN,), welche in Twist-Form kristallisieren, gefunden wurden!®>®°!,
Die Methylgruppen C31 und C61 stehen ungefdhr 157 pm aus der Ebene des jeweiligen
Pyrazolringes heraus. Die Kohlenstoffatome C3 und C6 miissen also sp*-hybridisiert sein, d.h.

die Hydroaluminierung muss an den Bindungen N1-C3 und N4-C6 stattgefunden haben.
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Tab. 6.1: Ausgewahlte Bindungslangen [pm] fiir 14. (Alle Werte: siehe Anhang Tab. 10.78)

AI1-N1 190,2(2) Al2-CT4 203,1(2)
Al1-N4 190,4(2) N1-N2 140,2(2)
Al1-CT1 203,3(2) N1-C3 149,1(3)
Al1-CT2 203,2(2) N2-C1 130,2(3)
Al2-N2 198,9(2) N3-N4 139,9(2)
AI2-N3 198,6(2) N4-C6 149,1(3)
AI2-CT3 202,3(3) N3-C4 130,0(3)

Tab. 6.2: Ausgewaéhlte Bindungswinkel [°] fur 14. (Alle Werte: siehe Anhang Tab. 10.79)

N1-Al1-N4 100,56(8) N2-C1-C11 1253(2)
CT2-Al1-CT1 114,1(1) N2-C1-C2 111,7(2)
N3-Al2-N2 101,46(7) N1-C3-C31 110,2(2)
CT3-Al2-CT4 123,5(1) N1-C3-C2 104,2(2)
N2-N1-All 124,4(1) N3-C4-C41 125,5(2)
N1-N2-Al2 118,3(1) N3-C4-C5 112,1(2)
N4-N3-Al2 118,8(1) N4-C6-C61 110,8(2)
N3-N4-All 124,3(1) N4-C6-C5 104,2(2)
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6.4 Umsetzung von Diethylaluminiumhydrid mit 3,4,4,5-Tetramethylpyrazol
im Verhéltnis 2 : 1

Da die Versuche mit Di(tert-butyl)aluminiumhydrid ahnliche Ergebnisse wie die von Molter
brachten, sollten nun Reaktionen mit kleineren Alkylresten am Aluminium untersucht
werden. Dazu wurde Diethylaluminiumhydrid eingesetzt, das zwar reaktiver als Di(tert-
butyl)aluminiumhydrid, aber weniger reaktiv als Aluminiumtrihydrid ist.

Fur die Umsetzung wurde Diethylaluminiumhydrid zu einer L&ésung von 3,4,4,5-
Tetramethylpyrazol in Toluol im Verhdltnis 2 : 1 gegeben. Die Farbe der Pyrazolldsung
schlug augenblicklich von gelb nach tiefrot um. Nachdem die Reaktionsmischung einige Zeit
bei Raumtemperatur gertihrt und anschlieRend aufkonzentriert wurde, erhielt man bei +3 °C
das Produkt in Form gelber, tetraederformiger Einkristalle. Die Charakterisierung durch
Rontgendiffraktometrie zeigte, dass sich Verbindung 15 gebildet hatte.

Interessanterweise besitzt das Produkt ein Verhdltnis Aluminium zu Pyrazol von 3:2. Ein

Pyrazolring wurde zweifach, der andere nur einfach hydroaluminiert (Gl. 6.6).

Et  Et
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Et\ N< \N
2 A \ / — | AL
Et N—~N /N\Al/N
/ \
Bt Et
15

(Gl. 6.6)

Dem Ziel, eine vollstandige Hydroaluminierung der Stickstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen
zu erreichen, ist man also einen Schritt ndher gekommen, da die Reduktion von drei der vier
Doppelbindungen eintrat. Der Versuch, auch die vierte Bindung zu hydroaluminieren, schlug
bisher fehl. Sowohl eine Verlangerung der Reaktionszeit als auch eine Erhoéhung der
Reaktionstemperatur auf 111 °C flhrten nicht zum Erfolg.

Obwohl bei dieser Umsetzung die Edukte im Verhaltnis 2:1 eingesetzt wurden, bildete sich
ausschliellich das 3:2-Produkt 15. Diese Beobachtung wiederholte sich auch bei Versuchen
mit einem groReren Uberschuss von Diethylaluminiumhydrid (3:1 und 9:1). Setzte man die

Edukte im stochiometrisch richtigen Verhaltnis ein, bildete sich zunéchst nicht die
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Verbindung 15. Die entsprechenden Signale waren in den NMR-Spektren nicht zu finden.
Nachdem die Reaktionsmischung aber Uber einige Tage auf 70 °C aufgeheizt wurde, lieferte
sie die gleichen Spektren wie 15. Moglicherweise wirkt Aluminiumhydrid in der Reaktion
gleichzeitig als Katalysator und wird daher im Uberschuss benétigt. In diesem Fall kénnte die
3:2-Umsetzung aufgrund des fehlenden Uberschusses nicht direkt zu 15 fiihren. Fihrt man
der Reaktion aber Energie in Form von Warme zu, wird das Fehlen des Katalysators
mdoglicherweise ausgeglichen.

Das *H-NMR-Spektrum bestatigte das Vorliegen von Verbindung 15. Man findet im Bereich
von -0,14 ppm bis 0,58 ppm zwei Multipletts fur die insgesamt sechs CH,-Gruppen der
Ethylreste sowie ein Multiplett im Bereich von 1,36 ppm bis 1,46 ppm fir die zugehdrigen
CHs-Gruppen. Im Bereich von 0,50 ppm bis 0,77 ppm finden sich vier Singuletts fur die
Methylgruppen der beiden CMe,-Einheiten der Pyrazolringe. Ein Zeichen fur die dreifache
Hydroaluminierung sind drei Dubletts im Bereich von 1,06 ppm bis 1,18 ppm fir die
Methylgruppen an den hydroaluminierten Kohlenstoffatomen. Die vierte Methylgruppe zeigt
ein zu tiefem Feld verschobenes Singulett bei 1,53 ppm. AulRerdem findet man zwei Quartetts
im Verhéltnis von 2:1 bei 3,15 ppm und 3,36 ppm, die durch die zwei C-H-Protonen des
einen N,Cs-Funfringes und das eine C-H-Proton des anderen N,Cs-Heterozyklus verursacht
werden.

Auch im *C-NMR-Spektrum bestatigte sich die dreifache Hydroaluminierung. Hier finden
sich drei Signale bei 63,4 ppm, 64,2 ppm und 64,7 ppm fir die durch Hydroaluminierung
vierfach koordinierten Kohlenstoffatome, wéhrend bei 175,8 ppm das Signal fir das

Kohlenstoffatom der verbliebenen Stickstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung zu finden ist.
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6.4.1 Diskussion der Molekdulstruktur von 15

C60

Abb. 6.3: Darstellung eines Molekils von 15. Die Schwingungsellipsoide schlieRen den
Schwerpunkt der jeweiligen Atome mit 40% Wahrscheinlichkeit ein. Aus Grinden der
Ubersichtlichkeit wurde auf die Darstellung der Methylgruppen der Ethyleinheiten und der
Wasserstoffatome aufler den N-H-Wasserstoffatomen verzichtet. Diese sind mit einem

kunstlichen Radius eingezeichnet.

15 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/n mit vier Einheiten Al3N4CasHs7 pro
Elementarzelle. Das zentrale Strukturelement ist ein sechsgliedriger Al,N4-Heterozyklus.
Dieser wird diagonal von einer weiteren Aluminiumeinheit verbriickt. Der Sechsring liegt in
der Boot-Konformation vor. Legt man jeweils eine Ebene durch N1-N2-Al2-N4 bzw. N1-
Al3-N3-N4, erkennt man, dass diese beiden Ebenen tber die Achse N1-N4 einen Winkel von
72,7° einschlieBen. Die Ebene N1-Al1-N4 am verbriickenden Aluminiumatom weist zu den
vorgenannten Ebenen einen Winkel von ungefédhr 53° auf. Man kann die Struktur auch als
Bizyklus beschreiben, in dem zwei flinfgliedrige Al;Ns-Heterozyklen tber die Gruppe N1-
Al1-N4 miteinander verbunden sind. Die Aluminiumatome sind verzerrt tetraedrisch von

jeweils zwei Kohlenstoffatomen der Ethylgruppen und zwei Stickstoffatomen der
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Pyrazolringe koordiniert. Zwei Stickstoffatome (N2 und N3) sind jeweils von einem
Aluminium-, einem Stickstoff- und einem Kohlenstoffatom nahezu trigonal planar umgeben.
Die Winkelsummen betragen an N2 359,6° und an N3 359,2°. Die anderen beiden
Stickstoffatome (N1 und N4) sind verzerrt tetraedrisch von jeweils zwei Aluminiumatomen,
einem Stickstoff- und einem Kohlenstoffatom koordiniert. Die Winkel N4-Al2-N2 mit 89,1°
und N3-AI3-N1 mit 89,8° an den Aluminiumatomen innerhalb des zentralen sechsgliedrigen
Al-N-Heterozyklus sind etwa gleich groB. Anders verhalten sich aufgrund der
unterschiedlichen Koordination die Winkel an den Stickstoffatomen. An den dreifach
koordinierten N2 und N3 betragen die Winkel N1-N2-Al2 117,1° und N4-N3-Al3 120,8°,
wahrend an den vierfach koordinierten N1 und N4 die Winkel N2-N1-Al3 105,8° und N3-N4-
Al2 102,2° betragen. Ein Vergleich der Aluminium-Stickstoff-Abstande zeigt, dass sich der
doppelt hydroaluminierte Pyrazolring etwas ndher an der durch die drei Aluminiumatome
aufgespannten Ebene befindet. Die Abstdnde zwischen N2 bzw. N3 und den
Aluminiumatomen liegen bei etwa 200 pm, wéhrend sie zwischen N1 bzw. N4 und den
Aluminiumatomen in einem Bereich von 185,7 bis 195,9 pm liegen. Die Abstande zwischen
den Aluminiumatomen und den Kohlenstoffatomen der Ethylgruppen liegen mit 196,5 pm bis
198,1 pm im normalen Bereich.

Die beiden Pyrazolringe unterscheiden sich voneinander aufgrund der unterschiedlichen
Anzahl von Stickstoff-Kohlenstoff-Einfachbindungen. Wéhrend der Ring an N1-N2 nahezu
planar ist, ist der Ring an N3-N4 aufgrund der beidseitigen Hydroaluminierung nicht planar.
Dies wird durch die sp-Hybridisierung der Kohlenstoffatome C4 und C6 verursacht. Der
Pyrazolring liegt in Twist-Konformation vor. Die Abstdnde zwischen N3 und C4 mit
145,1 pm sowie N4 und C6 mit 151,3 pm entsprechen Einfachbindungen und zeigen, dass an
diesem Pyrazolring beide Stickstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen hydroaluminiert wurden.
Im zweiten N,Cs-Heterozyklus findet man eine Stickstoff-Kohlenstoff-Einfachbindung mit
einer Lange von 150,5 pm zwischen N1 und C1 sowie eine Doppelbindung mit einer Lange
von 128,6 pm zwischen N2 und C3. Aus der Ebene dieses nahezu planaren Pyrazolringes
steht die Methylgruppe C11 am sp’-hybridisierten C1 um ungefahr 52 pm heraus. Die
Winkelsumme an C3 betragt genau 360°, und C31 liegt in der Ebene des Pyrazolringes.
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Tab. 6.3: Ausgewahlte Bindungslangen [pm] fur 15. (Alle Werte: siehe Anhang Tab. 10.85)

AI1-N1 200,3(2) Al3-N3 185,7(2)
Al1-N4 195,9(2) Al3-C50 197,9(3)
Al1-C10 196,5(3) Al3-C60 198,1(3)
Al1-C20 198,0(3) N1-N2 145,3(3)
AI2-N2 200,1(2) N1-C1 150,5(4)
Al2-N4 193,5(2) N2-C3 128,6(3)
Al2-C30 196,5(3) N3-N4 150,9(3)
Al2-C40 198,0(3) N3-C4 145,1(3)
Al3-N1 201,8(2) N4-C6 151,3(3)

Tab. 6.4: Ausgewahlte Bindungswinkel [°] fur 15. (Alle Werte: siehe Anhang Tab. 10.86)

Al1-NI1-AI3 102,79(9) N4-Al2-N2 89,10(9)
Al2-N4-All 107,78(9) C30-Al2-N2 112,2(1)
N4-Al1-N1 86,79(8) C40-Al2-N2 108,9(1)
C10-Al1-N1 115,0(1) N3-N4-Al2 102,2(1)
C20-Al1-N1 107,7(1) C6-N4-Al2 113,1(2)
N4-Al1-C10 116,3(1) C3-N2-Al2 130,9(2)
N4-Al1-C20 115,3(1) N1-N2-Al2 117,1(1)
C10-Al1-C20 112,9(1) N3-AI3-C50 119,4(1)
N3-N4-All 101,9(1) N3-Al3-C60 115,3(1)
C6-N4-AlL 123,3(2) C50-Al3-C60 111,9(1)
N2-N1-All 102,5(1) N3-AI3-N1 89,79(9)
C1-N1-All 125,9(2) C50-AlI3-N1 106,5(1)
N4-Al2-C30 116,1(1) C60-AI3-N1 111,1(1)
N4-Al2-C40 112,0(1) N2-N1-Al3 105,8(1)
C30-Al2-C40 115,4(1) N4-N3-AlI3 120,8(1)
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7 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit gelang die Synthese einiger neuer Hydrazide (1-4, 7) der schweren
Elemente der dritten Hauptgruppe. Diese besitzen zwar die bekannten Strukturmotive, zeigen
zum Teil aber Besonderheiten bezuglich ihres Verhaltens in Losung (Abb. 7.1).

Abb. 7.1: trans-stdndige Hydrazide

Die Verbindungen kristallisieren in dimerer Form mit einem zentralen viergliedrigen M;N-
Heterozyklus. Die Hydrazinreste und damit auch die Protonen an den Ringstickstoffatomen
stehen im Festkorper in trans-Stellung zueinander. 7 zeigt das fur Aluminiumhydrazide
typische Verhalten in Losung und liegt ausschliel3lich in der zentrosymmetrischen Form vor.
Fur bisher beschriebene Galliumhydrazide wurde dagegen in Lésung immer ein
Gleichgewicht zwischen cis- und trans-Isomeren nachgewiesen. Fur Verbindung 3 tritt diese
Isomerie erstmals nicht auf, sie liegt somit sowohl im Festkorper als auch in Lésung nur in

Form des trans-lsomers vor.
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Zwei weitere in dieser Arbeit erhaltene Aluminiumhydrazide mit zentralen viergliedrigen

Al;N,-Heterozyklen zeigen interessante strukturelle Besonderheiten (Abb. 7.2).

H /Pyr
Et Et
N/ NVeEL pyr \AI/N\ Pyr
= /Ak\ = I \ / N\ AN
N—NH  NH—N AATN N AT
"/ HT O\ NT S
S Al = N Al NMe,Et
— N
e’ \Et Pyr/ ﬁk H\ ~
H NMesEt Pyr Pyr = NG
6 =

8

Abb. 7.2: cis-standige Hydrazide

Beide Verbindungen besitzen cis-standige Hydrazinreste am zentralen Al,-N,-Heterozyklus
und représentieren damit die ersten bekannten Vertreter mit diesem Strukturmotiv bei
Aluminiumhydraziden. Aufgrund der cis-Anordnung der Hydrazinreste sind die Heterozyklen
nicht planar. Verbindung 6 zeigt in Losung die von den Galliumhydraziden bekannte cis-
trans-Isomerie, die bei Aluminiumhydraziden eher eine Ausnahme darstellt. Verbindung 8
wurde unter Wasserstoffeliminierung bei der Umsetzung von Aluminiumtrinydrid mit
Aminopyrrol erhalten. Aufgrund der hohen Funktionalitdt des Hydrids bildet sich eine
einmalige Kafigverbindung, in der ein zentraler Heterozyklus jeweils von einer Al-N-Al-
bzw. N-Al-N-Einheit Uberbrickt wird.

Die Umsetzung von Aluminiumtrihydrid mit N,N’-Diphenylhydrazin ergibt ein Hydrazid mit
einem funfgliedrigen Al,Ns-Heterozyklus (Abb. 7.3).

o\
A
e N—N

Abb. 7.3: Hydrazid mit finfgliedrigem Heterozyklus
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Wahrend ein Hydrazinmolekll unter Bildung der erwarteten Dialuminiumhydrazindiid-
Einheit vollstandig deprotoniert wurde, trat vermutlich radikalische Spaltung der Stickstoff-

Stickstoff-Bindung im zweiten Aquivalent ein.

Im weiteren Verlauf dieser Untersuchungen sollte auch die Hydroaluminierung zur Synthese
von Hydrazinderivaten eingesetzt werden. Aluminiumhydride und Diphenylpyrazol reagieren
jedoch bevorzugt unter Wasserstoffeliminierung (Abb. 7.4). In Verbindung 10 wird tber die
Deprotonierung hinaus uberschussiges Di(tert-butyl)aluminiumhydrid Uber eine dative
Aluminium-Stickstoff- und eine Drei-Zentren-zwei-Elektronen-Al-H-Al-Bindung angelagert.
Die hohe Reaktivitdt der Aluminium-Wasserstoff-Bindungen fihrt mit Aluminiumtrihydrid
unter gleichen Bedingungen zu der einzigartigen tetranuklearen Verbindung 11, in der vier
Aluminiumatome durch insgesamt vier Pyrazolringe und vier Wasserstoffatome verbriickt

werden.

H
Ph Ph
H THF
H ~—
Phrir\ NN/ 4 Ph
AN
. , A
O Gl D
— N,
t-Bu t-Bu
Y% Mt
tBu”  \,,~ tBu ph H /\N—N/\ THFPh
H THF H
10 Ph Ph
H

Abb. 7.4: Pyrazol-Derivate

Die Umsetzung von Di(tert-butyl)aluminiumhydrid mit 2,5,8-Triamino-tri-s-triazin liefert
Verbindung 12 (Abb. 7.5). An ein trizyklisches aromatisches Stickstoff-Kohlenstoff-Gerist
sind insgesamt sechs Dialkylaluminium-Einheiten gebunden, die jeweils als Paare durch

Aluminium-Wasserstoff-Aluminium-Bindungen miteinander verbunden sind.
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Abb. 7.5: Triazin mit sechs Dialkylaluminium-Einheiten

Wird die Bildung der aromatischen Pyrazol-Derivate verhindert, wie im Tetramethylpyrazol,
tritt tatsachlich Hydroaluminierung ein.

Bei der 1:1-Umsetzung mit Di(tert-butyl)aluminiumhydrid bildet sich das Dimer 14
(Abb. 7.6). Dabei wird jeweils nur eine der beiden Stickstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen
reduziert. Eine zwitterionische Verbindung resultiert, in der die Aluminiumatome

symmetrisch von zwei aquivalenten Stickstoffatomen koordiniert werden.

Abb. 7.6: Zwitterionisches Hydrazid

Die entsprechende Umsetzung im Verhaltnis 2:1 fuhrt zu Verbindung 13 (Abb. 7.7). Die
Hydroaluminierung beider Stickstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen eines Diazabutadien-
Derivates mit einem Dialkylaluminiumhydrid gelang erstmals bei der Umsetzung von
Tetramethylpyrazol mit dem sterisch weniger abgeschirmten Diethylaluminiumhydrid (15,
Abb. 7.8).
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Abb. 7.7: Hydrazid durch einfache Hydroaluminierung

Im Produkt werden drei Diethylaluminium-Einheiten durch zwei N,Cs-Heterozyklen
verbriickt, von denen einer nur uber Stickstoff-Kohlenstoff-Einfachbindungen verfiigt,

waéhrend der zweite mit einer verbliebenen Stickstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung durch

teilweise Hydroaluminierung entsteht.

Abb. 7.8: Hydrazid durch mehrfache Hydroaluminierung von Tetramethylpyrazol
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8  Synthese der Ausgangsverbindungen

8.1 Verfahren und Geréte

Alle Synthesen mit Ausnahme von 8.2 — 8.9 wurden in einer Atmosphére aus getrocknetem
Reinstargon (BTS-Katalysator)®” durchgefiihrt. Die Lésungsmittel wurden nach den tiblichen

Verfahren absolutiert und mit Argon gesattigt.

Diethylether destilliert Gber Na/Benzophenon
1,4-Dioxan destilliert Giber Na/Benzophenon
n-Hexan destilliert Gber LiAIH,4
c-Pentan destilliert tiber LiAIH,4
n-Pentan destilliert tber LiAIH,4
Toluol destilliert Gber Na/Benzophenon

Di(iso-propyl)ether destilliert iiber Na/Benzophenon
Tetrahydrofuran destilliert Gber Na/Benzophenon
1,2-Difluorbenzol  Giber Molsieb 4A getrocknet
Pentafluorbenzol iiber Molsieb 4A getrocknet

Fur die Aufnahme der Spektren wurden folgende Geréte verwendet:

'H-NMR-Spektren:  Bruker Avance 11 200 (200 MHz)
Bruker Avance 400 (400 MHz)
Bruker Avance 111 400 (400 MHz)

B3C-NMR-Spektren: Bruker Avance 11 200 (50 MHz)
Bruker Avance 400 (100 MHz)
Bruker Avance 111 400 (100 MHz)

Als Standard bei *H- und *C-NMR-Spektren dient jeweils das verwendete Losungsmittel mit

der entsprechenden chemischen Verschiebung.
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IR-Spektren: Shimadzu IRPrestige-21

Die Intensitaten der IR-Absorptionen werden wie folgt abgekdirzt: vs = sehr stark, s = stark,

m = mittel, w = schwach, vw = sehr schwach.

Massenspektren: Varian MAT 212 (El)
Finnigan MAT 95 (EI)

Fur die Schmelzpunkt-/ Zersetzungspunktbestimmung wurde ein Stuart Scientific SMP 3 -

Gerat verwendet.

8.2  Synthese von N-Amino-phthalimid [°®!

Zu einer Suspension von Phthalimid in Ethanol wird Hydrazin-Hydrat gegeben. Die
Verbindung wird zwei Minuten bei Raumtemperatur gerihrt. Dann wird unter Rulckfluss
erhitzt und nach drei Minuten Wasser hinzugefigt. Dabei entsteht eine gelbe Emulsion, die in
Wasser gegeben wird. Das Losungsmittel wird vom Feststoff abpipettiert und das
verbleibende weille Pulver im Vakuum getrocknet. AnschlieBend wird der Feststoff aus

Ethanol umkristallisiert und wiederum im Vakuum getrocknet.

NH + NHp——NH, —gp> N—NH,
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8.3  Synthese von 1-Phthalimidopyrrol ©°]

N-Amino-phthalimid wird in getrocknetem 1,4-Dioxan suspendiert. Dazu wird
Dimethoxytetrahydrofuran getropft. Die Losung wird erwdrmt bis sie gelb und klar ist. Dann
wird 4 M HCl,q) zugegeben, wodurch sich die klare Ldsung langsam dunkel rot-braun farbt.
Die Losung wird im Eisbad gekdhlt, der auskristallisierte Feststoff abfiltriert, mit einem

Dioxan/Wasser-Gemisch (1:3) gewaschen und anschlieBend im Vakuum getrocknet.

+H+ /A
N—NH, +
2 MeOH

8.4  Synthese von 1-Aminopyrrol ¥

1-Phthalimidopyrrol wird in Methanol suspendiert, mit Hydrazin-Hydrat versetzt und 30
Minuten unter Rickfluss erhitzt. Man lasst die Ldsung abkihlen, versetzt mit konz.
Essigsdure und filtriert. Das Produkt wird mit Methanol extrahiert. Methanol wird aus dem
Filtrat Gber eine Kolonne abdestilliert, der Rickstand mit 1 M NaOH 4 Vversetzt und flinfmal
mit Diethylether ausgeschuttelt. Die organischen Phasen werden vereinigt und im Vakuum
destilliert. Dabei wird bei Raumtemperatur zuerst der Ether abdestilliert und anschlieRend
durch Erhitzen mit dem Heifluftfén auf 100 °C das Produkt, das in einem mit flissigem
Stickstoff gekiihlten Kolben aufgefangen wird.

Man erhalt sauberes Produkt mit einer Dichte von d = 1.04 g/cm®.

'H-NMR (300 MHz, CgD)

d (ppm) = 3,70 (bs, 2H, NH>), 6,11 (pseudo-t, 2H, NCHCH), 6,41 (pseudo-t, 2H, NCHCH)
AbschlieRend wird das Produkt getrocknet und entgast.

o

INSS NH IS
N—nN + NH;—NH, ——> * HN—N

= NH —
(6]
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8.5  Synthese von N,N’-Diphenylhydrazin®!

Zu einer Loésung von Azobenzol in Ethanol wird Hydrazin-Hydrat getropft. Die rote Lsung
wird 72 Stunden unter Rickfluss gekocht, bis sie farblos ist. Sie wird in ein Eis/Wasser-
Gemisch gegossen, wobei ein farbloser Feststoff ausfallt. Dieser wird abfiltriert, im Vakuum
getrocknet und bei -20 °C aus Ethanol umkristallisiert. Anschliefend wird das Produkt noch

einmal im Vakuum getrocknet und unter Schutzgas gelagert

2 N=—N + H)N—NH, ——> > Q
-N, N—N
/ N
H H

8.6  Synthese von 3,5-Diphenylpyrazol™

Zu einer Suspension von Dibenzoylmethan in Ethanol wird eine aquimolare Menge von
Hydrazin-Hydrat getropft. Die Losung wird kurz zum Sieden erhitzt. Beim Abkuhlen bildet
sich das Produkt in Form farbloser Nadeln. Das Ethanol wird entfernt, der Feststoff im

Vakuum getrocknet und unter Schutzgas gelagert.

+ HoN—NH, —— \

- Ho0
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8.7  Synthese von 3,4,4,5-Tetramethylpyrazol!"!

Zu einer Losung von 3,3-Dimethylpentan-2,4-dion in Ethanol wird eine aquimolare Menge
von Hydrazin-Hydrat getropft. Die Lésung erwarmt sich und wird kurz zum Sieden erhitzt.
Man lasst abkihlen und trocknet das Gemisch im Vakuum. Das Produkt wird anschlieRend

unter Schutzgas gelagert.

0o o N—N

8.8  Synthese von N-Phenyl-3-penten-2-on-4-amint

Zu einer Losung von Acetylacetonat in Dichlormethan wird Anilin, geldst in Dichlormethan,
getropft. Die Losung wird zwei Tage bei Raumtemperatur gertihrt. Nach Abtrennen der
wassrigen Phase wird die organische Phase (ber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach der
Filtration wird das Dichlormethan im Vakuum abdestilliert und das Produkt als hellgelbe

Flussigkeit durch fraktionierte Destillation erhalten.

8.9  Synthese von N-Phenyl-4-(phenylimino)-2-penten-4-amin ['4

Zu einer Losung von N-Phenyl-3-penten-2-on-4-amin in Dichlormethan wird bei
Raumtemperatur eine Losung von [BF4][OEts] in Dichlormethan getropft. Nach
dreiBigminitigem Ruhren bei Raumtemperatur wird eine Losung von Anilin in
Dichlormethan zugegeben und weitere 30 Minuten gerlhrt. Nach Entfernung des

Dichlormethans verbleibt ein gelber 6liger Rickstand im Kolben. Dieser wird mit einem
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Gemisch von Toluol und in Wasser gelostem KOH aufgenommen. Die Phasen werden
getrennt und die wassrige Phase mit Toluol ausgeschiittelt bis sie farblos ist. Die vereinigten
organischen Phasen werden mit Natriumsulfat getrocknet und filtriert. Das Toluol wird
entfernt und das Produkt im Hochvakuum destilliert.

o) HN + HZN@ - : N HN’ :
-H,0 |
)\/K

PN

8.10 Aluminiumtrichlorid und Aluminiumtribromid

Aluminiumtrihalogenide werden zur Beseitigung von Hydrolyseprodukten einige Stunden bei

100 °C im Vakuum erhitzt und anschliefend zweimal sublimiert.

8.11 Lithiumaluminiumhydrid LiAIH,4

Verunreinigtes LiAlIH, wird in Diethylether gelost, von den Ruckstanden abfiltriert und bei

-20 °C umkristallisiert.

8.12 Synthese des Alan-Aminadduktes AlH3-NMe,Et 13!

Zu einer Suspension von LiAlH, in Diethylether wird bei -50 °C eine Lésung von AICls in
Diethylether und anschlieBend das tertidre Amin NMeyEt getropft. Man l&sst die
Reaktionsmischung auf Raumtemperatur erwédrmen, rihrt fir weitere drei Stunden und
filtriert schlieBlich. Dann wird das Lésungsmittel im Vakuum bei -10 °C abdestilliert und das

Produkt bei Raumtemperatur in einen mit flissigem Stickstoff gekihlten Kolben destilliert.

3 LiAIH, + AICl; + 4 NMe,Et ——> 4 AlH5*NMe,Et
-3 LiCl
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8.13 Synthese von Tri(tert-butyl)aluminium (Me;C)sAI

Aluminiumtribromid wird in n-Pentan gel6st und bei -30 °C zu einer 1,6 M Lésung von tert-
Butyllithium in n-Pentan getropft. Die entstandene Suspension lasst man langsam bis auf
Raumtemperatur auftauen und filtriert das ausgefallene Lithiumbromid ab. Der Rickstand
wird mit n-Pentan gewaschen und die vereinigten Filtrate durch Abdestillieren im Vakuum
von den leichtflichtigen Bestandteilen befreit. Das verbleibende schwerfliichtige Rohprodukt
wird nun bei Raumtemperatur im Hochvakuum in einen mit flissigem Stickstoff gekihlten
Kolben destilliert.

t-Bu

AlBrz + 3t-BuLi —> Al—t-Bu

- 3 LiBr t-BU

8.14 Synthese von Di(tert-butyl)aluminiumhydrid (Me;C),AIH?!

Tri(tert-butyl)aluminium wird in flussigem Stickstoff eingefroren, mit dem Alan-Aminaddukt
AlH3:NMesEt  versetzt und augenblicklich auf Raumtemperatur erwédrmt. Die
Reaktionsmischung wird anschlieBend 30 Minuten auf +70 °C unter Rihren erwéarmt und zum
Abschluss noch einmal kurz vollstandig aufgeschmolzen. Die leichtfliichtigen Bestandteile
werden bei +70 °C im Vakuum in einen mit flussigem Stickstoff gekuhlten Kolben destilliert.
Das farblose Rohprodukt wird durch Sublimation gereinigt (130 °C, 10 Torr).

t-Bu t-Bu

2 Al—1t-Bu + AlH3*NMe,Et ——> 3 Al—H
t-Bu - NMe,Et t-Bu
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8.15 Synthese von AlH,-N,N-Diphenyl-1,3-dimethyldiketiminat!>’!

N-Phenyl-4-(phenylimino)-2-penten-4-amin wird in n-Hexan vorgelegt und bei -78 °C mit
dem Alan-Aminaddukt AlH3;:NMesEt versetzt. Die Reaktionsmischung wird auf
Raumtemperatur erwdarmt und 24 Stunden gerthrt. Das ausgefallene Produkt wird vom

Losungsmittel befreit und getrocknet.

Ph H\ /Ph

\N N Ph

| + AlH*NMe,Et ———— 3= \. ™)
= : :

8.16 Galliumtrichlorid

Kéufliches Galliumtrichlorid wird zur vollstdndigen Abtrennung der Hydrolyseprodukte

zunachst eine Stunde evakuiert und anschliefend im VVakuum sublimiert.

[75]

8.17 Synthese von Lithiumgalliumhydrid LiGaH,

Lithiumhydrid wird in Diethylether suspendiert und bei -70 °C langsam zu einer Lésung von
Galliumtrichlorid in Diethylether getropft. Die Reaktionsmischung wird Uber Nacht auf

Raumtemperatur erwarmt und filtriert.

4LiH + GaCl; —> LiGaH,
- 3 LiCl
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8.18 Synthese von Tri(tert-butyl)gallium (Me;C);Gal™

Zu einer Lésung von Galliumtrichlorid in n-Hexan wird eine Lésung von tert-Butyllithium in
n-Pentan getropft und das Reaktionsgemisch 18 Stunden unter Rickfluss gerihrt. Der
ausgefallene Feststoff wird abfiltriert und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das

Produkt wird zur Reinigung im Vakuum destilliert.

t-Bu

GaCl; + 3t-BuLi —> Ga—t-Bu
- 3 LiCl t-Bu

8.19 Synthese des Aminhydrochlorids HCI-NMe,Et""!

Eine Ldsung von HCI in Diethylether wird vorgelegt und auf 0°C gekihlt.
Dimethylethylamin wird langsam zugetropft. Die Reaktionsmischung wird 30 Minuten bei
0°C geruhrt und dann auf Raumtemperatur erwdrmt. Der Diethylether wird vom

ausgefallenen Produkt abdestilliert.

8.20 Synthese des Gallan-Aminadduktes GaHs-NMe,Et!""

Eine Losung von LiGaH, in Diethylether wird auf -78 °C gekuhlt und Uber einen Zeitraum
von 30 Minuten portionsweise mit festem HCI-NMeEt versetzt. Innerhalb von zwei Stunden
wird die Reaktionsmischung auf 0 °C erwadrmt. Nach Beendigung der Gasentwicklung wird
der Ether bei -30 °C abdestilliert. Das Produkt wird anschliefend bei Raumtemperatur in

einen mit flissigem Stickstoff gekuhlten Kolben kondensiert.

LiGaH4 + HCI*NMezEt —— GaH3*NMezEt
-H

2
- LiCl
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8.21 Synthese von Di(tert-butyl)galliumhydrid (Me;C),GaH™!

Tri(tert-butyl)gallium wird in flussigem Stickstoff eingefroren und mit dem Gallan-
Aminaddukt GaHs;-NMe;Et versetzt. Das Gemisch wird auf Raumtemperatur erwarmt und 30
Minuten geriihrt, wobei ein farbloser Feststoff aus der Losung ausféllt. Der Feststoff wird

getrocknet und aus c-Pentan umkristallisiert.

t-Bu t-Bu

2 /Ga—t-Bu + GaHz*NMe,Et ————> 3 /Ga—H
t-Bu - NMe,Et t-Bu

8.22 Synthese von GaH,-N,N-Diphenyl-1,3-dimethyldiketiminat®*

N-Phenyl-4-(phenylimino)-2-penten-4-amin wird in n-Hexan vorgelegt und bei -78 °C mit
dem Gallan-Aminaddukt GaHs-NMesEt versetzt. Die Reaktionsmischung wird auf
Raumtemperatur erwédrmt und 24 Stunden geriihrt. Das ausgefallene Produkt wird vom

Losungsmittel befreit und getrocknet.
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9  Experimenteller Teil

9.1 Umsetzung von GaH;-NEtMe, mit 1-Aminopyrrol

In 25 ml n-Pentan werden bei -20 °C 6,85 mmol (1,00 ml) Gallan-Aminaddukt vorgelegt.
Unter Rithren werden 6,71 mmol (0,53 ml) 1-Aminopyrrol zugetropft. Die Ldsung wird
innerhalb von 12 Stunden unter Riihren auf Raumtemperatur erwdarmt. Dabei entsteht ein
farbloser unldslicher Feststoff, der abfiltriert wird. Das Filtrat wird eingeengt und auf -20 °C
gekiihlt. Verbindung 1 kristallisiert in Form von stibchenférmigen, farblosen Einkristallen.
Die Kristalle werden bei -20 °C im Hochvakuum getrocknet. Die Ausbeute betragt 4,12 mmol
(630 mg, 61 %).

