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Einleitung

1 Einleitung

1.1 Das Element Germanium

Die Entdeckung des Elements Germanium markiert einen bedeutenden Moment in der
Geschichte der Chemie, insbesondere im Hinblick auf die Entwicklung und Vorhersage
des Periodensystems. In den 1860er Jahren beschaftigten sich die Chemiker Dmitri I.
Mendelejew und Lothar Meyer unabhangig voneinander mit der Anordnung der bis dahin
bekannten 63 chemischen Elemente, auf deren Grundlage sich das Periodensystem
etablierte. Mendelejew traf dabei erstmals detaillierte Prognosen zu bislang unbekannten
Elementen und postulierte die Existenz des Eka-Siliciums, das innerhalb der Gruppe 14
zwischen den Elementen Silicium und Zinn liegen sollte.l® " Diese theoretische Vorher-
sage wurde 1886 durch den deutschen Chemiker Clemens A. Winkler experimentell be-
statigt, als es ihm bei der Analyse des seltenen Silberminerals Argyrodit (AgsGeSs) gelang,
ein neues Element zu isolieren. Aufgrund seines Vorkommens benannte Winkler das
Element nach seinem Heimatland Deutschland als ,Germanium®. Die Ubereinstimmung
der physikalisch-chemischen Eigenschaften des Germaniums mit den von Mendelejew
vorhergesagten Werten des Eka-Siliciums gilt bis heute als eindrucksvolles Beispiel fir

die wissenschaftliche Tragweite des Periodensystems.[?!

Die Gewinnung von elementarem Germanium wurde seit seiner ersten Isolierung
erheblich weiterentwickelt. Urspriinglich wurde es aus dem Mineral AgsGeSe extrahiert.
Winkler nutzte dabei klassische nasschemische Trennverfahren, um Germanium zunachst
als GeS; zu isolieren. Dieses kann anschlieRend durch Erhitzen in Gegenwart von Sauer-
stoff und durch Reduktion mit Wasserstoff zu elementarem Germanium umgesetzt
werden.®! Im industriellen MaRstab wird Germanium als Nebenprodukt bei der Verhittung
sulfidischer Zinkerze gewonnen und in Form von GeO.-haltigen Rauchgasen abge-
schieden. Das angereicherte und anschlieRend gefallte GeO, wird mit HCI zu fliichtigem
GeCls umgesetzt. Nach mehrfacher Destillation von GeCls und Hydrolyse zu GeO, kann
eine Umsetzung zu elementarem Germanium durch Reduktion mit Wasserstoff erfolgen
(Schema 1).['%

GeO, + 2H,

Ge + 2H,0O

Schema 1. Synthese von elementarem Germanium.['0]

Die Aufreinigung zu hochreinem Germanium erfolgt durch das Zonenschmelz-
verfahren. Hochreines Germanium ist insbesondere flir Anwendungen in der Halbleiter-

technik, Glasfaseroptik oder Infrarotoptik erforderlich.l”- 1%
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Im Festkérper kann Germanium in verschiedenen Modifikationen auftreten, die in
Normaldruck- (a-, e-Ge) und Hochdruckmodifikationen (B-,y- und 8-Ge) unterteilt werden
kénnen. In den beiden benannten Normaldruckmodifikationen sowie in den metastabilen
Modifikationen (y- und 6-Ge) sind die Ge-Atome jeweils vierfach koordiniert, jedoch mit

unterschiedlichen Bindungsabstanden und -winkeln (Tabelle 1).0'% 1]

Tabelle 1. Ubersicht der Elementmodifikationen des Germaniums.!""]

Modifikation Pearson- Atomvolumina Ge-Ge-Abstand Bindungswinkel
Symbol [A%] [pm] [°]
a-Ge (Diamant) cF8 22.63 2445 109.5
B-Ge (B-Sn) ti4 16.051! 253.3 - 269.2 74.5-105.5
y-Ge tP12 20.45 247.9 - 248.9 98 — 135
5-Ge cl16 20.71 242.1 - 246.9 99.0-117.6
€-Ge (Clathrat Il) cF136 25.88 243.5-249.2 106.1 — 119.9

[a] bei 120 kbar.

Unter Normalbedingungen liegt Germanium in der a-Modifikation vor. Es besitzt eine
graue, sprode Form mit einer kubischen Kristallstruktur, die der des Diamanten (Kohlen-
stoff) entspricht, und weist wie das Silicium Eigenschaften eines Halbleiters auf. Unter
erhdéhtem Druck (120 kbar) kann a-Ge in die tetragonale, metallische B-Form Ubergehen,
die isostrukturell zu B-Sn ist. "% Weitere Hochdruckmodifikationen (y- und 3-Ge) entstehen
bei noch héheren Dricken und bleiben nach der Druckentlastung metastabil erhalten. Die
Strukturen bestehen aus dreidimensionalen Netzwerken von flinf- und sieben- (y-Ge),
beziehungsweise sechsgliedringen Ringen (6-Ge), wobei ihre unter Normalbedingungen
bestimmten Atomvolumina kleiner sind als das von a-Ge.!'> 3! Eine weitere erwahnens-
werte kristalline Modifikation ist Ge(cF136) (e-Ge) mit einer Clathrat(ll)-Struktur, die zwei

verschiedene Polyeder erkennen lasst.['"!

1.2 Niedermolekulare Verbindungen des Germaniums

Das Element Germanium liegt in Verbindungen bevorzugt in den Oxidationsstufen +IV
(Germane) und +ll (Germylene) vor, wobei die zweiwertigen Germanium-Verbindungen
ublicherweise leicht oxidiert werden konnen.l'”! Bei der Betrachtung der vollstandigen
Gruppe 14 (Tetrele) zeigt sich mit zunehmender Ordnungszahl eine Destabilisierung der
héchsten Oxidationsstufe (+1V, Tetrane). Stattdessen stabilisiert sich aufgrund von relati-
vistischen Effekten die um zwei niedrigere Oxidationsstufe (+ll, Tetrylene). Diese ener-

getische Absenkung und radiale Kontraktion der s-Orbitale gegenlber den weniger stark
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betroffenen p-Orbitalen wird besonders bei den schwereren Homologen deutlich. Diese
Differenz in der Orbitalkontraktion verringert die Tendenz zur Hybridisierung, sodass die
s-Elektronen zunehmend inert bleiben und sich nicht mehr an der Bindungsbildung
beteiligen. Dieses Phanomen wird auch als ,Effekt des inerten Elektronenpaars® (engl.
inert pair effect) bezeichnet.['*'8 Eine geeignete Veranschaulichung bietet beispielsweise
die Stabilitdt der Chlorid-Verbindungen innerhalb der Gruppe 14. Dabei steht das ther-
misch stabile CCls dem PbCls gegeniber, welches bereits bei 50 °C unter Freisetzung von
Cl, zum thermodynamisch stabileren PbCl, zerfallt.l"" Letzteres ist wie SnCl, auch ohne
zusatzliche Donoren stabil. GeCl, kann mit schwachen Liganden wie Dioxan stabilisiert
werden, wahrend monomeres SiCl, starke o-Donoren wie N-Heterocyclische Carbene
(NHCs) benotigt.['®-231 Das kurzlebige Dichlorcarben CCl; ist hingegen nur als nicht isolier-

bares Intermediat in organischen Reaktionen bekannt.[24-26]

1.2.1 Germaniumhalogenide

Im Allgemeinen kann bei den Germaniumhalogeniden zwischen den Tetrahalogeniden
GeXs4 (Oxidationsstufe +1V, X = F, Cl, Br, ), den Dihalogeniden GeX; (Oxidationsstufe +II)
und den Monohalogeniden GeX (Oxidationsstufe +1, bisher GeCl und GeBr) unterschieden

werden.['%

Die Synthese von Germanium(lV)-Halogeniden kann ausgehend von elementarem
Germanium mit dem entsprechenden Halogen oder durch Halogenierung von GeO, mit
einem Halogenwasserstoff erfolgen. Es handelt sich bei den Tetrahalogeniden um mole-

kulare Verbindungen mit tetraedrischer Geometrie (Schema 2).['%

X
Ge + 2X; —— |
GeO, + 4HX O
+ [
e —2H,0 X
X =F, Cl, Br, |

Schema 2. Synthese von Germanium(IV)-Halogeniden.['%

GeF. ist ein farbloses Gas, welches an Luft stark zu rauchen beginnt und mit Wasser
unter Bildung von H.GeFs und GeO reagiert. Es fungiert wie SiF, als starke Lewis-Saure
und kann analog wie sein leichteres Homologon durch Erhitzen von Ba[GeFg] auf 700 °C
hergestellt werden. GeCl, ist als farblose, fllichtige Flussigkeit eine wichtige Ausgangs-
verbindung flir die Synthese zahlreicher Organogermanium-Verbindungen. Aufgrund der
langsamen Hydrolyse von GeCls an Luft kommt es zur Bildung von wasserhaltigem GeO.,
weshalb an feuchter Luft eine Rauchentwicklung beobachtet werden kann. Die Halogenide

GeBrs und Gels liegen unter Standardbedingungen als farbloser bzw. orangefarbener
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Feststoff vor und sind deutlich empfindlicher gegentber der Hydrolyse als GeCls. Wird

Gels Uber seinen Schmelzpunkt von 146 °C erhitzt, kommt es zur Zersetzung in Gelz> und

|2_[10]

Die Synthese von Germanium(ll)-Halogeniden ist Uber die Reaktion von elementarem
Germanium mit Halogenen, Halogenwasserstoffen oder durch Dehalogenierung von GeXs

mit Germanium maglich (Schema 3).1%

Ge + X2 ]
X/,, O i i ¢ e
Ge + 2HX " Ge: Polymerisation " /Gle\ /Gle\ L
- H2 X O X X X
05GeX, + 05Ge —— x=F ClI,Br |

Schema 3. Synthese von Germanium(ll)-Halogeniden und ihre Polymerisation in der konden-
sierten Phase. In der Struktur des monomeren GeX: ist zur Verdeutlichung der elektronischen

Struktur neben dem freien Elektronenpaar auch das vakante p-Orbital abgebildet.!'”!

Die Dihalogenide GeX; weisen in der Gasphase eine monomere gewinkelte Struktur
auf und neigen in der kondensierten Phase zur Polymerisation (Schema 3). Dadurch
konnen sich aus den monomeren GeXa-Einheiten -Ge-X-Ge-X-Ketten bilden, wodurch
trigonal-pyramidal verbriickte Einheiten der Form :GeXs entstehen. AnschlielRend kann es
Uber weitere Ge-X-Ge-Verknipfungen zur Ausbildung von zwei- und dreidimensionalen

Netzwerken kommen.!'%

Das farblose GeF2 kann entweder durch Umsetzung von elementarem Germanium mit
HF bei 225 °C oder durch Reaktion von GeFs mit Germanium bei Temperaturen tGber
150 °C erhalten werden. Letzterer Syntheseweg kann auch fur GeCl; in der Gasphase ab
etwa 300 °C angewendet werden, wobei ein quantitativer Umsatz erst bei 650 °C erreicht
wird. Daruber hinaus kann GeCl, auch durch Erhitzen von HGeClz auf 70 °C unter
Freisetzung von HCI gewonnen werden. Allerdings ist diese Reaktion bei erneuter
Absenkung der Temperatur auf 20 °C reversibel.'”? Um GeCl, flr weitere Synthesen
zuganglich zu machen, kann 1,4-Dioxan wahrend der Reaktion als stabilisierende Lewis-
Base zugegeben werden. So bildet sich der Komplex GeCl,-Dioxan als farbloser Feststoff,
der bei Verwendung der Schutzgas-Technik unter Normalbedingungen eingesetzt werden
kann.”¥! Die Synthese des gelben GeBr; erfolgt durch Reduktion von GeBrs mit Zn oder
bei 400 °C in einer Reaktion von elementarem Germanium mit HBr. Fir die Darstellung

des orangegelben Gel, eignet sich die Reduktion von Gels mit H3PO,.['%)

Monohalogenide des Germaniums besitzen die ungewohnliche Oxidationsstufe von +|

und koénnen durch Reaktion von elementarem Germanium mit den entsprechenden
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Halogenwasserstoffen synthetisiert werden, wobei es harscher Bedingungen bedarf
(Schema 4). Zur Verlagerung des Reaktionsgleichgewichts auf die thermodynamisch
ungiunstige Seite des Germaniummonohalogenids GeX sind nach dem Prinzip von Le
Chatelier sowohl ein niedriger Druck als auch erhdhte Temperaturen notwendig. Bei
1072 mbar kommt es bei zunehmender Temperatur zunachst zur Bildung von GeX4, ab ca.
200 °C zu GeX; und erst ab ca. 1000 °C zu GeX."% Erst bei Temperaturen von 1600 °C
kann nahezu ausschlieBlich die Bildung der Monohalogenide beobachtet werden. "]

Ge(|) + HX(g) M» GeX(g) + 0.5 H2(g) X=ClI, Br

1072 mbar

Schema 4. Synthese von subvalenten Germanium(l)-Halogeniden.['? 27]

Bisher konnten lediglich die Germaniummonohalogenide GeCl und GeBr in der Gas-
phase dargestellt und in einer Lésungsmittel-Matrix ausgefroren werden. Beim Schmelzen
der Matrix entsteht in Toluol eine Suspension, aus der GeX als amorpher Feststoff isoliert
werden kann. Dieser Feststoff wurde mittels Rdntgenfluoreszenz-, IR- und massen-
spektrometrischer Analyse untersucht und disproportioniert ab 60 °C (GeCl) beziehungs-
weise 90 °C (GeBr) zu elementarem Germanium und Germanium-Verbindungen mit einer
Oxidationsstufe groRer +1. Einmal als Feststoff isoliert, lassen sich die Verbindungen nicht
mehr in Losungsmitteln 16sen.l'® 271 Um GeX fir Folgereaktionen nutzbar zu machen,
kénnen wahrend der Synthese geeignete o-Donoren (Trialkylamine oder -phosphane)
zugegeben werden. Auf diese Weise entstehen metastabile gelbe bis orange-rote
Lésungen der Monohalogenide, die bei —78 °C Uber mehrere Wochen stabil gelagert

werden konnen.