Schmelzpunkt: 91 °C

'H-NMR (C4Ds, 200 MHz)

Isomer 1: & (ppm) = 4,11 (s, 2H, NH), 5,12 (bs, 4H, GaH,), 6,10 (pseudo-t, 4H, NCHCH),
6,39 (pseudo-t, 4H, NCHCH)

Isomer 2: & (ppm) = 4,19 (s, 1H, NH), 5,12 (bs, 2H, GaH,), 6,03 (pseudo-t, 2H, NCHCH),
6,39 (pseudo-t, 2H, NCHCH)

BC-NMR (C¢Ds, 50 MHz)
Isomer 1: & (ppm) = 107,0 (NCC), 119,8 (NCC)
Isomer 2: & (ppm) = 107,0 (NCC), 119,7 (NCC)

IR-Spektrum (Nujol-Verreibung zwischen CsBr-Platten in cm™)

3348 vw v(N-H); 3208 w, 3096 w v(Cspr-H); 2926 vs, 2724 w Nujol;1984 vw, 1941 w v(Ga-
H); 1616 vw, 1538 vw Gerlistschwingungen Aromat; 1462 vs, 1377 vs Nujol; 1303 w, 1170
vw V(CH3); 1081 w, 1069 w v(C-N); 961 w, 877 w, 854 vw v,(N-N); 715 s Nujol; 586 w,
535 w, 497 w v(Ga-N)

MS (EL 50 eV, 100 °C)

m/e =306 (1,1 %, M"), 225 (29,2 %, M"-N-Pyr), 153 (20,8 %, Monomer), 151 (23,5 %,
Monomer-H,), 97 (7,4 %, GaN,), 82 (100 %, Aminopyrrol), 69 (34,4 %, Ga), 54
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9.2  Umsetzung von GaH;-NEtMe, mit 1-Aminopiperidin

In 50 ml n-Pentan werden bei -20 °C 3,43 mmol (0,5 ml) Gallan-Aminaddukt vorgelegt.
Unter Riihren werden 3,24 mmol (0,35 ml) 1-Aminopiperidin zugetropft. Die Losung wird
innerhalb von 12 Stunden unter Riihren auf Raumtemperatur erwirmt. Dabei entsteht ein
farbloser Feststoff, der abfiltriert wird. Das Filtrat wird eingeengt und auf +5 °C gekiihlt. In
der Losung bilden sich stibchenformige, farblose Einkristalle der Verbindung 2. Die Kristalle
werden bei -20 °C im Hochvakuum getrocknet. Die Ausbeute betrdgt 1,463 mmol (250 mg,
43 %).

Schmelzpunkt: 105 °C

"H-NMR (C¢Ds, 200 MHz)

Isomer 1: & (ppm) = 0,66 (pseudo-q, 1H, axial H von NCH,CH,CH,), 1,14 (pseudo-t, 2H,
axial H von NCH>), 1,20 (3H, {iberlappende Resonanzen von dquatorial H von NCH,CH,CH,
und dquatorial H von NCH,CH»CHa), 1,52 (pseudo-q, 2H, axial H von NCH,CH,CH,), 2,34
(s, 1H, NH), 3,18 (pseudo-d, 2H, dquatorial H von NCH>), 5,36 (s, 2H, GaH,)

Isomer 2: & (ppm) = 0,66 (pseudo-q, 1H, axial H von NCH,CH,CH>), 1,14 (pseudo-t, 2H,
axial H von NCH,), 1,20 (3H, iiberlappende Resonanzen von dquatorial H von NCH,CH,CH,
und dquatorial H von NCH,CH,CH,), 1,52 (pseudo-q, 2H, axial H von NCH,CH,CH,), 2,39
(s, 1H, NH), 3,17 (pseudo-d, 2H, dquatorial H von NCH>), 5,36 (s, 2H, GaH,)

PC-NMR (C¢Ds, 50 MHz)
Isomer 1: & (ppm) = 23,0 (NCCC), 25,8 (NCCC), 59,6 (NCCC)
Isomer 2: & (ppm) = 22,9 (NCCC), 26,0 (NCCC), 59,9 (NCCC)

IR-Spektrum (Nujol-Verreibung zwischen CsBr-Platten in cm™)

3406 vw v(N-H); 3146 vw v(Cyp-H); 2923 vs, 2728 vw Nujol;1906 w v(Ga-H); 1589 vw
Gertistschwingungen (C-N-C); 1462 m, 1377 ms Nujol; 1303 vw, 1272 vw v(CHj3); 1151 vw,
1099 vw v(C-N); 924 vw, 890 vw, 859 vw v,s(N-N); 715 w Nujol; 589 w, 556 w v(Ga-N)
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MS (EI 20 eV)
m/e = 238 (2,3 %, M'-NHNC;sH,o-3H), 225, 223, 173 (2,4 %, M"-(NCsHo),-H), 152 (11,2 %,
Ga,N), 136, 82 (100 %, NCsHy), 55

9.3 Umsetzung von (t-Bu),GaH mit 1-Aminopyrrol

1,64 mmol (304 mg) (t-Bu),GaH werden in 50 ml n-Pentan geldst. Bei Raumtemperatur
werden unter Riithren 1,64 mmol (0,13 ml) 1-Aminopyrrol zugetropft, worauf fiir etwa fiinf
Minuten Gasentwicklung zu beobachten ist. Die klare Losung wird weitere zwei Stunden bei
Raumtemperatur geriihrt und anschlieBend konzentriert. Bei -20 °C fillt ein farbloser
Feststoff aus. Dieser wird vom Losungsmittel befreit, getrocknet und erneut in n-Pentan
gelost. Nach Einengen der Losung kristallisiert das Produkt 3 bei -20 °C in Form farbloser
Einkristalle. Die Kristalle werden im Hochvakuum getrocknet. Die Ausbeute betrigt
0,43 mmol (113 mg, 26 %). Die Verbindung zersetzt sich ab einer Temperatur von 220 °C.

'H-NMR (C¢Ds, 200 MHz)
o (ppm) = 1,11 (s, 18H, C(CHj3)s3), 5,44 (s, 1H, NH), 6,13 (pseudo-t, 2H, NCHCH), 6,66
(pseudo-t, 2H, NCHCH)

PC-NMR (C¢Ds, 50 MHz)
8 (ppm) = 24,9 (C(CH3)3), 31,3 (C(CHs)5), 107,3 (NCC), 121,2 (NCC)

IR-Spektrum (Nujol-Verreibung zwischen CsBr-Platten in cm™)

3368 vw , 3171 vw v(N-H); 2922 vs, 2722 m Nujol; 2669 m v(Cy3-H); 1451 vs, 1377 vs
Nujol; 1306 m; 1169 w v(CHj3); 1080 w, 1067 w v(C-C), v(C-N); 1007 w; 962 m; 939 w; 860
w, 847 W va5(N-N); 812 w; 708 s Nujol; 590 vw, 554 vw, 447 vw v(Ga-N)

MS (EI)

m/e = 529 (12,1 %, M"), 345 (85,1 %, M"-Ga(t-Bu),), 327, 289 (2,8 %, M"-Ga(t-Bu);), 271,
213 (70,6 %, Ga(t-Bu),), 127 (14,5 %, Ga(t-Bu)), 82 (42,6 %, NHNC,H,), 57 (100 %, t-Bu)
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9.4 Umsetzung von (t-Bu),GaH mit 1-Aminopiperidin

3,38 mmol (625 mg) (t-Bu),GaH werden in 30 ml n-Hexan gelost. Bei Raumtemperatur
werden unter Rithren 3,43 mmol (0,37 ml) 1-Aminopiperidin zugetropft, worauf fiir etwa fiinf
Minuten eine Gasentwicklung zu beobachten ist. Die klare Losung wird weitere 18 Stunden
bei Raumtemperatur geriihrt und anschlieBend konzentriert. Bei +3 °C fillt ein farbloser
Feststoff aus. Dieser wird vom Losungsmittel befreit, getrocknet und in Toluol geldst. Nach
Einengen der Losung kristallisiert die Verbindung 4 bei +3 °C in Form farbloser Einkristalle.
Die Kristalle werden im Hochvakuum getrocknet. Die Ausbeute betrdgt 1,10 mmol (312 mg,
21 %).

"H-NMR (C¢D, 400 MHz)

cis-Isomer & (ppm) = 0,86 (bs, 1H, axial H von NCH,CH,CH,), 1,21 (s, 9H, C(CHs)3), 1,33
(bs, 1H, &aquatorial H von NCH,CH,CH»), 1,45 (bs, 4H NCH,CH,CH,), 1,53 (s, 9H,
C(CHs)3), 1,64 (bs, 2H, axial H von NCH>), 2,93 (s, 1H, NH), 3,09 (bs, 2H, &quatorial H von
NCH.)

trans-Isomer & (ppm) = 0,86 (bs, 1H, axial H von NCH,CH,CH>), 1,33 (bs, 1H, dquatorial H
von NCH,CH,CH>), 1,34 (s, 18H, C(CHs)3), 1,44 (bs, 4H NCH,CH,CH>), 1,65 (bs, 2H, axial
H von NCH>), 3,10 (bs, 2H, dquatorial H von NCH>), 3,20 (s, 1H, NH)

BC-NMR (C¢Ds. 100,3 MHz)

cis-Isomer & (ppm) = 22,8 (C(CHs)3), 23,0 (NCCC), 25,9 (C(CHs)s), 26,1 (NCCC), 32,1
(C(CH3)3), 33,2 (C(CHs)3), 64,2 (NCCC)

trans-Isomer & (ppm) = 23,1 (NCCC), 24,0 (C(CH3)3), 26,4 (NCCC), 33,0 (C(CHs)3), 63,9
(NCCC)
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9.5 Umsetzung von [H,Ga-u-N(H)NCsH o], (1) mit N-Phenyl-4-

(phenylimino)-2-penten-4-amin

0,96 mmol (164 mg) der Verbindung 1 werden in 10 ml Diethylether vorgelegt. Zu dieser
Suspension werden 0,89 mmol (223 mg) N-Phenyl-4-(phenylimino)-2-penten-4-amin, geldst
in 5 ml Diethylether, gegeben. Die anfangs farblose Suspension nimmt einen gelben Farbton
an. Nach zwolf Stunden Riihren bei Raumtemperatur wird das Losungsmittel im Vakuum
entfernt. Der Riickstand wird in 10 ml 1,2-Difluorbenzol geldst, die Losung eingeengt und
anschlieBend auf -30 °C gekiihlt. Dabei bilden sich farblose Einkristalle der Verbindung 5.
Die Kristalle werden im Hochvakuum getrocknet. Die Ausbeute betridgt 0,49 mmol (157 mg,
55 %)

'H-NMR (C¢Ds, 200 MHz)
o (ppm) = 1,59 (s, 6H, CHj3), 4,66 (s, 1H, CH), 5,54 (bs, 2H, GaH»), 6,85 — 7,08 (m, 10H,
CsHs)

9.6 Umsetzung von Et,AIH mit 1-Aminopyrrol

4,65 mmol (0,5 ml) EtAIH werden in 25 ml n-Pentan geldst. Bei Raumtemperatur werden
dann unter Riihren 4,69 mmol (0,37 ml) 1-Aminopyrrol zugetropft, worauf fiir etwa fiinf
Minuten Gasentwicklung zu beobachten ist und ein farbloser Feststoff ausfillt. Die
Suspension wird weitere 18 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt, das n-Pentan wird entfernt
und der Riickstand in Toluol aufgenommen. Hierbei 16st sich ein Teil des Feststoffes im
Toluol. Die Mutterlauge wird nun abgenommen. Bei -15 °C kristallisiert Verbindung 6 aus
der Mutterlauge in Form farbloser Einkristalle. Die Kristalle werden im Hochvakuum
getrocknet. Die Ausbeute betrdgt 1,79 mmol (297 mg, 39 %).

Schmelzpunkt: 140 °C
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"H-NMR (C¢Ds, 400 MHz)

cis-Isomer & (ppm) = -0,07 (q, 2H, CH,CHj3), 0,14 (q, 2H, CH,CH3), 1,07 (t, 3H, CH,CHj3),
1,10 (t, 3H, CH,CHs), 3,91 (s, 1H, NH), 6,10 (pseudo-t, 2H, NCH,CH,), 6,44 (pseudo-t, 2H,
NCH,CH,)

trans-Isomer o (ppm) = -0,01 (q, 2H, CH,CH3), 0,09 (q, 2H, CH,CH3), 1,03 (t, 6H, CH,CHj3),
4,40 (s, 1H, NH), 6,11 (pseudo-t, 2H, NCH,CH,), 6,46 (pseudo-t, 2H, NCH,CH,)

BC-NMR (C¢Ds. 100 MHz)

cis-Isomer & (ppm) = -1,4 (CH,CHs), 0,5 (CH.CH3), 8,8 (CH,CH3), 9,0 (CH,CH3), 107.6
(NCH,CH,), 120,9 (NCH,CH>)

trans-Isomer & (ppm) = -0,1 (CH,CHj), 8,6 (CH.CH3), 107,4 (NCH,CHy), 120,7 (NCH,CHb)

IR-Spektrum (Nujol-Verreibung zwischen CsBr-Platten in cm™)

3631 vw, 3163 w v(N-H); 2953vs, 2922 vs, 2853 vs Nujol; 2723 vw, 2667 vw v(H-Csp’);
1616 vw, 1525 vw Geriistschwingungen Aromat; 1460 vs, 1377 s Nujol; 1302 vw, 1269 vw,
1231 vw, 1200 vw, 1167 vw; 1082 vw, 1069 w v(C-C), v(N-C); 988 vw, 962 w, 924 vw, 858
vw; 847 vw v(C-C); 716 m; 669 vw, 627 vw, 584 vw, 519 vw, 462 vw, 416 vw v(Al-C),
V(AL;N>)

MS (EL 20 eV, 40 °C)
m/e = 303 (100 %, M"-Et), 245 (23,1 %, M"-3Et), 208 (6,2 %, M"-2Et-NC4Hy), 127 (12,5 %,
M"-2Et-NHNC4H,;-NC4H,), 82 (74,9 %, ALLN,)

9.7 Umsetzung von Et,AIH mit 1-Aminopiperidin

4,65 mmol (0,5 ml) Et;AIH werden in 25 ml n-Pentan geldst. Bei Raumtemperatur werden
dann unter Rithren 4,69 mmol (0,37 ml) 1-Aminopyrrol zugetropft, worauf fiir etwa finf
Minuten Gasentwicklung zu beobachten ist und ein farbloser Feststoff ausfillt. Die
Suspension wird weitere 18 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt, das n-Pentan wird entfernt

und der Riickstand in Toluol aufgenommen. Hierbei 16st sich ein Teil des Feststoffes im
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Toluol. Die Mutterlauge wird abpipettiert. Bei -15 °C kristallisiert Verbindung 7 aus der
Mutterlauge in Form farbloser Einkristalle. Die Kristalle werden im Hochvakuum getrocknet.
Die Ausbeute betrdgt 0,75 mmol (138 mg, 40 %).

Schmelzpunkt: 86 °C

'H-NMR (C¢Ds, 400 MHz)

S (ppm) = 0,29 (q, 4H, CH,CHs), 1,03 (bs, 1H, axial H von NCH,CH,CH>), 1,23 (bs, 1H,
dquatorial H von NCH,CH,CH>), 1,37 (t, 6H, CH,CHs3), 1,47 (bs, 4H, NCH,CH,CH,), 1,66
(bs, 2H, axial H von NCH>), 2,18 (s, 1H, NH), 3,00 (bs, 2H, 4quatorial H von NCH)

BC-NMR (C¢Ds. 100 MHz)
8 (ppm) = 0,2 (CH.CH3), 9,8 (CH,CH3), 23,2 (NCCQ), 26,2 (NCCC), 62,7 (NCCC)

IR-Spektrum (Nujol-Verreibung zwischen CsBr-Platten in cm™)

3115 w v(N-H); 2922 vs, 2853 vs Nujol; 2797 m, 2723 w, 2698 w, 2669 w V(H—CSp3); 1585
vw Geriistschwingungen (C-N-C); 1456 vs Nujol; 1406 vw; 1377 s Nujol; 1310 vw, 1281 vw,
1271 vw, 1236 vw, 1194 vw, 1152 vw; 1107 vw, 1063 vw, 1036 w v(C-C), v(N-C); 988 w,
952 vw, 923 w, 856 m v(C-C); 773 m, 721 w; 671 m, 644 s, 527 vw, 447 vw, 419 vw v(Al-
C), v(ALLN,)

MS (EL 20 eV, 30 °C)
m/e = 368 (1,7 %, M"), 339 (55,3 %, M"-Et), 310 (31,2 %, M"-2Et), 281 (100 %, M'-3Et),
254,225 (12,5 %, M"-2Et-NCsHj), 198 (10,8 %, M"-2NCsHjg), 100 (8,1 %, HNNCsH o)

9.8 Umsetzung von AIH;-NMe,Et mit 1-Aminopyrrol

2,33 mmol (0,4 ml) Alan-Aminaddukt werden in 25 ml n-Hexan gel6st. Bei Raumtemperatur
werden unter Riithren 1,90 mmol (0,15 ml) 1-Aminopyrrol zugetropft, worauf fiir etwa eine
Minute starke Gasentwicklung zu beobachten ist und ein farbloser Feststoff ausfillt. Nachdem

sich der Feststoff am Boden abgesetzt hat, wird die iiberstehende Mutterlauge abpipettiert.
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Aus ihr wachsen bei +3 °C farblose Einkristalle der Verbindung 8. Die Kristalle werden im
Hochvakuum getrocknet. Die Ausbeute betrdgt 0,19 mmol (104 mg, 51 %). Die Verbindung

zersetzt sich ab einer Temperatur von 195 °C.

Im NMR-Spektrum ist die Zuordnung aller Signale zu den Pyrrol- und Amineinheiten
moglich. Allerdings gelingt keine Zuordnung zu den individuellen Einheiten im Molekiil.

Daher sind die Gruppen in willkiirlicher Reihenfolge aufgelistet:

"H-NMR (C¢D, 400 MHz)

Pyrrolring 1: & (ppm) = 6,04 (pseudo-t, 2H, NCHCH), 6,84 (pseudo-q, 1H, NCHCH), 6,87
(pseudo-q, 1H, NCHCH)

Pyrrolring 2: 6 (ppm) = 6,00 (pseudo-q, 1H, NCHCH), 6,02 (pseudo-q, 1H, NCHCH), 7,23
(pseudo-q, 1H, NCHCH), 7,43 (pseudo-q, 1H, NCHCH)

Pyrrolring 3: 6 (ppm) = 6,25 (pseudo-q, 1H, NCHCH), 6,38 (pseudo-q, 1H, NCHCH), 7,30
(pseudo-q, 1H, NCHCH), 7,34 (pseudo-q, 1H, NCHCH)

Pyrrolring 4: 6 (ppm) = 6,33 (pseudo-q, 1H, NCHCH), 6,35 (pseudo-q, 1H, NCHCH), 7,22
(pseudo-t, 2H, NCHCH)

Pyrrolring 5: 6 (ppm) = 6,34 (pseudo-t, 2H, NCHCH), 7,02 (pseudo-t, 2H, NCHCH)
Aminogruppe 1: 6 (ppm) = 0,30 (t, 3H, CH,CHj3), 1,35 (s, 3H, CHs), 1,42 (s, 3H, CH3), 2,07
(m, CH,CH3), 2,21 (m, CH,CH3)

Aminogruppe 2: 6 (ppm) = 0,33 (t, 3H, CH,CHj3), 1,46 (s, 3H, CHs), 1,47 (s, 3H, CH3), 2,02
(m, CH,CH3), 2,14 (m, CH,CH3)

Aminogruppe 3: & (ppm) = 0,45 (t, 3H, CH,CH3), 1,45 (s, 3H, CH3), 1,51 (s, 3H, CH3), 2,19
(m, CH,CH3), 2,39 (m, CH,CH3)

BC-NMR (C¢Ds. 100 MHz)

Pyrrolring 1: & (ppm) = 106,1 (NCC), 121,6 (NCC), 121,7 (NCC)

Pyrrolring 2: & (ppm) = 106,0 (NCC), 106,1 (NCC), 121,5 (NCC), 121,9 (NCC)
Pyrrolring 3: & (ppm) = 106,6 (NCC), 106,8 (NCC), 121,7 (NCC), 121,9 (NCC)
Pyrrolring 4: 6 (ppm) = 105,1 (NCC), 121,7 (NCC), 121,8 (NCC)

Pyrrolring 5: 8 (ppm) = 104,9 (NCC), 122,5 (NCC)
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Aminogmppe 1.3 (ppm) = 6:4 (CH2QH3)9 4095 (QH3): 40:9 (QH3)9 5099 (QHZCH3)
Aminogruppe 2: 6 (ppm) = 5,6 (CH,CHs), 39,5 (CH3), 39,8 (CH3), 49,5 (CH,CHs)
Aminogruppe 3: 6 (ppm) = 6,8 (CH,CHs), 40,5 (CH3), 41,1 (CH3), 51,2 (CH,CHs)

IR-Spektrum (Nujol-Verreibung zwischen CsBr-Platten in cm™)

3401 vw; 2922 vs Nujol; 2721 vw v(H-Cgyp3); 2666 vw; 2361 vw; 1840 vw; 1651 vw
Gertiistschwingungen Aromat; 1462 vs, 1377 m Nujol; 1308 vw, 1261 vw 6(CH); 1057 vw,
1034 vw, 961 vw, 862 vw v(C-C), v(N-N), v(C-N), 8(CH); 795 vw, 773 vw v(N-N); 721 w
Nujol; 671 vw, 638 vw, 588 vw, 571 vw, 473 vw v(Al-C), v(ALLN,)

MS (EI)
m/e = 142 (2,5 %, AIHNAINMe;Et), 122 (6,6 %, AlsN3), 82 (100 %, ALN), 73 (5,0 %,
NMe;Et), 58 (15,7 %, NMeEt), 55 (33,8 %, AIN>)

9.9 Umsetzung von AIH;-NMe,Et mit N,N’-Diphenylhydrazin

1,63 mmol (300 mg) N,N’-Diphenylhydrazin werden in 50ml Toluol gelost. Bei
Raumtemperatur werden 1,26 mmol (0,56 ml) Alan-Aminaddukt unter Riithren zugetropft,
worauf fiir etwa zwei Minuten eine starke Gasentwicklung zu beobachten ist. Wahrend der
ersten Minute dndert die Losung ihre Farbe von farblos {iber gelb und griin zu tiefblau. Die
Losung wird weiter bei Raumtemperatur geriihrt und &ndert innerhalb von 12 Stunden
nochmals ihre Farbe von tiefblau iiber tiirkis zu hellblau. Aus ihr wachsen bei +3 °C farblose
Einkristalle der Verbindung 9, die im Hochvakuum getrocknet werden. Die Ausbeute betridgt
0,57 mmol (271 mg, 35 %). Die Verbindung zersetzt sich ab einer Temperatur von 168 °C.

'H-NMR (C¢Ds, 400 MHz)

§ (ppm) = 0,44 (t, 6H, CH,CHs), 1,81 (s, 6H, CHs), 1,87 (s, 6H, CHs), 2,27 (q, 2H, CH,CH),
2,48 (q, 2H, CH,CHs), 4,84 (bs, 2H, AlH), 6,74 -7,47 (m, 15H, Phenyl-H)
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BC-NMR (C¢Ds. 100 MHz)

d (ppm) = 7,1 (CH,CH3), 42,0 (CH3), 42,8 (CHs), 52,2 (CH,CHs), 115,4 (0-Phenyl-C), 116,8
(0-Phenyl-C), 123,5 (m-Phenyl-C), 125,7 (m-Phenyl-C), 129,3 (p-Phenyl-C), 129.7 (p-
Phenyl-C), 154,2 (i-Phenyl-C), 157,8 (i-Phenyl-C)

IR-Spektrum (Nujol-Verreibung zwischen CsBr-Platten in cm™)

3630 vw, 3181 vw; 2951 vs, 2922 vs, 2851 vs Nujol; 2723 w, 2669 w v(H-CSPS); 1846 vw;
1589 vw, 1560 vw Gerlistschwingungen Aromat; 1454 vs, 1375 vs Nujol; 1302 w, 1267 vw,
1247 vw, 1200 vw; 1169 vw; 1153 vw, 1078 vw v(N-C); 1018 vw v(C-C); 966 vw, 939 vw,
887 vw, 856 vw, 721 m, 692 vw, 646 vw, 615 vw, 592 vw, 501 vw, 455 vw v(AI-N); 419 vw
Vv(AI-C)

MS (EL 20 eV, 100 °C)

m/z = 368, 257, 184 (100 %, Ph(H)NN(H)Ph), 169 (7,1 % Me;E{NALN;), 157, 129 (5.8 %,
Me,ENAIN,), 111 (9,1 %, N(H)ALN3), 105, 93 (88 %, H;NCeHs), 81, 77 (32,4 %, CgHs),
66, 58 (20,3 %, MeNEY)

9.10 Umsetzung von (t-Bu),AlH mit 3,5-Diphenylpyrazol

1,69 mmol (373 mg) 3,5-Diphenylpyrazol werden in 20 ml Toluol suspendiert. 3,39 mmol
(482 mg) (t-Bu),AIH werden in 10 ml n-Hexan gelost und bei -30 °C zu der farblosen
Suspension gegeben. Dabei 10st sich der Feststoff augenblicklich, und eine gelbe, klare
Losung entsteht. Die Reaktionsmischung wird innerhalb von zwdlf Stunden auf
Raumtemperatur erwiarmt. Aus der konzentrierten Losung wachsen bei -15 °C farblose,
quaderformige Einkristalle von Verbindung 10, die im Hochvakuum getrocknet werden. Die
Ausbeute betrdgt 1,02 mmol (513 mg, 60 %).

Schmelzpunkt: 134 °C
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'H-NMR (C¢Ds, 400 MHz)
S (ppm) = 1,17 (s, 36H, C(CHs)3), 3,41 (bs, 1H, AIHAI), 6,35 (s, 1H, CH), 7,09 (m, 2H, p-
Phenyl-H), 7,16 (m, 4H, m-Phenyl-H), 7,48 (m, 4H, 0-Phenyl-H)

PC-NMR (C¢Ds, 100 MHz)
& (ppm) = 16,8 (C(CHs)3), 31,2 (C(CH3)3), 106,9 (NCCH), 127,8 (0-Phenyl-C), 1296 (m-Phenyl-
C), 130,1 (p-Phenyl-C), 131,4 (i-Phenyl-C), 156,1 (NCPhCH)

IR-Spektrum (Nujol-Verreibung zwischen CsBr-Platten in cm™)

3064 vw; 2949 vs, 2922 vs, 2851 vs Nujol; 2723 vw V(H-Csp3); 2623 vw; 1558 vw, 1543 w
Gertistschwingungen Aromat; 1462 vs, 1377 m Nujol; 1300 vw, 1275 vw, 1182 vw; 1157 vw;
1098 w; 1069 w v(N-C); 1003 w v(C-C); 972 vw, 934 vw, 916 vw, 812 w, 758 m, 698 m,
579 vw, 555 vw, 451 w v(Al-N); 422 vw v(AI-C)

MS (EL 20 eV)
m/e =461 (16,7 %, M'-C(CHs),), 445 (100 %, M'-(t-Bu)), 403, 389 (6,4 %, M"-Al(t-Bu),),
220 (71,8 %, 3,5-Diphenylpyrazol), 57 (2,4 %, t-Bu)

9.11 Umsetzung von AlH;-NMe,Et mit 3,5-Diphenylpyrazol

2,07 mmol (455 mg) 3,5-Diphenylpyrazol werden in 50 ml n-Hexan suspendiert. Zu der auf
-30 °C gekiihlten Suspension werden 5,29 mmol (0,91 ml) Alan-Aminaddukt getropft. Die
Reaktionsmischung wird innerhalb von drei Stunden auf Raumtemperatur erwiarmt. Dabei
beobachtet man Gasentwicklung. Nach Beendigung der Gasentwicklung wird die Suspension
fiir eine halbe Stunde auf 60 °C erwarmt. Nachdem sie wieder auf Raumtemperatur abgekiihlt
ist, wird das n-Hexan im Vakuum abdestilliert. Der verbleibende farblose Feststoff wird in
THF gelost. Aus der konzentrierten Losung wachsen bei -15 °C wenige farblose Einkristalle
von Verbindung 11, die im Hochvakuum getrocknet werden.

Schmelzpunkt: 164 °C
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IR-Spektrum des Feststoffes (Nujol-Verreibung zwischen CsBr-Platten in cm™)

3175 vw; 2951 vs, 2922 vs, 2853 vs Nujol; 2721 vw v(H-Csp3); 2656 vw; 2309 vw; 1793 vw;
1684 vw, 1651 vw, 1541 w Geriistschwingungen Aromat; 1458 vs, 1377 m Nujol; 1302 w,
1279 vw, 1169 vw; 1155 w; 1109 vw; 1070 vw v(N-C); 1028 vw, 1003 vw v(C-C); 956 vw,
914 vw, 848 vw, 756 w, 721 w, 692 vw, 619 vw, 570 vw, 455 vw v(Al-N); 420 vw v(Al-C)

MS des Feststoftes (EI, 20 eV, 200 °C)
m/e =711 (3,0 %, PyrAlPyrAlPyr), 697, 234, 220 (100 %, Al4Ng), 191, 56

9.12 Umsetzung von (t-Bu),AlH mit 2,5,8-Triamino-tri-S-triazin

0,56 mmol (122 mg) 2,5,8-Triamino-tri-S-triazin werden in 40 ml Toluol suspendiert.
3,38 mmol (480 mg) (t-Bu),AlH werden in 10 ml n-Hexan gel6st und bei Raumtemperatur zu
der farblosen Suspension gegeben. Die Reaktionsmischung wird 36 Stunden bei
Raumtemperatur geriihrt, wobei ihre Farbe gelb wird. Der Feststoff wird abfiltriert und das
Filtrat im Vakuum getrocknet, wobei ein griingelber Lack zuriickbleibt. Dieser wird in
1,2-Difluorbenzol gelost. Bei -30 °C wachsen in der Losung farblose, quaderformige
Einkristalle von Verbindung 12, die im Hochvakuum getrocknet werden. Die Ausbeute

betrdgt 0,33 mmol (346 mg, 59 %). Die Verbindung zersetzt sich langsam ab 278 °C.

"H-NMR (C¢D¢, 400 MHz)
8 (ppm) = 1,16 (s, 54H, C(CHs)3), 1,23 (s, 54H, C(CHa)s3), 2,88 (s, 3H, AIHALI), 6,33 (s, 3H,
NH), 6,43 — 6,47 (m, 2H, FCCHCH), 6,61 — 6,68 (m, 2H, FCCHCH)

BC-NMR (C¢Ds. 100 MHz)

8 (ppm) = 16,1 (C(CHs)3), 16,4 (C(CH3)3), 30,8 (C(CHs)3), 30,9 (C(CHs)3), 117,3 117,4 117,4
117,5 (FCCHCH), 124,5 124,6 124,6 (FCCHCH), 149,3 (N;oCs, innere C), 161,6 (N;oCe,
auflere C)
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IR-Spektrum (Nujol-Verreibung zwischen CsBr-Platten in cm™)

3613 vw, 3339 vw; 2951 vs, 2922 vs, 2853 vs Nujol; 2727 vw, 2700 vw v(H-Csp3); 1663 w,
1611 w, 1557 m Geriistschwingungen Aromat; 1462 s, 1377 m Nujol; 1300 vw, 1271 vw,
1167 vw; 1061 vw v(N-C); 1001 vw v(C-C); 934 vw, 853w, 812 w, 750 vw, 721 vw,
627 vw, 598 vw, 534 vw; 463 vw v(Al-N); 415 vw v(AI-C)

MS (E 20 eV, 200 °C)
m/e = 368, 353 (4,2 %, N1oCsAl(t-Bu),), 141 (5,2 %, Al(t-Bw,)), 97, 56, 57 (22,9 %, t-Bu), 43
(100 %, (t-Bu)Al(H)NH), 42 (32,8 %, (t-Bu)AlI(H)N), 41 (53,1 %, (t-Bu)AIN)

9.13 Umsetzung von (t-Bu),AIH mit 3.,4,4,5-Tetramethylpyrazol im
Verhiltnis 2:1

1,56 mmol (194 mg) 3.4,4,5-Tetramethylpyrazol werden in 20 ml Toluol geldst. 3,12 mmol
(444 mg) (t-Bu),AIH werden in 20 ml n-Pentan geldst und zu der gelben Pyrazollosung
gegeben. Dabei dndert die Losung augenblicklich die Farbe zu tiefrot. Die
Reaktionsmischung wird zwdlf Stunden bei +50 °C geriihrt. Nach dem Einengen bilden sich
bei +3 °C gelbe Einkristalle von Verbindung 13. Die Kristalle werden im Hochvakuum
getrocknet. Die Ausbeute betrdgt 1,12 mmol (457 mg, 72 %).

Schmelzpunkt: 143 °C

'H-NMR (C¢Ds, 400 MHz)

3 (ppm) = 0,48 (s, 3H, NCCCHs), 0,63 (s, 3H, NCCCHs;), 0,98 (s, 3H, NCHCHj), 1,18 (s,
18H, C(CHs)3), 1,26 (s, 9H, C(CHs)3), 1,28 (s, 9H, C(CHs)3), 1,49 (s, 3H, NCCHj3), 2,97 (bs,
1H, AIHAL), 3,43 (q, 1H, NCH)

BC-NMR (C¢Ds. 100 MHz)

8 (ppm) = 12,4 (NCCH3), 12,7 (NCHCH3), 15,6 (C(CHs)3), 15,7 (NCCCH3), 16,3 (C(CHs)3),
17,3 (C(CHs)3), 22,9 (NCCCH3), 31,2 (C(CHs)3), 31,3 (C(CHs)3), 31,7 (C(CHs)s), 32,0
(C(CH3)3), 50,0 (NCC), 66,6 (NCH), 155,9 (NC)
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IR-Spektrum (Nujol-Verreibung zwischen CsBr-Platten in cm™)

3167 vw; 2951 vs, 2920 vs, 2851 vs Nujol; 2727 w, 2698 w v(H-Csp3); 1585 vw, 1506 w
Gertstschwingungen (C-N-C); 1458 vs, 1377 vs Nujol; 1323 vw, 1310 vw, 1271 vw,
1169 w, 1143 vw, 1103 vw; 1076 w, 1061 w v(N-C); 1030 w; 1016 w, 1001 w v(C-C);
951 w, 935w, 841 w, 812 m, 779 vw, 708 m, 615 vw, 575 vw, 540 vw, 495 vw; 457 w v(Al-
N); 417 w v(Al-C)

MS (EI, 20 eV, 30 °C)
m/e = 351 (100 %, M'-(t-Bu)), 309 (15,6 %, M'-C;H3), 295 (15 %, M"-(t-Bu),), 267, 253,
211, 167 (3,7 %, CNAI(t-Bu),), 57 (5,1 %, t-Bu)

9.14 Umsetzung von (t-Bu),AIH mit 3.,4,4,5-Tetramethylpyrazol im
Verhiltnis 1:1

1,41 mmol (175 mg) 3.,4,4,5-Tetramethylpyrazol werden in 20 ml Toluol geldst. 1,41 mmol
(200 mg) (t-Bu),AIH werden in 20 ml n-Pentan geldst und zu der gelben Pyrazollosung
gegeben. Dabei nimmt die Losung augenblicklich eine orange Farbe an. Die
Reaktionsmischung wird 18 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Nach dem Einengen bilden
sich bei +3 °C farblose Einkristalle von Verbindung 14. Die Kristalle werden im
Hochvakuum getrocknet. Die Ausbeute betridgt 0,47 mmol (126 mg, 34 %). Die Verbindung

zersetzt sich ab einer Temperatur von 220 °C.

"H-NMR (C¢Ds, 400 MHz)
O (ppm) = 0,73 (s, 3H, NCCCHs), 1,03 (s, 3H, NCCCHas), 1,09 (s, 3H, NCHCH3), 1,11 (s, 9H,
C(CH3)3)> 1740 (Sa 9H9 C(CH3)3)7 1770 (Sa 3H5 NCCH3), 3386 (q’ 1H7 NCH)

PC-NMR (C¢Ds, 100 MHz)

8 (ppm) = 13,5 (NCCHz), 15,7 (C(CHs)3), 17,2 (C(CHs)s), 19,1 (NCHCHa), 19,5 (NCCCHj),
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IR-Spektrum (Nujol-Verreibung zwischen CsBr-Platten in cm™)

2955 vs, 2924 vs, 2853 vs Nujol; 2723 vw v(H-CSp3); 1580 vw, 1560 vw Geriistschwingungen
(C-N-C); 1462 vs, 1377 s Nujol; 1314 vw, 1287 vw, 1163 vw; 1059w v(N-C); 1042 w;
1016 vw, 997 vw v(C-C); 949 vw, 928 vw, 806 vw, 723 vw, 687 vw, 629 vw, 611 vw,
581 vw, 563 vw, 542 vw; 476 vw v(Al-N); 422 vw v(Al-C)

MS (EI, 20 eV, 70 °C)
m/e = 475 (100 %, M"-(t-Bu)), 361 (20,6 %, M"-Al(t-Bu),-(t-Bu)), 320 (15,8 %, M"-(t-Bu),-
C;H)3), 126 (N,C7H 3), 111 (4,1 %, ALLNy), 57 (5,8 %, (t-Bu))

9.15 Umsetzung von Et,AIH mit 3,4,4,5-Tetramethylpyrazol im Verhéltnis 2:1

2,30 mmol (285 mg) 3.,4,4,5-Tetramethylpyrazol werden in 20 ml Toluol geldst. 4,65 mmol
(0,5 ml) Et;AlH werden in 10 ml n-Pentan geldst und zu der gelben Pyrazollosung getropft.
Dabei dndert die Losung augenblicklich die Farbe zu tiefrot. Die Reaktionsmischung wird
zwOlf Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Nach dem Einengen fdllt Verbindung 15 bei
+3°C in Form gelber, tetraederformiger Einkristalle aus. Die Kristalle werden im
Hochvakuum getrocknet. Die Ausbeute betrdgt 0,76 mmol (387 mg, 67 %).

Schmelzpunkt: 186 °C

"H-NMR (C¢Ds, 400 MHz)

8 (ppm) = -0,14 bis 0,08 (m, 4H, CH,CH3), 0,20 bis 0,58 (m, 8H, CH,CH3), 0,55 (s, 3H,
NCCCHa), 0,71 (s, 3H, NCCCHs), 0,77 (s, 3H, NCCCHs), 1,06 (d, 3H, NCHCH3), 1,14 (d,
3H, NCHCHs), 1,18 (d, 3H, NCHCH3), 1,36 bis 1,46 (m, 18H, CH,CHs), 1,53 (s, 3H,
NCCH>), 3,15 (q, 2H, NCH), 3,36 (q, 1H, NCH)
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BC-NMR (C¢Ds. 100 MHz)

8 (ppm) = 0,2 (br, CH,CH3), 1,8 (br, CH,CH3), 2,7 (br, CH,CHj3), 10,3 (CH,CH3), 10,4
(CH,CH3), 10,5 (CH,CH3), 10,6 (CH,CH3), 10,8 (CH,CH3), 10,9 (CH,CH3), 12,8 (NCCH3),
14,6 (NCHCH3), 14,8 (NCHCHs;), 14,8 (NCCCH3), 14,9 (NCHCH;), 18,5 (NCCCHj3), 23,8
(NCCCHj3), 25,0 (NCCCH3), 46,2 (NCC), 53,5 (NCC), 63,4 (NCH), 64,2 (NCH), 64,7
(NCH), 175,8 (NC)

IR-Spektrum (Nujol-Verreibung zwischen CsBr-Platten in cm™)

2951 vs, 2922 vs, 2853 vs Nujol; 2722 vw v(H—CSp3); 2666 vw, 2380 vw, 2303 vw; 1657 vw,
1634 vw, 1558 vw Gertiistschwingungen (C-N-C); 1460 s, 1377 m Nujol; 1304 vw, 1192 vw,
1109 vw; 1088 w v(N-C); 1026 vw, 986 vw v(C-C); 955 vw, 918 vw, 891 vw, 773 vw, 721
vw, 688 vw, 642 vw, 572 vw, 547 vw; 453 vw v(Al-N); 422 vw v(Al-C)

MS (EL 20 eV)

m/e = 506 (2,7 %, M"), 477 (67,0 %, M'-Et), 391 (42,8 %, M-Al(Et),-Et), 363 (7,1 %, M-
Al(Et)-Ety), 311, 126 (100 %, NoC7Hy4), 111
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10 Anhang

10.1 Kiristallstrukturdaten von 1

Tab. 10.1:

bestimmung von 1

Kristalldaten und Angaben zur Messung der Reflexintensitaten und zur Struktur-

Kristalldaten:
Formel

Molare Masse [g/mol]
Kristallsystem
Raumgruppe

z

Messtemperatur [K]
Dichte [g/cm’]
a[A]

b [A]

c [A]

o]

BI°]

v [°]

V [AY]

u [mm]

ungefahre Kristallabmessungen [mm]

Datensammlung:
Gerat

Strahlung
Messbereich [°]

Gem. Bereich des reziproken Raumes

Symmetrieunabhéngige Reflexe

Messwerte F > 4c (F)

108

GaN,C4H7
152,84
monoklin
P2;/c

4

153

1,811
4,595(2)
7,905(2)
15,551(4)
90
97,030(6)
90
560,7(3)
4,773
0,20 = 0,05 * 0,05

Bruker SMART-Apex

Mo-K,, Graphitmonochromator
2,64 <6<30,85

-6<h<6

-10<k<11

-22<1<22

6128

1675



Auswertung:
Programm:  SHELXTL, SHELXL-975; Strukturlosung durch direkte Methoden;

Verfeinerung mit vollstandiger Matrix und allen unabhangigen Strukturfaktoren

Zahl der verfeinerten Parameter 67
R=2|Fol-IFc|/2|Fol (F> 40 (F) 0,0918
WR? = {Zw( | Fo |- [ Fel 22 1 Sw(FoH)?3 0,1651
(alle Daten)

max. Restelektronendichte (10*° e/m™) 2,020
min. Restelektronendichte (10% e/m™) -0,802

Tab. 10.2: Bindungslangen [pm] von 1

Gal-N1 204,4(5) N2-C1 137,4(7)
Gal-N1’ 204,5(5) C1-C2 136,2(8)
N1-N2 144,0(6) C2-C3 141,8(8)
N1-Gal’ 204,5(5) C3-C4 137,7(8)
N2-C4 136,1(7)

Symmetriedquivalente Atome wurden durch die Symmetrieoperation —x, -y+1, -z+1 erzeugt.

Tab. 10.3:  Bindungswinkel [°] von 1

N1-Gal-N1’ 86,5(2) C4-N2-N1 126,5(4)
N1-Gal-Gal’ 43,3(1) C1-N2-N1 124,0(4)
N1’-Gal-Gal’ 43,3(1) C2-C1-N2 107,8(5)
N2-N1-Gal 113,0(3) C1-C2-C3 107,9(5)
N2-N1-Gal’ 120,7(3) C4-C3-C2 106,8(5)
Gal-N1-Gal’ 93,5(2) N2-C4-C3 108,1(5)
C4-N2-C1 109,5(4)

Symmetriedquivalente Atome wurden durch die Symmetrieoperation —x, -y+1, -z+1 erzeugt.

Tab. 10.4: Ortskoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter [10%* m?] von 1

x/a y/b zlc U(eq)
Gal 0,1510(1) 0,6376(1) 0,5535(1) 0,023(1)
N1 0,006(1) 0,3982(6) 0,5740(3) 0,016(1)
H11 -0,09(2) 0,41(1) 0,601(6) 0,050
N2 0,2316(9) 0,2899(5) 0,6163(3) 0,014(2)
C1 0,389(1) 0,3252(7) 0,6951(4) 0,019(1)
C2 0,586(1) 0,1977(8) 0,7139(4) 0,022(1)
C3 0,550(1) 0,0806(8) 0,6444(4) 0,023(1)
C4 0,326(1) 0,1412(7) 0,5855(4) 0,022(1)
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Tab. 10.5: Anisotrope Auslenkungsparameter fir die Atome (aufBer Wasserstoffatome) von 1,

die Parameter Uj; [10°%* m?] beziehen sich auf den Ausdruck:

exp(-2n?(Uyy * h%a® + Uy * k?b? + ... + Uy * Kkibc))

Ull u22 U33 u23 uU13 u12

Gal 0,026(1) 0,019(1) 0,024(1) 0,001(1) -0,004(1)  -0,001(1)
N1 0,012(2) 0,022(2) 0,016(2) 0,006(2) 0,003(2) 0,007(2)
N2 0,011(2) 0,017(2) 0,012(2) 0,003(2) 0,000(2) 0,004(2)
C1 0,019(3) 0,024(3) 0,016(3) -0,001(2)  0,007(2) 0,001(2)
c2 0,020(3) 0,028(3) 0,017(3) 0,006(2) 0,001(2) 0,001(2)
C3 0,023(3) 0,018(3) 0,027(3) 0,005(2)  0,003(2)  0,003(2)
c4 0,029(3) 0,015(2) 0,021(3) 0,001(2)  0,001(2)  -0,003(2)
Tab. 10.6: Ortskoordinaten der berechneten Wasserstoffatome von 1, fir den Auslenkungsparameter

wurde der 1,5-fache Wert des zugehdérigen Kohlenstoffatoms zugrunde gelegt

X y z U(eq)

HA1A 0,4776 0,6579 0,5703 0,028
HA1B -0,0040 0,7735 0,5975 0,028
H1 0,3650 0,4224 0,7306 0,023
H2 0,7245 0,1887 0,7652 0,026
H3 0,6602 -0,0213 0,6394 0,027
H4 0,2504 0,0879 0,5319 0,026
Tab. 10.7: Torsionswinkel [°] von 1
N1’-Gal-N1-N2 125,5(4) C4-N2-C1-C2 0,2(6)
Gal’-Gal-N1-N2 125,5(4) N1-N2-C1-C2 -178,7(4)
N1’-Gal-N1-Gal’ 0,0 N2-C1-C2-C3 0,4(6)
Gal-N1-N2-C4 -121,6(5) C1-C2-C3-C4 -0,8(6)
Gal’-N1-N2-C4 -12,4(7) C1-N2-C4-C3 -0,7(6)
Gal-N1-N2-C1 57,1(5) N1-N2-C4-C3 178,2(5)
Gal’-N1-N2-C1 166,3(4) C2-C3-C4-N2 0,9(6)

Symmetriedquivalente Atome wurden durch die Symmetrieoperation —x, -y+1, -z+1 erzeugt.
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10.2 Kiristallstrukturdaten von 2

Tab. 10.8:

bestimmung von 2

Kristalldaten und Angaben zur Messung der Reflexintensitaten und zur Struktur-

Kristalldaten:
Formel

Molare Masse [g/mol]
Kristallsystem
Raumgruppe

Z

Messtemperatur [K]
Dichte [g/cm?]
a[A]

b [A]

c[A]

o]

B Il

v [°]

VA

u [mm™]

ungefahre Kristallabmessungen [mm]

Datensammlung:
Gerat

Strahlung
Messbereich [°]

Gem. Bereich des reziproken Raumes

Symmetrieunabhéngige Reflexe
Messwerte F > 4c (F)

111

GaN,CsHss
170,89
monoklin
P2;/c

4

153

1,499
11,920(2)
7,129(1)
9,618(2)
90
112,099(3)
90
757,2(2)
3,542

0,24 % 0,24 % 0,15

Bruker SMART-Apex

Mo-K,, Graphitmonochromator
1,84<6 <3128

-16<h<17

-10<k<10

-13<1<13

8385

2305



Auswertung:
Programm:  SHELXTL, SHELXL-975; Strukturlosung durch direkte Methoden;

Verfeinerung mit vollstandiger Matrix und allen unabhangigen Strukturfaktoren

Zahl der verfeinerten Parameter 85
R=2|Fol-IFc|/2|Fol (F> 40 (F) 0,0402
WR? = {Zw( | Fo |- [ Fel 22 1 Sw(FoH)?3 0,0620
(alle Daten)

max. Restelektronendichte (10*° e/m™) 0,659
min. Restelektronendichte (10% e/m™) -0,324

Tab. 10.9: Bindungslangen [pm] von 2

Gal-N1 199,6(2) N2-C5 146,8(2)
Gal-N1’ 200,2(2) C1-C2 151,5(3)
N1-N2 144.9(2) C2-C3 151,4(3)
N1-Gal’ 200,2(2) C3-C4 151,9(3)
N2-C1 146,1(2) C4-C5 151,2(3)

Symmetriedquivalente Atome wurden durch die Symmetrieoperation —x+2, -y, -z+2 erzeugt.

Tab. 10.10: Bindungswinkel [°] von 2

N1-Gal-N1’ 87,06(7) N1-N2-C5 108,7(1)
N1-Gal-Gal’ 43,61(4) C1-N2-C5 109,3(1)
N1’-Gal-Gal’ 43,45(4) N2-C1-C2 110,1(2)
N2-N1-Gal 114,5(1) C1-C2-C3 111,0(2)
N2-N1-Gal’ 116,6(1) C2-C3-C4 109,5(2)
Gal-N1-Gal’ 92,94(6) C5-C4-C3 110,8(2)
N1-N2-C1 109,6(1) N2-C5-C4 110,2(2)

Symmetriedquivalente Atome wurden durch die Symmetrieoperation —x+2, -y, -z+2 erzeugt.

Tab. 10.11: Ortskoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter [10% m?] fiir die Atome von 2

x/a y/b zlc U(eq)
Gal 0,9458(1) 0,1846(1) 0,9848(1) 0,032(1)
H11 0,990(2) 0,331(3) 0,913(2) 0,041(6)
H12 0,857(2) 0,213(3) 1,036(3) 0,049(6)
N1 1,0836(1) 0,0496(2) 1,1386(2) 0,030(1)
H1 1,071(2) 0,037(2) 1,216(2) 0,020(5)
N2 1,2004(1) 0,1390(2) 1,1749(2) 0,028(1)
C1 1,2958(2) 0,0148(2) 1,2702(2) 0,032(1)
C2 1,4187(2) 0,1049(3) 1,3059(2) 0,034(1)
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c3 1,4264(2) 0,2918(3) 1,3837(2) 0,039(1)
o 1,3209(2) 0,4150(3) 1,2905(2) 0,039(1)
C5 1,2019(2) 0,3140(2) 1,2559(2) 0,034(1)

Tab. 10.12: Anisotrope Auslenkungsparameter fir die Atome (auBer Wasserstoffatome) von 2, die
Parameter U;; [10% m’] beziehen sich auf den Ausdruck:
exp(-2n?(Uyy * h%a® + Uy, * k?b? + ... + Uy * kibc))

U1l U22 U33 U23 U13 U12
Gal 0,034(1) 0,025(1) 0,037(1) -0,005(1) 0,012(1) 0,004(1)
N1 0,035(1) 0,026(1) 0,030(1) -0,002(1) 0,015(1) -0,001(1)
N2 0,030(1) 0,026(1) 0,028(1) -0,001(1) 0,011(1) 0,001(1)
c1 0,039(1) 0,028(1) 0,027(1) 0,001(1) 0,010(1) 0,003(1)
c2 0,033(1) 0,042(1) 0,026(1) 0,007(1) 0,009(1) 0,007(1)
c3 0,039(1) 0,040(1) 0,032(1) 0,001(1) 0,009(1) -0,005(1)
c4 0,039(1) 0,030(1) 0,043(1) -0,001(1) 0,009(1) -0,004(1)
c5 0,037(1) 0,027(1) 0,036(1) -0,004(1) 0,014(1) 0,001(1)

Tab. 10.13: Ortskoordinaten der berechneten Wasserstoffatome von 2, fiir den Auslenkungsparameter

wurde der 1,5-fache Wert des zugehdrigen Kohlenstoffatoms zugrunde gelegt

X y z U(eq)
H1A 1,2925 -0,1025 1,2197 0,039
H1B 1,2837 -0,0099 1,3617 0,039
H2A 1,4324 0,1232 1,2146 0,041
H2B 1,4806 0,0229 1,3694 0,041
H3A 1,5014 0,3525 1,3960 0,046
H3B 1,4240 0,2724 1,4813 0,046
H4A 1,3213 0,5285 1,3444 0,047
H4B 1,3297 0,4483 1,1984 0,047
H5A 1,1910 0,2865 1,3477 0,040
H5B 1,1364 0,3932 1,1960 0,040
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Tab. 10.14: Torsionswinkel [°] von 2

N1’-Gal-N1-N2 121.1(2)
Gal’-Gal-N1-N2 121.1(1)
N1’-Gal-N1-Gal’ 0.0
Gal-N1-N2-C1 -171.5(1)
Gal’-N1-N2-C1 -64.5(2)
Gal-N1-N2-C5 69.1(2)
Gal’-N1-N2-C5 176.1(1)
N1-N2-C1-C2 178.7(1)

C5-N2-C1-C2 -62.3(2)
N2-C1-C2-C3 58.5(2)
C1-C2-C3-C4 -53.5(2)
C2-C3-C4-C5 53.5(2)
N1-N2-C5-C4 -177.8(2)
C1-N2-C5-C4 62.5(2)
C3-C4-C5-N2 -58.5(2)

Symmetriedquivalente Atome wurden durch die Symmetrieoperation —x+2, -y, -z+2 erzeugt.

10.3 Kiristallstrukturdaten von 3

Tab. 10.15: Kristalldaten und Angaben zur Messung der Reflexintensitaten und zur Struktur-

bestimmung von 3

Kristalldaten:
Formel

Molare Masse [g/mol]
Kristallsystem
Raumgruppe

z

Messtemperatur [K]
Dichte [g/cm?]
a[A]

b [A]

c[A]

o [°]

B Il

v [°]

VA

u [mm™]

ungefahre Kristallabmessungen [mm]

GaN2C12H23
265,04
monoklin
P2:i/n

8

153

1,301
8,994(1)
19,192(3)
16,081(2)
90
102,934(3)
90
2705,5(7)
2,008

0,20 * 0,11 % 0,03
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Datensammlung:

Gerét Bruker SMART-Apex
Strahlung Mo-K,, Graphitmonochromator
Messbereich [°] 1,68 <0< 30,07
Gem. Bereich des reziproken Raumes -12<h<12

-25<k <26

-22<1<22
Symmetrieunabhéngige Reflexe 30953
Messwerte F > 46 (F) 7858
Auswertung:

Programm:  SHELXTL, SHELXL-97"%: Strukturldsung durch direkte Methoden;

Verfeinerung mit vollstandiger Matrix und allen unabhdngigen Strukturfaktoren

Zahl der verfeinerten Parameter 529
R=2|F|-[Fc| /2| Rl (F> 40 (F)) 0,0835
WR? = {Zw(| Fo| 2 - [Fe|%)? 1 ZwiFo)?3 0,0960
(alle Daten)

max. Restelektronendichte (10°° e/m™) 0,662
min. Restelektronendichte (10%° e/m™) -0,565

Tab. 10.16: Bindungslangen [pm] von 3

Gal-C11A 191,0(9) C21-C211 153,0(8)
Gal-C12B 192(1) C21A-C2A1 151,7(7)
Gal-N21 206,0(2) C21A-C2A3 153,0(7)
Gal-N11 207,3(2) C21A-C2A2 153,5(7)
Gal-C12 211,1(9) C22-C222 151,1(8)
Gal-C11 212,8(8) C22-C221 154,0(7)
Ga2-C21 193,8(5) C22-C223 155,0(8)
Ga2-C22B 194,2(5) C22B-C2B1 151,7(8)
Ga2-N11 207,0(2) C22B-C2B3 152,3(7)
Ga2-N21 207,8(2) C22B-C2B2 154,8(8)
Ga2-C22 208,5(5) N1A-C1A 135,6(6)
Ga2-C21A 215,5(5) N1A-C4A 135,7(6)
N11-N1A 138,5(4) C1A-C2A 134,8(8)
N11-N1B 147,9(4) C2A-C3A 140,8(9)
N21-N2A 140,2(4) C3A-C4A 136,2(7)
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N21-N2B 149,2(4) N1B-C1B 136,0(6)
Cl1-C111 152(1) N1B-C4B 136,3(6)
C11-C113 152,5(8) C1B-C2B 134(2)
C11-C112 155,1(8) C2B-C3B 140(2)
C11A-C1A2 153,1(9) C3B-C4B 136,9(7)
C11A-C1A3 152(1) N2A-C8A 135,9(6)
C11A-C1A1 153(1) N2A-C5A 136,4(6)
C12-C123 152,0(9) C5A-C6A 136,9(7)
C12-C121 153(1) C6A-C7A 140,4(9)
Cl12-C122 154(1) C7A-C8A 137,8(8)
C12B-C1B3 150(1) N2B-C8B 135,4(6)
C12B-C1B2 154(1) N2B-C5B 134,9(6)
C12B-C1B1 154,1(9) C5B-C6B 135(2)
C21-C212 151,8(7) C6B-C7B 139(2)
C21-C213 153,5(7) C7B-C8B 138,0(7)
Tab. 10.17: Bindungswinkel [°] von 3

C11A-Gal-C12B 107,5(3) N1B-N11-Gal 120,9(2)
C11A-Gal-N21 120,2(2) Ga2-N11-Gal 97,85(8)
C12B-Gal-N21 119,0(2) N2A-N21-Gal 115,1(2)
C11A-Gal-N11 112,7(3) N2B-N21-Gal 114,4(2)
C12B-Gal-N11 113,0(3) N2A-N21-Ga2 123,6(2)
N21-Gal-N11 82,26(7) N2B-N21-Ga2 126,8(2)
C11A-Gal-C12 120,0(3) Gal-N21-Ga2 98,02(8)
C12B-Gal-C12 14,5(2) C111-C11-C113 108,0(9)
N21-Gal-C12 104,7(2) C111-C11-C112 108,3(7)
N11-Gal-C12 110,9(3) C113-C11-C112 106,4(6)
C11A-Gal-C11 14,7(2) C111-C11-Gal 117,1(9)
C12B-Gal-C11 118,5(3) C113-C11-Gal 110,2(4)
N21-Gal-Cl1 105,5(2) C112-C11-Gal 106,2(5)
N11-Gal-C11 113,1(2) C1A2-C11A-C1A3 108,8(8)
C12-Gal-C11 129,1(3) C1A2-C11A-C1A1 107,5(6)
C21-Ga2-C22B 99,9(2) C1A3-C11A-C1A1 109,0(8)
C21-Ga2-N11 128,7(2) C1A2-C11A-Gal 108,6(5)
C22B-Ga2-N11 127,0(2) C1A3-C11A-Gal 110,9(8)
C21-Ga2-N21 103,7(2) C1A1-C11A-Gal 111,9(5)
C22B-Ga2-N21 108,6(2) C123-C12-C121 108,7(8)
C21-Ga2-C22 117,6(2) C123-C12-C122 107,4(6)
N11-Ga2-C22 103,0(2) N21-Ga2-C22 117,4(2)
N1B-N11-Ga2 119,9(2) C22B-Ga2-C21A 115,5(2)
N1A-N11-Gal 119,4(2) N11-Ga2-C21A 98,7(1)
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N21-Ga2-C21A
C22-Gaz2-C21A
N1A-N11-Ga2
C1B2-C12B-Gal
C1B1-C12B-Gal
C212-C21-C213
C212-C21-C211
C213-C21-C211
C212-C21-Ga2
C213-C21-Ga2
C211-C21-Ga2
C2A1-C21A-C2A3
C2A1-C21A-C2A2
C2A3-C21A-C2A2
C2A1-C21A-Ga2
C2A3-C21A-Ga2
C2A2-C21A-Ga2
C222-C22-C221
C222-C22-C223
C221-C22-C223
C222-C22-Ga2
C221-C22-Ga2
C223-C22-Ga2
C2B1-C22B-C2B3
C2B1-C22B-C2B2
C2B3-C22B-C2B2
C2B1-C22B-Ga2
C2B3-C22B-Ga2
C2B2-C22B-Ga2
C1A-N1A-C4A
C121-C12-C122
C123-Cl12-Gal
C121-C12-Gal

122,1(1)
118,7(2)
116,5(2)
113,4(6)
107,6(5)
107,5(4)
108,6(5)
107,0(4)
113,0(3)
107,4(3)
113,0(4)
109,8(4)
107,8(4)
107,5(4)
116,0(3)
110,6(4)
104,6(3)
108,6(5)
106,8(5)
106,4(4)
118,6(4)
114,7(4)
100,5(3)
108,9(5)
107,6(5)
107,0(5)
112,6(4)
117,1(4)
103,0(4)
108,6(4)
107,1(7)
111,3(5)
116,7(7)

C122-C12-Gal
C1B3-C12B-C1B2
C1B3-C12B-C1B1
C1B2-C12B-C1B1
C1B3-C12B-Gal
C1A-N1A-N11
C4A-N1A-N11
C2A-C1A-N1A
C1A-C2A-C3A
C4A-C3A-C2A
C3A-C4A-N1A
C1B-N1B-C4B
C1B-N1B-N11
C4B-N1B-N11
C2B-C1B-N1B
C1B-C2B-C3B
C4B-C3B-C2B
N1B-C4B-C3B
CB8A-N2A-C5A
C8A-N2A-N21
C5A-N2A-N21
N2A-C5A-C6A
C5A-C6A-C7A
C8A-C7A-C6A
N2A-C8A-C7A
C8B-N2B-C5B
C8B-N2B-N21
C5B-N2B-N21
N2B-C5B-C6B
C5B-C6B-C7B
C8B-C7B-C6B
N2B-C8B-C7B

105,2(5)
109,5(8)
106,9(8)
107,9(6)
111,3(7)
123,8(4)
127,6(4)
109,3(5)
106,6(5)
107,5(5)
107,9(5)
109,8(4)
124.6(4)
125,5(4)
106,7(8)
110,0(8)
105,6(7)
107,9(5)
110,0(4)
128,1(4)
121,9(4)
107,7(5)
107,4(5)
107,6(5)
107,3(5)
110,2(4)
126,1(4)
123,6(4)
107,6(8)
108,3(1)
107,0(8)
106,9(4)

Tab. 10.18: Ortskoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter [10% m?] fiir die Atome von 3

Gal
Ga2
N11
N21
C11

x/a

0,1745(1)
0,2168(1)
0,1142(2)
0,2770(2)
0,3567(8)

y/b

0,1872(1)
0,3445(1)
0,2840(1)
0,2473(1)
0,1397(4)

zlc

0,0815(1)
0,1306(1)
0,0271(1)
0,1845(1)
0,0377(5)
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U(eq)

0,025(1)
0,028(1)
0,021(1)
0,021(1)
0,023(2)



Cl11
Cl12
C113
Cl11A
Cl1A1
C1A2
C1A3
C12
Cl21
C122
C123
C12B
CiB1
CiB2
C1B3
C21
C211
C212
C213
C21A
C2A1
C2A2
C2A3
C22
C221
C222
C223
C22B
C2B1
C2B2
C2B3
N1A
ClA
C2A
C3A
C4A
N1B
CiB
C2B
C3B
C4B

0,466(2)
0,4498(6)
0,2944(6)
0,2960(8)
0,3419(7)
0,2020(7)
0,439(2)
-0,012(1)
-0,0132(1)
0,0586(6)
-0,0914(6)
0,002(1)
-0,0936(6)
0,0452(6)
-0,0099(1)
0,4089(6)
0,3907(8)
0,5251(6)
0,4758(6)
0,3672(5)
0,4663(6)
0,2606(6)
0,4670(7)
0,0323(6)
0,0743(7)
-0,1061(7)
-0,0174(7)
0,1158(7)
-0,0194(7)
0,2397(6)
0,0672(7)
0,1487(4)
0,1295(6)
0,1724(8)
0,2208(7)
0,2016(7)
-0,0445(4)
-0,1382(6)
-0,273(2)
-0,2657(6)
-0,1202(6)

0,1879(8)
0,0976(3)
0,0869(3)
0,1344(4)
0,0639(3)
0,1203(3)
0,1742(7)
0,1398(5)
0,1885(6)
0,0986(3)
0,0876(3)
0,1311(5)
0,1198(3)
0,0591(3)
0,1678(6)
0,3943(3)
0,4703(3)
0,3595(3)
0,3953(3)
0,4042(2)
0,3625(3)
0,4499(3)
0,4528(3)
0,3949(3)
0,4421(3)
0,3523(3)
0,4440(3)
0,3967(3)
0,3580(3)
0,4015(3)
0,4710(3)
0,3003(2)
0,2556(3)
0,2872(4)
0,3547(3)
0,3617(3)
0,2987(2)
0,2522(3)
0,2839(9)
0,3521(3)
0,3599(3)
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0,005 (1)

0,1142(3)
-0,0323(4)
0,0208(5)
0,0629(4)
-0,0694(3)
0,015(1)

0,1189(5)
0,1408(8)
0,2006(3)
0,0526(3)
0,0892(5)
-0,0021(3)
0,1292(3)
0,1377(9)
0,1496(3)
0,1202(4)
0,1079(4)
0,2462(3)
0,0709(3)
0,0241(3)
0,0051(3)
0,1356(4)
0,1630(4)
0,2423(4)
0,1691(5)
0,0853(4)
0,2055(4)
0,2251(4)
0,2894(3)
0,1792(4)
-0,0503(2)
-0,1173(3)
-0,1830(4)
-0,1550(3)
-0,0738(3)
-0,0185(2)
-0,0683(3)
-0,095(1)

-0,0632(4)
-0,0155(3)

0,040(2)
0,032(1)
0,037(1)
0,026(2)
0,038(1)
0,039(1)
0,042(3)
0,023(2)
0,032(2)
0,033(1)
0,033(1)
0,023(2)
0,032(1)
0,033(1)
0,041(2)
0,027(1)
0,036(2)
0,040(1)
0,035(1)
0,026(1)
0,032(1)
0,033(1)
0,033(1)
0,028(1)
0,035(1)
0,044(2)
0,040(1)
0,030(1)
0,042(1)
0,035(1)
0,037(1)
0,022(1)
0,028(1)
0,033(2)
0,042(2)
0,039(1)
0,022(1)
0,028(1)
0,029(2)
0,035(1)
0,031(1)



N2A
C5A
C6A
C7A
C8A
N2B
C5B
Cc6B
C7B
Cc8B

0,4271(4)
0,4622(6)
0,6159(6)
0,6747(7)
0,5547(6)
0,2541(4)
0,1976(6)
0,190(1)

0,2479(6)
0,2877(6)

0,2283(2)
0,1640(3)
0,1626(3)
0,2282(4)
0,2684(3)
0,2214(2)
0,2610(3)
0,2206(8)
0,1552(3)
0,1568(3)

0,2231(2)
0,2580(3)
0,2925(3)
0,2780(4)
0,2356(3)
0,2683(2)
0,3233(3)
0,3912(9)
0,3788(3)
0,3008(3)

0,021(1)
0,029(1)
0,032(1)
0,031(1)
0,028(1)
0,021(1)
0,028(1)
0,028(2)
0,029(1)
0,027(1)

Tab. 10.19: Anisotrope Auslenkungsparameter fir die Atome (auBer Wasserstoffatome) von 3, die

Parameter U;; [10% m’] beziehen sich auf den Ausdruck:
exp(-2n?(Uyy * h%a® + Uy, * k?b? + ... + Uys * kibc))

Gal
Ga2
N11
N21
Cl1
Cl11
Cl12
C113
Cl1A
Cl1A1
Cl1A2
C1A3
C12
C121
C122
C123
Cl12B
C1B1
CiB2
C1B3
c21
ca11
Cc212
C213
C21A
C2A1

U1l
0,037(1)
0,028(1)
0,024(1)
0,023(1)
0,026(4)
0,029(5)
0,031(3)
0,034(3)
0,029(4)
0,044(3)
0,052(4)
0,038(5)
0,025(3)
0,028(5)
0,035(3)
0,040(3)
0,024(3)
0,033(3)
0,038(3)
0,034(6)
0,031(3)
0,048(4)
0,031(3)
0,040(3)
0,028(3)
0,034(3)

U22
0,016(1)
0,017(1)
0,017(1)
0,018(1)
0,023(3)
0,045(6)
0,032(3)
0,038(3)
0,019(3)
0,028(3)
0,036(3)
0,036(5)
0,020(3)
0,042(6)
0,032(3)
0,029(3)
0,020(3)
0,029(3)
0,022(3)
0,042(6)
0,024(3)
0,026(3)
0,045(4)
0,026(3)
0,019(2)
0,031(3)

U33
0,018(1)
0,032(1)
0,022(1)
0,019(1)
0,020(3)
0,048(5)
0,033(3)
0,039(3)
0,030(4)
0,041(3)
0,029(3)
0,060(6)
0,023(4)
0,031(4)
0,031(3)
0,028(3)
0,023(4)
0,031(3)
0,037(3)
0,053(5)
0,027(3)
0,031(3)
0,046(3)
0,033(3)
0,033(3)
0,034(3)
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U23
0,000(1)
-0,005(1)
0,001(1)
-0,001(1)
-0,007(2)
0,010(4)
0,004(2)
-0,006(3)
0,000(3)
0,000(2)
-0,006(2)
-0,015(5)
-0,003(3)
-0,012(3)
0,008(2)
-0,004(2)
-0,001(3)
0,001(2)
0,007(2)
-0,018(5)
-0,003(2)
0,007(3)
-0,007(3)
0,002(2)
0,001(2)
-0,003(2)

U13
0,000(1)
-0,006(1)
0,004(1)
0,002(1)
0,002(3)
0,014(4)
0,006(2)
0,005(2)
0,007(3)
0,009(3)
0,010(3)
0,025(4)
0,002(3)
0,016(3)
0,004(2)
0,006(2)
0,002(3)
0,000(2)
0,005(2)
0,020(4)
0,008(2)
0,002(3)
0,013(3)
-0,004(2)
0,009(2)
0,011(2)

U12
-0,003(1)
0,003(1)
-0,001(1)
0,000(1)
0,002(3)
0,005(4)
0,010(2)
0,007(3)
-0,007(3)
0,012(2)
0,004(3)
-0,002(4)
-0,005(3)
-0,005(3)
-0,001(2)
-0,009(2)
0,004(2)
-0,004(2)
-0,010(2)
-0,013(4)
-0,010(2)
-0,011(3)
-0,010(3)
-0,005(2)
-0,003(2)
0,001(2)



C2A2 0,039(3) 0,026(3) 0,032(3) 0,004(2) 0,007(2) 0,002(2)