Im Labormalfistab kann die Synthese durch Anwendung der praparativen Kokonden-
sationstechnik durchgefihrt werden. Die Methode beruht auf der Matrixisolation, welche
Pimentel im Jahr 1954 zur experimentellen Untersuchung hochreaktiver Spezies vor-
schlug, wofir sie bis heute unter anderem verwendet wird (z.B. F3/F5s~ oder V20,).128-30
Seitdem wurde diese praparative Methode kontinuierlich weiterentwickelt, etwa flr die
Verwendung reaktiver Gasphasenmolekule wie BF oder SiCl, in den 1970er-dahren
durch die Arbeitsgruppe von Timms.B"- 321 SchlieRlich waren es Schnéckel und Mitarbeiter,
die diese Technik erweiterten, um Ldsungen metastabiler Molekile zu isolieren und
zu untersuchen. Dabei handelt es sich insbesondere um Aluminium- und Gallium-
monohalogenide, die thermodynamisch ebenfalls erst bei hoher Temperatur (1000 °C) und
niedrigem Druck (1072 mbar) beginstigt sind.?% In weiterfiihrenden Arbeiten wurde die

praparative Kokondensationstechnik von Schnepf auf die schwereren Tetrele (Ge, Sn)
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ausgeweitet.?”- 34 So ist es seit 2002 moglich metastabile GeX-Lésungen in einer von

Schnepf weiterentwickelten Apparatur herzustellen (Abbildung 1).27 34

Kuhlfalle

Hauptabsperrventil
Einleitungsrohr
HX-Gas

Kupferkihlschild
(wassergekunhlt)

Graphitreaktor

Induktionsspule
Verdampferring

) Edelstahlglocke
Oldiffusionspumpe
Edelstahlkanile

Edelstahldewar

Abbildung 1. Apparatur-Aufbau fiir die praparative Kokondensationstechnik.?”: 34

Die Reaktion von elementarem Germanium mit dem entsprechenden HX-Gas erfolgt in
einem Graphitreaktor bei etwa 1600 °C. Das Germanium wird dabei in einzelnen, Gber-
einander angeordneten Kacheln im Reaktor vorgelegt, der von einer Induktionsspule er-
hitzt wird, wahrend beides von einem wassergekihlten Kupferschild umgeben ist. Unter-
halb des Kuhlschildes befindet sich ein Verdampferring Uber den ein Gemisch aus
Losungsmittel und stabilisierendem Donor kontinuierlich zugefiihrt werden kann. Die
Anlage wird mithilfe einer Oldiffusionspumpe und einer vorgeschalteten Drehschieber-
pumpe auf einen Druck von weniger als 107° mbar evakuiert, um am Reaktionsort einen
Reaktionsdruck von 1072 mbar zu erreichen. Sobald die Reaktionsbedingungen eingestellt
sind, wird das Reaktivgas durch eine kontrollierte Zufuhr Uber das flissige Germanium
geleitet, wodurch es zur Reaktion kommt und die Hochtemperaturteilchen GeX entstehen.
Diese bewegen sich aus dem Reaktionszentrum zur stickstoffgekuhlten Innenwand der
Edelstahlglocke und kondensieren zusammen mit dem Lésungsmittel-Donor-Gemisch bei
—-196 °C. Der entstehende Wasserstoff wird kontinuierlich durch die Hochvakuumpumpe
aus dem Reaktionsgleichgewicht entfernt, sodass ein konstanter Arbeitsdruck im Bereich
von 3.5-107° mbar aufrechterhalten wird (Schema 5). Mit dem Reaktionsende wird der mit

flissigem Stickstoff geflillte Behalter von der Glocke entfernt und die Apparatur mit einem
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Inertgas (N2) geflutet. Anschlieend wird die Glocke mittels Trockeneis auf =78 °C er-
warmt, wodurch die Matrix schmilzt. Die resultierende Losung kann Uber eine Stahlkanule
durch Anlegen eines Uberdrucks mit Stickstoff in einen gekiihlten Kolben (iberfiihrt werden
(Schema 5).27)

Gaseinlass
Kuhlschild
Reaktor
Induktionsspule

Verdampferring

gasférmige
GeX-Molekile

Lésungsmittel-
molekile

ausgefrorene

Lésungsmittel/
GeX-Matrix
bei =196 °C

Abpresskanule

FlUssig- 5 _7q o0

Stickstoff lErwarmen auf =78 °C
metastabile
GeX-Lésung
bei =78 °C

Trockeneis

Schema 5. Funktionsprinzip der praparativen Kokondensationstechnik.?!

1.2.2 Alkylsubstituierte Germylene

Germylene sind niedervalente Germanium-Verbindungen mit zwei Substituenten und
lediglich sechs Valenzelektronen am Ge-Atom. Dabei kdnnen beispielsweise Alkyl-, Aryl-,
N-Heterocyclische oder Pincer-Liganden eingesetzt werden.® Als schwere Carben-Ana-
loga zeigen Germylene klassische Metallylen-Reaktivitaten, etwa in Insertionen, Redox-
prozessen und Cycloadditionen.B¢38 Durch ihr Elektronensextett konnen Germylene
(Tetrylene) im Grundzustand entweder als Singulett- oder Triplett-Spezies vorliegen
(Schema 6).5%
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R, @@ R, %D
Y .
R/O R/O

Triplett Singulett
E =C, Si, Ge, Sn, Pb

Schema 6. Elektronenkonfiguration der Tetrylene.!

Im Gegensatz zu den Carbenen, die typischerweise einen Triplett-Grundzustand be-
vorzugen, begunstigt bei den schwereren Homologen der zunehmende Energieabstand
zwischen dem nicht-bindenden s-Orbital und dem vakanten p-Orbital den Singulett-Zu-
stand.®8 3942 Bedingt durch den bereits beschriebenen inert-pair-Effekt fiihrt diese elek-
tronische Situation zu einem Lewis-amphoteren Charakter (sowohl Lewis-sauer als auch
-basisch) und in Abhangigkeit von sterischen Effekten zur Beglinstigung von Dimer- und

Oligomerisierungen.['% 43l

Im Folgenden liegt der Fokus auf den monomeren homoleptischen Germylenen, den
Dialkylgermylenen. Weitere Beispiele mit anderen Substituenten sind ebenfalls be-

kannt.[®%

Im Jahr 1976 gelang Lappert die Darstellung des ersten Dialkylgermylens Ge(Dsi).
(Dsi = CH(SiMes)2). In Lésung liegt es als Monomer vor und dimerisiert im Festkorper
unter Ausbildung einer Ge=Ge-Doppelbindung.** %! Diese Dimerisierung ist moglich, da
der sterische Anspruch der Substituenten nicht ausreicht, um das reaktive vakante
p-Orbital wirksam abzuschirmen.®! Durch Erhéhung des sterischen Anspruchs eines
Substituenten mittels einer Tsi-Gruppe (Tsi = C(SiMes)s) gelang Jutzi die Synthese von
Ge(Dsi)(Tsi), das auch im Festkdrper als Monomer vorliegt. Im Vergleich zu Ge(Dsi), weist
Ge(Dsi)(Tsi) eine geringere thermische Stabilitat auf und kann in Lésung nur bei niedrigen

Temperaturen von —20 °C verwendet werden.]

DSi/,, Dsi /, /DS| Dsi ’,
Ge: Ge=Ge’, Ge:
Dsi” Dsi” ‘Dsi Tsi”
Dsi = CH(SiMes), Tsi = C(SiMes)s

Schema 7. Zwei frilhe Beispiele isolierbarer Dialkylgermylene von Lappert und Jutzi.8 471

Die Isolierung von Ge(Dsi)(Tsi) zeigt, dass fir die Synthese monomerer Germylene
eine effektive Abschirmung des reaktiven Ge-Atoms erforderlich ist. In diesem Beispiel
wird eine kinetische Stabilisierung durch sterisch stark gehinderte Liganden erreicht,
wodurch sowohl eine Dimerisierung als auch ein Angriff anderer Nucleophile auf das

unbesetzte p-Orbital verhindert wird (Schema 8, links). Eine weitere Moglichkeit ist die
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thermodynamische Stabilisierung, welche auf der elektronischen Absattigung des p-Orbi-
tals beruht. Dies kann durch mesomere Effekte m-donierender Liganden (z.B. Cyclopenta-
dienyl- oder verwandte Derivate) oder durch intramolekulare Koordination Uber Hetero-
atome (z.B. N, O, P) erfolgen. Auch eine intermolekulare Koordination durch externe

Donoren kann zur Stabilisierung beitragen (Schema 8, rechts).!

Kinetische Stabilisierung Thermodynamische Stabilisierung

keine Dimerisierung ,\jntramolekular

K/

X O Donor (intermolekular)
./

mesomer
X=N,O,P, Cp

Nu™

Schema 8. Kinetische und thermodynamische Stabilisierung monomerer Germylene.¢!

Weiterfiihrend zu den Arbeiten von Lappert sind bisher nur zwei weitere monomere
Dialkylgermylene bekannt. Das erste cyclische Derivat 2,2,5,5-Tetrakis(trimethylsilyl)-1-
germacyclopentan-1,1-diyl wurde von Kira dargestellt.*® 491 Wie flr Tetrylene (Germylene)
bekannt, kann dieses Derivat in eine E-Cl-0-Bindung von ECl: (E = Si, Ge) unter
Bildung von Halogengermanen insertieren, welche Zugang uber Reduktion zu der
Klasse der schweren Allenen (1,3-Digermasilaallene und Trigermaallene) ermdglichten
(Schema 9).5%

Me3Si SiMe; Me:;Si SiMe; Me;Si SiM63 Me;Si SiM93
ECI Cl KC
Ge: L4, Gel Rl I Ge= =g
ECl,
Me3Si SiMe3 Me:;Si SiMe3 Me3Si SiMe3 Me3Si SiMe3
E =Si, Ge

Schema 9. Insertion des cyclischen Dialkylgermylens in eine E—CI-0-Bindung (E = Si, Ge) und

anschlieBRende Reduktion zum 1,3-Digermasilaallen und Trigermaallen.“8-50]

Das zweite monomere Dialkylgermylen Ge(Trp*). wurde erst vor wenigen Jahren von
Minoura synthetisiert (Schema 10). Dieses enthalt einen sterisch stark abschirmenden
Liganden auf Basis eines Triptycen-Grundgerists (Trp*-Gruppen) und zeigt eine be-
merkenswerte thermische Stabilitat bis 200 °C. Zudem reagiert es mit MeOH, EtBr, CS-
und H.0.K9

10
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Trp*,,

Ge:
Trp*/

Schema 10. Monomeres Ge(Trp*)2 (Trp* = modifizierter Triptycen-Ligand).®!

Neben den homoleptischen Germylenen finden heteroleptische Germylene mit Halo-
genid-Liganden unter anderem Verwendung fur verschiedene Kupplungs- oder Modi-
fizierungsreaktionen, die zur Bildung gréRerer polyedrischer Cluster wie Octagerma-
cubanen oder Hexagermaprismanen fluhren koénnen. Diese werden haufig durch die
reduktive Kupplung einer vierwertigen Germaniumspezies (RGeXs, R = organisch an-
spruchsvoller Ligand, X = Halogen) mit Reduktionsmitteln wie Mg/MgBr2 oder Lithium
isoliert. Aufgrund der geringen Selektivitat solcher Reaktionen liegen die Ausbeuten meist
nur im Bereich von 3-10 %.5'%% In einigen Fallen konnten die Cluster durch ein mehr-
stufiges Syntheseprotokoll in einer deutlich héheren Ausbeute, bezogen auf den letzten
Kupplungsschritt, erhalten werden. So flihrt beispielsweise die Umsetzung von [RGeCl]4
(R = 1-ethyl-1-methylpropyl) mit Mg/MgBr. zum Octagermacuban GesRs in einer Ausbeute
von 16 % (Schema 11).054

_R
R Ge—Ge
WCl /|
\ 4R R THF Ge— —Ge._
R CeT G RY
Cl _Ge—Ge_
R R

Schema 11. Letzter Kupplungsschritt der mehrstufigen Synthese von GesRs (R = 1-ethyl-1-methyl-
propyl).54

Im festen Zustand konnen diese halogenidosubstituierten ftri- oder tetrameren
Germylene als Cyclogermane mit der allgemeinen Formel [RGeX], (X = Cl, Br; n = 3, 4)
isoliert werden, wobei bislang nur wenige, vor allem alkyl-, silyl- und carbonylmetallat-
basierte Vertreter beschrieben sind.®® -5 Umfangreicher charakterisiert wurden hin-
gegen Cyclogermane der Zusammensetzungen [GeR2]s (R = Ph) und [GeR2]s (R = Alkyl-
und Aryl-Liganden).[60-64

11



Einleitung

1.3 Clusterverbindungen des Germaniums

1.3.1 Definitionen

In den 1960er-Jahren, unter dem zunehmenden Interesse an Verbindungen mit
stabilen Metall-Metall-Bindungen, definierte Cotton den Begriff ,Metallatom-Cluster-
verbindungen“.[®® Diese Benennung beschreibt , Verbindungen, die eine endliche Gruppe
von Metallatomen enthalten, die vollsténdig, lberwiegend oder zumindest zu einem
wesentlichen Teil durch Bindungen direkt zwischen den Metallatomen zusammengehalten
werden, auch wenn einige Nichtmetallatome eng mit dem Cluster assoziiert sein kbnnen”.
Diese Definition umfasst auch Verbindungen mit nur zwei Metallatomen wie [Re,Clg]?.[6%
Des Weiteren fand eine Abgrenzung von dem gelaufigeren Begriff ,polynukleare Kom-
plexe® statt, da dieser sich meist nur auf polymere Metall-Verbindungen ohne direkte
Metall-Metall-Bindungen bezog.®® Uber die Jahrzehnte hat sich dieses Forschungsgebiet
stark entwickelt und flhrte zu einer groRen Vielfalt an verschiedenen Clustern. Die Ein-
fuhrung der Roéntgenkristallographie erdffnete neue Mdoglichkeiten zur Strukturbestim-
mung und trug so zu einem besseren Verstandnis der Metallatome in Clustern bei. Dies
hatte einen starkeren Fokus auf die Synthese von ligandengeschitzten Metallatom-

Clustern, wie beispielsweise dem [Al77{N(SiMe3)2}20]>", zur Folge (Abbildung 2).67-%%

Abbildung 2. Kugel-Stab-Modell des Clusters [Alz7{N(SiMe3s)2}20]>.16

12
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Der Alz7-Cluster besitzt gegentiber dem [Re2Cls]? ¢! auch Metallatome, die nicht an
einen Liganden gebunden sind und somit als ,nackte“ Metallatome bezeichnet werden
konnen.®®! So flihrte Schnéckel 1999 den Begriff ,metalloid” ein, um Cluster mit sowohl
ligandengebundenen als auch ,nackten® Metallatomen mit ausschliel3lich Metall-Metall-
Kontakten zu beschreiben. Metalloide Cluster besitzen zusatzlich eine generelle Struktur-
formel MiRm (n>m, R = Substituent), was neben ,nackten® Metallatomen auch das
Vorhandensein von mehr Metall-Metall- als Metall-Ligand-Bindungen zur Folge hat. Ur-
springlich wurde der Begriff ,metalloid” flir Elemente wie Silicium und Germanium ver-
wendet, die in bestimmten makroskopischen Eigenschaften (z.B. metallischer Glanz)
metallahnlich wirken. Durch die Erweiterung des Begriffs wird, in Anlehnung an das
griechische Wort €16o¢ (Prototyp, ideal), verdeutlicht, dass sich strukturelle Festkorper-
motive bereits in der Anordnung der Metallatome im Cluster erkennen lassen.[’® Ein
einfaches Beispiel stellt der metalloide Cluster [AlZ{N(SiMes)2}s]” dar, dessen sieben
Al-Atome sich in zwei eckenverknlpften Tetraedern anordnen, wie sie auch in der
fee-Struktur des Aluminiums (kubisch flachenzentriert, engl. face centered cubic) zu finden
sind (Abbildung 3).['"

Abbildung 3. Kugel-Stab-Modell von Al7[N(SiMes)2]Js~ und ein Ausschnitt aus der fcc-Struktur des

Aluminiums unter farblicher Hervorhebung der eckenverkniipften Tetraeder.’!]

1.3.2 Synthese von metalloiden Clustern des Germaniums

Die Synthese von metalloiden Germanium-Clustern ist bisher nicht direkt planbar und
damit weitestgehend unvorhersehbar. In der Literatur finden sich daher nur allgemeine
Rahmenbedingungen fir deren Darstellung. Entscheidend sind milde Reaktionstem-
peraturen und eine effektive kinetische Stabilisierung durch sterisch anspruchsvolle

Liganden wie Si'Bug oder 2,6-Dipp2CeHs (Dipp = 2,6-Pr2CsH3)."? Mégliche Synthesewege

13
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umfassen die reduktive Eliminierung, die modifizierte (,nicht-klassische®) reduktive Kup-

plung und die Disproportionierung der GeX-Spezies (X = Cl, Br) in Lésung.

Bei der reduktiven Eliminierung wird eine Gruppe YZ abgespalten, wodurch es zur
Bildung ,nackter® Ge-Atome kommen kann, sofern keine weiteren Liganden an die Ge-
Atome gebunden sind. Diese Verbindungen kdnnen dann als metalloide Cluster be-
zeichnet werden, wenn nach der Reaktion die Anzahl der verbleibenden Liganden kleiner

als die Anzahl der Ge-Atome ist (Schema 12).['2

R R< _
/Ge / /Ge Ge
R. Ro
Gé I c&R Gé I c& R
rR-Ge—[—Ge. =~ YZ r-Ge—|—Ge
) Y 4
R/Ge e R/Ge e

Schema 12. Schematische Synthese metalloider Cluster mittels reduktiver Eliminierung.’?

Sekiguchi vermutete diesen Schritt bei der Isolierung des kationischen, metalloiden
Clusters [Ge1o(SiBus)el]*, in dem durch reduktive Eliminierung von ‘BusSil die drei
,hackten“ Ge-Atome im Clusterkern gebildet werden. Das Nebenprodukt konnte hierbei
mittels NMR-Spektroskopie nachgewiesen werden. Die Eliminierung wird ausgehend von
einem Germacyclopropen Ges(Si‘Bus)sl in einer Reaktion mit einem Gemisch aus Kl und
KB(CsF4H)4 in Toluol bei 50 °C fiir eine Woche initiiert(Schema 13).1%1

PR i ]
R Ge R
R R 3 4
Ee—Gé Ge/R\Ge>Ge
\—/ KI/KB(CgF4H)4 \ Ge\/ B(CeF4H)4
&5 -RI c&lLls
VAN T |
. | ‘ Ge ‘
61 Ge
R = Si'Bus /RN
R R _|

Schema 13. Synthese des metalloiden Clusters [Ge1o(Si'Bus)sl][B(CsF4H)4]. Die Ge—Ge-Bin-
dungen, die infolge der reduktiven Eliminierung von (Si‘Bus)l entstehen, sind gestrichelt hervor-

gehoben. "]
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Bei der modifizierten (,nicht-klassischen®) reduktiven Kupplung erfolgt die Reaktion
eines Organo(halogenido)germylens RGeX (R = sterisch anspruchsvoller Ligand,
X = Halogen) mit einem starken Reduktionsmittel (KCs) in Gegenwart von zusatzlichem
GeClz-Dioxan. Auf diese Weise kann es zum Aufbau metalloider Cluster in guten
Ausbeuten kommen, indem das GeCly-Dioxan vollstdndig reduziert wird und als
,nacktes® Germanium-Atom in den Clusterkern eingebaut werden kann (Schema 14,
Abbildung 4).1"2

Ge
/s
— e
+ ArGeX Ar—Ge\/ //Ge—Ar 40 %
A
Ge
. KCsg
GeCl, - Dioxan THE
Ge
. Ar*
+ ArGeX A ,Ge/ 20 %
\G —Ge Ar*
e AN
Ar¥ Ge

Schema 14. Reduktive Kupplung unter Bildung der metalloiden Cluster GesAr2 (Ar = 2,6-
Dipp2CsHs, Dipp = 2,6-Pr.CeHs) und GesAr*s-Cluster (Ar* = 2,6-Mes2CeH3; Mes = 2,4,6-
Me3CeHz).l'4 791

Ge

GesAr GesAr*,

Abbildung 4. Kugel-Stab-Modell der metalloiden Cluster GesAr2 (Ar = 2,6-Dipp2CsH3, Dipp = 2,6-
'ProCeHs) und GesAr*s-Cluster (Ar* = 2,6-Mes2CeHs; Mes = 2,4,6-MesCsH2).l4 7
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Im Jahr 2003 isolierten so Power und Mitarbeiter ausgehend von GeCl,-Dioxan und
ArGeCl unter Einsatz von KCg den metalloiden Cluster GegAr: (Ar = 2,6-Dipp2CeHs,
Dipp = 2,6-Pr.CeHs). Die Struktur zeigt einen oktaedrischen Gee-Clusterkern und die
Koordination zweier Liganden an zwei der sechs gegenlberliegenden Ge-Atomen
(Abbildung 4, links).[”¥ Durch Variation des Liganden kann unter gleichen Reaktions-
bedingungen ein metalloider GesAr*s-Cluster (Ar* = 2,6-Mes2CsH3; Mes = 2,4,6-Me3CsHy)
synthetisiert werden. Der Clusterkern besteht aus flinf Ge-Atomen, von denen vier einen
gefalteten Vierring bilden, wahrend das flinfte ,nackte® Ge-Atom zwei der Ge-Atome
verbrickt (Abbildung 4, rechts), ahnlich wie beim alkylsubstituierten Cluster GesR4
(R = CH(SiMe3),).l"®!

Seit 2002 sind Germanium-Verbindungen in der Oxidationsstufe +| Giber die praparative
Kokondensationstechnik in Form einer metastabilen Lésung monovalenter Germanium-
halogenide (GeX in Toluol/PR3; X = Cl, Br; R = alkyl-substituiert) zuganglich.?”- *¥ Die
Reaktivitat dieser Losungen erdffnete einen neuen Zugang zur Synthese metalloider
Cluster™ 78 mit bis zu 14 Germanium-Atomen ([Li(THF)2]sGe4[E(SiMes)s]s; E = Ge,
Si).[’7. 78 Die Bildung erfolgt (iber die Disproportionierung der GeX-Spezies in Lsung,
wobei sterisch anspruchsvolle Substituenten Gber eine Salzmetathese eingefihrt werden
und so eine Folgereaktion zu elementarem Germanium und Verbindungen mit einer

Oxidationsstufe groBer +1 unterbunden wird."? 7

GeX —— [Genxm + GeXm>1] — Gei) + GeXpsq Disproportionierung

+ Dl + MRl - MX
GepXi e Dy Ge Ry,
Donoren Substitution

Schema 15. Disproportionierung einer GeX-Lésung (X = ClI, Br) und Cluster-Stabilisierung durch

Donoren oder Substitution der Halogenide mit organischen Liganden.4 72. 79

Beispielhaft wird der metalloide Cluster Ge4Brs(PEts)s durch EtsP als Donor und
Ges(ArPBY)s (ArP®Y = 2 6-('Bu0).CsH3) durch einen sterisch anspruchsvollen organischen
Liganden stabilisiert (Abbildung 5).18% 81
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Cluster-Stabilisierung im Rahmen der Disproportionierung von GeX (X = ClI, Br)

Donoren Substitution

Ge e

Ge14Bl’s(PEt3)4 Geg(ArO'B”)e

Abbildung 5. Metalloide Cluster Ge14Brs(PEts)s und Ges(Aro®4)s (AroBY = 2 6-('BuO)2CeHs) als
Beispiele fir die Stabilisierung von Clustern wahrend der Disproportionierung einer GeX-Lésung
(X = Cl, Br).leo. 81

Strukturell zeigen diese metalloiden Cluster einen interessanten Aufbau. So wird
im Ge14Brg(PEts)s ein Polyeder aufgebaut, indem die Ge-Atome im Clusterkern acht
kanten- und teilflachenverkntpfte Finfringe bilden (Abbildung 5, links). Dies ist strukturell
ahnlich zu dem vollstandig geséattigten organischen Analogon CisHis und beinhaltet
Norbornadien-dhnliche Untereinheiten.% &I | etzteres ist ein bekanntes Clusterstruktur-
motiv fir Hauptgruppenelemente und kann beispielsweise auch in [Ge4Bi14]*", [(ZnSbe)2]*
und Sn1o(Trip)s (Trip = 2,4,6-PrsCsH2) vorgefunden werden.®38 AuRerdem konnen die
kantenverknipften Flnfringe ebenfalls in der Clathrat(ll)-Festkdrperstruktur vorgefunden
werden, sowie bei den metalloiden Clustern Ges(Hyp)s (Hyp = Si(SiMes)s) und
[Geta(Hyp)s]®.'" 81 Der kubanférmige Cluster Ges(Ar°®Y)s besitzt hingegen einem
Clusterkern von acht Ge-Atomen, von denen zwei als ,nackte” mit der Oxidationszahl null

und sechs als ligandengebundene Ge-Atome vorliegen (Abbildung 5, rechts).’®"

1.4 Bisherige Einblicke in den Aufbau metalloider Cluster der
Gruppe 13 & 14

Metalloide Cluster lassen sich als metastabile Intermediate auf dem Weg vom Molekil
zum metallischen Festkérper einordnen und veranschaulichen so den Ubergangsbereich
zwischen Molekil und metallischer Phase. Von besonderem Interesse sind mdgliche

Einblicke in den bereits seit Jahrhunderten beobachteten Prozess des Auflosens und
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Abscheidens von Metallen, welcher zu den altesten chemisch-technischen Verfahren
zahlt. Trotzdem ist bis heute nur sehr wenig Uber dessen Mechanismus auf molekularer
Ebene bekannt.’®! Das 1998 von Schnéckel beschriebene Kontaktionenpaar Cp*3Alsls
(Cp* = C10H1s) stellt ein Beispiel flr ein metastabiles Intermediat dar, bei dem bei Raum-
temperatur eine Disproportionierung in elementares Aluminium und eine Al(lll)-Spezies
beobachtet werden kann. Dadurch waren erste wichtige Einblicke in die Dispropor-

tionierungsreaktion der Subhalogenide der Gruppe 13 mdglich.7]