C2A3 0,036(4) 0,022(3) 0,038(3) 0,001(3) 0,002(3) -0,003(3)
c22 0,025(3) 0,027(3) 0,030(3) -0,006(2) 0,004(2) 0,000(2)
c221 0,050(3) 0,019(3) 0,036(3) -0,005(2) 0,009(3) 0,005(2)
C222 0,029(3) 0,033(3) 0,071(5) -0,008(3) 0,013(3) 0,003(2)
C223 0,049(4) 0,028(3) 0,038(3) -0,001(2) -0,002(3) 0,014(3)
C22B 0,038(3) 0,019(3) 0,033(3) 0,000(2) 0,009(3) 0,002(2)
C2B1 0,047(4) 0,037(3) 0,044(4) -0,007(3) 0,017(3) 0,003(3)
C2B2 0,051(3) 0,026(3) 0,023(3) 0,003(2) -0,001(2) 0,007(2)
C2B3 0,046(3) 0,029(3) 0,034(3) -0,002(2) 0,004(3) 0,012(3)
N1A 0,027(2) 0,018(2) 0,019(2) 0,003(2) 0,000(2) -0,003(2)
C1A 0,038(3) 0,023(2) 0,020(2) -0,002(2) 0,003(2) 0,001(2)
C2A 0,040(3) 0,043(4) 0,017(3) 0,002(3) 0,008(3) 0,000(3)
C3A 0,059(4) 0,046(4) 0,022(3) 0,008(2) 0,010(3) -0,023(3)
C4A 0,058(4) 0,027(3) 0,028(3) 0,002(2) 0,005(3) -0,017(3)
N1B 0,020(2) 0,023(2) 0,020(2) 0,003(2) -0,003(2) -0,001(2)
C1B 0,031(3) 0,024(2) 0,023(2) 0,000(2) -0,004(2) -0,004(2)
C2B 0,025(5) 0,041(4) 0,015(5) 0,001(3) -0,008(3) -0,011(4)
C3B 0,027(3) 0,045(3) 0,030(3) -0,003(3) 0,003(2) 0,008(2)
C4B 0,034(3) 0,025(3) 0,029(3) -0,007(2) -0,003(2) 0,009(2)
N2A 0,021(2) 0,023(2) 0,018(2) 0,002(2) 0,003(2) 0,003(2)
C5A 0,032(3) 0,022(2) 0,031(3) 0,005(2) 0,001(2) 0,005(2)
C6A 0,032(3) 0,036(3) 0,025(3) 0,006(2) 0,004(2) 0,016(2)
C7A 0,021(3) 0,045(4) 0,027(3) -0,005(3) 0,001(3) 0,003(2)
C8A 0,029(3) 0,022(2) 0,029(3) -0,001(2) 0,000(2) -0,005(2)
N2B 0,025(2) 0,020(2) 0,018(2) 0,004(2) 0,003(2) -0,002(2)
C5B 0,041(3) 0,019(2) 0,025(2) -0,001(2) 0,009(2) -0,001(2)
C6B 0,039(6) 0,029(4) 0,015(5) -0,002(3) 0,004(4) -0,005(4)
C7B 0,036(3) 0,026(3) 0,023(3) 0,009(2) 0,001(2) -0,009(2)
CsB 0,037(3) 0,016(2) 0,025(2) 0,004(2) 0,004(2) 0,001(2)

Tab. 10.20: Ortskoordinaten der berechneten Wasserstoffatome von 3, fiir den Auslenkungsparameter

wurde der 1,5-fache Wert des zugehdrigen Kohlenstoffatoms zugrunde gelegt

X y z U(eq)
H11A 0,0063 0,2889 0,0196 0,026
H11B 0,1741 0,2903 -0,0145 0,026
H21A 0,2194 0,2407 0,2270 0,025
H21B 0,3839 0,2431 0,1883 0,025
H1iC 0,5402 0,1606 -0,0144 0,048
H11D 0,5156 0,2179 0,0507 0,048
H11lE 0,4092 0,2155 -0,0409 0,048

120



H11F
H11G
H11H
H11l

H11J

H11K
H1Al
H1A2
H1A3
H1A4
H1AS
H1AG6
H1A7
H1A8
H1A9
H12A
H12B
H12C
H12D
H12E
H12F
H12G
H12H
H12]

H1B1
H1B2
H1B3
H1B4
H1B5
H1B6
H1B7
H1B8
H1B9
H21C
H21D
H21E
H21F
H21G
H21H
H21l

H21J

0,5280
0,3832
0,4958
0,2305
0,2358
0,3777
0,2522
0,4077
0,3947
0,2643
0,1666
0,1161
0,4993
0,4108
0,4971
-0,1699
-0,0865
-0,2143
0,1056
0,1341
-0,0199
-0,1692
-0,0183
-0,1368
-0,1865
-0,0362
-0,1173
0,0997
0,1087
-0,0456
-0,1857
-0,1331
-0,0429
0,4887
0,3242
0,3479
0,4863
0,5441
0,6185
0,4894
0,4072

0,0716
0,0662
0,1291
0,1103
0,0523
0,0648
0,0391
0,0710
0,0372
0,0969
0,1637
0,0915
0,1829
0,2178
0,1472
0,2188
0,2158
0,1615
0,1304
0,0669
0,0729
0,0637
0,0545
0,1117
0,0960
0,0923
0,1641
0,0648
0,0354
0,0324
0,1391
0,2111
0,1768
0,4927
0,4940
0,4719
0,3579
0,3130
0,3856
0,3483
0,4194
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0,0961
0,1347
0,1590
-0,0800
-0,0107
-0,0503
0,0690
0,1181
0,0280
-0,1019
-0,0964
-0,0663
0,0708
-0,0140
-0,0171
0,0934
0,1900
0,1529
0,2448
0,1891
0,2189
0,0736
0,0414
0,0008
0,0001
-0,0338
-0,0296
0,1873
0,0976
0,1275
0,1393
0,1100
0,1948
0,1323
0,1499
0,0600
0,0472
0,1295
0,1205
0,2671
0,2742

0,039
0,039
0,039
0,044
0,044
0,044
0,045
0,045
0,045
0,047
0,047
0,047
0,051
0,051
0,051
0,039
0,039
0,039
0,040
0,040
0,040
0,039
0,039
0,039
0,039
0,039
0,039
0,040
0,040
0,040
0,050
0,050
0,050
0,043
0,043
0,043
0,048
0,048
0,048
0,042
0,042



H21K
H2A1
H2A2
H2A3
H2A4
H2A5
H2A6
H2A7
H2A8
H2A9
H22A
H22B
H22C
H22D
H22E
H22F
H22G
H22H
H221
H2B1
H2B2
H2B3
H2B4
H2B5
H2B6
H2B7
H2B8
H2B9
H1A
H2A
H3A
H4A
H1B
H2B
H3B
H4B
H5A
H6A
H7A
H8A
H5B

0,5725
0,4025
0,5317
0,5272
0,3201
0,2000
0,1948
0,5373
0,4036
0,5229
-0,0113
0,1596
0,1009
-0,0788
-0,1428
-0,1846
-0,0367
0,0623
-0,1087
-0,0635
0,0141
-0,0943
0,1989
0,3258
0,2713
-0,0097
0,1538
0,0268
0,0914
0,1704
0,2601
0,2219
-0,1126
-0,3622
-0,3457
-0,0787
0,3919
0,6729
0,7795
0,5602
0,1681

0,4187
0,0352
0,3321
0,3937
0,4789
0,4786
0,4207
0,4256
0,4798
0,4834
0,4710
0,4709
0,4138
0,3193
0,3278
0,3826
0,4171
0,4771
0,4683
0,3852
0,3140
0,3504
0,4251
0,4269
0,3554
0,4702
0,4969
0,4927
0,2089
0,2675
0,3895
0,4029
0,2056
0,2629
0,3862
0,4012
0,1264
0,1240
0,2423
0,3160
0,3090
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0,2577
-0,0199
0,0635
-0,0010
-0,0236
0,0336
-0,0358
0,1768
0,1641
0,1065
0,2455
0,2381
0,2926
0,2150
0,1165
0,1798
0,0337
0,0843
0,0896
0,2636
0,2510
0,1732
0,3320
0,2792
0,3089
0,1271
0,1706
0,2232
-0,1177
-0,2381
-0,1873
-0,0392
-0,0819
-0,1302
-0,0729
0,0147
0,2584
0,3212
0,2946
0,2182
0,3157

0,042
0,039
0,039
0,039
0,039
0,039
0,039
0,039
0,039
0,039
0,042
0,042
0,042
0,053
0,053
0,053
0,048
0,048
0,048
0,050
0,050
0,050
0,042
0,042
0,042
0,044
0,044
0,044
0,033
0,039
0,051
0,046
0,033
0,035
0,042
0,037
0,035
0,038
0,038
0,033
0,033



H6B 0,1514 0,2347 0,4396 0,034
H7B 0,2582 0,1164 0,4173 0,035
H8B 0,3310 0,1192 0,2746 0,032
Tab. 10.21: Torsionswinkel [°] von 3

C21-Ga2-N11-N1A 27,4(3) N21-Gal-N11-N1A 126,5(2)
C22B-Ga2-N11-N1A 124,3(3) C12-Gal-N11-N1A -130,7(3)
N21-Ga2-N11-N1A -128,5(2) C11-Gal-N11-N1A 22,9(3)
C22-Ga2-N11-N1A 115,2(3) C11A-Gal-N11-N1B 108,3(3)
C21A-Ga2-N11-N1A -7,0(3) C12B-Gal-N11-N1B -13,7(3)
C21-Ga2-N11-N1B -126,2(3) N21-Gal-N11-N1B -132,1(2)
C22B-Ga2-N11-N1B 25,5(3) C12-Gal-N11-N1B -29,3(3)
N21-Ga2-N11-N1B 132,7(2) C11-Gal-N11-N1B 124,4(3)
C22-Ga2-N11-N1B 16,4(3) C11A-Gal-N11-Ga2 -119,7(2)
C21A-Ga2-N11-N1B -105,8(2) C12B-Gal-N11-Ga2 118,2(2)
C21-Ga2-N11-Gal 101,2(2) N21-Gal-N11-Ga2 -0,08(7)
C22B-Ga2-N11-Gal -107,2(2) C12-Gal-N11-Ga2 102,7(2)
N21-Ga2-N11-Gal 0,08(7) C11-Gal-N11-Ga2 -103,7(2)
C22-Ga2-N11-Gal -116,3(2) C11A-Gal-N21-N2A -21,2(4)
C21A-Ga2-N11-Gal 121,5(1) C12B-Gal-N21-N2A 115,0(4)
C11A-Gal-N11-N1A 6,9(3) N11-Gal-N21-N2A -133,0(2)
C12B-Gal-N11-N1A -115,2(3) C12-Gal-N21-N2A 117,4(3)
C11-Gal-N21-N2A -21,1(3) C12-Gal-C11-C112 -65,9(5)
C11A-Gal-N21-N2B -111,4(3) C12B-Gal-C11A-C1A2 62,4(6)
C12B-Gal-N21-N2B 24,8(4) N21-Gal-C11A-C1A2 -156,9(4)
N11-Gal-N21-N2B 136,8(2) N11-Gal-C11A-C1A2 -62,7(5)
C12-Gal-N21-N2B 27,2(3) C12-Gal-C11A-C1A2 70,7(6)
C11-Gal-N21-N2B -111,3(3) C11-Gal-C11A-C1A2 -157(2)
C11A-Gal-N21-Ga2 111,8(3) C12B-Gal-C11A-C1A3 -178,0(8)
C12B-Gal-N21-Ga2 -112,0(3) N21-Gal-C11A-C1A3 -37,4(9)
N11-Gal-N21-Ga2 0,08(7) N11-Gal-C11A-C1A3 56,9(8)
C12-Gal-N21-Ga2 -109,6(3) C12-Gal-C11A-C1A3 -169,8(8)
C11-Gal-N21-Ga2 112,0(2) C11-Gal-C11A-C1A3 -38(2)
C21-Ga2-N21-N2A -0,6(3) C12B-Gal-C11A-C1Al -56,0(5)
C22B-Ga2-N21-N2A -106,2(3) N21-Gal-C11A-C1Al 84,6(5)
N11-Ga2-N21-N2A 127,3(2) N11-Gal-C11A-C1A1l 178,9(4)
C22-Ga2-N21-N2A -132,2(3) C12-Gal-C11A-C1Al -47,8(6)
C21A-Ga2-N21-N2A 32,1(3) C11-Gal-C11A-C1Al 84(2)
C21-Ga2-N21-N2B 103,2(3) C11A-Gal-C12-C123 -35,7(7)
C22B-Ga2-N21-N2B -2,4(3) C12B-Gal-C12-C123 -3(2)
N11-Ga2-N21-N2B -128,8(2) N21-Gal-C12-C123 -174,4(5)
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C22-Ga2-N21-N2B
C21A-Ga2-N21-N2B
C21-Ga2-N21-Gal
C22B-Ga2-N21-Gal
N11-Ga2-N21-Gal
C22-Ga2-N21-Gal
C21A-Ga2-N21-Gal
Cl1A-Gal-C11-C111
C12B-Gal-C11-C111
N21-Gal-C11-C111
N11-Gal-C11-C111
Cl12-Gal-C11-C111
C11A-Gal-C11-C113
C12B-Gal-C11-C113
N21-Gal-C11-C113
N11-Gal-C11-C113
C12-Gal-C11-C113
Cl1A-Gal-C11-C112
C12B-Gal-C11-C112
N21-Gal-C11-C112
N11-Gal-C11-C112
C11-Gal-C12B-C1B2
Cl1A-Gal-C12B-C1B1
N21-Gal-C12B-C1B1
N11-Gal-C12B-C1B1
C12-Gal-C12B-C1B1
C11-Gal-C12B-CiB1
C22B-Ga2-C21-C212
N11-Ga2-C21-C212
N21-Ga2-C21-C212
C22-Ga2-C21-C212
C21A-Ga2-C21-C212
C22B-Ga2-C21-C213
N11-Ga2-C21-C213
N21-Ga2-C21-C213
C22-Gaz2-C21-C213
C21A-Ga2-C21-C213
C22B-Ga2-C21-C211
N11-Ga2-C21-C211
N21-Ga2-C21-C211
C22-Ga2-C21-C211

-28,4(3)
136,0(3)
-128,0(2)
126,3(2)
-0,08(7)
100,4(2)
-95,3(2)
117(2)
160,9(8)
-62,7(8)
25,3(8)
173,0(8)
-7(1)
36,9(6)
173,2(4)
-98,7(5)
49,0(7)
-122(2)
-78,0(5)
58,3(5)
146,4(4)
44,2(5)
-64,4(6)
154,5(4)
60,6(5)
145(2)
-75,1(6)
172,3(4)
-30,4(5)
60,2(4)
-168,4(4)
-67,0(4)
53,9(4)
-148,7(3)
-58,2(4)
73,3(4)
174,6(6)
-63,8(4)
93,5(4)
-175,9(4)
-44,5(5)

N11-Gal-C12-C123
C11-Gal-C12-C123
Cl1A-Gal-C12-Ci121
C12B-Gal-C12-C121
N21-Gal-C12-C121
N11-Gal-C12-C121
Cl11-Gal-C12-Ci121
C11A-Gal-C12-C122
C12B-Gal-C12-C122
N21-Gal-C12-C122
N11-Gal-C12-C122
C11-Gal-C12-C122
C11A-Gal-C12B-C1B3
N21-Gal-C12B-C1B3
N11-Gal-C12B-C1B3
C12-Gal-C12B-C1B3
C11-Gal-C12B-C1B3
C11A-Gal-C12B-C1B2
N21-Gal-C12B-C1B2
N11-Gal-C12B-C1B2
C12-Gal-C12B-C1B2
C21A-Ga2-C22-C222
C21-Ga2-C22-C221
C22B-Gaz2-C22-C221
N11-Ga2-C22-C221
N21-Ga2-C22-C221
C21A-Ga2-C22-C221
C21-Ga2-C22-C223
C22B-Ga2-C22-C223
N11-Ga2-C22-C223
N21-Ga2-C22-C223
C21A-Ga2-C22-C223
C21-Gaz2-C22B-C2B1
N11-Ga2-C22B-C2B1
N21-Ga2-C22B-C2B1
C22-Ga2-C22B-C2B1
C21A-Ga2-C22B-C2B1
C21-Ga2-C22B-C2B3
N11-Ga2-C22B-C2B3
N21-Ga2-C22B-C2B3
C22-Ga2-C22B-C2B3
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98,4(6)
-49,8(7)
-161,2(7)
-128(2)
60,1(7)
-27,0(7)
-175,3(6)
80,3(5)
113(2)
-58,4(5)
-145,6(4)
66,2(5)
178,8(7)
37,6(8)
-56,3(8)
29(2)
168,1(7)
54,9(5)
-86,3(5)
179,8(4)
-95(2)
154,5(4)
-35,0(5)
14,5(4)
177,4(4)
89,9(4)
-75,0(4)
78,7(4)
128,2(7)
-68,9(3)
-156,4(3)
38,7(4)
-163,1(4)
39,0(5)
-54,9(5)
60,1(6)
163,7(4)
69,6(5)
-88,3(5)
177,8(4)
-67,2(6)



C21A-Ga2-C21-C211
C21-Ga2-C21A-C2A1
C22B-Ga2-C21A-C2A1
N11-Ga2-C21A-C2A1
N21-Ga2-C21A-C2A1
C22-Gaz2-C21A-C2A1
C21-Ga2-C21A-C2A3
C22B-Ga2-C21A-C2A3
N11-Ga2-C21A-C2A3
N21-Ga2-C21A-C2A3
C22-Ga2-C21A-C2A3
C21-Ga2-C21A-C2A2
C22B-Ga2-C21A-C2A2
N11-Ga2-C21A-C2A2
N21-Ga2-C21A-C2A2
C22-Ga2-C21A-C2A2
C21-Ga2-C22-C222
C22B-Ga2-C22-C222
N11-Ga2-C22-C222
N21-Ga2-C22-C222
Ga2-N11-N1B-C1B
Gal-N11-N1B-C1B
N1A-N11-N1B-C4B
Ga2-N11-N1B-C4B
Gal-N11-N1B-C4B
C4B-N1B-C1B-C2B
N11-N1B-C1B-C2B
N1B-C1B-C2B-C3B
C1B-C2B-C3B-C4B
C1B-N1B-C4B-C3B
N11-N1B-C4B-C3B
C2B-C3B-C4B-N1B
N2B-N21-N2A-C8A
Gal-N21-N2A-C8A
Ga2-N21-N2A-C8A
N2B-N21-N2A-C5A
Gal-N21-N2A-C5A
Ga2-N21-N2A-C5A
C8A-N2A-C5A-C6A

56,9(4)
100,6(5)
170,4(4)
-51,3(4)
34,6(4)
-161,3(4)
-25,3(4)
44,5(4)
-177,2(3)
-91,3(4)
72,8(4)
-140,8(5)
-71,1(4)
67,3(3)
153,1(3)
-42,7(4)
-165,5(4)
-116,0(8)
46,9(5)
-40,6(5)
-158,9(3)
-37,1(5)
-97,9(5)
19,3(5)
141,2(4)
-1(1)
177,1(9)
1,3(14)
-1(1)
0,9(6)
-177,5(4)
-0,2(10)
-124,9(5)
122,8(4)
3,0(5)
51,9(4)
-60,4(4)
179,8(3)
-0,9(6)

C21A-Ga2-C22B-C2B3

C21-Gaz2-C22B-C2B2
N11-Ga2-C22B-C2B2
N21-Ga2-C22B-C2B2
C22-Ga2-C22B-C2B2

C21A-Ga2-C22B-C2B2

N1B-N11-N1A-C1A
Ga2-N11-N1A-C1A
Gal-N11-N1A-C1A
N1B-N11-N1A-C4A
Ga2-N11-N1A-C4A
Gal-N11-N1A-C4A
C4A-N1A-C1A-C2A
N11-N1A-C1A-C2A
N1A-C1A-C2A-C3A
C1A-C2A-C3A-C4A
C2A-C3A-C4A-N1A
C1A-N1A-C4A-C3A
N11-N1A-C4A-C3A
N1A-N11-N1B-C1B
N21-N2A-C5A-C6A
N2A-C5A-C6A-C7A
C5A-C6A-C7A-C8A
C5A-N2A-C8A-C7A
N21-N2A-C8A-C7A
C6A-C7A-C8A-N2A
N2A-N21-N2B-C8B
Gal-N21-N2B-C8B
Ga2-N21-N2B-C8B
N2A-N21-N2B-C5B
Gal-N21-N2B-C5B
Ga2-N21-N2B-C5B
C8B-N2B-C5B-C6B
N21-N2B-C5B-C6B
N2B-C5B-C6B-C7B
C5B-C6B-C7B-C8B
C5B-N2B-C8B-C7B
N21-N2B-C8B-C7B
C6B-C7B-C8B-N2B

36,4(5)
-47,5(4)
154,6(3)
60,7(3)
175,6(7)
-80,7(4)
-79,4(4)
160,1(3)
42,9(5)
98,6(5)
-21,9(5)
-139,1(4)
1,2(6)
179,6(4)
0,1(7)
-1,4(8)
2,2(7)
-2,1(6)
179,6(4)
83,8(4)
-178,2(4)
0,2(6)
0,6(7)
1,3(6)
178,4(4)
-1,2(6)
-58,4(4)
54,8(5)
176,8(3)
120,6(4)
-126,2(4)
-4,2(5)
-2,0(7)
178,9(6)
1,9(9)
-1,2(9)
1,2(6)
-179,7(4)
0,0(7)
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10.4 Kristallstrukturdaten von 4

Tab. 10.22: Kristalldaten und Angaben zur Messung der Reflexintensititen und zur Strukturbestimmung von 4

Kristalldaten:
Formel

Molare Masse [g/mol]
Kristallsystem
Raumgruppe

Z

Messtemperatur [K]
Dichte [g/cm?]
a[A]

b [A]

c[A]

o]

BI°]

v [°]

V [A%]

p [mm™]

ungeféhre Kristallabmessungen [mm]

Datensammlung:
Gerat

Strahlung
Messbereich [°]

Gem. Bereich des reziproken Raumes

Symmetrieunabhéngige Reflexe

Messwerte F > 4c (F)

Auswertung:

GaN2Ci3H2g
283,10
monoklin
P2;/c

4

153

1,289
9,148(2)
16,461(3)
9,993(2)

90
104,192(3)
90
1458,8(4)
1,866

0,07 = 0,06 * 0,26

Bruker SMART-Apex

Mo-K,, Graphitmonochromator
2,30<6<30,04

-12<h<12

-23<k<23

-13<1<14

16496

4233

Programm:  SHELXTL, SHELXL-97"%: Strukturldsung durch direkte Methoden;
Verfeinerung mit vollstandiger Matrix und allen unabh&ngigen Strukturfaktoren



Zahl der verfeinerten Parameter 186

R=2|Fol-IFc|/Z|Fol (F> 40 (F)) 0,0412
WR? = {2w( | Fo |2 - [Fe|%)? 1 sw(Fo?)23H 0,0790
(alle Daten)

max. Restelektronendichte (10°° e/m™) 0,617
min. Restelektronendichte (10%° e/m™) -0,295

Tab. 10.23: Bindungslangen [pm] von 4

Gal-CT1 202,5(2) C4-C5 151,7(2)
Gal-CT2 202,9(2) CT1-CT12 152,1(3)
Gal-N1 204,0(2) CT1-CT13 152,5(3)
Gal-N1’ 204,6(2) CT1-CT11 152,4(3)
N1-N2 145,3(2) CT2-CT2C 151,9(9)
N1-Gal’ 204,6(1) CT2-CT23 152(1)
N2-C5 145,6(2) CT2-CT2B 152(1)
N2-C1 146,3(2) CT2-CT22 152,8(7)
c1-c2 151,6(3) CT2-CT2A 152,7(7)
C2-C3 151,6(3) CT2-CT21 154,8(9)
C3-C4 151,2(3)

Symmetriedquivalente Atome wurden durch die Symmetrieoperation -X, -y, -z+2 erzeugt.

Tab. 10.24: Bindungswinkel [°] von 4

CT1-Gal-CT2 120,28(8) CT11-CT1-Gal 114.8(1)
CT1-Gal-N1 105,44(7) CT2C-CT2-CT23 121,3(6)
CT2-Gal-N1 117,87(7) CT2C-CT2-CT2B 107,5(6)
CT1-Gal-N1’ 114,85(7) CT23-CT2-CT2B 17,1(8)
CT2-Gal-N1’ 109,33(7) CT2C-CT2-CT22 108,4(7)
N1-Gal-N1’ 83,44(6) CT23-CT2-CT22 90,2(8)
N2-N1-Gal 119,4(1) CT2B-CT2-CT22 105,1(8)
N2-N1-Gal’ 118,8(1) CT2C-CT2-CT2A 87,5(8)
Gal-N1-Gal’ 96,56(6) CT23-CT2-CT2A 110,6(9)
N1-N2-C5 109,8(1) CT2B-CT2-CT2A 122,9(8)
N1-N2-C1 109,3(1) CT22-CT2-CT2A 23,5(3)
C5-N2-C1 108,4(1) CT2C-CT2-CT21 21,4(3)
N2-C1-C2 110,3(2) CT23-CT2-CT21 105,7(5)
C3-C2-C1 111,2(2) CT2B-CT2-CT21 89,9(6)
C4-C3-C2 110,3(2) CT22-CT2-CT21 126,3(6)
C3-C4-C5 110,7(2) CT2A-CT2-CT21 107,6(7)
N2-C5-C4 109,9(2) CT2C-CT2-Gal 109,6(4)
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CT12-CT1-CT13
CT12-CT1-CT11
CT13-CT1-CT11
CT12-CT1-Gal
CT13-CT1-Gal

107,9(2)
107,4(2)
107,3(2)
110,5(1)
108,7(1)

CT23-CT2-Gal
CT2B-CT2-Gal
CT22-CT2-Gal
CT2A-CT2-Gal
CT21-CT2-Gal

115,4(7)
116,5(7)
109,4(3)
108,5(3)
108,7(4)

Symmetriedquivalente Atome wurden durch die Symmetrieoperation -x, -y, -z+2 erzeugt.

Tab. 10.25: Ortskoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter [10% m?] fiir die Atome von 4

x/a

Gal 0,0103(1)
N1 0,0714(2)
N2 0,2259(2)
H1 0,019(2)
C1 0,2612(2)
c2 0,4248(2)
C3 0,4595(2)
c4 0,4070(2)
C5 0,2434(2)
CT1 -0,1487(2)
CT11 -0,2236(3)
CT12 -0,2729(2)
CT13 -0,0755(3)
CT2 0,1760(2)
CT21 0,201(1)
CT22 0,1604(9)
CT23 0,329(2)
CT2A 0,123(1)
CT2B 0,337(2)
CT2C 0,161(1)

y/b zlc
0,0547(1) 0,8795(1)
0,0577(1) 1,0899(2)
0,0777(1) 1,1599(2)
0,089(1) 1,116(2)
0,1595(1) 1,1198(2)
0,1798(1) 1,1850(2)
0,1729(1) 1,3409(2)
0,0916(1) 1,3822(2)
0,0766(1) 1,3087(2)
0,1421(1) 0,8231(2)
0,1452(1) 0,6691(2)
0,1311(1) 0,8986(3)
0,2246(1) 0,8636(3)
0,0426(1) 0,7781(2)
0,1257(5) 0,715(1)
-0,0396(5) 0,705(1)
0,0175(9) 0,867(2)
-0,0171(7) 0,6591(9)
0,0445(8) 0,866(2)
0,1091(6) 0,670(1)

U(eq)

0,016(1)
0,017(1)
0,019(1)
0,017(5)
0,025(1)
0,035(1)
0,035(1)
0,027(1)
0,022(1)
0,025(1)
0,045(1)
0,042(1)
0,040(1)
0,023(1)
0,041(2)
0,033(2)
0,042(3)
0,040(2)
0,038(2)
0,041(2)

Tab. 10.26: Anisotrope Auslenkungsparameter fir die Atome (auBer Wasserstoffatome) von 4, die

Parameter U;; [10% m’] beziehen sich auf den Ausdruck:
exp(-2n?(Uyy * h%a® + Uy, * k?b? + ... + Uy * kibc))

U1l
Gal 0,015(1)
N1 0,015(1)
N2 0,016(1)
c1 0,025(1)
c2 0,030(1)
Cc3 0,031(1)

u22
0,016(1)
0,017(1)
0,020(1)
0,022(1)
0,036(1)
0,037(1)

U33 u23
0,017(1) 0,001(1)
0,020(1) -0,003(1)
0,019(1) -0,001(1)
0,026(1) 0,002(1)
0,034(1) 0,003(1)
0,032(1) -0,003(1)
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U13
0,004(1)
0,004(1)
0,002(1)
0,002(1)
0,002(1)
-0,002(1)

U12
0,000(1)

0,001(1)

-0,004(1)
-0,007(1)
-0,017(1)
-0,012(1)



o 0,024(1) 0,034(1) 0,021(1) 0,000(1) 0,000(1) -0,004(1)

c5 0,021(1) 0,024(1) 0,021(1) -0,001(1) 0,004(1) -0,002(1)
cT1 0,023(1) 0,020(1) 0,030(1) 0,003(1) 0,002(1) 0,004(1)
cT11 0,048(1) 0,040(1) 0,038(1) 0,005(1) -0,009(1) 0,016(1)
CT12 0,028(1) 0,036(1) 0,064(2) 0,011(1) 0,017(1) 0,014(1)
CT13 0,036(1) 0,020(1) 0,059(2) 0,001(1) 0,001(1) 0,002(1)
CT2 0,022(1) 0,027(1) 0,023(1) -0,003(1) 0,010(1) -0,003(1)
cT21 0,046(5) 0,044(4) 0,040(5) 0,014(3) 0,022(4) 0,001(3)
CT22 0,025(3) 0,041(4) 0,035(4) -0,012(2) 0,014(3) -0,007(2)
CT23 0,028(4) 0,063(7) 0,040(4) 0,012(5) 0,018(3) 0,009(4)
CT2A 0,035(4) 0,059(5) 0,031(4) -0,017(3) 0,017(3) -0,009(3)
CT2B 0,023(3) 0,062(7) 0,030(3) -0,001(5) 0,010(2) -0,002(4)
cT2C 0,042(4) 0,054(5) 0,035(4) 0,014(3) 0,023(3) 0,002(3)

Tab. 10.27: Ortskoordinaten der berechneten Wasserstoffatome von 4, fiir den Auslenkungsparameter

wurde der 1,5-fache Wert des zugehdérigen Kohlenstoffatoms zugrunde gelegt

X y z U(eq)
H1A 0,1970 0,1982 1,1490 0,030
H1B 0,2429 0,1625 1,0211 0,030
H2A 0,4888 0,1434 1,1503 0,041
H2B 0,4457 0,2341 1,1600 0,041
H3A 0,5661 0,1784 1,3789 0,042
H3B 0,4096 0,2158 1,3773 0,042
H4A 0,4179 0,0906 1,4802 0,032
H4B 0,4687 0,0492 1,3593 0,032
H5A 0,2119 0,0249 1,3361 0,027
H5B 0,1810 0,1178 1,3341 0,027
HT1A -0,2844 0,1933 0,6489 0,054
HT1B -0,2862 0,0981 0,6435 0,054
HT1C -0,1475 0,1461 0,6179 0,054
HT1D -0,2312 0,1365 0,9962 0,050
HT1E -0,3170 0,0782 0,8789 0,050
HT1F -0,3490 0,1718 0,8683 0,050
HT1G 0,0028 0,2333 0,8163 0,048
HT1H -0,0330 0,2260 0,9615 0,048
HT1l -0,1501 0,2666 0,8385 0,048
HT2A 0,2337 0,1648 0,7873 0,050
HT2B 0,1085 0,1436 0,6541 0,050
HT2C 0,2768 0,1202 0,6637 0,050
HT2D 0,2337 -0,0436 0,6508 0,039
HT2E 0,0610 -0,0444 0,6452 0,039
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HT2F 0,1766 -0,0824 0,7720 0,039
HT2G 0,4020 0,0184 0,8122 0,050
HT2H 0,3226 -0,0364 0,9017 0,050
HT2I 0,3593 0,0546 0,9427 0,050
HT2J 0,1979 -0,0214 0,6072 0,048
HT2K 0,0300 0,0020 0,6000 0,048
HT2L 0,1068 -0,0695 0,6954 0,048
HT2M 0,3464 0,0076 0,9419 0,045
HT2N 0,3609 0,0986 0,9003 0,045
HT20 0,4044 0,0286 0,8109 0,045
HT2P 0,1665 0,1612 0,7143 0,050
HT2Q 0,0662 0,1038 0,6038 0,050
HT2R 0,2416 0,1043 0,6245 0,050
Tab. 10.28: Torsionswinkel [°] von 4

CT1-Gal-N1-N2 -117,6(1) N1’-Gal-CT1-CT13 155,8(1)
CT2-Gal-N1-N2 19,9(1) CT2-Gal-CT1-CT11 49,8(2)
N1’-Gal-N1-N2 128,3(2) N1-Gal-CT1-CT11 -173,9(2)
CT1-Gal-N1-Gal’ 114,03(7) N1’-Gal-CT1-CT11 -84,0(2)
CT2-Gal-N1-Gal’ -108,42(7) CT1-Gal-CT2-CT2C 3,3(5)
N1’-Gal-N1-Gal’ 0,0 N1-Gal-CT2-CT2C -127,9(5)
Gal-N1-N2-C5 179,8(1) N1’-Gal-CT2-CT2C 139,4(5)
Gal’-N1-N2-C5 -63,0(2) CT1-Gal-CT2-CT23 144,5(6)
Gal-N1-N2-C1 60,9(2) N1-Gal-CT2-CT23 13,4(6)
Gal’-N1-N2-C1 178,2(1) N1’-Gal-CT2-CT23 -79,4(6)
N1-N2-C1-C2 -176,7(2) CT1-Gal-CT2-CT2B 125,5(6)
C5-N2-C1-C2 63,6(2) N1-Gal-CT2-CT2B -5,6(6)
N2-C1-C2-C3 -57,4(2) N1’-Gal-CT2-CT2B -98,4(6)
C1-C2-C3-C4 51,2(2) CT1-Gal-CT2-CT22 -115,5(4)
C2-C3-C4-C5 -52,0(2) N1-Gal-CT2-CT22 113,4(4)
N1-N2-C5-C4 176,0(1) N1’-Gal-CT2-CT22 20,6(4)
C1-N2-C5-C4 -64,6(2) CT1-Gal-CT2-CT2A -90,7(5)
C3-C4-C5-N2 59,4(2) N1-Gal-CT2-CT2A 138,2(5)
CT2-Gal-CT1-CT12 171,4(1) N1’-Gal-CT2-CT2A 45,4(5)
N1-Gal-CT1-CT12 -52,3(2) CT1-Gal-CT2-CT21 26,0(5)
N1’-Gal-CT1-CT12 37,6(2) N1-Gal-CT2-CT21 -105,2(4)
CT2-Gal-CT1-CT13 -70,4(2) N1’-Gal-CT2-CT21 162,1(4)
N1-Gal-CT1-CT13 65,9(2)

Symmetriedquivalente Atome wurden durch die Symmetrieoperation -x, -y, -z+2 erzeugt.
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10.5 Kiristallstrukturdaten von 6

Tab. 10.29: Kristalldaten und Angaben zur Messung der Reflexintensitaten und zur Struktur-

Bestimmung von 6

Kristalldaten:
Formel

Molare Masse [g/mol]
Kristallsystem
Raumgruppe

Z

Messtemperatur [K]
Dichte [g/cm?]
a[A]

b [A]

c[A]

o]

BI°]

v [°]

VA7

u [mm*]

ungeféhre Kristallabmessungen [mm]

Datensammlung:
Gerat

Strahlung
Messbereich [°]

Gem. Bereich des reziproken Raumes

Symmetrieunabhéngige Reflexe

Messwerte F > 4c (F)

131

AlN4Ci6Hzo
332,40
monoklin
P2;/n

4

153

1,127
8,0880(5)
14,3242(7)
17,023(1)
90
96,814(4)
90
1958,3(2)
1,346

0,25 = 0,22 = 0,07

Bruker SMART-Apex

Cu-K,, Graphitmonochromator
405<0<7151

-8<h<9

-17 <k <17

-20<1<18

10632

3438



Auswertung:
Programm:  SHELXTL, SHELXL-975; Strukturlosung durch direkte Methoden;

Verfeinerung mit vollstandiger Matrix und allen unabhangigen Strukturfaktoren

Zahl der verfeinerten Parameter 211
R=2|Fol-IFc|/2|Fol (F> 40 (F) 0,0688
WR? = {Zw( | Fo |- [ Fel 22 1 Sw(FoH)?3 0,1656
(alle Daten)

max. Restelektronendichte (10*° e/m™) 0,428
min. Restelektronendichte (10% e/m™) -0,260