1.4.1 Erste mechanistische Einblicke bei Al- und Ga-Cluster und -Subhalogeniden

Neben dem Kontaktionenpaar Cp*sAlsls konnten durch den Zugang zu AlX- und
GaX-Lésungen (X =ClI, Br) die Synthese von zahlreichen metalloiden Clustern wie
[Al77{N(SiMes)2}20]?" und [Gass{N(SiMes)2}20]*" (x = 3, 4) ermdglicht werden. Entscheidend
sind dazu die Fahigkeit der metastabilen Lésung zur Disproportionierung bei
Raumtemperatur und die Stabilisierung der Cluster mithilfe geeigneter organischer
Liganden.5% 87. 81 \Weijtere Untersuchungen, wie beispielweise die Isolierung von
[Al14{N(SiMes)2}slsLi(OEt)2]” (Abbildung 6), zeigen, dass wahrend des Cluster-Aufbaus
die Substitution von Halogenid-Liganden und das Wachstum des Cluster-Kerns parallel
ablaufen. Von zentraler Bedeutung sind dabei die Insertionsreaktionen von EX-Bausteinen
(E = Al, Ga) sowie die nachfolgende Eliminierung von EX3; oder E>Xs-Einheiten, welche

den strukturellen Aufbau des Clusters wesentlich steuern.6% 89

‘,,

& N / //
¢ ‘/

Abbildung 6. Kugel-Stab-Model des metalloiden Clusters [Al14{N(SiMe3)2}slsLi(OEt2)2].18
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Daruber hinaus gelang es, eine Reihe neuer Subhalogenid-Verbindungen zu isolieren.
Zu den groten Vertretern zahlen hierbei AlooX20D12 (X = Cl, D = THF oder THP; X = Br,
D = THF) sowie GazBra(THF)10.°%%? Diese metalloiden Cluster kdnnen als Intermediate
der Disproportionierung von EX zu elementarem Metall und dem entsprechenden drei-
wertigen Halogenid der Gruppe 13 betrachtet werden und ermdéglichen somit ein tieferes
Verstandnis des komplexen Mechanismus der Cluster-Bildung. Eine mdgliche Reaktions-
kaskade fir die Bildung dieser Verbindungen beginnt mit Insertionsreaktionen zwischen
EX- und EX3-Spezies (E = Al, Ga; X = Halogenid), die zunachst zur Entstehung von
E2XsD, (D = Donor) flihren. Anschliefend folgt die Bildung von EsX7Ds und bei Gallium
sogar von GasX1oDs (X = Br, |; D = PEts, NEt3) (Schema 16).5% %4

X 1 X
X ) X B
! X/ X oo ol E=Al Ga
EPX™NEL —— SOBE T X MEL___X X=ClBr
XX X X X TEl D = THF, NEts, Et,0
x~4E) &L
% IX b D
E+X X
E»X4D; EsX;Ds

Schema 16. Vermuteter Insertionsmechanismus fir die Oligomerisierung von Al- und Ga-Sub-
halogeniden.[®3. %4

1.4.2 Bildung des ersten Ge-Subhalogenid-Clusters GesBrs(PEt3)4

Einblicke in mégliche GenXn Intermediate, die wahrend der Disproportionierung von
GeX zu elementarem Germanium und Verbindungen mit einer Oxidationsstufe gréRer +1
entstehen, konnten bislang nur durch die Isolierung des ersten Subhalogenid-Clusters
Ge14Brg(PEt:)s gewonnen werden. Dieser wurde durch Erwarmen einer metastabilen
Losung von GeBr in Toluol/PEt; auf Raumtemperatur als dunkelrote, oktaederférmige
Kristalle erhalten (Schema 17).%

Bry PEt; PEt,

GeBr THF, =78 °C—RT _
(Toluol/PEt ) Br \Ge

Schema 17. Synthese des metalloiden Clusters Ge1Brs(PEts)s. Die zwei GeBrz-Einheiten im
Cluster sind farblich in griin dargestellt !
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Besonders hervorzuheben sind die zwei GeBrz-Einheiten als Teil des Clusters, die
Ruckschlusse auf den Bildungsmechanismus zulassen. Es wird angenommen, dass der
letzte Schritt im Aufbau von Ge14Brs(PEts)s aus der Insertion zweier GeBr,-Molekule in das
hypothetische Zwischenprodukt der Zusammensetzung Ge1.Br4(PEt3)s besteht. Dies kann
durch die quantenchemisch berechnete Miniumstruktur fur Ge12Brs(PEts)s gestutzt
werden, welche strukturelle Ahnlichkeit zu Ge14Brs(PEts)s aufweist (Abbildung 7). Des
Weiteren ist dieser letzte Reaktionsschritt laut Rechnungen thermodynamisch sehr
beguinstigt (-619 kJ-mol™").[e%

2 GeBr;

Ge1zBl'4(PEt3)4 Ge14Brs(PEts)s

Abbildung 7. Vermuteter und quantenchemisch unterstiitzter letzter Schritt zur Bildung von
Ge14Brg(PEt3)4.8%

Weitere Untersuchungen fuhrten zur Isolierung des isostrukturellen Ge-Clusters
Ge14Brs-xClx(PEt3)s aus der Umsetzung von GeBr (Toluol/PEts) mit GeCl,-Dioxan und
deuten darauf hin, dass die Insertion von Germylenen (GeR., R = Substituent) einen

entscheidenden Schritt bei der Bildung metalloider Cluster darstellt (Schema 18).1°!

X\ PEts PEs
Ge\ Ge
R Ge™
X 68 Se—agx

THF, -78°C—RT _ oz '\ | —X

GeBr + GeCl,- Dioxan PELSON Gel-X Ge
e ~
(Toluol/PEt 3) X Ge\Ge/ ~ / X
//Ge\
/Ge \ e
PEt3 | PEt,
X
X =Cl/Br

Schema 18. Synthese des metalloiden Clusters Ge14Brs-xClx(PEt3)4.%%
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2 Motivation und Zielsetzung

Die Chemie niedervalenter Germanium-Halogenide und ihre Verwendung zur Synthese
metalloider Cluster hat mit der Darstellung von GeX-Lésungen (X = Cl, Br) zunehmend an
Bedeutung gewonnen. Wahrend fir metalloide Aluminium- und Gallium-Cluster bereits
mechanistische Einblicke in deren Bildung aus der Disproportionierung von metastabilen
EX-Lésungen (E = Al, Ga) gewonnen werden konnten, fehlen vergleichbare Untersu-
chungen fir das Germanium weitgehend. Mit der Isolierung erster metallreicher GenXm-
Intermediate, wie Ge14Brs(PEts)s und Ge14Brs-xClx(PEts)s konnten direkte Einblicke in den
Aufbau von metalloiden Germanium-Clustern aus der Disproportionierung einer GeBr-
Lésung erhalten werden. Diese Ergebnisse deuten darauf hin, dass unter anderem Ge(ll)-
Spezies als reaktive Zwischenstufe bei der Disproportionierung gebildet werden und beim

Aufbau metalloider Cluster beteiligt sein kdnnten.?: 8% 9l

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, neben einem besseren Verstandnis der Reaktivitat
von Germylenen, auch deren Rolle im Aufbau metalloider Germanium-Cluster zu unter-
suchen. Hierzu sollten neue Germylene mit unterschiedlichen Ligandensystemen, ins-
besondere mit aryl- und fluorenylbasierten Substituenten sowie deren Derivaten, syn-
thetisiert und charakterisiert werden. Ein wesentlicher Schwerpunkt lag auf der Unter-
suchung ihrer Reaktivitat gegenlber metastabilen GeX-Lésungen (X = Cl, Br) sowie auf
der Analyse ihres Insertionsverhaltens in verschiedene E—X-o-Bindungen (E = Au, Si, Ge,
Sn). Dadurch sollte ein tieferes Verstandnis grundlegender Reaktionsschritte zum Aufbau
von Germanium-Clustern gewonnen werden und die bislang nur angenommene Betei-

ligung von Germylenen experimentell untermauert werden.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Arylbasiertes Ligandensystem

In der Masterarbeit der Autorin wurden bereits erste Umsetzungen des LiAroMe
(Ar°Me = 2 6-(MeO).CsH3) mit einer metastabilen GeBr-Lésung beschrieben, darunter die
Isolierung eines Ko-Kristallisats aus (Ar°™¢);GeH und (Ar°™¢);GeCHs.®! Im Rahmen der
Forschungsarbeit fur die vorliegende Dissertation wurden weitere Reaktionen von GeBr-
Lésungen (Ge:Br=1:1.3, THF/"BusP; Ge:Br=1:1.1, Toluol/"PrsP) mit arylbasierten
Liganden (LiAr°Me und Li(Et2O)ArCP"; ArOPh = 2 6-(Ph0),CgHs) in verschiedenen Losungs-
mitteln (Toluol, THF) und bei unterschiedlichen Temperaturen (Raumtemperatur, 80 °C)
durchgeflihrt. Aufgrund komplexer Produktgemische und der ausbleibenden Isolierung
einzelner Verbindungen ergaben diese Studien jedoch keine verwertbaren Ergebnisse,
weshalb auf eine ausfuhrlichere Diskussion verzichtet wird. Parallel dazu wurde eine
alternative Strategie verfolgt, entsprechende homoleptische Germylene zu synthetisieren
und deren Reaktivitdt gegeniber GeX-Losungen (X =CI, Br) zu untersuchen. Im
Folgenden werden daher die Reaktionen der Lithiumsalze LiAr°™e und Li(Et,O)AreP" mit

GeCl,-Dioxan beschrieben und diskutiert.

3.1.1 Reaktivitit von Li(Et,0)Ar°"" mit GeCl,-Dioxan

Die Synthese von Li(Et;O)Ar°P" ist literaturbekannt.®d! Zwei Aquivalente der lithiierten
Aryl-Verbindung wurden mit GeCl,-Dioxan in THF bei =78 °C umgesetzt. Anstelle der
erwarteten Bildung von Ge(Ar°""), (ber eine Salzmetathese wurde das Digerman
(Ar°Ph);GeGeH(Ar°™), 1 erhalten (Schema 19).

ArOPh
- °C — \ /
GeCl,-Dioxan + 2LiaoPh THE “T8C=RT_ - o Nge—Ge-niArOPh
- unbekannte oph” N, oph
Verbindungen Ar Ar
PhQ 1
ArOP = 2 6-(PhO),CeHy =
PhO

Schema 19. Synthese des Digermans (Ar°"")sGeGeH(AroPM), 1.

Das Digerman 1 wurde aus Pentan bei 6 °C als farblose Kristalle isoliert und mittels
Kristallstrukturanalyse charakterisiert (Abbildung 8). Die Ge-Atome sind jeweils tetra-
edrisch umgeben, wobei eines drei Ar°P'- und das andere zwei Ar°F"- sowie einem Hydrid-

Substituenten bindet. Der Ge—Ge-Abstand von 244.74 pm liegt im Bereich einer klas-
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sischen Einfachbindung. Vergleichbare Werte finden sich in der Literatur etwa fur das ge-
mischt hydrid- und phenylsubstituierte Tetragerman (Ph);Ge[GePh2].GeH(Ph), (Ge-Ge:
 245.31 pm) sowie fur zahlreiche weitere Polygermane mit Ge—Ge-Einfachbindungen im
Bereich von 244-246 pm.[°7-%9

@
e
H2
C101 ©
® Ge2 C12%.
O .. c221 \Ge1
c201.~" 6 ) 4
C141
-
Y
> ,

Abbildung 8. Molekiilstruktur von (Ar°P"sGeGeH(Ar°""), 1. Zur besseren Ubersicht sind die Aryl-
Substituenten transparent und die kohlenstoffgebundenen H-Atome nicht abgebildet. Die C-Atome
sind als Drahtmodell, das H2-Atom am Ge2-Atom als Kugelmodell und die Ubrigen Atome als
Schwingungsellipsoide mit einer Wahrscheinlichkeit von 50 % dargestellt. Ausgewahlte
Bindungslangen (pm) und -winkel (°): Ge1-Ge2 244.74(3), Ge1-C101 197.83(18), Ge1-C121
198.16(18), Ge1-C141 196.50(18), Ge2-H2 151(2), Ge2-C201 196.38(19), Ge2-C221
196.73(19); C101-Ge1-C121 101.88(7), C121-Ge1-C141 109.48(8), C141-Ge1-C101 113.67(8),
H2-Ge2-C201 106.0(9), C201-Ge2-C221 102.64(8), C221-Ge2-H2 105.0(9).

Die Bildung des Digermans 1 kdnnte zunachst tber ein Diarylgermylen verlaufen, das
anschlieRend durch Dimerisierung zum Digermen (Ar°""),GeGe(Ar°™"), reagiert. Eine
vergleichbare Dimerisierung wird bei der unerwarteten Bildung von (AroP"),Sns(Aro®r),
aus der Reaktion von SnCl, mit zwei Aquivalenten LIiAr®®r (AroPr = 2 6-('PrO),CeHs)
postuliert.'! Im Anschluss daran wére eine Addition des LiAr°"" an das zu erwartende
Digermen unter Bildung eines Germylgermanids mit anschlieBender Protonierung denk-
bar.'"®" Der Mechanismus zur Bildung des Digermans 1 wurde jedoch nicht naher
untersucht. Bei -30 °C zeigte sich lediglich eine intensiv rot-orange Farbung. Ein

Reaktionsabbruch und anschlielende Aufarbeitung unter diesen Bedingungen flhrte

23



Ergebnisse und Diskussion

erneut zur Isolierung des Digermans 1. NMR-spektroskopische Analysen des Reaktions-

verlaufs lieferten keine weiteren Hinweise auf die Bildung eines Diarylgermylens.

3.1.2 Reaktivitit von LiAr°Me mit GeCl,-Dioxan

Die Synthese des sterisch weniger anspruchsvollen Lithiumsalzes LiAroMe ist ebenfalls
literaturbekannt.['? Zwei Aquivalente LiAr°™e wurden mit GeClyDioxan in THF bei -78 °C
umgesetzt. Nach Extraktion und Kristallisation aus Pentan bei 6 °C konnte das Digerman
(AroMe);GeGeCI(AroMe), 2 isoliert werden (Schema 20). Auch hier ergaben sich keine

analytischen Hinweise auf die Bildung des entsprechenden homoleptischen Germylens.

cl AroMe
. A OMe _Toluol, =78 °C—RT \ /o
GeCl,-Dioxan + 2 LiAr ArOMenGe——Ge: 1 AroMe
- unpekannte A;OMe \ArOMe
Verbindungen
MeQ 2

ArOMe = 2 6-(MeO),CgH3 =

MeO
Schema 20. Synthese des Digermans (Ar°™e)3sGeGeClI(ArcMe), 2.

Die farblosen Kristalle wurden mittels Rontgenbeugung charakterisiert. Die Molekiil-
struktur zeigt ein Digerman mit finf Ar°™e- und einem Chlorido-Substituent (Abbildung 9).
Die Struktur des Digermans 2 entspricht im Aufbau dem bereits beschriebenen Di-
german 1. Die Liganden sind tetraedrisch um die Ge-Atome angeordnet und die Ge—-Ge-
Bindungslange von 246.33 pm deutet auf eine Einfachbindung hin. Der signifikanteste
Unterschied besteht im Chlorido- statt Hydrid-Substituenten. Vergleichbare Digermane
vom Typ (Ph)sGeGeR(Ph); sind in der Literatur beschrieben, wobei der Ligand R beispiels-

weise eine Triflat-['"% oder eine modifizierte Triazin-Gruppe!'® sein kann.

Die NMR-Spektren ('H und "3C) der geltsten Kristalle zeigen neben den erwarteten
Signalen fur das Digerman 2 einen weiteren Signalsatz mit einem Anteil von ca. 25 %.
Dieser konnte auf die entsprechende Hydrid-Verbindung (Ar°Me);GeGeH(Ar°™e), hin-
deuten, ahnlich zu (Ar°"");GeGeH(Ar°""), 1. Im 'H-NMR-Spektrum kommen zwei Signale
im typischen Bereich bei 3.14 und 3.18 ppm als Hydrid-Signal in Frage, deren Integration
passend ware. Aufgrund von Signallberlagerungen ist jedoch eine eindeutige Zuordnung
und eine abschlieRende Klarung, auch mittels zweidimensionaler NMR-Methoden, nicht

moglich.
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—

Abbildung 9. Molekiilstruktur von (Ar°™¢)sGeGeCI(Ar°Me), 2. Zur besseren Ubersicht sind die H-
Atome nicht abgebildet. Die C-Atome sind als Drahtmodell und die ibrigen Atome als Schwingungs-
ellipsoide mit einer Wahrscheinlichkeit von 50 % dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangen (pm)
und -winkel (°): Ge1-Ge2 246.33(4), Ge1-C101 197.89(21), Ge1-C201 189.59(101), Ge1-C301
197.76(20), Ge2-CI1 215.39(7), Ge2—C401 197.38(24), Ge2—-C501 196.63(20); C101-Ge1-C201
99.545(261), C201-Ge1-C301 107.554(289), C301-Ge1-C101 109.968(94), Cl1-Ge2-C401
104.404(71), C401-Ge2-C501 109.902(90), C501-Ge2-ClI1 97.903(73).

Bei der Bildung von (Ar°Me);GeGeH(Ar°™e), kénnen die zuvor beschriebene Dimer-
isierung und nucleophile Addition mit anschlieRender Protonierung ebenfalls eine Rolle
spielen.['% 101 F{jr den Mechanismus der Bildung von (Ar°™¢);GeGeCI(Ar°¢), 2 sind in
der Literatur verschiedene vergleichbare Beispiele beschrieben. So konnte die Bildung
von (Ar9®Y);,GeBr (Ar°® = 2 6-('Bu0).C¢Hs) liber Redoxreaktionen aus der Umsetzung
von LiAr®®u mit einer GeBr-Losung (Toluol/"PrsN) beobachtet werden.®" Dariiber hinaus
ist auch ein radikalischer Mechanismus denkbar, gestutzt durch die in der Literatur
berichtete Isolierung der radikalischen Spezies (Ar*®)Ge® (Ar*CF =3 5-('Bu).-2,6-
(EtO)2CeH), die aus der Reaktion des entsprechenden Lithiumsalzes mit GeClz-Dioxan
hervorgeht.'®! Auch die Synthese arylbasierter Digermane, wie beispielsweise Ge,Phg,
durch die Umsetzung von GeCls mit ArMgX (X = Halogen) in Anwesenheit eines Uber-
schuss an Magnesium ist bekannt.[®® %9 1%1 Sowohl die Bildung radikalischer Spezies als
auch ein temporarer Uberschuss an Lithiumsalz sind denkbare Zwischenschritte, die zur
Bildung des Digermans 2 fuhren kénnen. Der genaue Mechanismus bleibt jedoch unklar,

da keine weiteren analytischen Hinweise erhalten werden konnten.
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3.2 Fluorenylbasiertes Ligandensystem

Die Ergebnisse aus Kapitel 3.1 zeigen, dass die Synthese homoleptischer arylsub-
stituierter Germylene mit Ar°™e- und Ar°""-Liganden zu komplexen Produktgemischen
fuhrt, aus denen verschiedene Digermane (1 und 2) isoliert werden kdnnen. Zwar deutet
die Umsetzung der entsprechenden Lithiumsalze mit GeCl,-Dioxan auf eine zwischen-
zeitliche Bildung der Germylene hin, jedoch verhindert deren hohe Reaktivitat eine
Isolierung unter den getesteten Reaktionsbedingungen. Die Motivation der folgenden
Untersuchungen besteht weiterhin darin, die Reaktivitdt homoleptischer Germylene mit
GeX-Loésungen (X =Cl, Br) zu erforschen. Im Fokus stehen daher die Synthese von
Germylenen mit fluorenylbasiertem Ligandensystem, sowie die Synthese geeigneter
Vorstufen und erste allgemeine Reaktivitatsuntersuchungen. Reaktionen von LiFlul'®’]
(Flu = 9H-fluoren-9-yl) und Mg(Flu)'% mit GeX-Lésungen (X = Cl, Br) wurden zwar
unter verschiedenen Bedingungen durchgefiihrt, sind jedoch in diesem Kapitel nicht
beschrieben, da aufgrund komplexer Reaktionsgemische keine isolierbaren Produkte
erhalten wurden und NMR-spektroskopische Untersuchungen keine aussagekraftigen

Ergebnisse lieferten.

3.2.1 Reaktivitat von LiFlu mit GeCl,-Dioxan

Die Synthese von LiFlu ist literaturbekannt.''”! Bei der Reaktion von GeCl.-Dioxan mit
zwei Aquivalenten LiFlu in Pentan bildete sich eine orange-gelbe Suspension, die tber
Nacht langsam von -78 °C auf Raumtemperatur erwdrmt wurde. Die Reaktion verlief
unselektiv, wie das "H-NMR-Spektrum zeigt (Abbildung A1, siehe Abschnitt 6.3.1). Die
Uberstehende Lésung wurde abfiltriert und der Rickstand mit Toluol extrahiert. Aus dem
Extrakt wurden bei 6 °C in geringer Ausbeute feine, farblose Nadeln des Produkts
[GeFluz]s 3 als Einkristalle isoliert (Schema 21). Das Trigerman 3 entspricht einem Trimer
des erwarteten homoleptischen Germylens Ge(Flu).. Eine NMR-spektroskopische Unter-
suchung des Trigermans 3 in Losung war bisher nicht moglich, da die kristalline Substanz
in allen getesten NMR-L6sungsmitteln (THF-ds, CéDs, CDClz und DMSO-ds) unléslich ist.

Flu_  Flu
. Pentan, -78 °C—RT Ge
3 GeCl,- Dioxan i ’ Flu
2-Dioxan + 6 LIFlu ——ic1 3 Dioxan 5l e Flu
F| Ge—Ge
u Flu
3

Flu = 9H-fluoren-9-yl = 0.0

Schema 21. Synthese des Cyclotrigermans [GeFluz]s 3.
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Im Festkdrper bilden die Ge-Atome der drei Ge(Flu).-Einheiten einen Ring, sodass
[GeFluz]s 3 als Cyclotrigerman vorliegt (Abbildung 10). Die mittlere Ge—Ge-Bindungs-
lange in [GeFlu.]s 3 betragt 247.83 pm und liegt damit im Bereich vergleichbarer cyclischer
[GeRz]s-Verbindungen (R = SiMes: 246.01 pm;*8 R = 2,4,6-(Me)sCeHs: 253.79 pm, 4
R = 2,6-(Me)2CeHa: 254.11 pm;1®! R = ‘Bu: 256.30 pmi"). Wahrend die aryl- und alkyl-
substituierten Cyclotrigermane langere Ge—Ge-Bindungen aufweisen, ist die in [GeFluz]s 3
mit 247.83 pm signifikant kiirzer und liegt nahe bei der von [Ge(SiMes).]s (246.01 pm).
Diese Verkurzung lasst sich auf die geringere sterische Hinderung im Ges-Ring zurlick-
fuhren. Insbesondere bei [Ge(SiMes)]s wird dies durch die langeren Ge-Si-Bindungen
(238.84 pm) im Vergleich zu den kiirzeren Ge—C-Bindungen (197.7—-205.6 pm) in aryl- und
alkylsubstituierten [GeR:]s-Systemen plausibel.%® 11 Die Ge—C-Bindungen in [GeFlu]s 3
liegen mit 198.64—-201.94 pm ebenfalls in diesem Bereich.

H301 C214

t

Abbildung 10. Molekiilstruktur von [GeFluz]s 3. Zur besseren Ubersicht sind die H-Atome auRer
H301 nicht abgebildet. Die C-Atome sind als Drahtmodell, das H-Atom als Kugelstabmodell und
die ubrigen Atome als Schwingungsellipsoide mit einer Wahrscheinlichkeit von 50 % dargestellt.
Ausgewahlt Bindungslangen (pm) und -winkel (°): Ge1-Ge2 247.67(6), Ge2-Ge3 248.08(7),
Ge1-Ge3 247.73(6), Ge1-C101 199.6(4), Ge1-C114 200.7(4), Ge2-C201 201.9(4), Ge2-C214
200.4(4), Ge3—C301 200.5(4), Ge3—C314 198.6(4); Ge1-Ge2-Ge3 59.962(17), Ge2-Ge3—-Ge1
59.937(18), Ge3-Gel1-Ge2 60.101(19), C101-Ge1-C114 109.98(19), C201-Ge2-C214
108.26(18), C301-Ge3—C314 110.02(18). Beispielhaft sind eine C—H-1- [234.21(3) pm] und eine
-1-Wechselwirkung [350.58(4) pm] gezeigt. Weitere Abstande werden mit 233.50(2) pm (C—H-1)
und 355.40(4) pm (1T-1T) angegeben.

Der relativ geringe sterische Anspruch der Fluorenyl-Substituenten beruht auf ihrer

kompakten Anordnung, die durch intramolekulare C-H-11- und m-m-Wechselwirkungen
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stabilisiert wird.l'""%""2 Zwei C-H-mr-Interaktionen lassen sich ebenfalls in [GeFluz]s 3
beobachten. Beispielsweise zeigt der Phenylring des Fluorenyl-Substituenten am Ge3-
Atom eine Wechselwirkung mit dem H-Atom (H301) in 9-Position eines benachbarten
Fluorenyl-Liganden (Abbildung 10). Diese gemessenen Abstande von 234.21 pm und
233.50 pm sind dabei deutlich kiirzer als in (FIu™S)(Flu)GeMe; (288.70 pm), (Flu);GeMe
(251.11 und 250.17 pm) und (Flu)2CH; (253.50 pm).l""""""31 An den (ibrigen Ge-Atomen ist
vermutlich aufgrund eines erhdhten sterischen Ligandenbedarfs eine parallele Anordnung
der Fluorenyl-Gruppen zu beobachten, die durch m-r-Wechselwirkungen zwischen den
aromatischen Ringsystemen stabilisiert wird.[''": 121141 Der mittlere Abstand zwischen den
Fluorenyl-Ebenen betragt 352.99 pm und entspricht nahezu dem fiir (Flu™S)(Flu)GeMe:
bestimmten Wert von 354.0 pm.!""

Die Reaktion zur Synthese von [GeFlu:]s 3 verlauft mit geringer Selektivitdt und
fuhrt zur Bildung verschiedener Nebenprodukte. In einem Reaktionsansatz unter aus-
schlieBlicher Verwendung von THF als Losungsmittel konnte eines dieser Nebenprodukte
isoliert werden. Nach beendeter Reaktion wurde das Losungsmittel entfernt, der Ruick-
stand mit Pentan gewaschen und anschliefend mit Toluol extrahiert. Aus dem Toluol-
Extrakt kristallisierten bei Raumtemperatur farblose Kristalle, die durch Kristallstruktur-
analyse als Li(THF)s[Ge(Ges(Flu)s(FId)H)] 4 (FId = Fluoren-9,9-diyl) identifiziert wurden
(Schema 22, Abbildung 11).

THF, =78 °C—RT
— 7 LiCl, FIuCl, 4 Dioxan

4 GeCl,-Dioxan + 8 LiFlu > Li(THF)4 Ge

Schema 22. Synthese des Lithiumgermanids Li(THF)4Ge(Ges(Flu)s(FId)H)] 4.

In der Moleklstruktur des Lithiumgermanids 4 ist das zentrale Ge-Atom (Ge1), auf dem
die negative Ladung hauptsachlich lokalisiert ist, mit drei weiteren Ge-Atomen verbunden
(Abbildung 11). An jedes dieser drei Atome sind wiederum zwei Fluorenyl-Substituenten
gebunden. Zusatzlich tragt Ge2 einen Hydrid-Substituenten, wahrend Ge3 und Ge4 tber
die 9-Position eines Fluorenyl-Rests miteinander verknipft sind. Die mittlere Ge—Ge-
Bindungslange betragt 250.45 pm und entspricht typischen kovalenten Ge—Ge-Einfach-
bindungen. Der durchschnittliche Abstand zwischen den parallel angeordneten Fluorenyl-
Gruppen liegt bei 351.56 pm und weist auf stabilisierende m-mm-Wechselwirkungen hin,
vergleichbar mit denen in (FIu™S)(FluM)GeMe, (354.0 pm).[""]
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Abbildung 11. Molekiilstruktur von Li(THF)s[Ge(Ges(Flu)s(Fld)H)] 4. Zur besseren Ubersicht sind
die kohlenstoffgebundenen H-Atome und das Li(THF)s*-Kation nicht abgebildet. Die C-Atome sind
als Drahtmodell, das H2-Atom am Ge2-Atom als Kugelstabmodell und die Ubrigen Atome als
Schwingungsellipsoide mit einer Wahrscheinlichkeit von 50 % dargestellt. Ausgewahlte Bindungs-
ldngen (pm) und -winkel (°): Ge1-Ge2 249.14(3), Ge1-Ge3 252.11(3), Ge1-Ge4 250.09(3),
Ge2—-C201 200.6(2), Ge2-C214 201.4(2), Ge2-H2 149(3), Ge3—-C301 201.31(19), Ge3-C314
203.22(18), Ge3-C501 206.60(17), Ge4—C401 202.76(18), Ge4—C414 203.11(18), Ge4—C501
206.42(19); Ge3—-Ge1-Ge4 72.081(8), Ge1-Ge3—H2 122.7(10), Ge1-Ge2—-C501 98.04(5),
Ge1-Ge3—-C501 97.36(5), Ge3—-C501-Ge4 91.35(7), C204—-Ge2—-C214 107.74(8), C301-Ge3-
C314 107.09(8), C401-Ge4-C414 107.67(8). Beispielhaft ist eine m--Wechselwirkung
[356.92(1) pm] gezeigt. Weitere Abstande werden mit 343.46(0) und 354.29(0) pm angegeben.