Tab. 10.30: Bindungslangen [pm] von 6

Al1-C10 195,8(4) N2-H2 92(4)
Al1-C20 196,9(4) N21-C21 135,8(5)
Al1-N2 197,5(3) N21-C24 135,9(5)
Al1-N1 198,1(4) C11-C12 136,1(6)
Al1-Al2 285,6(2) C12-C13 139,9(7)
Al2-C30 195,7(4) C13-C14 136,2(6)
Al2-C40 196,0(4) C21-C22 136,6(6)
Al2-N2 198,2(3) C22-C23 139,0(7)
Al2-N1 198,5(4) C23-C24 137,5(6)
N1-N11 142,2(5) C10-C101 151,5(6)
N1-H1 70(4) C20-C201 150,1(7)
N11-C11 135,3(5) C30-C301 152,2(6)
N11-C14 136,2(5) C40-C401 151,9(6)
N2-N21 143,3(4)

Tab.: 10.31: Bindungswinkel [°] von 6

C10-Al1-C20 125,3(2) Al2-N1-H1 111(4)
C10-Al1-N2 109,0(2) C11-N11-C14 109,7(3)
C20-Al1-N2 109,3(2) C11-N11-N1 124,5(3)
C10-Al1-N1 110,8(2) C14-N11-N1 125,7(3)
C20-Al1-N1 110,5(2) N21-N2-All 118,2(2)
N2-Al1-N1 84,2(1) N21-N2-Al2 120,8(2)
C10-Al1-Al2 131,4(1) Al1-N2-Al2 92,4(1)
C20-Al1-Al2 103,3(2) N21-N2-H2 108(3)
N2-Al1-Al2 43,9(1) Al1-N2-H2 108(3)
N1-Al1-Al2 44,0(1) AlI2-N2-H2 108(3)
C30-Al2-C40 123,9(2) C21-N21-C24 110,0(4)
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C30-Al2-N2
C40-Al2-N2
C30-Al2-N1
C40-Al2-N1
N2-Al2-N1
C30-Al2-All
C40-Al2-All
N2-Al2-All
N1-Al2-All
N11-N1-All
N11-N1-Al2
Al1-N1-Al2
N11-N1-H1
Al1-N1-H1

109,2(2)
111,1(2)
111,3(2)
110,5(2)
83,9(1)
131,6(1)
104,5(1)
43,7(1)
43,9(1)
119,3(3)
120,1(3)
92,1(2)
99(4)
117(4)

C21-N21-N2
C24-N21-N2
N11-C11-C12
C11-C12-C13
C14-C13-C12
N11-C14-C13
N21-C21-C22
C21-C22-C23
C24-C23-C22
N21-C24-C23
C101-C10-Al1
C201-C20-Al1
C301-C30-Al2
C401-C40-Al2

124,7(3)
125,1(3)
107,6(4)
107,7(4)
107,4(4)
107,6(4)
107,6(4)
107,6(4)
107,8(4)
107,0(4)
115,8(3)
120,1(4)
117,3(3)
116,9(3)

Tab. 10.32: Ortskoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter [10%* m?] von 6

All
Al2
N1
H1
N11
N2
H2
N21
Cl1
C12
C13
Cl4
C21
C22
C23
C24
C10
C101
C20
C201
C30
C301
C40
C401

x/a
0,1625(1)
0,0720(1)
0,1612(5)
0,239(6)
0,0783(4)
0,1592(4)
0,267(6)
0,0743(4)
0,0791(5)
-0,0084(5)
-0,0635(5)
-0,0072(5)
0,0770(5)
-0,0110(6)
-0,0653(5)
-0,0101(5)
0,3804(5)
0,4104(6)
-0,0539(6)
-0,0751(8)
0,2069(5)
0,1894(6)
-0,1720(5)
-0,2580(6)

y/b
0,6771(1)
0,6773(1)
0,5846(2)
0,568(3)
0,4979(2)
0,7697(2)
0,783(3)
0,8563(2)
0,4486(3)
0,3686(3)
0,3695(3)
0,4499(3)
0,9049(3)
0,9854(3)
0,9859(3)
0,9051(3)
0,6806(3)
0,6064(4)
0,6783(3)
0,6267(5)
0,6817(3)
0,6009(4)
0,6755(3)
0,6618(4)

zlc
0,3362(1)
0,1688(1)
0,2496(2)
0,241(3)
0,2560(2)
0,2501(2)
0,242(2)
0,2583(2)
0,3238(3)
0,3063(3)
0,2253(3)
0,1951(3)
0,3269(3)
0,3104(3)
0,2299(3)
0,1979(3)
0,4000(2)
0,4636(3)
0,3784(3)
0,4533(3)
0,0808(2)
0,0223(3)
0,1555(3)
0,0720(3)

U(ea)
0,029(1)
0,028(1)
0,029(1)
0,03(1)
0,031(1)
0,026(1)
0,03(1)
0,030(1)
0,036(1)
0,040(1)
0,042(1)
0,038(1)
0,040(1)
0,046(1)
0,044(1)
0,039(1)
0,038(1)
0,057(1)
0,047(1)
0,074(2)
0,038(1)
0,053(1)
0,038(1)
0,057(1)
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Tab. 10.33: Anisotrope Auslenkungsparameter fir die Atome (auBer Wasserstoffatome) von 6, die
Parameter U;; [10% m’] beziehen sich auf den Ausdruck:
exp(-2n?(Uyy * h%a® + Uy, * k?b? + ... + Uy * kibc))

U1l U22 U33 U23 U13 U12
All 0,031(1) 0,026(1) 0,031(1) 0,000(1) 0,002(1) 0,001(1)
Al2 0,027(1) 0,025(1) 0,032(1) -0,001(1) 0,003(1) -0,001(1)
N1 0,027(2) 0,022(2) 0,039(2) -0,002(1) 0,004(2) 0,002(2)
N11 0,032(2) 0,023(2) 0,039(2) -0,001(1) 0,005(1) -0,001(1)
N2 0,022(2) 0,021(2) 0,036(2) 0,000(1) 0,004(1) 0,001(1)
N21 0,029(2) 0,020(2) 0,041(2) -0,001(1) 0,003(1) -0,002(1)
c11 0,038(2) 0,029(2) 0,039(2) 0,005(2) 0,003(2) 0,005(2)
c12 0,031(2) 0,026(2) 0,063(3) 0,009(2) 0,010(2) 0,001(2)
C13 0,032(2) 0,027(2) 0,068(3) -0,009(2) 0,003(2) 0,000(2)
Cl4 0,041(3) 0,034(2) 0,039(3) -0,009(2) 0,000(2) 0,002(2)
c21 0,037(2) 0,041(2) 0,043(3) -0,009(2) 0,006(2) 0,001(2)
c22 0,035(2) 0,033(2) 0,072(4) -0,010(2) 0,011(2) 0,003(2)
c23 0,032(2) 0,025(2) 0,076(4) 0,010(2) 0,005(2) 0,004(2)
C24 0,037(2) 0,036(2) 0,043(3) 0,007(2) 0,001(2) -0,002(2)
C10 0,040(2) 0,034(2) 0,037(2) -0,005(2) -0,004(2) -0,001(2)
c101 0,053(3) 0,056(3) 0,056(3) 0,011(3) -0,017(2) -0,003(3)
C20 0,042(3) 0,044(3) 0,057(3) 0,007(2) 0,016(2) 0,003(2)
c201 0,070(4) 0,092(5) 0,068(4) 0,015(4) 0,037(3) 0,006(4)
C30 0,041(2) 0,037(2) 0,037(2) 0,003(2) 0,009(2) 0,000(2)
C301 0,051(3) 0,066(3) 0,042(3) -0,013(3) 0,008(2) 0,002(3)
C40 0,027(2) 0,034(2) 0,052(3) -0,002(2) 0,003(2) -0,001(2)
C401 0,036(3) 0,084(4) 0,049(3) 0,015(3) -0,003(2) -0,009(3)

Tab. 10.34: Ortskoordinaten der berechneten Wasserstoffatome von 6, fiir den Auslenkungsparameter

wurde der 1,5-fache Wert des zugehdérigen Kohlenstoffatoms zugrunde gelegt

X y z U(eq)
H11 0,1317 0,4668 0,3751 0,043
H12 -0,0286 0,3202 0,3430 0,048
H13 -0,1289 0,3222 0,1963 0,051
H14 -0,0246 0,4693 0,1408 0,046
H21 0,1308 0,8861 0,3778 0,048
H22 -0,0315 1,0330 0,3477 0,056
H23 -0,1298 1,0340 0,2015 0,053
H24 -0,0278 0,8867 0,1434 0,047
H10A 0,4648 0,6748 0,3652 0,045
H10B 0,3937 0,7408 0,4249 0,045
H10C 0,3273 0,6115 0,4992 0,068
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H10D 0,5188 0,6150 0,4923 0,068
H10E 0,4040 0,5458 0,4394 0,068
H20A -0,0822 0,7424 0,3863 0,056
H20B -0,1352 0,6542 0,3377 0,056
H20C -0,0709 0,5607 0,4439 0,089
H20D -0,1807 0,6425 0,4702 0,089
H20E 0,0127 0,6438 0,4937 0,089
H30A 0,1800 0,7383 0,0518 0,046
H30B 0,3217 0,6858 0,1025 0,046
H30C 0,2145 0,5434 0,0501 0,064
H30D 0,2653 0,6096 -0,0164 0,064
H30E 0,0775 0,5989 -0,0037 0,064
H40A -0,2077 0,6265 0,1881 0,046
H40B -0,2103 0,7334 0,1754 0,046
H40C -0,2205 0,7087 0,0379 0,069
H40D -0,3763 0,6670 0,0722 0,069
H40E -0,2314 0,6010 0,0533 0,069
Tab. 10.35: Torsionswinkel [°] von 6

C10-Al1-Al2-C30 -0,4(3) C10-Al1-N2-Al2 130,5(2)
C20-Al1-Al2-C30 177,02) C20-Al1-N2-Al2 -89,3(2)
N2-Al1-Al2-C30 72,9(2) N1-Al1-N2-Al2 20,5(2)
N1-Al1-Al2-C30 -717,1(2) C30-Al2-N2-N21 104,0(3)
C10-Al1-Al2-C40 -178,7(2) C40-Al2-N2-N21 -36,0(3)
C20-Al1-Al2-C40 -1,3(2) N1-Al2-N2-N21 -145,6(3)
N2-Al1-Al2-C40 -105,4(2) All-Al2-N2-N21 -125,2(3)
N1-Al1-Al2-C40 104,6(2) C30-Al2-N2-Al1 -130,9(2)
C10-Al1-Al2-N2 -73,3(2) C40-Al2-N2-All 89,2(2)
C20-Al1-Al2-N2 104,1(2) N1-Al2-N2-All -20,4(1)
N1-All-Al2-N2 -150,0(2) Al1-N2-N21-C21 39,2(5)
C10-Al1-Al2-N1 76,7(2) Al2-N2-N21-C21 151,2(3)
C20-Al1-Al2-N1 -105,9(2) Al1-N2-N21-C24 -145,9(3)
N2-Al1-Al2-N1 150,0(2) Al2-N2-N21-C24 -33,9(5)
C10-Al1-N1-N11 104,8(3) C14-N11-C11-Ci12 -0,6(5)
C20-Al1-N1-N11 -38,5(3) N1-N11-C11-C12 -178,0(4)
N2-Al1-N1-N11 -147,0(3) N11-C11-C12-C13 0,1(5)
Al2-Al1-N1-N11 -126,6(3) C11-C12-C13-C14 0,4(5)
C10-Al1-N1-Al2 -128,6(2) C11-N11-C14-C13 0,9(5)
C20-Al1-N1-Al2 88,0(2) N1-N11-C14-C13 178,3(4)
N2-Al1-N1-Al2 -20,4(1) C12-C13-C14-N11 -0,8(5)
C30-Al2-N1-N11 -105,5(3) C24-N21-C21-C22 1,5(5)
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C40-Al2-N1-N11 36,1(3) N2-N21-C21-C22 177,0(3)

N2-AI2-N1-N11 146,3(3) N21-C21-C22-C23 -1,0(5)
Al1-AI2-N1-N11 125,9(4) C21-C22-C23-C24 0,2(5)
C30-Al2-N1-All 128,6(2) C21-N21-C24-C23 -1,3(5)
C40-Al2-N1-Al1 -89,9(2) N2-N21-C24-C23 -176,9(3)
N2-Al2-N1-All 20,4(1) C22-C23-C24-N21 0,7(5)
Al1-N1-N11-C11 -38,6(5) C20-Al1-C10-C101 54,0(4)
Al2-N1-N11-C11 -150,5(3) N2-Al1-C10-C101 -173,7(3)
Al1-N1-N11-C14 144.4(3) N1-Al1-C10-C101 -82,7(4)
Al2-N1-N11-C14 32,4(5) Al2-Al1-C10-C101 -129,0(3)
C10-Al1-N2-N21 -102,4(3) C10-Al1-C20-C201 -37,2(5)
C20-Al1-N2-N21 37,8(3) N2-Al1-C20-C201 -169,4(4)
N1-Al1-N2-N21 147,6(3) N1-Al1-C20-C201 99,6(5)
Al2-Al1-N2-N21 127,1(3) Al2-Al1-C20-C201 145,1(4)
C40-Al2-C30-C301 -61,2(4) C30-Al2-C40-C401 9,7(5)
N2-Al2-C30-C301 165,1(3) N2-Al2-C40-C401 142,7(4)
N1-Al2-C30-C301 74.3(4) N1-Al2-C40-C401 -126,1(4)
Al1-Al2-C30-C301 120,7(3) Al1-Al2-C40-C401 -171,8(3)

10.6 Kiristallstrukturdaten von 7

Tab. 10.36: Kristalldaten und Angaben zur Messung der Reflexintensitéten und zur Struktur-

Bestimmung von 7

Kristalldaten:

Formel Al;N4CigHap
Molare Masse [g/mol] 368,52
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2;/c

Z 2
Messtemperatur [K] 153

Dichte [g/cm?] 1,077

a[A] 9,3519(5)

b [A] 12,2102(7)
c[A] 9,9485(6)
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o [7]
B[]

v [°]

V [AY]

p [mm™]

ungefahre Kristallabmessungen [mm]

Datensammlung:
Gerat

Strahlung
Messbereich [°]

Gem. Bereich des reziproken Raumes

Symmetrieunabhangige Reflexe
Messwerte F > 46 (F)

Auswertung:

Programm:

90

90,680(1)

90

1135,9(1)

0,136

0,17 * 0,20 * 0,26

Bruker SMART-Apex

Mo-K,, Graphitmonochromator
2,18<06<3181

-13<h<13

-17<k<17

-13<1<14

13713

3670

SHELXTL, SHELXL-975%: Strukturlosung durch direkte Methoden;

Verfeinerung mit vollstandiger Matrix und allen unabhangigen Strukturfaktoren

Zahl der verfeinerten Parameter 115
R=3|Fo|-[Fc|/2[Fo| (F> 40 (F) 0,0323

WR? = {Zw( | Fo |2 - | Fe| 3?1 2w(Fs)?}? 0,0899

(alle Daten)

max. Restelektronendichte (10*° e/m™) 0,336

min. Restelektronendichte (10%° e/m™) -0,160

Tab. 10.37: Bindungslangen [pm] von 7

Al1-N1° 196,41(8) N2-C5 146,5(1)
Al1-C210 196,5(1) N2-C1 146,7(1)
Al1-N1 196,73(8) C1-C2 152,4(1)
Al1-C110 196,8(1) C2-C3 152,0(2)
Al1-Al1’ 283,82(5) C3-C4 152,1(2)
N1-N2 145,8(1) C4-C5 152,2(1)
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N1-Al1’ 196,41(8) C110-C111 153,7(2)
N1-H1 85(1) C210-C211 153,4(1)

Symmetriedquivalente Atome wurden durch die Symmetrieoperation -x+1,-y,-z+2 erzeugt.

Tab. 10.38: Bindungswinkel [°] von 7

N1’-Al1-C210 106,02(4) N2-N1-H1 107,7(9)

N1’-Al1-N1 87,57(3) Al1’-N1-H1 109,4(8)

C210-Al1-N1 111,23(4) Al1-N1-H1 111,3(8)

N1’-Al1-C110 116,31(4) N1-N2-C5 108,12(7)
C210-Al1-C110 120,76(4) N1-N2-C1 109,42(7)
N1-Al1-C110 110,08(4) C5-N2-C1 109,58(7)
N1’-Al1-Al1’ 43,83(2) N2-C1-C2 110,14(8)
C210-Al1-Al1’ 116,23(3) C3-C2-C1 110,81(9)
N1-Al1-AlL’ 43,74(2) C2-C3-C4 109,54(8)
C110-Al1-Al1’ 123,00(3) C3-C4-C5 110,68(9)
N2-N1-Al1’ 121,14(5) N2-C5-C4 110,71(8)
N2-N1-All 114,16(5) C111-C110-Al1 116,71(7)
Al1’-N1-All 92,43(3) C211-C210-Al1 114,14(7)

Symmetriedquivalente Atome wurden durch die Symmetrieoperation -x+1,-y,-z+2 erzeugt.

Tab. 10.39: Ortskoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter [10% m?] von 7

x/a y/b zlc U(eq)
All 0,4613(1) 0,0865(1) 0,9115(1) 0,019(1)
N1 0,4252(1) 0,0484(1) 1,1002(1) 0,020(1)
H1 0,466(1) 0,093(1) 1,153(1) 0,028(3)
N2 0,2741(1) 0,0452(1) 1,1348(1) 0,020(1)
c1 0,2588(1) 0,0000(1) 1,2704(1) 0,025(1)
C2 0,1014(1) -0,0042(1) 1,3082(1) 0,031(1)
c3 0,0351(1) 0,1093(1) 1,3022(1) 0,036(1)
c4 0,0606(1) 0,1596(1) 1,1647(1) 0,036(1)
Cc5 0,2190(1) 0,1575(1) 1,1314(1) 0,028(1)
C110 0,5682(1) 0,2251(1) 0,9017(1) 0,027(1)
c111 0,7089(1) 0,2314(1) 0,0828(1) 0,037(1)
C210 0,2904(1) 0,0622(1) 0,7986(1) 0,027(1)
c211 0,3217(1) 0,0500(1) 0,6483(1) 0,035(1)
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Tab. 10.40: Anisotrope Auslenkungsparameter fir die Atome (auBer Wasserstoffatome) von 7, die
Parameter U;; [10% m’] beziehen sich auf den Ausdruck:
exp(-2n?(Uyy * h%a® + Uy, * k?b? + ... + Uy * kibc))

U1l U22 U33 U23 U13 U12
All 0,019(1) 0,020(1) 0,019(1) 0,002(1) 0,002(1) -0,001(1)
N1 0,017(1) 0,021(1) 0,020(1) -0,002(1) 0,003(1) -0,002(1)
N2 0,018(1) 0,021(1) 0,021(1) 0,000(1) 0,004(1) 0,000(1)
c1 0,024(1) 0,031(1) 0,021(1) 0,001(1) 0,005(1) -0,001(1)
c2 0,026(1) 0,039(1) 0,029(1) -0,001(1) 0,009(1) -0,005(1)
c3 0,025(1) 0,044(1) 0,039(1) -0,011(1) 0,011(1) 0,001(1)
o 0,027(1) 0,037(1) 0,044(1) -0,003(1) 0,006(1) 0,010(1)
c5 0,028(1) 0,023(1) 0,032(1) -0,001(1) 0,006(1) 0,005(1)
C110 0,029(1) 0,021(1) 0,032(1) 0,002(1) 0,008(1) -0,002(1)
c111 0,036(1) 0,032(1) 0,041(1) -0,004(1) 0,001(1) -0,012(1)
C210 0,025(1) 0,032(1) 0,025(1) 0,007(1) -0,003(1) -0,002(1)
c211 0,043(1) 0,035(1) 0,026(1) 0,001(1) -0,005(1) 0,000(1)

Tab. 10.41: Ortskoordinaten der berechneten Wasserstoffatome von 7, fiir den Auslenkungsparameter

wurde der 1,5-fache Wert des zugehdrigen Kohlenstoffatoms zugrunde gelegt

X y z U(eq)
H1A 0,3103 0,0448 1,3338 0,030
H1B 0,2986 -0,0725 1,2737 0,030
H2A 0,0510 -0,0520 1,2474 0,037
H2B 0,0926 -0,0332 1,3974 0,037
H3A 0,0769 0,1549 1,3708 0,043
H3B -0,0658 0,1044 1,3180 0,043
H4A 0,0269 0,2338 1,1638 0,043
H4B 0,0078 0,1194 1,0976 0,043
H5A 0,2328 0,1881 1,0436 0,033
H5B 0,2710 0,2016 1,1952 0,033
H11A 0,5892 0,2392 0,8091 0,033
H11B 0,5068 0,2829 0,9318 0,033
H11C 0,6910 0,2141 1,0752 0,044
H11D 0,7474 0,3041 0,9767 0,044
H11E 0,7761 0,1800 0,9470 0,044
H21A 0,2429 -0,0028 0,8290 0,033
H21B 0,2261 0,1226 0,8104 0,033
H21C 0,3755 0,1121 0,6183 0,042
H21D 0,2332 0,0459 0,5987 0,042
H21E 0,3758 -0,0157 0,6340 0,042
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Tab. 10.42: Torsionswinkel [°] von 7

N1’-AI1-N1-N2 -125,9(1)
C210-Al1-N1-N2 -19,64(7)
C110-Al1-N1-N2 116,9(1)
Al1’-Al1-N1-N2 -125,9(1)
N1’-Al1-N1-Al1’ 0,0
C210-Al1-N1-Al1’ 106,2(1)
C110-Al1-N1-Al1’ -117,2(1)
Al1’-N1-N2-C5 -178,3(1)
Al1-N1-N2-C5 -69,35(8)
Al1’-N1-N2-C1 62,37(8)
Al1-N1-N2-C1 171,3(1)
N1-N2-C1-C2 -179,9(1)
C5-N2-C1-C2 61,7(1)
N2-C1-C2-C3 -58,6(1)

C1-C2-C3-C4 54,1(1)
C2-C3-C4-C5 -53,6(1)
N1-N2-C5-C4 179,1(1)
C1-N2-C5-C4 -61,6(1)
C3-C4-C5-N2 58,0(1)
N1’-Al1-C110-C111 -42,99(9)
C210-Al1-C110-C111  -173,7(1)
N1-Al1-C110-C111 54,50(8)
Al1’-Al1-C110-C111 7,33(9)
N1’-Al1-C210-C211 -65,65(8)
N1-Al1-C210-C211 -159,3(1)

C110-Al1-C210-C211 69,37(9)

Al1’-Al1-C210-C211

-111,6(1)

Symmetriedquivalente Atome wurden durch die Symmetrieoperation -x+1,-y,-z+2 erzeugt.

10.7 Kiristallstrukturdaten von 8

Tab. 10.43: Kristalldaten und Angaben zur Messung der Reflexintensitaten und zur Struktur-

Bestimmung von 8

Kristalldaten:
Formel

Molare Masse [g/mol]
Kristallsystem
Raumgruppe

z

Messtemperatur [K]
Dichte [g/cm’]
a[A]

b [A]

c [A]

o]

B

v [°]
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AlsN13CsoHsg
759,81
triklin

P1

2

153

1,171
12,2275(1)
13,0246(3)
142750(2)
72.257(2)
86,807(2)
84,583(2)



V [A%]
p [mm™]

ungefahre Kristallabmessungen [mm]

Datensammlung:
Gerat

Strahlung
Messbereich [°]

Gem. Bereich des reziproken Raumes

Symmetrieunabhéngige Reflexe
Messwerte F > 4c (F)

Auswertung:

Programm:

2154,7(1)
1,510
0,30 * 0,28 * 0,27

Bruker SMART-Apex

Cu-K,, Graphitmonochromator
3,25<0<72,40

-14<h<14

-16<k<14

-17<1<17

12984

7344

SHELXTL, SHELXL-975%: Strukturldsung durch direkte Methoden;

Verfeinerung mit vollstandiger Matrix und allen unabhdngigen Strukturfaktoren

Zahl der verfeinerten Parameter 480
R=2[Fol-|Fl/=|Fol| (F> 40 (F) 0,0461

WR? = {Zw(| Fo| 2 - [Fe|%)? 1 2wi(Fo)?3 0,1287

(alle Daten)

max. Restelektronendichte (10*° e/m™) 0,980

min. Restelektronendichte (10%° e/m™) -0,454

Tab. 10.44: Bindungslangen [pm] von 8

Al1-N4 180,9(2) N21-C21 136,9(3)
Al1-N1 196,0(2) N3-N31 142,5(2)
Al1-N2 196,7(2) N31-C31 136,2(3)
Al1-H1 151(3) N31-C34 136,4(3)
Al2-N5 181,0(2) N4-N41 141,9(2)
Al2-N2 196,1(2) N41-C41 135,5(4)
Al2-N1 197,4(2) N41-C44 136,1(3)
Al2-H2 147(3) N5-N51 142,8(2)
Al3-N3 182,8(2) N51-C54 135,5(3)
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AlI3-N1 190,9(2) N51-C51 135,8(3)
Al3-N6 201,6(2) N6-C62 149,0(3)
Al3-H3 152(3) N6-C61 149,9(3)
Al4-N3 182,4(2) N6-C63 150,7(3)
Al4-N2 191,8(2) N7-C73 147,3(4)
Al4-N7 199,7(2) N7-C71 149,6(3)
Al4-H4 145(3) N7-C72 153,2(4)
AI5-N4 183,9(2) N8-C82 148,7(3)
AI5-N5 184,1(2) N8-C81 148,8(3)
Al5-N8 201,2(2) N8-C83 149,1(3)
AlI5-H5 153(3) Cli-Cc12 137,4(3)
N1-N11 144,0(2) C12-C13 140,3(4)
N11-C14 136,6(3) C13-C14 137,5(3)
N11-C11 136,6(3) C21-C22 137,3(4)
N2-N21 144,1(2) C22-C23 140,3(4)
N21-C24 136,7(3) C23-C24 136,9(4)
C31-C32 137,8(4) C51-C52 137,9(4)
C32-C33 139,8(5) C52-C53 139,5(4)
C33-C34 137,6(4) C53-C54 137,6(4)
C41-C42 137,4(4) C63-C64 149,6(4)
C42-C43 138,4(5) C73-C74 151,7(4)
C43-C44 138,5(4) C83-C84 151,9(4)
Tab. 10.45: Bindungswinkel [°] von 8

N4-Al1-N1 108,39(8) N7-Al4-H4 99,2(1)
N4-Al1-N2 109,28(8) N4-Al5-N5 102,46(8)
N1-Al1-N2 83,01(7) N4-Al5-N8 108,80(9)
N4-Al1-Al2 92,11(6) N5-AlI5-N8 108,75(9)
N1-Al1-Al2 46,77(5) N4-Al5-H5 117,7(1)
N2-Al1-Al2 46,41(5) N5-Al5-H5 120,3(1)
N4-Al1-H1 119,0(1) N8-AI5-H5 98,3(1)
N1-Al1-H1 117,0(1) N11-N1-Al3 109,1(1)
N2-Al1-H1 115,0(1) N11-N1-All 115,8(1)
Al2-All-H1 150,0(1) AlI3-N1-All 121,36(9)
N5-Al2-N2 112,00(8) N11-N1-Al2 114,1(2)
N5-Al2-N1 106,94(8) Al3-N1-Al2 107,54(8)
N2-Al2-N1 82,81(7) Al1-N1-Al2 86,87(7)
N5-Al2-All 93,06(6) C14-N11-C11 109,4(2)
N2-Al2-All 46,59(6) C14-N11-N1 125,3(2)
N1-Al2-All 46,36(5) C11-N11-N1 125,3(2)
N5-Al2-H2 118,3(1) N21-N2-Al4 108,4(1)
N2-Al2-H2 114,9(1) N21-N2-Al2 117,6(1)
N1-Al2-H2 116,5(1) Al4-N2-Al2 119,79(9)
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All1-Al2-H2
N3-AI3-N1
N3-Al3-N6
N1-Al3-N6
N3-AI3-H3
N1-Al3-H3
N6-AlI3-H3
N3-Al4-N2
N3-Al4-N7
N2-Al4-N7
N3-Al4-H4
N2-Al4-H4
N41-N4-Al1
N41-N4-Al5
Al1-N4-Al5
C41-N41-C44
C41-N41-N4
C44-N41-N4
N51-N5-Al2
N51-N5-Al5
Al2-N5-Al5
C54-N51-C51
C54-N51-N5
C51-N51-N5
C62-N6-C61
C62-N6-C63
C61-N6-C63
C62-N6-Al3
C61-N6-Al3
C63-N6-Al3
C73-N7-C71
C73-N7-C72
C71-N7-C72
C73-N7-Al4
C71-N7-Al4
C72-N7-Al4
C82-N8-C81
C82-N8-C83
C81-N8-C83

148,6(1)
102,51(8)
114,63(9)
110,94(8)
120,6(1)
111,7(1)
96,7(1)
102,77(8)
112,40(9)
111,22(9)
119,3(1)
112,2(1)
117,7(1)
116,9(1)
124,5(1)
109,7(2)
125,7(2)
124,4(2)
117,9(1)
115,6(1)
124,1(1)
109,7(2)
124,6(2)
125,2(2)
106,4(2)
107,4(2)
109,9(2)
107,9(2)
107,2(1)
117,4(2)
110,8(2)
113,0(2)
107,0(2)
110,5(2)
107,7(2)
107,7(2)
108,4(2)
112,0(2)
111,5(2)

N21-N2-All
Al4-N2-All
Al2-N2-All
C24-N21-C21
C24-N21-N2
C21-N21-N2
N31-N3-Al4
N31-N3-Al3
Al4-N3-Al3
C31-N31-C34
C31-N31-N3
C34-N31-N3
C82-N8-Al5
C81-N8-Al5
C83-N8-Al5
N11-C11-C12
C11-C12-C13
C14-C13-C12
N11-C14-C13
N21-C21-C22
C21-C22-C23
C24-C23-C22
N21-C24-C23
N31-C31-C32
C31-C32-C33
C34-C33-C32
N31-C34-C33
N41-C41-C42
C41-C42-C43
C42-C43-C44
N41-C44-C43
N51-C51-C52
C51-C52-C53
C54-C53-C52
N51-C54-C53
C64-C63-N6
N7-C73-C74
N8-C83-C84

114,3(1)
107,96(9)
87,00(7)
109,7(2)
124,7(2)
125,6(2)
115,3(1)
113,4(1)
131,4(1)
109,9(2)
125,6(2)
124,5(2)
109,4(2)
107,4(2)
108,0(2)
107,9(2)
107,5(2)
107,5(2)
107,8(2)
107,3(2)
107,7(2)
107,7(2)
107,6(2)
107,5(3)
107,4(3)
107,8(2)
107,3(3)
108,1(3)
107,3(3)
108,0(3)
106,9(3)
107,5(2)
107,7(2)
107,0(2)
108,1(2)
115,0(2)
114,5(2)
116,2(2)
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Tab. 10.46: Ortskoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter [10%? m?] von 8

x/a y/b zlc U(eq)
All 0,7982(1) 0,8637(1) 0,1978(1) 0,026(1)
H1 0,8200(20) 0,9140(20) 0,0890(20) 0,049(8)
Al2 0,7128(1) 0,8817(1) 0,3715(1) 0,024(1)
H2 0,6550(20) 0,9500(20) 0,4270(20) 0,043(7)
Al3 0,8154(1) 1,0962(1) 0,2519(1) 0,025(1)
H3 0,8260(20) 1,1360(20) 0,3400(20) 0,047(8)
Al4 0,5931(1) 1,0341(1) 0,1631(1) 0,030(1)
H4 0,5780(20) 1,0340(20) 0,0630(20) 0,046(8)
Al5 0,8488(1) 0,6534(1) 0,3849(1) 0,028(1)
H5 0,9630(20) 0,6130(20) 0,4270(20) 0,043(7)
N1 0,8383(1) 0,9424(1) 0,2863(1) 0,024(1)
N11 0,9434(1) 0,9082(1) 0,3313(1) 0,026(1)
N2 0,6483(1) 0,8948(1) 0,2452(1) 0,027(1)
N21 0,5727(2) 0,8170(2) 0,2436(1) 0,033(1)
N3 0,6870(2) 1,1242(1) 0,1855(1) 0,028(1)
N31 0,6569(2) 1,2368(2) 0,1437(2) 0,033(1)
N4 0,8402(2) 0,7217(1) 0,2519(1) 0,030(1)
N41 0,8878(2) 0,6636(2) 0,1883(1) 0,037(1)
N5 0,7561(2) 0,7428(1) 0,4374(1) 0,027(1)
N51 0,7444(2) 0,7093(1) 0,5422(1) 0,029(1)
N6 0,9448(2) 1,1668(2) 0,1729(2) 0,033(1)
N7 0,4376(2) 1,0701(2) 0,2002(2) 0,044(1)
N8 0,7856(2) 0,5093(2) 0,4160(2) 0,036(1)
Cl1 1,0341(2) 0,8685(2) 0,2891(2) 0,033(1)
C12 1,1184(2) 0,8477(2) 0,3536(2) 0,039(1)
C13 1,0775(2) 0,8757(2) 0,4371(2) 0,040(1)
Cl4 0,9688(2) 0,9126(2) 0,4219(2) 0,033(1)
c21 0,5037(2) 0,7683(2) 0,3197(2) 0,040(1)
C22 0,4438(2) 0,7021(2) 0,2877(2) 0,051(1)
C23 0,4781(2) 0,7106(2) 0,1904(2) 0,052(1)
C24 0,5578(2) 0,7821(2) 0,1644(2) 0,042(1)
C31 0,6500(2) 1,2901(2) 0,0457(2) 0,044(1)
C32 0,6193(3) 1,3973(2) 0,0360(3) 0,057(1)
C33 0,6078(2) 1,4079(2) 0,1307(3) 0,058(1)
C34 0,6309(2) 1,3073(2) 0,1968(2) 0,044(1)
C41 0,9946(2) 0,6258(2) 0,1858(2) 0,045(1)
C42 1,0064(3) 0,5673(2) 0,1198(2) 0,062(1)
C43 0,9043(4) 0,5713(2) 0,0811(2) 0,064(1)
C44 0,8302(3) 0,6310(2) 0,1250(2) 0,049(1)
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C51 0,8284(2) 0,6866(2) 0,6055(2) 0,037(1)

C52 0,7852(3) 0,6425(2) 0,6989(2) 0,047(1)

C53 0,6724(2) 0,6398(2) 0,6913(2) 0,047(1)

C54 0,6492(2) 0,6816(2) 0,5930(2) 0,038(1)

c61 0,9142(2) 1,2863(2) 0,1390(2) 0,039(1)

C62 1,0376(2) 1,1493(2) 0,2408(2) 0,047(1)

C63 0,9867(2) 1,1289(2) 0,0867(2) 0,047(2)

C64 0,9059(3) 1,1465(2) 0,0073(2) 0,049(1)

C71 0,4056(2) 1,1843(2) 0,1413(2) 0,051(1)

C72 0,3654(2) 0,9979(3) 0,1677(2) 0,054(1)

C73 0,4266(2) 1,0570(3) 0,3064(2) 0,056(1)

C74 0,3093(3) 1,0700(3) 0,3441(2) 0,060(1)

cs1 0,7861(2) 0,4599(2) 0,5247(2) 0,041(1)

C82 0,8570(3) 0,4377(2) 0,3703(2) 0,054(1)

C83 0,6717(2) 0,5285(2) 0,3785(2) 0,049(1)

C84 0,6046(3) 0,4307(3) 0,4052(2) 0,064(1)