Strukturell auffallig an dem Nebenprodukt 4 ist ein Fluorenyl-Rest, der gleichzeitig an
zwei Germanium-Atome koordiniert. Diese verbriickende Bindungsweise wird durch die
fortbestehende Reaktivitat des zweiten H-Atoms in 9-Position des Fluorenyls ermoglicht.
Der Fluorenyl-Ligand fungiert damit nicht nur als monovalenter, sondern unter bestimmten

Reaktionsbedingungen, wie hier beobachtet, auch als bivalenter Ligand.
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3.2.2 Reaktivitat von Mg(Flu): mit GeCl;-Dioxan

Zur Untersuchung einer alternativen Syntheseroute fir [GeFluz]s 3 wurde anstelle des
Lithiumsalzes LiFlu das Magnesiumsalz Mg(Flu), eingesetzt. Dazu wurde GeCl,-Dioxan
mit einem Aquivalent Mg(Flu), in Toluol bei -78 °C umgesetzt und die Reaktion an-
schlieffend uber Nacht auf Raumtemperatur erwarmt. Analog zur Umsetzung mit LiFlu
liel sich auch in diesem Fall kein selektiver Umsatz beobachten (Abbildung A2, siehe
Abschnitt 6.3.2). Nach dem Entfernen des Losungsmittels am Vakuum wurde der Ruck-
stand mit Pentan gewaschen und mit Toluol extrahiert. Aus dem Toluol-Extrakt konnten bei
Raumtemperatur farblose Kristalle in geringer Ausbeute isoliert werden, die durch Kristall-

strukturanalyse als FlusGe4Cl 5 identifiziert wurden (Schema 23).

Toluol, 78 °C—=RT _  , g 3
=3 MgCl,, 4 Dioxan o & CiNFI

4 GeCl,-Dioxan + 3 MgFlu,

Schema 23. Synthese des gemischt-substituierten Tetragermans FlueGesCl2 5.

Das Tetragerman 5 stellt das Tetramer eines nur teilweise fluorenylsubstituierten
Germylens dar und entsteht vermutlich durch unvollstandige Substitution der Chlorid-
Liganden. Es kann als Zwischenprodukt auf dem Weg zum homoleptischen Germylen
betrachtet werden, da die Reaktivitdt des Magnesiumsalzes offenbar nicht fur eine voll-
stdndige Salzmetathese ausreicht. Wahrscheinlich bildet sich zunachst ein Gemisch aus

Ge(Flu)2 und FluGeCl, aus dem das Tetramer 5 anschlielRend auskristallisiert.

Die Molekulstruktur des Tetragermans 5 im Festkdrper entspricht einer tetrameren
Germaniumverbindung der Form [GeR:]4, bei der zwei der Substituentenpositionen weiter-
hin mit Chlorid-Liganden besetzt sind (Abbildung 12). Sterische Effekte fuhren dazu, dass
sich die beiden Cl-Atome in frans-Position an gegentiberliegenden Ge-Atomen befinden.
Alternativ Iasst sich die Struktur auch als Dimer zweier unterschiedlich substituierter

Digermene vom Typ [Flu2Ge=GeClIFlu]» beschreiben.

Tetramerisierungen von Germylenen sind in der Literatur bekannt, betreffen jedoch
uberwiegend Verbindungen des Typs [RGeCl]45% 5558 oder [GeR2]4.1% 1151171 Die mittlere
Ge-Ge-Bindungslange des Tetragermans 5 betragt 247.95 pm und liegt damit im Bereich
vergleichbarer Cyclotetragermane ([GePhy]s: 246.55 pm; [Ge(SiMes),]s: 248.75 pm;[119]
['BuGeCl]s: 246.29 pm®),
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Abbildung 12. Molekiilstruktur von FlueGesCl2 5. Die Verbindung besitzt ein Inversionszentrum,
welches mittig in der Ebene des Ges-Rings liegt. Zur besseren Ubersicht sind die Fluorenyl-
Liganden transparent und die H-Atome nicht abgebildet. Die C-Atome sind als Drahtmodell und die
Ubrigen Atome als Schwingungsellipsoide mit einer Wahrscheinlichkeit von 50 % dargestellt.
Ausgewahlte Bindungslangen (pm) und -winkel (°): Ge1-Ge2 248.18(3), Ge2-Ge1* 247.71(3),
Ge1-C101 198.9(2), Ge2-C201 200.4(2), Ge1-CI1 220.51(6); Ge1-Ge2-Ge1‘ 84.236(11), Ge2—
Ge1-Ge2' 95.765(11), C101-Ge1-CI1 109.05(7), C201-Ge2—C301 102.41(9).

Cl

Ge

- H
1 253.65

H™s

S
29341,
(S

Cl

Abbildung 13. Seitliche Ansicht des viergliedrigen Germaniumrings mit auf die C-Atome
reduzierten Fluorenyl-Substituenten (links) und die beispielhafte Darstellung einer C-H-CI-
[293.41 pm] und einer C-H-1-Wechselwirkung [253.65 pm] (rechts).

In der Literatur sind flr cyclische Tetragermane Torsionswinkel zwischen 0° und 20°
beschrieben, deren Variation auf elektronische und sterische Einflisse zurlckgefuhrt

wird.®”! Die Molekdlstruktur des Tetragermans 5 zeigt mit einem Torsionswinkel von 0°
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einen planaren Ge4-Ring (Abbildung 13, links) und liegt damit am unteren Ende dieses
Bereichs, vergleichbar mit [Ge(SiMes)z]s (0°),1''S! [GePhy]s (3°)6% und [RGeCl]s (4°,
R = MoCp(CO)3).b" Hinweise auf eine elektronische Stabilisierung dieser planaren
Struktur liefern unter anderem mdogliche C-H-CI- (293.41 pm) und C-H-m-Wechsel-
wirkungen (253.65 pm, Abbildung 13, rechts).

Diese Ergebnisse verdeutlichen die Herausforderung, unter den gegebenen Bedin-
gungen gezielt [GeFlu]s 3 zu synthetisieren, da die Umsetzung von GeCl,-Dioxan sowohl
mit LiFlu als auch mit Mg(Flu). unselektiv verlauft. Bei der Reaktion mit dem Lithiumsalz
ist dies auf die Vielzahl konkurrierender Reaktionspfade und die hohe Nucleophilie des
Fluorenyl-Anions zurtickzufiihren, wahrend beim Magnesiumsalz dessen Reaktivitat nicht
ausreicht. Die isolierten Nebenprodukte (4 und 5) verdeutlichen jedoch zugleich das struk-
turelle Potential dieses Ligandensystems und liefern wertvolle Einblicke in die Koordina-

tionschemie fluorenylsubstituierter Germanium-Verbindungen.

3.3 Trimethylsilyl-Modifikation des Fluorenyl-Liganden

In Kapitel 3.2 flhrte die Isolierung von Li(THF)4Ge(Ges(Flu)s(FId)H)] 4 als Neben-
produkt bei der Synthese von [GeFlu,]s 3 zur Uberlegung, die 9-Position des Fluorenyl-
Liganden gezielt zu modifizieren, um unerwunschte Nebenreaktionen zu verhindern. Hier-
fur kann eine Trimethylsilyl-Gruppe (TMS) eingeflhrt werden, die sowohl das zweite acide

H-Atom ersetzt als auch eine sterische Abschirmung bietet.

3.3.1 Metallierung von HFlu™$

Fiur die Einfuhrung einer Trimethylsilyl-Gruppe in das Fluorenyl-System wurde nach
einer literaturbekannten Synthese!''® Fluoren bei 0 °C in THF mit "BuLi lithiiert und das
LiFlu in situ zu einer Lésung von TMSCI in THF bei 0 °C zugetropft. Nach nasschemischer
Aufarbeitung wurde das modifizierte Fluoren HFIu™S mit "BuLi in Pentan bei Raum-
temperatur quantitativ lithiiert (Schema 24). Danach wurde die Uberstehende Ldsung
abfiltriert, der Rickstand mit Pentan gewaschen und LiFIu™S 6 als orangefarbener Fest-
stoff isoliert (Ausbeute: 91 %). Einkristalle konnten in Form des THF-Addukts aus Pentan
erhalten und mittels Kristallstrukturanalyse charakterisiert werden. Die Deprotonierung an
der 9-Position des Fluorenyl-Rests fiihrt zu einer ausgedehnten Delokalisierung des
m-Systems Uber das gesamte Ligandengerust, wodurch LiFIu™S 6 seine intensiv orange

Farbe erhalt.
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Schema 24. Synthese von LiFIu™S 6 und Addukt-Bildung zu Li(THF)2FIu™S 6-(THF)2.

Die Molekulstruktur von Li(THF):FIu™S 6-(THF), zeigt eine n’-Koordination des
Li-Atoms an den cyclopentadienylartigen Teil des Fluorenyl-Systems (Abbildung 14). Der
durchschnittliche Li—C-Abstand betragt 247.97 pm und liegt damit signifikant Uber der im
n2-koodinierten Komplex Li(Et20).Flu (228.17 pm).[""°! Dieser Wert ist jedoch vergleichbar
mit anderen n®°- oder n3-koodinierten Lithium-Fluorenyl-Verbindungen, beispielsweise in
Li(THF)2FIut? (242.02 pm)'2% oder im Bischinuclidin-Fluorenyl-Addukt (253.19 pm).l'21
Das Li-Atom ist nicht exakt zentriert Uber dem Ring positioniert, sondern leicht in Richtung

des C201-Atoms verschoben, dem Kohlenstoff mit der héchsten negativen Ladungsdichte.

~

0217, 0222

Li2

§ N
/ﬂy CNAA 207 >
Si2 \ >—
C213 ~\C208
\N/

Abbildung 14. Molekiilstruktur von Li(THF)2FIlu™S 6-(THF)2. Zur besseren Ubersicht sind die H-
Atome nicht abgebildet. Die C-Atome sind als Drahtmodell und die tibrigen Atome als Schwingungs-
ellipsoide mit einer Wahrscheinlichkeit von 50 % dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangen (pm)
und -winkel (°): Li2—C201 222.9(3), Li2—C202 234.3(3), Li2—C207 262.5(4), Li2—C208 272.3(4),
Li2—C213 247.7(3); Si2—C201 184.02(16), Si2—C201-Li2 113.43(12), 0217-Li2—0222 98.76(14).

Fir weiterfihrende Reaktivitatsuntersuchungen war neben dem Lithiumsalz 6 auch
das entsprechende Magnesiumsalz (Mg(Flu™S),) von Interesse. In einem ersten syn-
thetischen Ansatz wurde HFIu™S in Heptan mit Mg(***Bu)("Bu), analog zur bekannten
Synthese von Mg(Flu),,'?? umgesetzt. Nach dem Erhitzen unter Reflux fiir 8 h wurde die
Reaktionslosung abgekuhlt, woraufhin ein gelber Feststoff ausfiel. Die NMR-Analyse
deutet auf die Bildung von Mg("Bu)(FIu™S) hin, was durch eine Kristallstrukturanalyse des
THF-Addukts Mg(THF)("Bu)(FIu™S) in Form gelber Stabchen bestatigt werden konnte
(Schema 25, Abbildung A3, sieche Abschnitt 6.3.3).
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THF Flu™S.,, _THF
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Heptan, Reflux, 8 h . Mg(nBu)(FluTMS)

Fl TMSH + Ma(5¢°Bu)("B
Y g(*Bu)("Bu) TPEE i

Schema 25. Synthese von Mg("Bu)(Flu™9) und Addukt-Bildung zu Mg(THF)2("Bu)(Flu™S).

In einem zweiten, parallelen Ansatz wurde die Synthese unter Wechsel des Losungs-
mittels und Zugabe von 15-Krone-5 (15¢5) durchgefiihrt.'?3) Dazu wurde FIU™SH in THF
bei Raumtemperatur vorgelegt, mit 15-Krone-5 versetzt und anschlieRend unter lang-
samer Zugabe von Mg(***Bu)("Bu) umgesetzt. Die Reaktionsldsung farbte sich von gelb
zu tiefrot und Uber Nacht fiel ein gelber Feststoff aus, der durch Filtration isoliert wurde.
Durch Lagerung der roten THF-L6sung bei 6 °C lieRen sich gelbe Kristalle gewinnen,
die als [(THF):Mg(15c5)][FIu™S], 7 identifiziert wurden. Weiteres Aufkonzentrieren der

Reaktionsldsung flhrte zu einer sehr guten Ausbeute von 88 % (Schema 26).

0 THR O
O™

+ S%9BUIBUMg + 1505 - RL 10N, ryq . O~Ng=0, ’ ™S

- nBUH g \
H TMS 00
THF

7
Schema 26. Synthese des 15-Krone-5-komplexierten Mg-Salzes [(THF)2Mg(15¢5)][FIu™S], 7.

Die Zugabe von 15-Krone-5 flihrte zur Komplexierung des Mg?*-Kations, wodurch die
Reaktivitdt von Mg(**°Bu)("Bu) erhdht wurde. In der Literatur ist der vergleichbare THF-
Komplex [Mg(THF)s][FIu™S], bereits beschrieben.'?! Dieser wird ausgehend von KFIu™S
und MgBrz in THF unter Reflux erhalten. Nach der Aufarbeitung kristallisiert das Produkt
in einer Ausbeute von 49 %. Die Verbindung wurde ebenfalls von Harder strukturell cha-
rakterisiert und zeigt, ahnlich wie [(THF).Mg(15c5)][FIu™S], 7, einen ,Sandwichkomplex®,
bei dem das koordinierte Mg?*-Kation mittig zwischen zwei parallel angeordneten
Fluorenyl-Anionen liegt (Abbildung 15). Durch die Abschirmung des Kations mittels eines
15-Krone-5- und zweier THF-Molekule besteht kein direkter Kation-Anion-Kontakt, was zu
einem vergleichbaren mittleren Abstand des Mg-Atoms zur Fluorenyl-Mitte von 585.77 pm
fahrt ([Mg(THF)s][FIu™S],: 653.48 pm).l'?4 Bei genauerer Betrachtung der Struktur des
Magnesiumsalzes 7 zeigt sich, dass dies wie [Mg(THF)e][Flu™S], als zweidimensionales
Koordinationspolymer vorliegt. Der ,Sandwichkomplex” interagiert aufgrund von C-H-tr-

Wechselwirkungen mit jeweils zwei benachbarten Komplexen (Abbildung 16).[24
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C101

Abbildung 15. Molekiilstruktur von [(THF)2Mg(15c5)][FIu™S]2 7. Zur besseren Ubersicht sind die
H-Atome nicht abgebildet. Die C-Atome sind als Drahtmodell und die Gbrigen Atome als Schwin-
gungsellipsoide mit einer Wahrscheinlichkeit von 50 % dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangen
(pm) und -winkel (°): Mg1-0301 218.1(2), Mg1-0304 217.3(2), Mg1-0307 214.2(2), Mg1-0310
221.3(2), Mg1-0313 210.8(2), Mg1-0316 210.6(3), Mg1-0321 210.5(3), C101-Si1 183.3(3),
C201-Si2 183.9(3). Der mittlere Abstand des Mg-Atoms zur Fluorenyl-Mitte betragt 578.81 pm.

I I}
' ’ Si
,' 274.96 ,' 263.62

Abbildung 16. Darstellung mdglicher C-H-m-Wechselwirkungen. Die Abstande sind 296.51(1),
256.51(1), 301.06(1), 306.65(1), 318.00(1), 249.50(1), 263.62(1) und 274.96(1) pm.

Hervorzuheben an der Synthese des Magnesiumsalzes 7 sind die milden Reaktions-
bedingungen bei Raumtemperatur, die unkomplizierte Isolierung sowie die sehr gute Aus-

beute (88 %). Zudem lasst sich die Synthese analog auf das Fluoren Gbertragen, woraus
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[(THF)2Mg(15c5)][Flu]2 als elementaranalytisch reines Produkt in einer Ausbeute von 61 %
kristallisiert werden konnte. Die hierbei erhaltenen Kristalle waren bislang jedoch aufgrund
eines intrinsischen kristallographischen Problems nicht fir eine Réntgenstrukturanalyse

geeignet.

3.3.2 Reaktivitat von LiFIu™S mit GeCl,-Dioxan

In einer Salzmetathese von GeCly'Dioxan mit zwei Aquivalenten LiFIuU™S 6 in Et,O bei
-40 °C konnte erstmals das homoleptische Germylen Ge(FIu™S), 8 synthetisiert werden.
Nach dem Erwarmen der Reaktionslésung Uber Nacht auf Raumtemperatur wurde das
Lésungsmittel am Vakuum entfernt, der Rickstand mit Pentan co-evaporiert und an-
schlieRend mit Pentan extrahiert. Ge(Flu™9), 8 konnte so als rot-orangefarbener Feststoff

in guter Ausbeute von 82 % isoliert werden (Schema 27).

Et,0, -40 °C—RT  Flu™S~,

GeCl.-Di . o TMS Ge:
eCl, - Dioxan 2 LiFlu — 2 LiCl, Dioxan ™ 7 e
6 Flu™S
8

Schema 27. Synthese des alkylsubstituierten Germylens Ge(Flu™S9), 8.

Einkristalle des Germylens 8, die fir eine Rdntgenstrukturanalyse geeignet waren,
wurden aus Pentan bei —15 °C erhalten (Abbildung 17). Das Germylen 8 ist ein Beispiel
fur ein alkylsubstituiertes Germylen mit sterisch anspruchsvollen Liganden, dass hierdurch
nicht di- oder oligomerisiert, sondern als Monomer vorliegt. In der Literatur sind bislang
nur wenige monomere Germylene mit Alkylsubstituenten beschrieben. Bekannte Vertreter
sind GeDsiTsi (Dsi = CH(SiMes),, Tsi = C(SiMes)s),*”! Ge(Trp*)z (Trp* = Triptycen-Grund-
geriist)*’ und das zyklische Germylen 2,2,5,5-Tetrakis(trimethylsilyl)-1-germacyclopen-
tan-1,1-diyl.8]

In seiner kristallinen Form liegt das Germylen 8 als monomere Verbindung vor. Die
sterische Abschirmung des unbesetzten p-Orbitals am Ge-Atom durch die modifizierten
Fluorenyl-Liganden verhindert effektiv eine Dimerisierung.®! Die durchschnittliche Ge—C-
Bindungslange von 204.88 pm ist etwas langer als in den alkylsubstituierten Germylenen
GeDsiTsi (201.10 pm) oder Ge(Trp*)2 (200.25 pm), stimmt jedoch gut mit Werten ahnlicher
Germylene mit sperrigen aromatischen Substituenten, etwa Ge(Eind), (203.17 pm,
Eind = 1,1,3,3,5,5,7,7-Octaethyl-s-hydrindacen-4-yl) oder Ge(Ar*), (203.34 pm, Ar* = 2,6-
Mes2CeHs, Mes = 2,4,6-Me3CsH2), lberein.l'>>271 Der gemessene R-Ge-R-Winkel in
Ge(Flu™S), 8 von 108.1° ist dhnlich zu denen in GeDsiTsi (111.3°)44 451 oder Ge(Ar*),

(114.4°).126.127] Djes entspricht den Erwartungen, dass eine abnehmende Hybridisierung
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innerhalb der homologen Reihe der Tetrylene sich in den relativ kleinen Bindungswinkeln
widerspiegelt.*®! Die Fluorenyl-Liganden nehmen eine ekliptische Konformation zum Ge-
Zentrum ein und weichen dabei um etwa 4.1° voneinander ab (Diederwinkel von 67.5° und
68.3°). Mit einem Abstand der Fluorenyl-Ebenen von 356.53 pm sind sie nahezu parallel

angeordnet, was auf eine ausgepragte m-mm-Wechselwirkung hinweist.!'": 112, 114]

Abbildung 17. Molekiilstruktur von Ge(FIlu™S), 8. Zur besseren Ubersicht sind die H-Atome nicht
abgebildet. Die C-Atome sind als Drahtmodell und die brigen Atome als Schwingungsellipsoide
mit einer Wahrscheinlichkeit von 50 % dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangen (pm) und -winkel
(°): Ge1-C101 204.1(3), Ge1-C201 205.6(3), C101-Si1 190.1(3), C201-Si2 188.9(3); C101-Ge1-
C201 108.12(20), Ge1-C101-Si1 107.86(12), Ge1-C201-Si2 106.79(12).

Das UV/Vis-Spektrum einer Losung von Ge(FIu™S), 8 in Pentan zeigt ein Absorptions-
maximum bei 426 nm (Abbildung A4, siehe Abschnitt 6.3.4). Dieser Wert liegt bei einer
leicht kiirzeren Wellenlange im Vergleich zu Ge(Trp*)2 (Amax = 458 nm), dessen Absorption

einem n(Ge)-4pm(Ge)-Ubergang zugeordnet wird.*"!

Bei Umsetzungen von [(THF).Mg(15c5)][FIu™S], 7 und GeCl,-Dioxan konnte NMR-
spektroskopisch keine Bildung des Germylens 8 beobachtet werden. Zudem lasst sich
keine Koordination von Phosphanen (z.B. PEts, "PrsP) oder 15¢5 an das Germylen 8 oder

andere Reaktionen mit diesen Reagenzien beobachten.

Bei der Reaktion von nur einem Aquivalent LiFIlu™$ 6 mit GeCl,-Dioxan bildete sich
in einer Salzmetathese ein halogenidosubstituiertes Cyclogerman (Schema 28). Das
'"H-NMR-Spektrum der Reaktionslésung zeigt neben den Signalen fir das Produkt
[Flu™SGeCl]s 9 auch Signalsatze verschiedener Nebenprodukte (Abbildung A5, siehe
Abschnitt 6.3.5).
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Schema 28. Synthese des tetrameren Cyclogermans [Flu™SGeCl]s 9.

Nach dem Entfernen des Lésungsmittels wurde der Rickstand mit Pentan extrahiert.
Aus Pentan bei Raumtemperatur konnten Einkristalle von [FIu™SGeCl], 9 isoliert werden
(Abbildung 18). Die Verbindung 9 entspricht dem Tetramer des erwarteten Germylens
Flu™SGeCl und bildet wie das zuvor beschriebene FlusGesCl, 5 eine cyclische Struktur
aus.

Abbildung 18. Molekdlstruktur von [FIu™SGeCl]s 9. Zur besseren Ubersicht sind die Fluorenyl-
Liganden transparent und die H-Atome nicht abgebildet. Die C-Atome sind als Drahtmodell und die
Ubrigen Atome als Schwingungsellipsoide mit einer Wahrscheinlichkeit von 50 % dargestellt.
Ausgewahlte Bindungslangen (pm) und -winkel (°): Ge1-Ge2 251.55(6), Ge2-Ge3 251.84(6),
Ge3-Ge4 250.29(6), Ge4—Ge1 251.39(6), Ge1-C101 200.6(4), Ge1-CI1 218.59(9), Ge2-C201
202.4(3), Ge2-CIl2 219.46(8), Ge3-C301 200.8(4), Ge3—CI3 220.8(8), Ge4-C401 201.2(3),
Ge4-Cl4 219.28(8); Ge1-Ge2-Ge3 88.632(18), Ge2—-Ge3-Ge4 88.91(2), Ge4—Ge1 89.013(18),
Ge4-Ge1-Ge2 88.73(2), C101-Ge1-CI1 107.71(11), C201-Ge2—CI2 108.45(10), C301-Ge3—CI3
108.62(10), C401-Ge4—Cl4 107.12(10).
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Die Strukturanalyse zeigt eine cyclische Tetragerman-Struktur mit einem gefalteten,
viergliedrigen Germaniumring, in dem die heteroleptischen Substituenten in einer all-
trans-Anordnung vorliegen. Eine derartige Tetramerisierung von Germylenen ist bereits fur
andere [RGeCl)s-Verbindungen beschrieben (sieche Abschnitt 3.2.2).15% 5558 Die durch-
schnittliche Ge—Ge-Bindungslange betragt 251.27 pm und liegt damit im Bereich be-
kannter gefalteter [RGeCl]s-Strukturen (R = Si(SiMes)s: 252.01 pmP® R = MoCp(CO)s:
251.30 pm, R ='Bu: 246.29 pmi®). Die Ringfaltung der Ge-Atome fiihrt zu einem
Diederwinkel von 16° (Abbildung 19, links). Der Torsionswinkel liegt innerhalb des in der
Literatur beschriebenen Bereichs von 0° bis 20° fur viergliedrige Cyclogermane und lasst
sich auf sterische und elektronische Einflisse zuriickfihren.® In [Flu™SGeCl]s 9 erzeugt
die Trimethylsilyl-Gruppe am Fluorenyl-Liganden einen erheblichen sterischen Anspruch.
Elektronische Faktoren, die das System zusatzlich beeinflussen kénnen, sind die C-H-CI-
(= 280.28 pm) und C-H-m-Wechselwirkungen, die im Festkérper anhand der geringen Ab-
stande beobachtet werden kénnen (Abbildung 19, rechts).53 110 11l | etztere sind auf-
grund des kurzen Abstands eines Protons der Trimethylsilyl-Gruppe zum gegenuber-
liegenden Fluorenyl-Ring (277.81-299.25 pm) indiziert.

Cl 7 <

Ge

“
27437
Cl@

Abbildung 19. Seitliche Ansicht des viergliedrigen Ge-Rings mit auf die C-Atome reduzierten
Fluorenyl-Substituenten zur Veranschaulichung der gefalteten Struktur in [Flu™SGeCl]4 9 (links)
und die beispielhafte Darstellung einer C-H-CI- [274.36(9) pm] sowie einer C-H-m-Wechselwirkung
[299.25(0) pm] (rechts). Weitere potenzielle C-H-Cl-Interaktionen weisen H-Cl-Abstadnde von
277.81(8), 283.34(10) und 285.61(11) pm auf, wahrend die anderen C-H-mr-Wechselwirkungen
Abstande von 275.63(0), 285.56(0) und 307.94(0) pm zeigen.