Tab. 10.47: Anisotrope Auslenkungsparameter fir die Atome (auBer Wasserstoffatome) von 8, die

Parameter U;; [10% m?] beziehen sich auf den Ausdruck:
exp(-2m°(Uy; * h%a® + Ug, * k?b? + ... + Uy * Klbc))
U1l u22 u33 u23 uU13 ul12

All 0,033(1) 0,023(1) 0,023(1) -0,009(1) 0,002(1) -0,005(1)
Al2 0,026(1) 0,026(1) 0,022(1) -0,008(1) -0,001(2) 0,000(1)
Al3 0,028(1) 0,021(1) 0,026(1) -0,008(1) -0,003(1) 0,000(1)
Al4 0,031(1) 0,032(1) 0,027(1) -0,008(1) -0,007(1) -0,001(1)
Al5 0,031(1) 0,023(1) 0,029(1) -0,007(1) 0,003(1) -0,003(1)
N1 0,025(1) 0,022(1) 0,025(1) -0,008(1) -0,003(1) 0,000(1)
N11 0,026(1) 0,023(1) 0,030(1) -0,006(1) -0,004(1) 0,000(1)
N2 0,028(1) 0,029(1) 0,025(1) -0,009(1) -0,003(1) -0,006(1)
N21 0,034(1) 0,035(1) 0,030(1) -0,009(1) -0,006(1) -0,010(1)
N3 0,033(1) 0,023(1) 0,029(1) -0,008(1) -0,006(1) 0,003(1)
N31 0,035(1) 0,027(1) 0,037(1) -0,009(1) -0,009(1) 0,005(1)
N4 0,041(1) 0,024(1) 0,029(1) -0,013(1) 0,008(1) -0,003(1)
N41 0,056(1) 0,024(1) 0,032(1) -0,012(1) 0,012(1) -0,007(1)
N5 0,030(1) 0,028(1) 0,022(1) -0,006(1) 0,002(1) -0,002(1)
N51 0,033(1) 0,029(1) 0,023(1) -0,007(1) 0,001(1) -0,002(1)
N6 0,033(1) 0,023(1) 0,042(1) -0,006(1) 0,000(1) -0,003(1)
N7 0,030(1) 0,050(1) 0,047(1) -0,009(1) -0,009(1) 0,002(1)
N8 0,045(1) 0,026(1) 0,037(2) -0,008(1) 0,004(1) -0,006(1)
C11 0,030(1) 0,024(1) 0,043(1) -0,009(1) 0,002(1) 0,000(1)
C12 0,028(1) 0,029(1) 0,057(2) -0,007(1) -0,007(1) 0,001(1)
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c13 0,038(1) 0,033(1) 0,046(1) -0,003(1) -0,017(1) -0,003(1)

Cl4 0,037(1) 0,030(1) 0,031(1) -0,006(1) -0,006(1) -0,005(1)
c21 0,033(1) 0,045(1) 0,035(1) -0,003(1) -0,004(1) -0,010(1)
c22 0,043(2) 0,052(2) 0,055(2) -0,002(1) -0,012(1) -0,021(1)
c23 0,059(2) 0,047(2) 0,055(2) -0,013(1) -0,025(1) -0,016(1)
C24 0,051(2) 0,043(1) 0,037(1) -0,015(1) -0,012(1) -0,008(1)
c31 0,048(2) 0,038(1) 0,038(1) -0,002(1) -0,012(1) 0,003(1)
C32 0,057(2) 0,034(1) 0,067(2) 0,005(1) -0,019(2) 0,006(1)
C33 0,055(2) 0,031(1) 0,090(2) -0,022(2) -0,020(2) 0,013(1)
C34 0,040(1) 0,037(1) 0,058(2) -0,024(1) -0,011(1) 0,010(1)
cal 0,057(2) 0,029(1) 0,042(1) -0,008(1) 0,019(1) 0,002(1)
C42 0,100(3) 0,033(1) 0,046(2) -0,011(1) 0,029(2) 0,009(2)
c43 0,126(3) 0,032(1) 0,037(2) -0,019(1) 0,015(2) -0,006(2)
C44 0,081(2) 0,034(1) 0,036(1) -0,015(1) 0,004(1) -0,013(1)
c51 0,039(1) 0,037(1) 0,035(1) -0,012(1) -0,008(1) 0,003(1)
C52 0,068(2) 0,042(1) 0,027(1) -0,007(1) -0,011(1) 0,006(1)
C53 0,063(2) 0,044(2) 0,029(1) -0,006(1) 0,010(1) -0,006(1)
C54 0,036(1) 0,042(1) 0,034(1) -0,010(1) 0,007(1) -0,007(1)
c61 0,045(1) 0,022(1) 0,048(1) -0,006(1) -0,001(1) -0,006(1)
C62 0,033(1) 0,033(1) 0,070(2) -0,005(1) -0,011(1) -0,007(1)
C63 0,048(2) 0,034(1) 0,054(2) -0,010(1) 0,019(1) -0,003(1)
C64 0,072(2) 0,035(1) 0,037(1) -0,011(1) 0,018(1) -0,009(1)
c71 0,037(1) 0,052(2) 0,057(2) -0,009(1) -0,011(1) 0,008(1)
C72 0,044(2) 0,062(2) 0,056(2) -0,020(2) -0,004(1) -0,002(1)
c73 0,038(2) 0,077(2) 0,047(2) -0,016(2) -0,002(1) 0,011(1)
C74 0,055(2) 0,076(2) 0,056(2) -0,031(2) 0,002(1) -0,001(2)
csl 0,048(1) 0,030(1) 0,039(1) -0,003(1) 0,003(1) -0,006(1)
C82 0,078(2) 0,027(1) 0,056(2) -0,015(1) 0,021(2) -0,007(1)
C83 0,052(2) 0,044(2) 0,049(2) -0,006(1) -0,005(1) -0,021(1)
C84 0,076(2) 0,061(2) 0,058(2) -0,015(2) -0,005(2) -0,038(2)

Tab. 10.48: Ortskoordinaten der berechneten Wasserstoffatome von 8, fiir den Auslenkungsparameter

wurde der 1,5-fache Wert des zugehdrigen Kohlenstoffatoms zugrunde gelegt

X y z U(eq)
H11 1,0381 0,8570 0,2256 0,039
H12 1,1919 0,8192 0,3435 0,047
H13 1,1179 0,8702 0,4945 0,048
H14 0,9196 0,9371 0,4669 0,040
H21 0,4982 0,7786 0,3837 0,048
H22 0,3885 0,6579 0,3252 0,062
H23 0,4507 0,6730 0,1494 0,063
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H24
H31
H32
H33
H34
H41
H42
H43
H44
H51
H52
H53
H54
H61A
H61B
H61C
H62A
H62B
H62C
H63A
H63B
H64A
H64B
H64C
H71A
H71B
H71C
H72A
H72B
H72C
H73A
H73B
H74A
H74B
H74C
H81A
H81B
H81C
H82A
H82B
H82C

0,5962
0,6640
0,6080
0,5873
0,6292
1,0521
1,0732
0,8876
0,7530
0,9041
0,8256
0,6207
0,5779
0,8925
0,8542
0,9762
1,0963
1,0634
1,0129
1,0506
1,0092
0,8393
0,9364
0,8901
0,3283
0,4222
0,4459
0,3746
0,3864
0,2897
0,4680
0,4585
0,2784
0,3086
0,2665
0,7343
0,8583
0,7659
0,8330
0,9317
0,8524

0,8039
1,2587
1,4543
1,4737
1,2900
0,6377
0,5305
0,5384
0,6464
0,6990
0,6180
0,6137
0,6898
1,3107
1,3016
1,3230
1,1917
1,0742
1,1710
1,1659
1,0531
1,1146
1,1135
1,2227
1,2004
1,1932
1,2325
0,9254
0,9983
1,0250
1,1093
0,9865
1,1422
1,0566
1,0193
0,5010
0,4599
0,3869
0,3659
0,4359
0,4649
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0,1019
-0,0070
-0,0247
0,1467
0,2672
0,2235
0,1036
0,0324
0,1131
0,5883
0,7586
0,7445
0,5653
0,1949
0,0949
0,1057
0,2075
0,2611
0,2975
0,0586
0,1105
0,0352
-0,0411
-0,0234
0,1505
0,0729
0,1627
0,2112
0,1018
0,1697
0,3206
0,3417
0,3132
0,4141
0,3289
0,5550
0,5478
0,5413
0,3929
0,3886
0,3000

0,050
0,052
0,068
0,069
0,052
0,053
0,075
0,077
0,059
0,044
0,056
0,056
0,045
0,047
0,047
0,047
0,057
0,057
0,057
0,056
0,056
0,058
0,058
0,058
0,061
0,061
0,061
0,064
0,064
0,064
0,067
0,067
0,072
0,072
0,072
0,049
0,049
0,049
0,065
0,065
0,065



H83A 0,0761 0,5571 0,3081 0,059
H83B 0,6327 0,5830 0,4029 0,059
H84A 0,6462 0,3722 0,3885 0,076
H84B 0,5377 0,4490 0,3695 0,076
H84C 0,5874 0,4093 0,4746 0,076
Tab. 10.49: Torsionswinkel [°] von 8

N4-Al1-Al2-N5 2,86(9) N3-AI3-N1-All 35,8(1)
N1-Al1-Al2-N5 -110,6(1) N6-AI3-N1-All -87,0(1)
N2-Al1-Al2-N5 117,8(1) N3-Al3-N1-Al2 -61,4(1)
N4-Al1-Al2-N2 -114,9(1) N6-AI3-N1-Al2 175,8(1)
N1-Al1-Al2-N2 131,6(1) N4-Al1-N1-N11 40,3(2)
N4-Al1-Al2-N1 113,5(1) N2-Al1-N1-N11 148,4(4)
N2-Al1-Al2-N1 -131,6(1) Al2-Al1-N1-N11 115,3(2)
N3-Al3-N1-N11 174,3(2) N4-Al1-N1-Al3 176,4(1)
N6-AI3-N1-N11 51,5(1) N2-Al1-N1-Al3 -75,6(1)
Al2-Al1-N1-Al3 -108,7(1) Al2-N2-N21-C24 -149,7(2)
N4-Al1-N1-Al2 -74,98(9) Al1-N2-N21-C24 -49,9(3)
N2-Al1-N1-Al2 33,06(7) Al4-N2-N21-C21 -108,3(2)
N5-AI2-N1-N11 -39,2(1) Al2-N2-N21-C21 31,5(3)
N2-Al2-N1-N11 -150,1(1) Al1-N2-N21-C21 131,3(2)
All-Al2-N1-N11 -116,9(1) N2-Al4-N3-N31 -171,8(1)
N5-Al2-N1-Al3 -160,4(1) N7-Al4-N3-N31 -52,2(2)
N2-Al2-N1-Al3 88,77(9) N2-Al4-N3-Al3 8,9(2)
Al1-Al2-N1-Al3 122,0(1) N7-Al4-N3-Al3 128,5(1)
N5-Al2-N1-All 77,68(8) N1-AI3-N3-N31 -174,6(1)
N2-Al2-N1-All -33,19(7) N6-AI3-N3-N31 -54,3(2)
AlI3-N1-N11-C14 69,8(2) N1-Al3-N3-Al4 4,8(2)
Al1-N1-N11-C14 -149,1(2) N6-AlI3-N3-Al4 125,0(2)
Al2-N1-N11-C14 -50,5(2) Al4-N3-N31-C31 -63,9(3)
Al3-N1-N11-C11 -108,8(2) Al3-N3-N31-C31 115,5(2)
Al1-N1-N11-C11 32,3(2) Al4-N3-N31-C34 116,4(2)
Al2-N1-N11-C11 130,9(2) Al3-N3-N31-C34 -64,2(3)
N3-Al4-N2-N21 173,0(1) N1-Al1-N4-N41 -139,2(2)
N7-Al4-N2-N21 52,5(2) N2-Al1-N4-N41 132,0(2)
N3-Al4-N2-Al2 34,3(1) Al2-Al1-N4-N41 176,1(2)
N7-Al4-N2-Al2 -86,2(1) N1-Al1-N4-Al5 29,3(2)
N3-Al4-N2-All -62,8(1) N2-Al1-N4-Al5 -59,6(1)
N7-Al4-N2-Al1 176,8(9) Al2-Al1-N4-Al5 -15,5(1)
N5-Al2-N2-N21 43,5(2) N5-Al5-N4-N41 -169,3(2)
N1-Al2-N2-N21 148,9(2) N8-AI5-N4-N41 -54,3(2)
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All-Al2-N2-N21
N5-Al2-N2-Al4
N1-Al2-N2-Al4
All1-Al2-N2-Al4
N5-Al2-N2-All
N1-Al2-N2-All
N4-Al1-N2-N21
N1-Al1-N2-N21
Al2-Al1-N2-N21
N4-Al1-N2-Al4
N1-Al1-N2-Al4
Al2-Al1-N2-Al4
N4-Al1-N2-Al2
N1-Al1-N2-Al2
Al4-N2-N21-C24
N8-AI5-N5-Al2
Al2-N5-N51-C54
AI5-N5-N51-C54
Al2-N5-N51-C51
Al5-N5-N51-C51
N3-Al3-N6-C62
N1-Al3-N6-C62
N3-Al3-N6-C61
N1-Al3-N6-C61
N3-Al3-N6-C63
N1-Al3-N6-C63
N3-Al4-N7-C73
N2-Al4-N7-C73
N3-Al4-N7-C71
N2-Al4-N7-C71
N3-Al4-N7-C72
N2-Al4-N7-C72
N4-Al5-N8-C82
N5-Al5-N8-C82
N4-Al5-N8-C81
N5-Al5-N8-C81
N4-Al5-N8-C83
N5-Al5-N8-C83
C14-N11-C11-C12
N1-N11-C11-C12
N11-C11-C12-C13

115,9(2)
178,6(1)
-76,0(1)
-109,0(1)
-72,36(9)
33,05(7)
-45,2(2)
-152,3(1)
-119,0(2)
-165,8(1)
87,11(9)
120,4(1)
73,79(9)
-33,29(7)
70,5(2)
-133,8(1)
80,4(2)
-116,4(2)
-108,8(2)
54.4(2)
172,0(2)
-72,5(2)
57,8(2)
173,3(1)
-66,5(2)
49,1(2)
-62,4(2)
52,2(2)
58,7(2)
173,3(2)
173,8(2)
-71,6(2)
66,7(2)
177,6(2)
-175,8(2)
-65,0(2)
-55,5(2)
55,4(2)
-0,2(2)
178,5(2)
0,0(3)

N5-AI5-N4-Al1
N8-AI5-N4-Al1
Al1-N4-N41-C41
Al5-N4-N41-C41
Al1-N4-N41-C44
Al5-N4-N41-C44
N2-Al2-N5-N51
N1-Al2-N5-N51
Al1-Al2-N5-N51
N2-Al2-N5-Al5
N1-Al2-N5-Al5
Al1-Al2-N5-Al5
N4-Al5-N5-N51
N8-AI5-N5-N51
N4-Al5-N5-Al2
C21-N21-C24-C23
N2-N21-C24-C23
C22-C23-C24-N21
C34-N31-C31-C32
N3-N31-C31-C32
N31-C31-C32-C33
C31-C32-C33-C34
C31-N31-C34-C33
N3-N31-C34-C33
C32-C33-C34-N31
C44-N41-C41-C42
N4-N41-C41-C42
N41-C41-C42-C43
C41-C42-C43-C44
C41-N41-C44-C43
N4-N41-C44-C43
C42-C43-C44-N41
C54-N51-C51-C52
N5-N51-C51-C52
N51-C51-C52-C53
C51-C52-C53-C54
C51-N51-C54-C53
N5-N51-C54-C53
C52-C53-C54-N51
C62-N6-C63-C64
C61-N6-C63-C64
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22,2(2)
137,2(1)
109,8(2)
-59,5(3)
-75,1(2)
115,6(2)
-144.6(1)
126,4(1)
171,5(1)
53,7(1)
-35,3(1)
9,8(1)
179,2(1)
64,2(2)
-18,7(1)
0,1(3)
-178,8(2)
0,1(3)
0,2(3)
-179,5(2)
0,1(3)
-0,3(4)
-0,4(3)
179,3(2)
0,4(3)
-0,2(3)
175,6(2)
0,7(3)
-0,9(3)
-0,4(3)
-176,2(2)
0,8(3)
0,5(3)
-171,4(2)
-0,6(3)
0,5(3)
-0,2(3)
171,8(2)
-0,2(3)
-176,5(2)
-61,1(3)



C11-C12-C13-C14 0,2(3)

C11-N11-C14-C13 0,4(2)
N1-N11-C14-C13 -178,3(2)
C12-C13-C14-N11 -0,4(3)
C24-N21-C21-C22 -0,3(3)
N2-N21-C21-C22 178,6(2)
N21-C21-C22-C23 0,4(3)
C21-C22-C23-C24 -0,3(3)

Al3-N6-C63-C64 61,8(3)
C71-N7-C73-C74 67,4(3)
C72-N7-C73-C74 -52,7(4)
Al4-N7-C73-C74 -173,3(2)
C82-N8-C83-C84 66,3(3)
C81-N8-C83-C84 -55,3(3)
Al5-N8-C83-C84 -173,2(2)

10.8 Kiristallstrukturdaten von 9

Tab. 10.50: Kristalldaten und Angaben zur Messung der Reflexintensitaten und zur Struktur-

bestimmung von 9

Kristalldaten:
Formel

Molare Masse [g/mol]
Kristallsystem
Raumgruppe

z

Messtemperatur [K]
Dichte [g/cm®]
a[A]

b [A]

c[A]

o [?]

B

v [°]

V [AY]

u [mm*]

ungefahre Kristallabmessungen [mm]

Datensammlung:
Gerat

Al;NsCoH3g
475,14
triklin

P1

2

153

1,184
10,8372(3)
11,9000(4)
13,9907(4)
91,719(2)
111,703(2)
116,442(2)
1459,33(8)
0,126

0,17 % 0,13 = 0,02

Bruker SMART-Apex
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Strahlung Cu-K,, Graphitmonochromator

Messbereich [°] 1,61 <6<26,09

Gem. Bereich des reziproken Raumes -12<h<12
-13<k<14
-17<1<17

Symmetrieunabhéngige Reflexe 8766

Messwerte F > 4c (F) 4970

Auswertung:

Programm:  SHELXTL, SHELXL-975%: Strukturldsung durch direkte Methoden;

Verfeinerung mit vollstandiger Matrix und allen unabhdngigen Strukturfaktoren

Zahl der verfeinerten Parameter 354
R=2|F|-|Fc| /2Rl (F> 406 (F)) 0,0384
WR? = {Zw(| Fo| 2 - [Fe| 2?1 Swi(FsH?} 0,1074
(alle Daten)

max. Restelektronendichte (10*° e/m™) 0,340
min. Restelektronendichte (10%° e/m™) -0,356

Tab. 10.51: Bindungslangen [pm] von 9

AI1-N5 182,8(1) C205-C206 138,1(2)
Al1-N1 186,2(1) N5-C301 139,8(2)
Al1-N4 200,5(1) C301-C302 140,4(2)
Al1-H1 150(2) C301-C306 140,5(2)
AI2-N5 182,6(1) C302-C303 138,7(2)
AI2-N2 186,1(1) C303-C304 138,1(3)
AI2-N3 201,2(1) C304-C305 138,2(3)
Al2-H2 148(2) C305-C306 138,7(2)
N1-C101 139,4(2) N3-C1 148,7(2)
N1-N2 145,5(2) N3-C3 149,1(2)
N2-C201 139,0(2) N3-C2 149,4(2)
C101-C106 140,1(2) C1-Cl1 154,4(3)
C101-C102 141,0(2) C3-C31 133,3(5)
C102-C103 138,4(2) N4-C6 148,5(2)
C103-C104 138,6(2) N4-C5 149,1(2)
C104-C105 138,7(2) N4-C4 150,5(2)
C105-C106 139,1(2) C4-Cal 150,9(3)
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C201-C202
C201-C206
C202-C203
C203-C204
C204-C205

140,3(2)
141,5(2)
139,0(2)
138,7(2)
138,8(3)

CT1-CT2
CT1-CT3
CT2-CT3
CT3-CT31
CT3-CT2

134,8(5)
140,2(5)
138,5(4)
123,2(6)
138,5(4)

Symmetriedquivalente Atome wurden durch die Symmetrieoperation -x+2,-y+2,-z+1 erzeugt.

Tab. 10.52: Bindungswinkel [°] von 9

N5-Al1-N1
N5-Al1-N4
N1-Al1-N4
N5-Al1-H1
N1-All-H1
N4-Al1-H1
N5-Al2-N2
N5-AI2-N3
N2-Al2-N3
N5-Al2-H2
N2-Al2-H2
N3-Al2-H2
C101-N1-N2
N2-C201-C202
N2-C201-C206
C202-C201-C206
C203-C202-C201
C204-C203-C202
C203-C204-C205
C206-C205-C204
C205-C206-C201
C301-N5-Al2
C301-N5-Al1
Al2-N5-All
N5-C301-C302
N5-C301-C306
C302-C301-C306
C303-C302-C301
C304-C303-C302
C303-C304-C305
C304-C305-C306

101,55(6)
107,08(6)
106,70(6)
123,0(7)
114,2(7)
103,3(7)
101,39(6)
109,93(6)
105,98(6)
123,9(8)
116,5(8)
98,0(8)
115,2(1)
123,8(1)
119,1(1)
117,1(2)
120,9(2)
121,2(2)
118,5(2)
121,1(2)
121,1(2)
124,6(1)
127,3(1)
107,62(7)
121,8(1)
122,3(1)
115,9(2)
121,9(2)
121,0(2)
118,3(2)
121,0(2)

C101-N1-Al1
N2-N1-All
C201-N2-N1
C201-N2-Al2
N1-N2-Al2
N1-C101-C106
N1-C101-C102
C106-C101-C102
C103-C102-C101
C102-C103-C104
C103-C104-C105
C104-C105-C106
C105-C106-C101
C1-N3-C2
C3-N3-C2
C1-N3-Al2
C3-N3-Al2
C2-N3-Al2
N3-C1-Ci11
C31-C3-N3
C6-N4-C5
C6-N4-C4
C5-N4-C4
C6-N4-All
C5-N4-All
C4-N4-All
N4-C4-C41
CT2-CT1-CT3
CT1-CT2-CT3
CT31-CT3-CT2’
CT31-CT3-CT1

152

125,2(1)
111,87(9)
114,7(1)
128,67(1)
112,04(9)
124,5(1)
118,3(1)
117,2(1)
121,2(1)
121,0(2)
118,4(2)
121,3(2)
120,8(2)
110,3(2)
108,8(2)
110,2(1)
112,6(1)
105,3(1)
110,7(2)
128,3(3)
108,6(1)
111,0(1)
107,0(1)
110,5(1)
108,5(1)
111,1(1)
115,3(1)
120,9(3)
120,9(4)
122,5(4)
119,3(4)



C305-C306-C301
C1-N3-C3

121,8(2)
109,6(1)

CT2’-CT3-CT1

118,2(4)

Symmetriedquivalente Atome wurden durch die Symmetrieoperation -x+2,-y+2,-z+1 erzeugt.

Tab. 10.53: Ortskoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter [10%? m?] von 9

All
H1
Al2
H2
N1
N2
C101
C102
C103
C104
C105
C106
C201
C202
C203
C204
C205
C206
N5
C301
C302
C303
C304
C305
C306
N3
C1
Cl1
Cc2
C3
C31
N4
C4
C41
C5

x/a
0,3486(1)
0,202(2)
0,4660(1)
0,587(2)
0,4125(1)
0,5072(1)
0,3291(2)
0,2505(2)
0,1583(2)
0,1417(2)
0,2239(2)
0,3184(2)
0,6410(2)
0,6868(2)
0,8235(2)
0,9184(2)
0,8729(2)
0,7373(2)
0,3759(2)
0,3215(2)
0,2016(2)
0,1437(2)
0,2025(2)
0,3221(2)
0,3818(2)
0,3118(2)
0,2684(2)
0,1778(3)
0,3901(2)
0,1722(2)
0,0806(5)
0,5024(2)
0,4808(2)
0,3408(2)
0,6576(2)

y/b
0,8107(1)
0,815(2)
0,6283(1)
0,607(2)
0,7723(1)
0,7131(2)
0,7366(1)
0,8025(2)
0,7667(2)
0,6657(2)
0,6040(2)
0,6398(2)
0,7661(1)
0,8712(2)
0,9210(2)
0,8678(2)
0,7620(2)
0,7110(2)
0,7061(1)
0,6762(2)
0,6943(2)
0,6602(2)
0,6068(2)
0,5897(2)
0,6249(2)
0,4430(1)
0,3669(2)
0,2208(3)
0,3956(2)
0,4289(2)
0,4737(5)
0,9932(1)
1,0254(2)
1,0386(2)
1,0069(2)
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zlc
0,1968(1)
0,148(2)
0,2448(1)
0,319(2)
0,0998(1)
0,1417(1)
-0,0098(1)
-0,0572(2)
-0,1648(1)
-0,2297(1)
-0,1849(1)
-0,0771(2)
0,1282(1)
0,0816(1)
0,0723(1)
0,1075(1)
0,1515(1)
0,1613(1)
0,2860(1)
0,3634(1)
0,3624(1)
0,4368(1)
0,5156(1)
0,5193(1)
0,4459(1)
0,1689(1)
0,2447(2)
0,1934(3)
0,1241(2)
0,0806(2)
0,0840(4)
0,2786(1)
0,3740(1)
0,3505(2)
0,3183(1)

U(eq)

0,017(1)
0,026(5)
0,018(1)
0,036(5)
0,018(1)
0,019(1)
0,019(1)
0,023(1)
0,027(1)
0,031(1)
0,030(1)
0,024(1)
0,020(1)
0,023(1)
0,027(1)
0,028(1)
0,027(1)
0,023(1)
0,022(1)
0,022(1)
0,028(1)
0,034(1)
0,035(1)
0,037(1)
0,032(1)
0,023(1)
0,038(1)
0,035(1)
0,046(1)
0,037(1)
0,033(1)
0,023(1)
0,030(1)
0,041(1)
0,030(1)



C6
CT1
CT2
CT3
CT31

0,4944(2)
0,9331(3)
0,9942(3)
0,9377(3)
0,8783(6)

1,0844(2)
0,8816(4)
0,9892(4)
0,8895(4)
0,7894(5)

0,2095(2)
0,4341(2)
0,4002(3)
0,5356(2)
0,5636(4)

0,033(1)
0,086(1)
0,089(1)
0,084(1)
0,058(1)

Tab. 10.54: Anisotrope Auslenkungsparameter fiir die Atome (auBer Wasserstoffatome) von 9, die

Parameter U;; [10% m?] beziehen sich auf den Ausdruck:
exp(-2m?(Uyy * h?a + Uy, * K?b? + ... + Uy, * kibe))

All
Al2
N1
N2
C101
C102
C103
C104
C105
C106
C201
C202
C203
C204
C205
C206
N5
C301
C302
C303
C304
C305
C306
N3
C1
Cl1
C2
C3
N4
C4
C41

U1l
0,018(1)
0,020(1)
0,020(1)
0,020(1)
0,019(1)
0,026(1)
0,029(1)
0,031(1)
0,036(1)
0,028(1)
0,019(1)
0,023(1)
0,026(1)
0,020(1)
0,023(1)
0,024(1)
0,025(1)
0,024(1)
0,027(1)
0,030(1)
0,039(1)
0,045(1)
0,036(1)
0,023(1)
0,036(1)
0,033(2)
0,030(1)
0,025(1)
0,023(1)
0,034(1)
0,044(1)

U22

0,019(1)
0,019(1)
0,021(1)
0,023(1)
0,022(1)
0,025(1)
0,036(1)
0,042(1)
0,031(1)
0,026(1)
0,021(1)
0,022(1)
0,022(1)
0,030(1)
0,034(1)
0,027(1)
0,024(1)
0,021(1)
0,033(1)
0,040(1)
0,036(1)
0,043(1)
0,040(1)
0,022(1)
0,030(1)
0,027(2)
0,037(1)
0,049(1)
0,023(1)
0,029(1)
0,048(1)

U33

0,017(1)
0,018(1)
0,019(1)
0,020(1)
0,021(1)
0,023(1)
0,026(1)
0,018(1)
0,024(1)
0,024(1)
0,017(1)
0,026(1)
0,031(1)
0,032(1)
0,025(1)
0,021(1)
0,021(1)
0,019(1)
0,025(1)
0,034(1)
0,027(1)
0,027(1)
0,027(1)
0,026(1)
0,036(1)
0,050(2)
0,062(1)
0,031(1)
0,021(1)
0,024(1)
0,038(1)
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U23
0,004(1)
0,006(1)
0,006(1)
0,007(1)
0,007(1)
0,007(1)
0,012(1)
0,005(1)
0,002(1)
0,006(1)
0,001(1)
0,004(1)
0,004(1)
0,000(1)
0,002(1)
0,006(1)
0,007(1)
0,003(1)
0,008(1)
0,004(1)
0,006(1)
0,015(1)
0,013(1)
0,005(1)
0,015(1)
0,018(1)
-0,016(1)
0,016(1)
0,003(1)
-0,003(1)
0,000(1)

U13

0,008(1)
0,008(1)
0,009(1)
0,009(1)
0,011(1)
0,013(1)
0,013(1)
0,007(1)
0,014(1)
0,013(1)
0,007(1)
0,012(1)
0,015(1)
0,013(1)
0,007(1)
0,009(1)
0,012(1)
0,010(1)
0,012(1)
0,019(1)
0,021(1)
0,018(1)
0,016(1)
0,009(1)
0,011(1)
0,023(1)
0,013(1)
0,010(1)
0,010(1)
0,012(1)
0,021(1)

U12

0,011(1)
0,011(1)
0,014(1)
0,014(1)
0,009(1)
0,016(1)
0,021(1)
0,019(1)
0,018(1)
0,017(1)
0,010(1)
0,012(1)
0,009(1)
0,008(1)
0,018(1)
0,016(1)
0,014(1)
0,008(1)
0,015(1)
0,014(1)
0,010(1)
0,021(1)
0,022(1)
0,012(1)
0,010(1)
0,014(1)
0,015(1)
0,015(1)
0,011(1)
0,013(1)
0,026(1)



c5 0,022(1) 0,032(1) 0,031(1) 0,000(1) 0,008(1) 0,011(1)

cé 0,037(1) 0,025(1) 0,036(1) 0,009(1) 0,016(1) 0,015(1)
cT1 0,043(1) 0,113(3) 0,066(2) -0,055(2) -0,013(1) 0,043(2)
CT2 0,042(2) 0,123(3) 0,067(2) -0,054(2) -0,005(1) 0,041(2)
CT3 0,040(1) 0,114(3) 0,067(2) -0,039(2) -0,006(1) 0,041(2)
CT31 0,053(3) 0,062(3) 0,041(2) 0,017(2) 0,013(2) 0,020(2)

Tab. 10.55: Ortskoordinaten der berechneten Wasserstoffatome von 9, fiir den Auslenkungsparameter

wurde der 1,5-fache Wert des zugehdrigen Kohlenstoffatoms zugrunde gelegt

X y z U(eq)
H102 0,2612 0,8735 -0,0141 0,027
H103 0,1050 0,8124 -0,1949 0,033
H104 0,0750 0,6392 -0,3038 0,037
H105 0,2154 0,5352 -0,2291 0,035
H106 0,3770 0,5978 -0,0485 0,029
H202 0,6226 0,9092 0,0559 0,027
H203 0,8529 0,9936 0,0408 0,032
H204 1,0133 0,9034 0,1016 0,034
H205 0,9369 0,7235 0,1755 0,032
H206 0,7079 0,6370 0,1911 0,028
H302 0,1584 0,7314 0,3086 0,033
H303 0,0615 0,6739 0,4335 0,041
H304 0,1614 0,5823 0,5664 0,042
H305 0,3645 0,5528 0,5736 0,045
H306 0,4666 0,6139 0,4517 0,038
H1A 0,2074 0,3909 0,2663 0,045
H1B 0,3587 0,3859 0,3065 0,045
H11A 0,0872 0,2017 0,1318 0,042
H11B 0,1501 0,1734 0,2432 0,042
H11C 0,2397 0,1964 0,1733 0,042
H2A 0,3188 0,3100 0,0802 0,056
H2B 0,4728 0,3941 0,1808 0,056
H2C 0,4291 0,4521 0,0825 0,056
H3A 0,2046 0,4632 0,0276 0,045
H3B 0,1070 0,3376 0,0516 0,045
H31A 0,0584 0,4556 0,1439 0,039
H31B -0,0126 0,4325 0,0203 0,039
H31C 0,1301 0,5652 0,0903 0,039
H4A 0,5690 1,1050 0,4192 0,036
H4B 0,4756 0,9593 0,4125 0,036
H41A 0,3527 1,1142 0,3234 0,050
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H41B 0,3280 1,0464 0,4142 0,050
H41C 0,2528 0,9637 0,2988 0,050
H5A 0,6741 0,9837 0,2596 0,036
H5B 0,6657 0,9510 0,3655 0,036
H5C 0,7328 1,0947 0,3553 0,036
HEA 0,5609 1,1714 0,2513 0,039
H6B 0,3916 1,0691 0,1765 0,039
H6C 0,5255 1,0715 0,1561 0,039
HT1 0,8857 0,7985 0,3881 0,103
HT2 0,9905 0,9816 0,3305 0,107
HT3A 0,7694 0,7494 0,5265 0,069
HT3B 0,9082 0,8093 0,6384 0,069
HT3C 0,9112 0,7313 0,5477 0,069
Tab. 10.56: Torsionswinkel [°] von 9

N1-All-Al2-N5 -174,7(1) N5-Al1-N1-C101 128,2(1)
N4-Al1-Al2-N5 86,90(8) N4-Al1-N1-C101 -119,9(1)
N5-Al1-Al2-N2 -172,4(1) Al2-Al1-N1-C101 131,3(1)
N1-All-Al2-N2 12,89(6) N5-Al1-N1-N2 -19,4(1)
N4-Al1-Al2-N2 -85,49(6) N4-Al1-N1-N2 92,6(1)
N5-Al1-Al2-N3 90,51(9) Al2-Al1-N1-N2 -16,24(8)
N1-Al1-Al2-N3 -84,22(6) C101-N1-N2-C201 76,6(2)
N4-Al1-Al2-N3 177,4(1) Al1-N1-N2-C201 -132,3(1)
C101-N1-N2-Al2 -125,3(1) N3-Al2-N5-All -104,8(1)
Al1-N1-N2-Al2 25,8(1) N1-Al1-N5-C301 -167,5(1)
N5-Al2-N2-C201 133,4(1) N4-Al1-N5-C301 80,9(1)
N3-Al2-N2-C201 -111,8(1) Al2-Al1-N5-C301 -172,4(2)
Al1-Al2-N2-C201 138,0(1) N1-Al1-N5-Al2 4,90(8)
N5-Al2-N2-N1 -20,9(2) N4-Al1-N5-Al2 -106,8(1)
N3-Al2-N2-N1 93,9(1) Al2-N5-C301-C302 -152,6(1)
Al1-Al2-N2-N1 -16,28(7) Al1-N5-C301-C302 18,6(2)
N2-N1-C101-C106 7,6(2) Al2-N5-C301-C306 26,7(2)
Al1-N1-C101-C106 -139,0(1) Al1-N5-C301-C306 -162,2(1)
N2-N1-C101-C102 -171,9(1) N5-C301-C302-C303 177,6(2)
Al1-N1-C101-C102 41,5(2) C306-C301-C302-C303  -1,7(2)
N1-C101-C102-C103 -176,1(1) C301-C302-C303-C304  0,1(3)
C106-C101-C102-C103  4,4(2) C302-C303-C304-C305  0,8(3)
C101-C102-C103-C104  -0,8(3) C303-C304-C305-C306  -0,1(3)
C102-C103-C104-C105  -2,2(3) C304-C305-C306-C301  -1,6(3)
C103-C104-C105-C106  1,4(3) N5-C301-C306-C305 -176,8(2)
C104-C105-C106-C101  2,3(3) C302-C301-C306-C305  2,4(3)
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N1-C101-C106-C105 175,4(2) N5-AlI2-N3-C1 -70,0(1)

C102-C101-C106-C105  -5,1(2) N2-Al2-N3-C1 -178,8(1)
N1-N2-C201-C202 2.2(2) Al1-Al2-N3-C1 -108,9(1)
Al2-N2-C201-C202 -151,6(1) N5-Al2-N3-C3 52,7(1)
N1-N2-C201-C206 -176,9(1) N2-Al2-N3-C3 -56,1(1)
Al2-N2-C201-C206 29,4(2) Al1-AI2-N3-C3 13,8(1)
N2-C201-C202-C203 178,8(1) N5-Al2-N3-C2 171,2(1)
C206-C201-C202-C203  -2,2(2) N2-Al2-N3-C2 62,4(1)
C201-C202-C203-C204  0,7(2) Al1-AI2-N3-C2 132,2(1)
C202-C203-C204-C205  0,8(2) C3-N3-C1-C11 67.6(2)
C203-C204-C205-C206  -0,7(2) C2-N3-C1-C11 -52,2(2)
C204-C205-C206-C201  -0,9(2) Al2-N3-C1-C11 -167,9(2)
N2-C201-C206-C205 -178,7(1) C1-N3-C3-C31 68,4(3)
C202-C201-C206-C205  2,3(2) C2-N3-C3-C31 -171,0(3)
N2-Al2-N5-C301 179,7(1) Al2-N3-C3-C31 -54,7(3)
N3-Al2-N5-C301 67,9(1) N5-Al1-N4-C6 176,4(1)
Al1-Al2-N5-C301 172,6(2) N1-Al1-N4-C6 68,3(1)
N2-Al2-N5-Al1 7,06(8) Al2-Al1-N4-C6 138,4(1)
N5-Al1-N4-C5 57,4(1) C6-N4-C4-C41 52,1(2)
N1-Al1-N4-C5 -50,7(1) C5-N4-C4-C41 170,4(2)
Al2-Al1-N4-C5 19,4(1) Al1-N4-C4-C41 -71,3(2)
N5-Al1-N4-C4 -60,0(1) CT3-CT1-CT2-CT3’ -0,5(5)
N1-Al1-N4-C4 -168,1(1) CT2-CT1-CT3-CT31 178,7(4)
Al2-Al1-N4-C4 -98,0(1) CT2-CT1-CT3-CT2’ 0,5(5)

Symmetriedquivalente Atome wurden durch die Symmetrieoperation -x+2,-y+2,-z+1 erzeugt.

10.9 Kiristallstrukturdaten von 10

Tab. 10.57: Kristalldaten und Angaben zur Messung der Reflexintensitéten und zur Struktur-

bestimmung von 10

Kristalldaten:

Formel Al2N2Cs1Has
Molare Masse [g/mol] 502,67
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2;/c

Z 4
Messtemperatur [K] 153
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Dichte [g/cm’]
a[A]

b [A]

c[A]

a[%]

B[]

v [°]

V [A?]

p [mm™]

ungefahre Kristallabmessungen [mm]

Datensammlung:
Gerat

Strahlung
Messbereich [°]

Gem. Bereich des reziproken Raumes

Symmetrieunabhangige Reflexe
Messwerte F > 46 (F)

Auswertung:

Programm:

1,076

9,0200(2)
45,658(3)
8,1976(4)

90

113,228(4)

90

3102,4(3)

0,114

0,06 * 0,10 * 0,14

Bruker SMART-Apex

Cu-K,, Graphitmonochromator
0,89 <6 <26,05

-10<h<10

54 <k <47

-9<1<9

18308

5841

SHELXTL, SHELXL-975%: Strukturlosung durch direkte Methoden;

Verfeinerung mit vollstandiger Matrix und allen unabhangigen Strukturfaktoren

Zahl der verfeinerten Parameter

R=3|Fo|-IFe|/2]Fo| (F> 40 (F))

WR? = {Zw(| Fo |2 - | Fe| 9?1 sw(F,2)%?

(alle Daten)
max. Restelektronendichte (10*° e/m™)

min. Restelektronendichte (10%° e/m™)

332
0,0714
0,1492

0,460
-0,261
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Tab. 10.58: Bindungsldngen [pm] von 10

AIL-N1 195,1(2) Al2-N2 195,3(2)
Al1-CT2 200,5(2) Al2-CT4 199,7(3)
Al1-CT1 200,6(2) AI2-CT3 201,0(3)
Al1-H1 177(2) Al2-H1 169(2)
CT1-CT12 151,8(4) CT3-CT33 152,3(4)
CT1-CT11 152,7(3) CT3-CT32 152,3(4)
CT1-CT13 153,6(3) CT3-CT31 154,5(4)
CT2-CT23 151,9(4) CT4-CT42 152,5(4)
CT2-CT21 154,4(4) CT4-CT43 152,9(3)
CT2-CT22 154,4(4) CT4-CT41 153,1(4)
N1-C1 135,1(3) C15-C16 138,9(3)
N1-N2 138,3(2) C2-C3 138,3(3)
N2-C3 135,1(3) C3-C31 147,8(3)
C1-C2 138,6(3) C31-C36 137,9(4)
C1-C11 146,9(3) C31-C32 138,7(4)
C11-C16 138,8(3) C32-C33 138,9(4)
C11-C12 139,0(3) C33-C34 137,4(5)
C12-C13 138,9(3) C34-C35 136,9(5)
C13-C14 137,5(4) C35-C36 138,6(4)
C14-C15 137,8(4)

Tab. 10.59: Bindungswinkel [°] von 10

N1-AI1-CT2 118,2(1) CT4-AI2-CT3 119,4(1)
N1-Al1-CT1 114,47(9) N2-Al2-H1 87,7(8)

CT2-Al1-CT1 119,0(1) CT4-Al2-H1 104,9(8)
N1-Al1-H1 85,8(8) CT3-Al2-H1 107,3(8)
CT2-Al1-H1 103,6(8) CT33-CT3-CT32 107,4(3)
CT1-All-H1 108,7(7) CT33-CT3-CT31 107,7(3)
CT12-CT1-CT11 109,2(2) CT32-CT3-CT31 106,7(3)
CT12-CT1-CT13 107,1(2) CT33-CT3-Al2 111,3(2)
CT11-CT1-CT13 106,2(2) CT32-CT3-Al2 117,7(2)
CT12-CT1-All 115,3(2) CT31-CT3-Al2 105,4(2)
CT11-CT1-All 107,5(2) CT42-CT4-CT43 107,9(2)
CT13-CT1-All 111,1(2) CT42-CT4-CT41 107,8(2)
CT23-CT2-CT21 107,3(2) CT43-CT4-CT41 107,8(2)
CT23-CT2-CT22 108,6(3) CT42-CT4-Al2 110,0(2)
CT21-CT2-CT22 106,1(2) CT43-CT4-Al2 114,3(2)
CT23-CT2-All 112,1(2) CT41-CT4-Al2 108,8(2)
CT21-CT2-All 117,0(2) C1-N1-N2 107,7(2)
CT22-CT2-All 105,3(2) C1-N1-All 133,7(2)
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N2-Al2-CT4
N2-Al2-CT3
C3-N2-Al2
N1-N2-Al2
N1-C1-C2
N1-C1-Cl1
C2-C1-C11
C16-C11-C12
Cl6-Cl1-C1
Cl2-C11-C1
C13-C12-C11
C14-C13-C12
C15-C14-C13
C14-C15-C16
C11-C16-C15

109,6(1)
121,5(1)
131,4(2)
116,2(1)
109,5(2)
121,1(2)
129,4(2)
119,0(2)
120,6(2)
120,4(2)
120,3(2)
120,1(3)
120,1(2)
120,0(3)
120,4(2)

N2-N1-All
C3-N2-N1
C3-C2-C1
N2-C3-C2
N2-C3-C31
C2-C3-C31
C36-C31-C32
C36-C31-C3
C32-C31-C3
C31-C32-C33
C34-C33-C32
C35-C34-C33
C34-C35-C36
C31-C36-C35

117,5(1)
107,7(2)
105,5(2)
109,6(2)
121,2(2)
129,2(2)
119,4(2)
120,0(2)
120,5(2)
119,9(3)
120,2(3)
120,0(3)
120,4(3)
120,1(3)

Tab. 10.60: Ortskoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter [10%* m?] von 10

All
CT1
cT11
CT12
CT13
CT2
cT21
CT22
CT23
Al2
CT3
CT31
CT32
CT33
CT4
CT41
CT42
CT43
N1
H1
N2
c1
c11

x/a
0,4541(1)
0,3939(3)
0,4781(4)
0,2144(3)
0,4585(4)
0,6532(3)
0,6679(3)
0,7947(3)
0,6773(4)
0,4019(1)
0,5740(3)
0,7310(4)
0,6092(4)
0,5399(4)
0,2828(3)
0,4020(4)
0,1545(4)
0,1999(4)
0,2709(2)
0,491(3)
0,2582(2)
0,1318(3)
0,1072(3)

y/b

0,0900(1)
0,0588(1)
0,0660(1)
0,0552(1)
0,0287(1)
0,0847(1)
0,0559(1)
0,0847(1)
0,1097(1)
0,1563(1)
0,1856(1)
0,1735(1)
0,1910(1)
0,2153(1)
0,1601(1)
0,1558(1)
0,1363(1)
0,1897(1)
0,1105(1)
0,1230(5)
0,1402(1)
0,1015(1)
0,0707(1)

zlc
0,1788(1)
0,3139(3)
0,5111(3)
0,2665(4)
0,2887(4)
0,1293(3)
0,0384(4)
0,3132(4)
0,0202(5)
0,2544(1)
0,2727(4)
0,4169(5)
0,1080(5)
0,3358(6)
0,4134(3)
0,6059(4)
0,3706(5)
0,4017(4)
0,0028(2)
0,302(3)
0,0259(2)
-0,1276(3)
-0,1838(3)
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U(eq)

0,024(1)
0,030(1)
0,047(1)
0,049(1)
0,053(1)
0,034(1)
0,048(1)
0,057(1)
0,063(1)
0,026(1)
0,041(1)
0,064(1)
0,065(1)
0,074(1)
0,034(1)
0,057(1)
0,057(1)
0,051(1)
0,024(1)
0,029(6)
0,025(1)
0,026(1)
0,028(1)



C12
C13
Cl4
C15
Cl6
C2

C3

C31
C32
C33
C34
C35
C36

-0,0398(3)
-0,0601(3)
0,0648(4)
0,2103(4)
0,2314(3)
0,0281(3)
0,1114(3)
0,0614(3)
-0,0899(3)
-0,1363(4)
-0,0339(4)
0,1142(5)
0,1623(4)

0,0571(1)
0,0275(1)
0,0116(1)
0,0250(1)
0,0545(1)
0,1252(1)
0,1489(1)
0,1800(1)
0,1874(1)
0,2166(1)
0,2381(1)
0,2307(1)
0,2016(1)

-0,2174(3)
-0,2609(4)
-0,2727(4)
-0,2426(4)
-0,1990(3)
-0,1884(3)
-0,0904(3)
-0,1024(3)
-0,1088(4)
-0,1230(4)
-0,1339(5)
-0,1311(6)
-0,1158(5)

0,036(1)
0,045(1)
0,046(1)
0,047(1)
0,036(1)
0,028(1)
0,027(1)
0,032(1)
0,040(1)
0,051(1)
0,065(1)
0,077(1)
0,055(1)

Tab. 10.61: Anisotrope Auslenkungsparameter flr die Atome (auBer Wasserstoffatome) von 10, die

Parameter U;; [10% m?] beziehen sich auf den Ausdruck:
exp(-2m?(Uyy * h?a + Uy, * K?b? + ... + Uy, * kibe))

All
CT1
CT11
CT12
CT13
CT2
CT21
CT22
CT23
Al2
CT3
CT31
CT32
CT33
CT4
CT41
CT42
CT43
N1
N2
C1
Cl1
C12

U1l U22

0,024(1) 0,021(1)
0,034(1) 0,026(1)
0,054(2) 0,054(2)
0,043(2) 0,049(2)
0,082(2) 0,031(1)
0,031(1) 0,038(1)
0,040(2) 0,051(2)
0,030(2) 0,086(2)
0,072(2) 0,058(2)
0,027(1) 0,021(1)
0,037(2) 0,033(1)
0,043(2) 0,069(2)
0,053(2) 0,069(2)
0,068(2) 0,038(2)
0,039(1) 0,030(1)
0,064(2) 0,069(2)
0,062(2) 0,057(2)
0,057(2) 0,045(2)
0,028(1) 0,018(1)
0,028(1) 0,019(1)
0,028(1) 0,024(1)
0,033(1) 0,022(1)
0,032(1) 0,031(1)

U33

0,026(1)
0,028(1)
0,031(1)
0,054(2)
0,056(2)
0,035(1)
0,058(2)
0,055(2)
0,083(3)
0,029(1)
0,052(2)
0,067(2)
0,080(3)
0,126(3)
0,035(1)
0,041(2)
0,068(2)
0,057(2)
0,027(1)
0,026(1)
0,024(1)
0,022(1)
0,037(1)
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U23
0,002(1)
0,004(1)
0,008(1)
0,013(1)
0,009(1)
0,001(1)
-0,003(1)
-0,010(2)
0,023(2)
-0,003(1)
-0,003(1)
-0,003(2)
-0,003(2)
-0,023(2)
-0,004(1)
0,001(2)
-0,010(2)
-0,003(1)
0,000(1)
0,000(1)
-0,001(1)
0,001(1)
-0,004(1)

U13

0,009(1)
0,011(1)
0,013(1)
0,020(1)
0,037(2)
0,015(1)
0,023(1)
0,015(1)
0,055(2)
0,010(1)
0,016(1)
0,006(2)
0,034(2)
0,050(2)
0,017(1)
0,023(2)
0,043(2)
0,031(2)
0,010(1)
0,010(1)
0,009(1)
0,006(1)
0,006(1)

U12
0,002(1)
0,001(1)
-0,008(1)
-0,006(1)
0,007(1)
0,002(1)
0,011(1)
0,003(2)
0,012(2)
-0,002(1)
-0,010(1)
-0,019(2)
-0,023(2)
-0,022(2)
0,002(1)
0,018(2)
-0,015(2)
0,013(1)
0,001(1)
0,001(1)
-0,001(1)
0,003(1)
0,000(1)



c13 0,042(2) 0,033(1) 0,049(2) -0,003(1) 0,006(1) -0,008(1)

Cl4 0,062(2) 0,022(1) 0,046(2) -0,005(1) 0,014(1) -0,003(1)
c15 0,056(2) 0,030(1) 0,058(2) -0,007(1) 0,025(2) 0,005(1)
C16 0,039(2) 0,030(1) 0,042(2) -0,005(1) 0,018(1) 0,000(1)
c2 0,027(1) 0,026(1) 0,027(1) 0,001(1) 0,005(1) 0,003(1)
c3 0,030(1) 0,025(1) 0,027(1) 0,002(1) 0,012(1) 0,004(1)
c31 0,038(1) 0,023(1) 0,031(1) 0,000(1) 0,011(1) 0,006(1)
C32 0,041(2) 0,035(1) 0,042(2) 0,006(1) 0,017(1) 0,011(1)
C33 0,054(2) 0,041(2) 0,059(2) 0,008(1) 0,025(2) 0,024(1)
C34 0,076(2) 0,025(2) 0,093(3) 0,002(2) 0,032(2) 0,016(1)
C35 0,069(2) 0,024(2) 0,139(4) 0,007(2) 0,044(2) 0,001(1)
C36 0,049(2) 0,028(1) 0,089(2) 0,002(1) 0,030(2) 0,003(1)

Tab. 10.62: Ortskoordinaten der berechneten Wasserstoffatome von 10, fiir den Auslenkungsparameter

wurde der 1,5-fache Wert des zugehdérigen Kohlenstoffatoms zugrunde gelegt

X y z U(eq)
H12 -0,1276 0,0681 -0,2105 0,043
H13 -0,1616 0,0182 -0,2829 0,054
H14 0,0506 -0,0088 -0,3018 0,055
H15 0,2970 0,0139 -0,2519 0,056
H16 0,3326 0,0638 -0,1793 0,044
H2 -0,0790 0,1250 -0,2793 0,034
H32 -0,1624 0,1724 -0,1034 0,047
H33 -0,2402 0,2218 -0,1251 0,061
H34 -0,0662 0,2583 -0,1436 0,078
H35 0,1851 0,2457 -0,1397 0,092
H36 0,2661 0,1966 -0,1146 0,065
HT1A 0,4330 0,0836 0,5362 0,057
HT1B 0,5913 0,0688 0,5410 0,057
HT1C 0,4629 0,0502 0,5800 0,057
HT1D 0,1979 0,0428 0,3525 0,058
HT1E 0,1646 0,0465 0,1509 0,058
HT1F 0,1671 0,0741 0,2661 0,058
HT1G 0,4323 0,0144 0,3586 0,064
HT1H 0,5735 0,0297 0,3260 0,064
HT1I 0,4102 00233 0,1657 0,064
HT2A 0,5891 0,0557 -0,0816 0,058
HT2B 0,6496 0,0396 0,1020 0,058
HT2C 0,7740 0,0545 0,0383 0,058
HT2D 0,8948 0,0833 0,2985 0,069
HT2E 0,7842 0,0683 0,3811 0,069
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HT2F 0,7929 0,1025 0,3745 0,069
HT2G 0,6793 0,1280 0,0793 0,076
HT2H 0,5902 0,1099 -0,0948 0,076
HT2I 0,7776 0,1071 0,0070 0,076
HT3A 0,8146 0,1880 0,4451 0,077
HT3B 0,7633 0,1561 0,3737 0,077
HT3C 0,7125 0,1689 0,5216 0,077
HT3D 0,5217 0,2017 0,0221 0,078
HT3E 0,6208 0,1725 0,0581 0,078
HT3F 0,7071 0,2020 0,1399 0,078
HT3G 0,6284 0,2283 0,3531 0,088
HT3H 0,5272 0,2129 0,4459 0,088
HT3I 0,4428 0,2233 0,2484 0,088
HT4A 0,4790 0,1715 0,6394 0,069
HT4B 0,4573 0,1375 0,6165 0,069
HT4C 0,3444 0,1557 0,6825 0,069
HT4D 0,1084 0,1366 0,4580 0,068
HT4E 0,2028 0,1176 0,3715 0,068
HT4F 0,0715 0,1399 0,2553 0,068
HT4G 0,1319 0,1938 0,2801 0,061
HT4H 0,2800 0,2048 0,4463 0,061
HT4l 0,1357 0,1891 0,4711 0,061
Tab. 10.63: Torsionswinkel [°] von 10

N1-Al1-CT1-CT12 -1,2(2) N2-Al2-CT4-CT41 148,8(2)
CT2-Al1-CT1-CT12 -149,1(2) CT3-Al2-CT4-CT41 -64,4(2)
N1-Al1-CT1-CT11 -123,3(2) CT2-Al1-N1-C1 99,3(2)
CT2-Al1-CT1-CT11 88,8(2) CT1-Al1-N1-C1 -48,8(2)
N1-Al1-CT1-CT13 120,9(2) CT2-Al1-N1-N2 -94,1(2)
CT2-Al1-CT1-CT13 -27,0(2) CT1-Al1-N1-N2 117,8(2)
N1-Al1-CT2-CT23 31,2(2) C1-N1-N2-C3 0,2(2)
CT1-Al1-CT2-CT23 177,9(2) Al1-N1-N2-C3 -169,7(1)
N1-Al1-CT2-CT21 -93,4(2) C1-N1-N2-Al2 158,7(1)
CT1-Al1-CT2-CT21 53,3(2) Al1-N1-N2-Al2 -11,2(2)
N1-Al1-CT2-CT22 149,2(2) CT4-Al2-N2-C3 53,9(2)
CT1-Al1-CT2-CT22 -64,2(2) CT3-Al2-N2-C3 -92,2(2)
N2-Al2-CT3-CT33 114,1(2) CT4-Al2-N2-N1 -98,3(2)
CT4-Al2-CT3-CT33 -28,8(3) CT3-Al2-N2-N1 115,6(2)
N2-Al2-CT3-CT32 -10,6(3) N2-N1-C1-C2 -0,6(2)
CT4-Al2-CT3-CT32 -153,4(2) Al1-N1-C1-C2 166,9(2)
N2-Al2-CT3-CT31 -129,4(2) N2-N1-C1-C11 -179,9(2)
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CT4-Al2-CT3-CT31
N2-Al2-CT4-CT42
CT3-Al2-CT4-CT42
N2-Al2-CT4-CT43
CT3-Al2-CT4-CT43
C16-C11-C12-C13
C1-C11-C12-C13
C11-C12-C13-C14
C12-C13-C14-C15
C13-C14-C15-C16
C12-C11-C16-C15
C1-C11-C16-C15
C14-C15-C16-C11
N1-C1-C2-C3
C11-C1-C2-C3
N1-N2-C3-C2
Al2-N2-C3-C2
N1-N2-C3-C31
Al2-N2-C3-C31

87,8(2)
30,9(2)
177,7(2)
-90,7(2)
56,2(2)
1,7(4)
-176,4(2)
-0,6(4)
-0,5(4)
0,5(4)
-1,7(4)
176,4(2)
0,6(4)
0,7(3)
180,0(2)
0,3(2)
-153,7(2)
-178,5(2)
27,5(3)

Al1-N1-C1-C11
N1-C1-C11-C16
C2-C1-C11-C16
N1-C1-C11-C12
C2-C1-C11-C12
C1-C2-C3-N2
C1-C2-C3-C31
N2-C3-C31-C36
C2-C3-C31-C36
N2-C3-C31-C32
C2-C3-C31-C32
C36-C31-C32-C33
C3-C31-C32-C33
C31-C32-C33-C34
C32-C33-C34-C35
C33-C34-C35-C36
C32-C31-C36-C35
C3-C31-C36-C35
C34-C35-C36-C31

-12,4(3)
-40,3(3)
140,5(3)
137,7(2)
-41,5(4)
-0,6(3)
178,1(2)
49,1(3)
-129,5(3)
-134,0(2)
47,5(4)
-2,0(4)
-179,0(2)
1,2(5)
0,1(6)
-0,5(6)
1,6(5)
178,6(3)
-0,3(6)

10.10 Kristallstrukturdaten von 11

Tab. 10.64: Kristalldaten und Angaben zur Messung der Reflexintensitaten und zur Struktur-

Bestimmung von 11

Kristalldaten:
Formel
Molare Masse [g/mol]

Kristallsystem

Raumgruppe

Z

Messtemperatur [K]
Dichte [g/cm?]
a[A]

b [A]

c[A]

o]

AlsNgO4CreHga

1281,43
tetragonal
14 2d

4

153

0,768
16,1870(2)
16,1870(2)
42,2972(7)
90
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BI°]

v [°]

V [AY]

p [mm™]

ungefahre Kristallabmessungen [mm]

Datensammlung:
Gerat

Strahlung
Messbereich [°]

Gem. Bereich des reziproken Raumes

Symmetrieunabhangige Reflexe
Messwerte F > 46 (F)

Auswertung:

Programm:

90

90

11082,7(3)

0,663

0,29 # 0,12 * 0,12

Bruker SMART-Apex

Cu-K,, Graphitmonochromator
2,92<6<72,38

-19<h<18

-18<k <19

-48<1<48

31521

5354

SHELXTL, SHELXL-97"%: Strukturldsung durch direkte Methoden;

Verfeinerung mit vollstandiger Matrix und allen unabhdngigen Strukturfaktoren

Zahl der verfeinerten Parameter 226
R=2|Fol-IFc|/Z|Fol (F> 40 (F)) 0,0501

WR® = {Ew( | Fo |2 - [Fe|?)? 1 2w(Fo?)?3 0,1420

(alle Daten)

max. Restelektronendichte (10°° e/m™) 0,295

min. Restelektronendichte (10%° e/m™) -0,215

Tab. 10.65: Bindungsléangen [pm] von 11

Al1-01 202,5(2) C1-Cc2’ 139,5(3)
Al1-N2 203,3(2) C1-C100 145,5(3)
Al1-N1 203,7(2) C2-C3 138,4(3)
Al1-H10 184(2) c2-Cc1” 139,5(3)
Al1-H10’ 162(1) C3-C200 147,9(3)
Al1-H20 166(3) C100-C101 138,2(3)
01-C11 145,7(3) C100-C105 140,0(3)
01-C14 146,9(3) C101-C102 138,7(3)
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C11-C12 149,3(4) C102-C103 140,7(4)

C12-C13 143(2) C103-C104 136,9(4)
C12-C13A 161,6(6) C104-C105 137,6(4)
C13-C14 150(2) C200-C201 138,0(3)
C13A-C14 142,3(5) C200-C205 139,6(4)
N1-C1 136,3(3) C201-C202 139,8(4)
N1-N2’ 136,9(2) C202-C203 135,8(5)
N2-C3 135,8(3) C203-C204 140,5(4)
N2-N1’’ 136,9(2) C204-C205 138,4(3)

Die Symmetriedquivalenten Atome wurden durch die Symmetrieoperationen ’ y,-x+1,-z und *” -y+1,X,-z

erzeugt.

Tab. 10.66: Bindungswinkel [°] von 11

OL-AIL-N2 88,65(7) C3-N2-All 132,3(1)
O1-Al1-N1 93,07(7) N1’’-N2-All 115,0(1)
N2-Al1-N1 165,97(8) N1-C1-C2’ 108,3(2)
01-Al1-H10 173,3(6) N1-C1-C100 124,7(2)
N2-Al1-H10 94,2(6) C2’-C1-C100 127,1(2)
N1-Al1-H10 82,7(6) C3-C2-C1” 106,0(2)
01-Al1-H20 89,2(9) N2-C3-C2 109,3(2)
N2-Al1-H20 96,1(9) N2-C3-C200 122,7(2)
N1-Al1-H20 97,8(9) C2-C3-C200 127,9(2)
H10-Al1-H20 97(1) C101-C100-C105 117,6(2)
C11-01-Cl14 109,3(2) C101-C100-C1 122,7(2)
C11-01-All 129,2(1) C105-C100-C1 119,6(2)
C14-01-All 119,6(2) C100-C101-C102 121,5(2)
01-C11-C12 105,5(2) C101-C102-C103 119,4(3)
C13-C12-C11 107,1(6) C104-C103-C102 119,5(2)
C13-C12-C13A 37,4(5) C103-C104-C105 120,3(3)
C11-C12-C13A 98,9(3) C104-C105-C100 121,7(3)
C12-C13-C14 107,8(8) C201-C200-C205 119,3(2)
C14-C13A-C12 102,3(3) C201-C200-C3 120,8(2)
C13A-C14-01 105,8(3) C205-C200-C3 119,8(2)
C13A-C14-C13 39,6(5) C200-C201-C202 120,1(3)
01-C14-C13 101,9(5) C203-C202-C201 121,42
C1-N1-N2’ 108,5(2) C202-C203-C204 118,7(2)
C1-N1-All 138,2(1) C205-C204-C203 120,7(3)
N2’-N1-All 110,3(1) C204-C205-C200 119,8(2)
C3-N2-N1”’ 107,9(2)

Die Symmetriedquivalenten Atome wurden durch die Symmetrieoperationen ’ y,-x+1,-z und *’ -y+1,X,-z

erzeugt.
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Tab. 10.67: Ortskoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter [10%? m?] von 11

All
H10
H20
01
Cl1
C12
C13
C13A
Cl4
N1
N2
C1
C2
C3
C100
C101
C102
C103
C104
C105
C200
C201
C202
C203
C204
C205

x/a
0,6335(1)
0,537(1)
0,693(2)
0,7345(1)
0,7468(2)
0,8059(2)
0,8208(8)
0,8603(3)
0,7989(2)
0,6376(1)
0,6089(1)
0,6921(1)
0,6349(2)
0,6325(1)
0,7814(1)
0,8233(2)
0,9089(2)
0,9543(2)
0,9135(2)
0,8286(2)
0,6456(2)
0,7059(2)
0,7131(2)
0,6614(2)
0,5995(2)
0,5925(2)

y/b
0,4748(1)
0,417(1)
0,415(2)
0,5416(1)
0,5968(2)
0,6612(2)
0,646(1)
0,6051(4)
0,5571(2)
0,4066(1)
0,5594(1)
0,3904(1)
0,6473(1)
0,5650(1)
0,3965(1)
0,3771(2)
0,3794(2)
0,4028(2)
0,4223(2)
0,4195(2)
0,4916(1)
0,4914(2)
0,4243(2)
0,3585(2)
0,3588(2)
0,4240(2)

zlc
0,0084(1)
0,0147(4)
0,0305(6)
-0,0035(1)
-0,0303(1)
-0,0190(1)
0,0138(3)
0,0047(2)
0,0203(1)
-0,0320(1)
0,0427(1)
-0,0558(1)
0,0823(1)
0,0734(1)
-0,0530(1)
-0,0255(1)
-0,0239(1)
-0,0508(1)
-0,0782(1)
-0,0793(1)
0,0937(1)
0,1167(1)
0,1373(1)
0,1354(1)
0,1121(1)
0,0911(1)

U(eq)

0,036(1)
0,029(5)
0,045(6)
0,045(1)
0,052(1)
0,086(1)
0,083(6)
0,076(2)
0,063(1)
0,038(1)
0,038(1)
0,041(1)
0,044(1)
0,042(1)
0,043(1)
0,051(1)
0,065(1)
0,066(1)
0,063(1)
0,050(1)
0,044(1)
0,056(1)
0,065(1)
0,063(1)
0,056(1)
0,047(1)

Tab. 10.68: Anisotrope Auslenkungsparameter fiir die Atome (auBer Wasserstoffatome) von 11, die

Parameter U;; [10% m?] beziehen sich auf den Ausdruck:
exp(-2m?(Uyy * h?a + Uy, * K?b? + ... + Uy * kibc))

All
01
Cl1
C12
C13
C13A
Cl4
N1

U1l
0,040(1)
0,042(1)
0,057(1)
0,084(2)
0,039(6)
0,058(3)
0,045(1)
0,041(1)

U22
0,042(1)
0,054(1)
0,057(1)
0,080(2)
0,122(12)
0,113(4)
0,093(2)
0,042(1)

U33
0,027(1)
0,038(1)
0,043(1)
0,092(3)
0,087(10)
0,058(2)
0,051(2)
0,029(1)
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U23
-0,001(1)
-0,001(1)
-0,002(1)
0,007(2)
-0,061(9)
0,000(2)
-0,011(1)
-0,002(1)

U13
-0,001(1)
0,000(1)
0,005(1)
0,004(2)
0,003(5)
-0,005(2)
-0,012(1)
0,000(1)

U12
0,000(1)
-0,006(1)
-0,003(1)
-0,029(2)
0,008(6)
-0,024(3)
-0,013(1)
0,002(1)



N2 0,040(1) 0,042(1) 0,030(1) 0,001(1) -0,003(1) 0,002(1)

c1 0,048(1) 0,043(1) 0,031(1) 0,001(1) 0,004(1) 0,003(1)
c2 0,053(1) 0,052(1) 0,028(1) -0,007(1) -0,005(1) 0,002(1)
c3 0,044(1) 0,052(1) 0,030(1) -0,001(1) 0,000(1) 0,005(1)
C100 0,042(1) 0,049(1) 0,038(1) -0,003(1) 0,003(1) 0,000(1)
c101 0,049(1) 0,064(2) 0,042(1) 0,001(1) 0,007(1) 0,004(1)
C102 0,052(1) 0,084(2) 0,057(2) -0,003(1) -0,002(1) 0,007(1)
C103 0,043(1) 0,085(2) 0,069(2) -0,009(1) 0,009(1) 0,002(1)
c104 0,054(1) 0,075(2) 0,058(2) -0,008(1) 0,014(1) -0,005(1)
C105 0,050(1) 0,063(1) 0,038(1) -0,006(1) 0,009(1) -0,004(1)
C200 0,057(1) 0,050(1) 0,025(1) -0,001(1) -0,001(1) 0,008(1)
C201 0,070(2) 0,059(1) 0,040(1) -0,002(1) -0,014(1) 0,008(1)
C202 0,080(2) 0,072(2) 0,043(1) 0,006(1) -0,021(1) 0,014(2)
C203 0,084(2) 0,065(2) 0,041(1) 0,011(1) -0,004(1) 0,010(1)
C204 0,064(2) 0,062(1) 0,043(1) 0,011(1) 0,002(1) 0,003(1)
C205 0,049(1) 0,056(1) 0,034(1) 0,003(1) -0,001(1) 0,000(1)

Tab. 10.69: Ortskoordinaten der berechneten Wasserstoffatome von 11. FUr den Auslenkungsparameter

wurde der 1,5-fache Wert des zugehdrigen Kohlenstoffatoms zugrunde gelegt

X y z U(eq)
H11A 0,6955 0,6215 -0,0366 0,062
H11B 0,7694 0,5672 -0,0480 0,062
H12A 0,8566 0,6581 -0,0307 0,103
H12B 0,7827 0,7153 -0,0218 0,103
H13A 0,7876 0,6816 0,0266 0,099
H13B 0,8779 0,6552 0,0188 0,099
H13C 0,8983 0,5706 -0,0067 0,092
H13D 0,8905 0,6386 0,0195 0,092
H14A 0,8455 0,5214 0,0173 0,075
H14B 0,7779 0,5501 0,0413 0,075
H2 0,6507 0,6691 0,1025 0,053
H101 0,7924 0,3615 -0,0070 0,061
H102 0,9368 0,3652 -0,0047 0,077
H103 1,0135 0,4051 -0,0500 0,079
H104 0,9442 0,4380 -0,0966 0,075
H105 0,8009 0,4337 -0,0986 0,060
H201 0,7429 0,5375 0,1186 0,067
H202 0,7556 0,4247 0,1532 0,078
H203 0,6670 0,3126 0,1496 0,076
H204 0,5615 0,3133 0,1108 0,068
H205 0,5512 0,4227 0,0748 0,056
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Tab. 10.70: Torsionswinkel [°] von 11

N2-Al1-01-C11 -103.7(2) Al1-N1-C1-C100 24.9(3)
N1-Al1-01-C11 62.3(2) N1’’-N2-C3-C2 -1.9(2)
N2-Al1-01-C14 58.7(2) Al1-N2-C3-C2 151.3(2)
N1-Al1-01-C14 -135.3(2) N1’’-N2-C3-C200 173.4(2)
C14-01-C11-C12 -14.5(3) Al1-N2-C3-C200 -33.5(3)
Al1-01-C11-C12 149.3(2) C17-C2-C3-N2 1.4(3)
01-C11-C12-C13 -4.2(7) C17-C2-C3-C200 -173.5(2)
01-C11-C12-C13A 33.3(3) N1-C1-C100-C101 34.7(3)
C11-C12-C13-C14 21.0(9) C2’-C1-C100-C101 -143.1(3)
C13A-C12-C13-C14 -61.3(9) N1-C1-C100-C105 -148.2(2)
C13-C12-C13A-Cl14 64(1) C2’-C1-C100-C105 34.0(4)
C11-C12-C13A-C14 -42.3(4) C105-C100-C101-C102  -0.5(4)
C12-C13A-C14-01 34.6(4) C1-C100-C101-C102 176.6(3)
C12-C13A-C14-C13 -55.1(8) C100-C101-C102-C103  0.5(5)
C11-01-C14-C13A -14.3(4) C101-C102-C103-C104  -0.5(5)
Al1-01-C14-C13A -179.9(3) C102-C103-C104-C105  0.4(5)
C11-01-C14-C13 26.4(6) C103-C104-C105-C100  -0.3(5)
Al1-01-C14-C13 -139.2(5) C101-C100-C105-C104  0.4(4)
C12-C13-C14-C13A 71.6(9) C1-C100-C105-C104 -176.8(3)
C12-C13-C14-01 -28.9(9) N2-C3-C200-C201 146.1(2)
O1-Al1-N1-C1 14.7(2) C2-C3-C200-C201 -39.6(4)
N2-Al1-N1-C1 111.5(3) N2-C3-C200-C205 -39.0(3)
O1-Al1-N1-N2’ -142.6(1) C2-C3-C200-C205 135.3(3)
N2-AI1-N1-N2° -45.8(4) C205-C200-C201-C202  -0.2(4)
01-Al1-N2-C3 -89.3(2) C3-C200-C201-C202 174.8(2)
N1-Al1-N2-C3 173.4(3) C200-C201-C202-C203  -0.5(4)
O1-Al1-N2-N1"’ 62.4(1) C201-C202-C203-C204  -0.2(4)
N1-Al1-N2-N1°’ -34.9(4) C202-C203-C204-C205  1.5(4)
N2’-N1-C1-C2’ 0.7(2) C203-C204-C205-C200  -2.2(4)
Al1-N1-C1-C2’ -156.9(2) C201-C200-C205-C204  1.6(3)
N2’-N1-C1-C100 -177.6(2) C3-C200-C205-C204 -173.5(2)

Die Symmetriedquivalenten Atome wurden durch die Symmetrieoperationen ’ y,-x+1,-z und ** -y+1,X,-z

erzeugt.
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10.11 Kiristallstrukturdaten von 12

Vorlaufige Tabellen ohne Werte flr die Lésungsmittelmolekule und die berechneten

Wasserstoffatome!

Tab. 10.71: Kristalldaten und Angaben zur Messung der Reflexintensitaten und zur Struktur-

bestimmung von 12

Kristalldaten:
Formel

Molare Masse [g/mol]
Kristallsystem
Raumgruppe

Z

Messtemperatur [K]
Dichte [g/cm’]
a[A]

b [A]

c[A]

o]

BI°]

v [°]

VA

p [mm™]

Datensammlung:
Gerat

Strahlung
Messbereich [°]

Gem. Bereich des reziproken Raumes

Symmetrieunabhéngige Reflexe
Messwerte F > 4c (F)

170

AlgN1oF4CeH122
1293,62
hexagonal
P63

6

153(2)
1,066
28,757(4)
28,757(4)
16,889(3)
90

90

120
12095(3)
0,130

Bruker SMART-Apex

Mo-K,, Graphitmonochromator
1,64 <6 <28.08

-37<h<37

-37<k<38

-21<1<21

69612
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Auswertung:
Programm:  SHELXTL, SHELXL-975; Strukturlosung durch direkte Methoden;

Verfeinerung mit vollstandiger Matrix und allen unabhangigen Strukturfaktoren

Zahl der verfeinerten Parameter 1016
R=3|Fo|-IFe|/2]Fo| (F> 40 (F)) 0,0774
WR? = {2w( | Fo |2~ [Fe|?)? 1 sw(Fo?)2yH 0,1742
(alle Daten)

max. Restelektronendichte (10*° e/m™) 0,357
min. Restelektronendichte (10% e/m™) -0,431

Tab. 10.72: Bindungslangen [pm] von 12

AIL-N1 188,7(5) C420-C423 152(2)
Al1-C120 202(1) C42A-C425 149(1)
Al1-C12A 201,5(9) C42A-C426 151(1)
Al1-C110 201(1) C42A-C424 154,1(9)
Al1-H1 173(5) Al5-C510 200,0(7)
C110-C113 148(1) Al5-N6 198,0(5)
C110-C111 154(2) Al5-C520 201,0(8)
C110-C112 158(1) Al5-H3 187(6)
C120-C122 150(1) C510-C515 153,3(9)
C120-C121 150(1) C510-C513 152(2)
C120-C123 152(2) C510-C514 155,5(8)
C12A-C126 146(1) C510-C512 152(2)
C12A-C125 152(1) C510-C516 150,6(8)
C12A-C124 154(1) C510-C511 154(2)
AI2-N7 192,4(6) C520-C525 151(1)
Al2-C220 196,9(6) C520-C521 152(1)
Al2-C210 200,6(6) C520-C522 152(1)
Al2-H2 172(6) C520-C524 153(1)
C210-C212 153,8(8) C520-C523 153(1)
C210-C213 153,5(9) C520-C526 156(1)
C210-C211 153,8(7) Al6-C620 199,7(6)
C220-C223 150,3(9) Al6-C610 198,5(6)
C220-C221 152(1) Al6-N8 199,7(5)
C220-C222 152,6(9) Al6-H2 185(6)
AI3-N10 193,7(5) C610-C611 149,7(8)
Al3-C320 196,2(7) C610-C613 153,1(9)
Al3-C310 200,3(7) C610-C612 157,1(8)
Al3-H3 176(5) C620-C622 154,2(8)
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C310-C312 151,4(9) C620-C623 155(1)
C310-C313 156(1) C620-C621 155,7(8)
C310-C311 162(1) N1-C1 129,8(7)
C320-C322 150(1) N2-C2 131,3(7)
C320-C321 155(1) N2-C1 138,8(6)
C320-C323 157(1) N3-C3 130,8(6)
Al4-C410 197,0(9) N3-C1 135,6(7)
Al4-C42A 198,4(9) N4-C2 131,7(8)
Al4-N2 202,0(5) N4-C4 139,4(7)
Al4-C420 203(1) N5-C3 137,6(6)
Al4-C41A 203(1) N5-C5 138,3(7)
Al4-H1 178(5) N5-C2 141,0(6)
C410-C412 149(1) N6-C3 135,9(6)
C410-C411 154(1) N6-C6 139,5(7)
C410-C413 150(1) N7-C4 129,1(7)
C41A-C415 153(1) N8-C5 135,3(6)
C41A-C414 153(1) N8-C4 137,8(7)
C41A-C416 151(1) N9-C5 129,0(6)
C420-C422 153(2) N9-C6 137,3(7)
C420-C421 153(2) N10-C6 130,8(6)
Tab. 10.73: Bindungswinkel [°] von 12

N1-Al1-C120 102,2(5) C424-C4A2A-Al4 106,3(7)
N1-Al1-C12A 109,9(4) C510-Al5-N6 116,0(3)
C120-Al1-C12A 19,8(5) C510-AI5-C520 122,6(4)
N1-Al1-C110 108,3(3) N6-AI5-C520 111,8(3)
C120-Al1-C110 132,3(6) C510-Al5-H3 104(2)
C12A-Al1-C110 112,9(5) N6-Al5-H3 98(2)
N1-Al1-H1 96(2) C520-Al5-H3 99(2)
C120-Al1-H1 98(2) C515-C510-C513 115(1)
C12A-Al1-H1 114(2) C515-C510-C514 109,2(7)
C110-Al1-H1 114(2) C513-C510-C514 103(2)
C113-C110-C111 107 (1) C515-C510-C512 5(1)
C113-C110-C112 118 (1) C513-C510-C512 110(2)
C111-C110-C112 101,8(8) C514-C510-C512 113(2)
C113-C110-All 113,4(7) C515-C510-C516 110,7(8)
C111-C110-Al1 109,2(8) C513-C510-C516 6(1)
C112-C110-Al1 105,9(7) C514-C510-C516 108,5(6)
C122-C120-C121 111(2) C512-C510-C516 105(2)
C122-C120-C123 111(2) C515-C510-C511 103(2)
C121-C120-C123 110(2) C513-C510-C511 109(2)
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C122-C120-Al1
C121-C120-Al1
C123-C120-Al1
C126-C12A-C125
C126-C12A-C124
C125-C12A-C124
C126-C12A-All
C125-C12A-All
C124-C12A-All
N7-Al2-C220
N7-Al2-C210
C220-Al2-C210
N7-Al2-H2
C220-Al2-H2
C210-Al2-H2
C212-C210-C213
C212-C210-C211
C213-C210-C211
C212-C210-Al2
C213-C210-Al2
C211-C210-Al2
C223-C220-C221
C223-C220-C222
C221-C220-C222
C223-C220-Al2
C221-C220-Al2
C222-C220-Al2
N10-AI3-C320
N10-Al3-C310
C320-Al3-C310
N10-Al3-H3
C320-Al3-H3
C310-Al3-H3
C312-C310-C313
C312-C310-C311
C313-C310-C311
C312-C310-Al3
C313-C310-Al3
C311-C310-Al3
C322-C320-C321
C322-C320-C323

110(1)

106(1)

109(1)

111(1)

113(1)

102(1)

113,9(9)
109,8(8)
106,5(8)
103,3(3)
108,0(2)
119,5(3)
101(2)

110(2)

113(2)

110,5(7)
109,3(6)
106,8(6)
110,9(5)
111,8(4)
107,3(4)
110,6(7)
105,7(5)
107,0(6)
109,7(4)
111,6(4)
112,2(5)
106,4(3)
107,0(3)
119,4(4)
103(2)

108(2)

112(2)

109,7(7)
111,9(6)
103,2(7)
114,4(6)
110,8(5)
106,3(5)
109,8(7)
102,6(7)

C514-C510-C511
C512-C510-C511
C516-C510-C511
C515-C510-Al5
C513-C510-Al5
C514-C510-Al5
C512-C510-Al5
C516-C510-Al5
C511-C510-Al5
C521-C520-C522
C525-C520-C524
C521-C520-C524
C522-C520-C524
C525-C520-C523
C521-C520-C523
C522-C520-C523
C524-C520-C523
C525-C520-C526
C521-C520-C526
C522-C520-C526
C524-C520-C526
C523-C520-C526
C525-C520-Al5
C521-C520-Al5
C522-C520-Al5
C524-C520-Al5
C523-C520-Al5
C526-C520-Al5
C620-Al6-C610
C620-Al6-N8
C610-Al6-N8
C620-Al6-H2
C610-Al6-H2
N8-Al6-H2
C611-C610-C613
C611-C610-C612
C613-C610-C612
C611-C610-Al6
C613-C610-Al6
C612-C610-Al6
C622-C620-C623
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7(1)
107(2)
114(1)
111,4(5)
111(2)
106,7(5)
113(2)
110,2(6)
107(2)
108(2)
107(1)
13(2)
98(2)
92(2)
109(1)
109(2)
121(2)
109(1)
97(2)
126(2)
110(1)
18(2)
119(1)
109(1)
110(1)
105,7(9)
112(1)
106,5(8)
123,6(3)
107,0(2)
120,8(2)
104(2)
99,4(16)
96,4(18)
109,8(6)
107,1(5)
105,3(5)
111,1(4)
115,8(4)
107,2(5)
107,6(6)



C321-C320-C323
C322-C320-AlI3
C321-C320-Al3
C323-C320-Al3
C410-Al4-C42A
C410-Al4-N2
C42A-Al4-N2
C410-Al4-C420
C42A-Al4-C420
N2-Al4-C420
C410-Al4-C41A
C42A-Al4-C41A
N2-Al4-C41A
C420-Al4-C41A
C410-Al4-H1
C42A-Al4-H1
N2-Al4-H1
C420-Al4-H1
C41A-Al4-H1
C412-C410-C411
C412-C410-C413
C411-C410-C413
C412-C410-Al4
C411-C410-Al4
C413-C410-Al4
C415-C41A-C414
C415-C41A-C416
C414-C41A-C416
C415-C41A-Al4
C414-C41A-Al4
C416-C41A-Al4
C422-C420-C421
C422-C420-C423
C421-C420-C423
C422-C420-Al4
C421-C420-Al4
C423-C420-Al4
C425-C42A-C426
C425-C42A-C424
C426-C42A-C424
C425-C42A-Al4

102,9(6)
117,8(6)
110,4(5)
112,0(6)
109,2(6)
116,6(4)
121,7(4)
127,1(8)
18,5(8)
104,7(8)
23,8(5)
132,9(7)
98,1(5)
150,8(9)
102(2)
111(2)
94(2)
107(2)
89(2)
104,2(9)
111(1)
110(1)
115,9(8)
107,8(8)
107,7(7)
107(2)
106(2)
107(2)
114(1)
107(1)
115(1)
105(2)
110(2)
108(2)
116(2)
107(2)
111(2)
111(1)
110(1)
108(1)
111,1(9)

C622-C620-C621
C623-C620-C621
C622-C620-Al6
C623-C620-Al6
C621-C620-Al6
C1-N1-Al1
C2-N2-C1
C2-N2-Al4
C1-N2-Al4
C3-N3-C1
C2-N4-C4
C3-N5-C5
C3-N5-C2
C5-N5-C2
C3-N6-C6
C3-N6-AI5
C6-N6-AlI5
C4-N7-Al2
C5-N8-C4
C5-N8-Al6
C4-N8-Al6
C5-N9-C6
C6-N10-AlI3
N1-C1-N3
N1-C1-N2
N3-C1-N2
N2-C2-N4
N2-C2-N5
N4-C2-N5
N3-C3-N6
N3-C3-N5
N6-C3-N5
N7-C4-N8
N7-C4-N4
N8-C4-N4
N9-C5-N8
N9-C5-N5
N8-C5-N5
N10-C6-N9
N10-C6-N6
N9-C6-N6
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107,3(5)
109,4(6)
114,0(5)
110,6(4)
107,8(4)
137,5(4)
119,9(5)
106,4(4)
133,2(4)
118,2(4)
119,4(5)
119,1(5)
119,2(5)
120,1(5)
116,7(4)
108,5(3)
134,5(3)
132,8(4)
119,0(5)
108,9(3)
131,7(4)
118,1(5)
133,2(4)
120,6(5)
117,2(5)
121,9(5)
121,8(5)
118,1(5)
119,4(5)
117,9(4)
121,0(4)
120,1(4)
121,9(5)
116,6(5)
121,3(5)
118,2(5)
121,8(5)
119,5(5)
117,9(5)
119,1(5)
122,8(4)



C426-C42A-Al4 109,5(7)

Tab. 10.74: Ortskoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter [10%* m?] von 12

x/a y/b zlc U(eq)

All 0,8709(1) 0,8393(1) 0,6501(1) 0,039(1)
C110 0,9053(4) 0,8590(4) 0,5428(6) 0,103(4)
Cl11 0,8613(7) 0,8353(8) 0,4787(5) 0,23(1)

Cl12 0,9339(4) 0,8246(5) 0,5311(6) 0,125(4)
C113 0,9369(8) 0,9174(5) 0,529(1) 0,29(1)

C120 0,9018(6) 0,8538(6) 0,7608(8) 0,080(3)
C121 0,9429(8) 0,836(1) 0,762(1) 0,139(9)
C122 0,9277(6) 0,9127(6) 0,779(1) 0,092(7)
C123 0,8574(9) 0,8210(9) 0,820(1) 0,135(8)
Cl12A 0,9247(5) 0,8604(5) 0,7387(6) 0,059(3)
Cl124 0,9411(7) 0,8171(5) 0,742(1) 0,095(6)
C125 0,9768(5) 0,9100(4) 0,715(1) 0,098(6)
C126 0,9054(8) 0,869(1) 0,8147(8) 0,138(8)
Al2 0,4928(1) 0,6990(1) 0,6254(1) 0,037(1)
C210 0,4699(2) 0,7327(2) 0,5412(4) 0,052(2)
c211 0,5166(3) 0,7903(2) 0,5286(5) 0,064(2)
Cc212 0,4197(3) 0,7347(4) 0,5670(7) 0,125(4)
C213 0,4601(4) 0,7035(3) 0,4615(4) 0,100(3)
C220 0,4829(3) 0,7105(2) 0,7376(4) 0,048(2)
c221 0,5109(3) 0,6899(3) 0,7920(4) 0,074(2)
C222 0,4239(3) 0,6818(3) 0,7615(5) 0,080(3)
C223 0,5034(4) 0,7692(3) 0,7521(5) 0,077(3)
Al3 0,6341(1) 0,4612(1) 0,6133(1) 0,037(1)
C310 0,6237(3) 0,4371(3) 0,5002(4) 0,064(2)
C311 0,5595(3) 0,4015(4) 0,4866(5) 0,090(3)
C312 0,6520(4) 0,4067(4) 0,4773(5) 0,094(3)
C313 0,6408(4) 0,4855(4) 0,4430(5) 0,101(3)
C320 0,6022(3) 0,4075(3) 0,6979(5) 0,067(2)
Cc321 0,5427(3) 0,3917(3) 0,7110(6) 0,083(3)
C322 0,6307(4) 0,4199(4) 0,7757(5) 0,108(3)
C323 0,5982(3) 0,3529(3) 0,6744(6) 0,089(3)
Al4 0,7523(1) 0,8294(1) 0,6494(1) 0,055(1)
C410 0,7291(4) 0,8451(4) 0,7507(6) 0,080(3)
C411 0,7716(5) 0,9023(5) 0,776(1) 0,107(5)
C412 0,6780(5) 0,8464(8) 0,749(1) 0,20(1)

C413 0,7259(9) 0,8049(6) 0,8104(7) 0,166(8)
C41A 0,7422(7) 0,8274(7) 0,7687(8) 0,052(2)

175



C414
C415
C416
C420
C421
C422
C423
C42A
C424
C425
C426
Al5
C510
C511
C512
C513
C514
C515
C516
C520
C521
C522
C523
C524
C525
C526
Al6
C610
C611
C612
C613
C620
C621
C622
C623
H1
H2
H3
N1
N2
N3

0,779(1)
0,6849(8)
0,757(1)
0,7426(9)
0,774(2)
0,685(1)
0,766(1)
0,7385(4)
0,7892(4)
0,6907(5)
0,7318(8)
0,7415(1)
0,7927(2)
0,79(2)
0,78(2)
0,849(5)
0,7963(4)
0,7727(5)
0,8477(2)
0,7656(4)
0,780(2)
0,816(1)
0,722(1)
0,792(1)
0,8049(8)
0,7138(7)
0,5035(1)
0,4641(2)
0,4105(3)
0,4534(3)
0,4944(3)
0,4978(2)
0,4384(3)
0,5123(3)
0,5350(4)
0,823(2)
0,470(2)
0,702(2)
0,8231(2)
0,7393(2)
0,7523(2)

0,8843(8)
0,811(1)
0,791(1)
0,852(1)
0,914(1)
0,837(2)
0,832(2)
0,8676(4)
0,9235(3)
0,8732(6)
0,8385(5)
0,5792(1)
0,6000(2)
0,549(5)
0,62(3)
0,64(2)
0,5494(3)
0,6176(5)
0,6438(4)
0,5878(3)
0,545(1)
0,6423(8)
0,583(1)
0,5529(9)
0,6430(6)
0,5644(10)
0,5917(1)
0,5376(2)
0,5324(3)
0,4818(3)
0,5457(3)
0,5743(3)
0,5525(3)
0,5309(3)
0,6252(4)
0,858(2)
0,632(2)
0,504(2)
0,7645(2)
0,7541(2)
0,6779(2)
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0,800(2)
0,794(2)
0,813(1)
0,540(1)
0,537(2)
0,517(2)
0,477(2)
0,5629(8)
0,557(1)
0,581(2)
0,4859(8)
0,6409(1)
0,5501(5)
0,52(3)
0,48(2)
0,58(1)
0,5279(8)
0,4782(5)
0,5748(7)
0,7544(5)
0,774(2)
0,766(2)
0,812(1)
0,764(2)
0,785(1)
0,8059(9)
0,5989(1)
0,6825(4)
0,6984(5)
0,6500(6)
0,7606(4)
0,4836(4)
0,4582(5)
0,4627(5)
0,4345(5)
0,665(3)
0,608(3)
0,636(3)
0,6523(3)
0,6350(3)
0,6404(3)

0,094(9)
0,103(9)
0,066(7)
0,067(2)
0,108(3)
0,090(3)
0,13(2)
0,106(4)
0,136(7)
0,22(1)
0,166(8)
0,042(1)
0,071(2)
0,064(2)
0,125(4)
0,126(4)
0,119(5)
0,123(3)
0,126(4)
0,097(3)
0,13(1)
0,20(2)
0,16(1)
0,16(1)
0,100(7)
0,136(7)
0,030(1)
0,039(1)
0,079(2)
0,089(3)
0,069(2)
0,047(2)
0,079(2)
0,083(3)
0,097(3)
0,050
0,050
0,050
0,037(1)
0,034(1)
0,028(1)



N4
N5
N6
N7
N8
N9
N10
C1
c2
C3
C4
C5
C6

0,6541(2)
0,6661(2)
0,6810(2)
0,5691(2)
0,5780(2)
0,5911(2)
0,6042(2)
0,7723(2)
0,6872(3)
0,7007(2)
0,5992(2)
0,6117(2)
0,6253(2)

0,7419(2)
0,6667(2)
0,5928(2)
0,7284(2)
0,6521(2)
0,5806(2)
0,5081(2)
0,7318(2)
0,7227(2)
0,6467(2)
0,7070(2)
0,6321(2)
0,5603(2)

0,6287(3)
0,6322(4)
0,6270(3)
0,6163(3)
0,6178(2)
0,6241(3)
0,6243(3)
0,6400(4)
0,6280(4)
0,6288(4)
0,6186(3)
0,6214(3)
0,6231(3)

0,031(1)
0,024(1)
0,030(1)
0,042(1)
0,027(1)
0,033(1)
0,039(1)
0,034(1)
0,038(1)
0,025(1)
0,031(1)
0,025(1)
0,028(1)

Tab. 10.75: Anisotrope Auslenkungsparameter flr die Atome (auBer Wasserstoffatome) fur 12, die

Parameter U;; [10% m?] beziehen sich auf den Ausdruck:
exp(-2m?(Uyy * h?a + Uy, * K?b? + ... + Uy, * kibe))

U1l u22 U33 u23 U13 u12

All 0,027(1) 0,030(1) 0,055(1) -0,006(1) -0,007(1) 0,011(1)
C110 0,114(8) 0,059(5) 0,126(8) -0,010(5) 0,051(7) 0,035(5)
c111 0,38(2) 0,46(3) 0,046(6) -0,04(1) -0,028(9) 0,36(2)

C112 0,075(6) 0,20(1) 0,130(8) -0,004(8) 0,040(6) 0,092(7)
C113 0,40(3) 0,086(8) 0,26(2) 0,004(10) 0,24(2) 0,03(1)

C120 0,074(6) 0,089(6) 0,115(7) -0,048(5) -0,027(5) 0,069(5)
c121 0,16(2) 0,17(2) 0,16(2) -0,12(2) -0,13(1) 0,14(2)

C122 0,043(9) 0,12(1) 0,12(2) -0,08(1) -0,056(9) 0,044(8)
c123 0,21(2) 0,15(2) 0,06(1) 0,04(1) -0,02(1) 0,10(2)

C12A 0,050(7) 0,081(8) 0,049(7) -0,013(6) -0,022(5) 0,035(6)
c124 0,13(2) 0,032(6) 0,11(2) -0,019(8) -0,07(1) 0,030(8)
C125 0,062(8) 0,019(5) 0,19(2) -0,022(6) -0,077(8) 0,004(5)
C126 0,14(2) 0,26(3) 0,07(1) -0,07(1) -0,065(9) 0,14(2)

Al2 0,031(1) 0,039(1) 0,053(1) 0,007(1) 0,007(1) 0,026(1)
C210 0,032(3) 0,039(3) 0,089(5) 0,017(3) -0,002(3) 0,023(3)
c211 0,060(4) 0,039(3) 0,100(5) 0,031(3) 0,014(4) 0,031(3)
c212 0,083(6) 0,102(7) 0,23(1) 0,093(7) 0,061(6) 0,075(6)
C213 0,090(6) 0,078(6) 0,081(6) 0,034(5) -0,032(5) 0,003(5)
€220 0,063(4) 0,036(3) 0,053(4) 0,009(3) 0,012(3) 0,031(3)
c221 0,076(5) 0,076(5) 0,053(4) 0,006(4) 0,012(4) 0,025(4)
C222 0,101(6) 0,040(4) 0,110(6) 0,018(4) 0,053(5) 0,043(4)
C223 0,093(6) 0,047(4) 0,075(5) -0,011(3) 0,033(4) 0,022(4)
Al3 0,034(1) 0,027(1) 0,054(1) -0,003(1) 0,005(1) 0,017(1)

177



C310
C311
C312
C313
C320
C321
C322
C323
Al4
C410
C411
C412
C413
C41A
C414
C415
C416
C420
C421
C422
C423
C42A
C424
C425
C426
Al5
C510
C511
C512
C513
C514
C515
C516
C520
C521
C522
C523
C524
C525
C526
Al6

0,051(4)
0,049(4)
0,102(7)
0,081(6)
0,063(4)
0,082(6)
0,090(6)
0,056(4)
0,038(1)
0,074(6)
0,065(7)
0,069(7)
0,28(2)

0,032(3)
0,13(2)

0,10(1)

0,09(2)

0,063(4)
0,090(6)
0,049(4)
0,08(2)

0,043(5)
0,052(6)
0,070(7)
0,20(2)

0,028(1)
0,048(4)
0,060(4)
0,083(6)
0,021(3)
0,059(5)
0,153(9)
0,021(3)
0,133(8)
0,21(3)

0,23(2)

0,34(3)

0,22(2)

0,13(1)

0,23(1)

0,027(1)

0,069(5)
0,095(6)
0,126(8)
0,128(8)
0,072(4)
0,068(5)
0,090(6)
0,046(4)
0,029(1)
0,089(6)
0,090(7)
0,28(2)
0,13(1)
0,039(3)
0,09(1)
0,18(3)
0,09(2)
0,072(4)
0,090(6)
0,095(6)
0,13(2)
0,040(6)
0,024(5)
0,12(1)
0,086(9)
0,034(1)
0,043(4)
0,039(3)
0,102(7)
0,073(5)
0,068(5)
0,16(1)
0,073(5)
0,060(5)
0,12(2)
0,09(1)
0,16(2)
0,07(1)
0,10(1)
0,09(1)
0,031(1)

0,068(5)
0,086(6)
0,079(6)
0,077(6)
0,085(5)
0,121(7)
0,105(7)
0,182(9)
0,100(2)
0,115(7)
0,19(2)
0,28(2)
0,058(9)
0,089(5)
0,11(2)
0,08(2)
0,06(2)
0,085(5)
0,105(7)
0,086(6)
0,13(3)
0,22(1)
0,29(2)
0,50(3)
0,14(1)
0,070(1)
0,122(6)
0,100(5)
0,23(1)
0,26(1)
0,24(1)
0,087(7)
0,26(1)
0,104(6)
0,12(3)
0,21(3)
0,10(2)
0,19(2)
0,09(1)
0,024(9)
0,035(1)
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-0,040(4)
-0,031(5)
-0,041(5)
0,019(6)
0,033(4)
0,022(5)
0,032(5)
0,045(5)
-0,007(1)
-0,048(5)
-0,051(9)
-0,22(2)
0,009(7)
0,017(3)
-0,09(2)
0,01(2)
0,00(1)
0,033(4)
0,032(5)
-0,031(5)
0,01(2)
0,058(6)
0,065(7)
0,18(2)
0,072(7)
-0,009(1)
-0,022(4)
0,031(3)
0,093(7)
-0,059(6)
-0,044(7)
0,043(6)
-0,059(6)
-0,001(5)
-0,05(2)
-0,01(2)
0,01(2)
-0,02(1)
-0,06(1)
0,014(7)
-0,001(1)

0,002(3)
-0,015(4)
0,016(5)
0,024(5)
0,022(4)
0,049(5)
-0,003(5)
0,031(5)
0,008(1)
-0,027(5)
-0,023(8)
-0,06(1)
0,07(1)
-0,002(3)
-0,06(2)
0,04(2)
0,01(1)
0,022(4)
-0,003(5)
-0,015(4)
0,08(2)
-0,001(7)
-0,032(9)
0,07(1)
-0,07(1)
-0,010(1)
0,013(4)
0,014(4)
0,061(6)
0,046(4)
0,050(6)
0,078(5)
0,046(4)
-0,050(5)
-0,07(2)
-0,22(2)
0,01(2)
-0,16(2)
-0,06(1)
-0,015(9)
0,000(1)

0,025(4)
0,006(4)
0,075(6)
0,040(6)
0,047(4)
0,053(5)
0,014(5)
0,038(4)
0,017(1)
0,069(5)
0,053(6)
0,11(1)
0,07(1)
0,023(3)
0,10(1)
0,11(1)
0,08(2)
0,047(4)
0,014(5)
0,006(4)
0,01(2)
0,006(4)
-0,012(4)
0,072(8)
0,02(1)
0,020(1)
0,024(3)
0,031(3)
0,075(6)
0,003(3)
0,038(4)
0,097(7)
0,003(3)
0,051(5)
0,13(2)
0,03(2)
0,22(2)
0,08(1)
0,070(8)
0,03(1)
0,017(1)



C610 0,031(3) 0,026(3) 0,063(4) 0,012(2) 0,003(2) 0,016(2)
C611 0,080(5) 0,064(5) 0,095(6) 0,019(4) 0,035(4) 0,039(4)
C612 0,058(4) 0,037(4) 0,166(8) -0,013(5) 0,001(5) 0,019(3)
C613 0,069(5) 0,057(4) 0,089(5) 0,024(4) 0,013(4) 0,038(4)
C620 0,035(3) 0,053(4) 0,053(4) -0,023(3) -0,011(3) 0,022(3)
C621 0,063(5) 0,105(7) 0,080(5) -0,036(5) -0,029(4) 0,051(5)
C622 0,088(6) 0,119(7) 0,078(5) -0,048(5) -0,018(4) 0,078(6)
C623 0,119(8) 0,153(9) 0,047(5) 0,014(5) 0,015(5) 0,089(7)
N1 0,030(2) 0,028(2) 0,055(3) -0,006(2) -0,001(2) 0,017(2)
N2 0,018(2) 0,022(2) 0,057(3) -0,002(2) -0,010(2) 0,008(2)
N3 0,035(2) 0,019(2) 0,037(3) 0,006(2) 0,008(2) 0,017(2)
N4 0,027(2) 0,032(3) 0,038(3) 0,004(2) -0,001(2) 0,018(2)
N5 0,032(2) 0,015(2) 0,026(2) 0,000(1) 0,002(1) 0,011(2)
N6 0,024(2) 0,028(2) 0,043(3) 0,006(2) 0,007(2) 0,016(2)
N7 0,038(3) 0,030(3) 0,064(3) -0,013(2) -0,011(2) 0,023(2)
N8 0,031(2) 0,031(2) 0,024(2) -0,004(2) 0,004(2) 0,019(2)
N9 0,029(2) 0,018(2) 0,049(3) -0,005(2) -0,001(2) 0,010(2)
N10 0,030(2) 0,020(2) 0,069(3) 0,002(2) 0,015(2) 0,014(2)
C1 0,019(3) 0,029(3) 0,060(4) -0,008(3) -0,001(2) 0,017(2)
C2 0,061(4) 0,022(3) 0,024(3) 0,002(2) 0,003(3) 0,016(3)
C3 0,014(2) 0,007(2) 0,049(3) -0,002(2) 0,004(2) 0,002(2)
C4 0,024(3) 0,048(3) 0,025(3) 0,004(2) 0,006(2) 0,021(3)
C5 0,028(3) 0,024(3) 0,024(3) -0,003(2) -0,007(2) 0,015(2)
C6 0,033(3) 0,025(3) 0,029(3) 0,003(2) -0,002(2) 0,017(2)
Tab. 10.76: Torsionswinkel [°] von 12

N1-Al1-C110-C113 171(1) C520-Al5-C510-C512 -144(3)
C120-Al1-C110-C113 -62(1) N6-AI5-C510-C516 116,4(6)
C12A-Al1-C110-C113 -67(1) C520-Al5-C510-C516 -26,9(7)
N1-Al1-C110-C111 51,2(8) N6-AI5-C510-C511 -119(3)
C120-Al1-C110-C111 178,3(8) C520-Al5-C510-C511 98(3)
C12A-Al1-C110-C111 173,2(8) C510-Al5-C520-C525 60(1)
N1-Al1-C110-C112 -57,8(7) N6-AI5-C520-C525 -85(1)
C120-Al1-C110-C112 69,3(9) C510-Al5-C520-C521 -74,(2)
C12A-Al1-C110-C112 64,2(8) N6-AI5-C520-C521 141(2)
N1-Al1-C120-C122 -163(1) C510-Al5-C520-C522 44(2)
C12A-Al1-C120-C122 82(2) N6-Al5-C520-C522 -101(2)
C110-Al1-C120-C122 68(1) C510-Al5-C520-C524 -61(1)
N1-Al1-C120-C121 78(1) N6-AI5-C520-C524 155(1)
C12A-Al1-C120-C121 -37(2) C510-Al5-C520-C523 165(1)
C110-Al1-C120-C121 -51(2) N6-AI5-C520-C523 20(2)
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N1-Al1-C120-C123
C12A-Al1-C120-C123
C110-Al1-C120-C123
N1-Al1-C12A-C126
C120-Al1-C12A-C126
C110-Al1-C12A-C126
N1-Al1-C12A-C125
C120-Al1-C12A-C125
C110-Al1-C12A-C125
N1-Al1-C12A-C124
C120-Al1-C12A-C124
C110-Al1-C12A-C124
N7-Al2-C210-C212
C220-Al2-C210-C212
N7-Al2-C210-C213
C220-Al2-C210-C213
N7-Al2-C210-C211
C220-Al2-C210-C211
N7-Al2-C220-C223
C210-Al2-C220-C223
N7-Al2-C220-C221
C210-Al2-C220-C221
N7-Al2-C220-C222
C210-Al2-C220-C222
N10-Al3-C310-C312
C320-Al3-C310-C312
N10-AI3-C310-C313
C320-Al3-C310-C313
N10-Al3-C310-C311
C320-Al3-C310-C311
N10-Al3-C320-C322
C310-Al3-C320-C322
N10-Al3-C320-C321
C310-Al3-C320-C321
N10-AI3-C320-C323
C310-Al3-C320-C323
C42A-Al4-C410-C412
N2-Al4-C410-C412
C420-Al4-C410-C412
C41A-Al4-C410-C412
C42A-Al4-C410-C411

-41(1)
-156(2)
-170(1)
-84(1)
-14(2)
155(1)
151,3(8)
-139(2)
30(1)
41(1)
111(2)
-80(1)
-151,8(6)
-34,3(7)
84,4(5)
-158,1(5)
-32,5(5)
85,0(5)
72,3(6)
-47,5(6)
-50,5(5)
-170,4(5)
-170,6(4)
69,5(5)
171,2(6)
-68,1(7)
46,6(6)
167,3(5)
-64,8(6)
55,9(7)
-90,0(7)
149,1(7)
37,3(6)
-83,7(6)
151,4(5)
30,4(7)
40(1)
-103(1)
35(2)
-144(2)
-76,1(8)

C510-Al5-C520-C526
N6-Al5-C520-C526
C620-Al6-C610-C611
N8-AI6-C610-C611
C620-Al6-C610-C613
N8-Al6-C610-C613
C620-Al6-C610-C612
N8-Al6-C610-C612
C610-Al6-C620-C622
N8-Al6-C620-C622
C610-Al6-C620-C623
N8-AIl6-C620-C623
C610-Al6-C620-C621
N8-Al6-C620-C621
C120-Al1-N1-C1
C12A-Al1-N1-C1
C110-Al1-N1-C1
C410-Al4-N2-C2
C42A-Al4-N2-C2
C420-Al4-N2-C2
C41A-Al4-N2-C2
C410-Al4-N2-C1
C42A-Al4-N2-C1
C420-Al4-N2-C1
C41A-Al4-N2-C1
C510-Al5-N6-C3
C520-AI5-N6-C3
C