Die Bildung von [Flu™SGeCl]s9 aus GeCly;-Dioxan und LiFIu™S 6 wurde NMR-
spektroskopisch in THF und Toluol untersucht. In THF verlauft die Reaktion selektiv zu

einem unbekannten Produkt, wobei die Bildung des Tetramers 9 nicht beobachtet wird
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(Abbildung A6, sieche Abschnitt 6.3.6). Bei einer Reaktionsfuhrung in Toluol zeigt das
'H-NMR-Spektrum eindeutig das charakteristische Signal der Trimethylsilyl-Gruppe fiir
das Tetramer 9 (Abbildung A7, sieche Abschnitt 6.3.7). Dieser Ldsungsmittelunter-
schied konnte auf die unterschiedliche Loéslichkeit gebildeter Salze wie LiCl zurlck-
zufihren sein, die die Triebkraft der Salzmetathese oder mdgliche Nebenreaktionen be-
einflussen. Nach beendeter Reaktion wird eine Zersetzung des Tetramers 9 in ver-
schiedenen Lo&sungsmitteln wie Pentan, Toluol und THF beobachtet, insbesondere
wahrend der Kristallisationsversuche. Trotz zahlreicher Versuche konnte bei dieser
Reaktionsfiihrung eine erfolgreiche Kristallisation bisher nur in Pentan bei Raum-
temperatur erfolgen. Dabei bildet sich zunachst ein feiner hellgelber amorpher Feststoff,
wahrend sich die Farbe der Lésung deutlich von hellorange zu einem intensiveren orange-
rot verandert. Anschlieend wachsen sehr kleine Kristalle, die als Tetramer 9 identifiziert
werden konnten. Eine 'H-NMR-Analyse der Uberstehenden Losung zeigt verschiedene
Zersetzungsprodukte, darunter (Flu™9),GeCl,, HFIu™S und weitere, nicht eindeutig be-
stimmbare Nebenprodukte. Selbst nach dem Auflésen der wenigen isolierten Kristalle in
CesDs und anschlieBender 'H-NMR-Untersuchung treten bereits nach wenigen Stunden
Anzeichen von Zersetzung auf (Abbildung A8, sieche Abschnitt 6.3.8).

Die Synthese von [FIu™SGeCl]s 9 kann alternativ auch durch aquimolare Umsetzung
von Ge(FIu™S), 8 mit GeCly-Dioxan in THF erfolgen (Schema 29). Nach beendeter
Reaktion wurde das Losungsmittel entfernt, der Ruckstand in Toluol aufgenommen und in
einen J. Young-Doppelschlenk Uberfiihrt. Unter geringem statischem Vakuum konnte das
Lésungsmittel entfernt werden, wodurch Kristalle des Tetramers 9 isoliert wurden. Die Aus-
beute war hierbei mit 35 % deutlich héher und das Produkt konnte elementaranalytisch
bestatigt werden. Eine NMR-spektroskopische Charakterisierung war weiterhin nicht
mdglich, da das Tetramer 9 aufgrund seiner geringen Léslichkeit in verschiedenen NMR-
Lésungsmitteln (THF-ds, CeDs, Toluol-ds und CDCIs) keine auswertbaren Spektren lieferte.
Mechanistische Untersuchungen zur Bildung des Tetramers 9 werden in Abschnitt 3.5.6

ausfihrlich beschrieben.

R

Flu™S-., THE. -78 °C — RT \§Ge—Gé\\CI
2 _Ge: + 2 GeCly* Dioxan : - G RO
FluT™s wGe—Ge:.
R ~
. Cl
9
R = Flu™S

Schema 29. Alternativer Syntheseweg zur Darstellung von [Flu™SGeCl]4 9.
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Zur Erhéhung der Selektivitdt und zur gezielten Stabilisierung des monoalkyl-
substituierten Halogenido-Germylens wurde eine Lewis-Base, in dem Fall ein Phosphan
als 3'P-NMR-Sonde, zugegeben. Daher wurde GeCly-Dioxan mit einem Aquivalent
LiFIu™S 6 unter Zugabe von Et;P bei =20 °C umgesetzt. AnschlieRend wurde die Losung
Uber Nacht unter Rihren auf Raumtemperatur erwarmt. Die NMR-Spektren ("H und
3'P{'H}) der Reaktionslésung zeigen diesmal die selektive Bildung eines einzelnen
Produkts, das nach der Aufarbeitung aus unterschiedlichen Losungsmitteln bei —15 °C
kristallisiert werden konnte. Allerdings waren die erhaltenen Kristalle nicht fur eine
Roéntgenstrukturanalyse geeignet. NMR-spektroskopische Untersuchungen deuten darauf
hin, dass es sich bei der Verbindung um das Phosphan-Addukt des Alkylhalogenido-
germylens Flu™SGeCl-PEt; 10 handelt, was durch Elementaranalyse bestatigt wurde.
(Schema 30).

PEt e =
-Di e TMS 3 - +Ge =PEt;
GeCl,-Dioxan + LiFlu Et,0, -20 °C —=RT FluTMséll
- LiCl, Dioxan
10

Schema 30. Synthese des monomeren Phosphan-Addukts FIu™SGeCl-PEts 10.

Im 'H-NMR-Spektrum sind neben den Signalen des Fluorenyl- und Trimethylsilyl-
Substituenten auch Signale fur EtsP sichtbar, deren Integralverhaltnis mit der Zusammen-
setzung des Phosphan-Addukts 10 Ubereinstimmt. Freies EtsP liegt nicht vor, wie das
31P{'H}-NMR-Spektrum zeigt, in dem ausschlieRlich ein Singulett bei 2.9 ppm beobachtet
wird. Auch das *C{'H}-NMR-Spektrum bestéatigt die Koordination des Phosphans. Es
findet sich sowohl eine 2Jpc-Kopplung zum ipso-C-Atom am Germanium als auch eine

3Jrc-Kopplung zu einem quartaren C-Atom des Fluorenyl-Liganden.

Die Stabilisierung eines monomeren Alkylhalogenidogermylens durch Koordination
eines Phosphans ist bislang nur fir Fc*GeCIl-P"Bus (Fc* = 2,5-bis(3,5-di-tert-butylphenyl)-
1-ferrocenyl) beschrieben.l'?8 In der Literatur finden sich allerdings zahlreiche Beispiele

fur eine intramolekulare Stabilisierung mittels Pincer-Ligand-Systemen.[129-140

3.3.3 Reaktivitat von LiFIu™S und [(THF).Mg(15c5)][FIu™S], mit einer GeBr-Lésung
Nach der Synthese von LiFIu™S 6 und [(THF).Mg(15c5)][Flu™$], 7 konnen diese unter

anderem zur Stabilisierung intermediarer Cluster-Spezies durch Substitution wahrend der

Disproportionierungsreaktion einer GeBr-Losung eingesetzt werden.

Hierzu wurde LiFIu™S 6 in THF gelost und [(THF).Mg(15c5)][FIu™S], 7 in Toluol
suspendiert und bei —78 °C mit einer GeBr-Lésung (Ge:Br = 1.08:1; THF/"BusP = 15:1)
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umgesetzt. Dabei bildeten sich dunkelorange bis dunkelrote Ldsungen. Diese wurden Uber
Nacht auf Raumtemperatur erwdrmt und anschlieRend in einer Extraktionsreihe (Pentan,
Toluol, Et,O, THF) aufgearbeitet. Es konnten im Rahmen der Arbeit keine metallreichen
Verbindungen isoliert werden. Stattdessen konnten durch NMR-spektroskopische Unter-
suchungen verschiedene Nebenprodukte identifiziert werden, die im Folgenden beispiel-
haft anhand der Umsetzung von LiFIuU™S 6 mit einer GeBr-Losung (Ge:Br=1.08:1;
THF/"BusP = 15:1) ndher beschrieben werden (Abbildung 20).

0.38
0.26
0.03
-0.09
— 0.27
— 0.19
-0.18

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

— T T T T T T T "
040 030 020 0.10 0.00 ppm 030 020 0.10 0.00 -0.10 ppm

Reaktionslésung nach 1 h in THF-ds Reaktionslésung nach 16 h in CsDs

Abbildung 20. "H-NMR-Spektrum in THF-ds (links) und CeDs (rechts) der Reaktionslésung von
LiIFluU™S 6 mit einer GeBr-Losung (Ge:Br =1.08:1; THF/"BusP = 15:1) nach unterschiedlichen
Reaktionszeiten. Zur besseren Ubersicht ist ausschlieBlich der Bereich der 'H-NMR-Signale der
Trimethylsilyl-Gruppen abgebildet. Die "TH-NMR-Spektren wurden in verschiedenen Lésungsmitteln
aufgenommen, um zum einen den Reaktionsfortschritt aufgrund der Loslichkeit von LiFIuU™S 6 zu
Uberprifen und zum anderen um bereits charakterisierte Verbindungen besser identifizieren zu
kénnen. Bekannte Signale entsprechen LiFIu™S 6 (0.38 ppm), Flu™SGeCl-P"Bus (0.26/0.27 ppm),
[Flu™SGeCl]2 (0.03/0.19 ppm) und HFIu™S (-0.09/-0.18 ppm).

Nach circa einer Stunde Reaktionszeit zeigt das 'H-NMR-Spektrum in THF-ds noch
Signale des Lithiumsalzes 6. Die Reaktionsldsung, welche Uber Nacht gerihrt und an-
schlieBend in C¢Ds vermessen wurde, weist im '"H-NMR-Spektrum, analog zur Messung
in THF-ds, Signale der Trimethylsilyl-Gruppen fir Flu™SGeCIl-P"Bu; ('H: 0.27 ppm,
SIP{'H}: -12.1 ppm), [FIu™SGeCl]2 ("H: 0.19 ppm, 2°Si: 25.4 ppm) und HFIU™S ('H:
-0.18 ppm, 2°Si: 5.2 ppm) auf. Diese Signale sind auch nach der Aufarbeitung im 'H-NMR-
Spektrum des Toluol-Extrakts noch zu finden (Abbildung A9, siehe Abschnitt 6.3.9).
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3.3.4 Reaktivitit von Flu™SGeCl-PEt;

Das phosphanstabilisierte Chloridogermylen 10 eignet sich sowohl als Reagenz zur
Reaktionsuntersuchung fiir die Disproportionierung einer GeBr-Lésung als auch fir eine
reduktive Kupplung, aus der die Literatur die mdgliche Isolierung von Cluster-Spezies

beschreibt.[?

Bei Umsetzungen von Flu™SGeCl-PEt; 10 mit einer GeBr-Losung (Ge:Br = 1.08:1;
THF/"BusP = 15:1) wurde das phosphanstabilisierte Chloridogermylen-Addukt in unter-
schiedlichen Anteilen (GeBr:10 = 2:1; 4:1; 8:1) bei =78 °C zugegeben und Uber Nacht auf
Raumtemperatur erwarmt. Die Reaktionslésungen sowie die nach der Aufarbeitung
(Pentan, Toluol, THF) erhaltenen Extrakte (Toluol, THF) wurden NMR-spektroskopisch
untersucht. Dabei konnten insbesondere ein Phosphan-Austausch (FIu™SGeCl-P"Bus)
sowie die Bildung von HFIu™S beobachtet werden (Abbildung 21). Im 3'P{'"H}-NMR-
Spektrum treten bei einer Stochiometrie von 2:1 (GeBr:10) zudem vier weitere, bislang
unbekannte Signale mit unterschiedlicher Intensitadt (-6.8 bis —9.2 ppm) auf, die bei
abnehmenden Anteil von FIu™SGeCl-PEt; 10 in ihrer Intensitat abnehmen (Abbildung 21,

rechts). Die Isolierung einer der unbekannten Verbindungen war bisher nicht mdglich.

0.26
-0.18
-12.0

® ® AN AN
3 $NF P

\/

N A . I}

T L — 1 T T T T
0.30 0.15 0.00 -0.15 ppm -3.0 -6.0 -9.0 -12.0 ppm

Abbildung 21. 'H- (links) und 3'P{'H}-NMR-Spektrum (rechts) in CsDs der Reaktionslosung von
Flu™SGeCl-PEts 10 mit einer GeBr-Losung (Ge:Br = 1.08:1; THF/"BusP = 15:1) mit einer Stochio-
metrie von 1:2 nach 16 h. Zur besseren Ubersicht ist ausschlieBlich der Bereich der "H-NMR-
Signale der Trimethylsilyl-Gruppen und der mit 3'P{'H}-NMR-Signalen abgebildet. Bekannte
Signale entsprechen FIu™SGeClI-PEtz 10 ('H: 0.26 ppm; 3'P{'H}: -2.8 ppm), FIuU™SGeCl-P"Bus
("H: 0.26 ppm; 3'P{'H}: =12.0 ppm) und HFIu™S ('H: -0.18 ppm).

Die Reduktion von FIu™SGeCl-PEt; 10 mit verschiedenen Reduktionsmitteln wie
Kalium, L-Selektrid, Mg/MgBr,, Mg(THF)sAnthracen und KCs fuhrte in THF Gberwiegend

zur Bildung von HFIu™S oder KFIu™S bzw. Mg(Flu™S),. Die Reduktion mit zwei Aqui-
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valenten KCs fiihrte vollstandig zur Bildung von KFIu™S, wahrend die Reaktion mit einem
Aquivalent lediglich zu einer unvollstandigen Umsetzung des Phosphan-Addukts 10 sowie
zur Bildung von KFIu™S fiihrte (Schema 31). Da der FIlu™S-Ligand offenbar bevorzugt
vom Ge-Atom reduktiv abgespalten wird, wurden die Versuche mit Ge(Flu™S), 8 als
Ausgangsverbindung wiederholt. Auch hier ergab die Reduktion mit einem Aquivalent KCsg
die Bildung von KFIu™S und die unvollstandige Umsetzung des Germylens 8. Weitere
Reaktivitatsuntersuchungen von Ge(Flu™S), 8, besonders die Umsetzungen mit GeBr-

Ldsungen, sind hier nicht ndher beschrieben, da diese Bestandteil des Kapitels 3.5 sind.

HFIuT™S
Kalium oder KC
L-Selektrid 2 10 + KFIu™S
1 - 2KC
FIuTMS\\\lGe ~<:PEt3 8 KFIuTMS
c 3KC
10 8 (FluU™S),GeCl, + HFIU™S + 2
| 2 GeCl,- Dioxan
20

Mg/MgBr, J Mg(THF)zAnthracen

10 + HFIU™S  Mg(Flu™S),

Schema 31. Reduktionsversuche von Flu™SGeCI-PEt; 10 mit Kalium, L-Selektrid, Mg/MgBr2,
Mg(THF)sAnthracen und KCs in THF bei Raumtemperatur und bei -78 °C.

In Anlehnung an die von Power et al. beschriebene reduktive Kupplung zur Bildung
des metalloiden Clusters GesAr2 (Ar = 2,6-Dipp2CeHs, Dipp = 2,6-ProCsH3)™ wurde
Flu™SGeClI-PEt; 10 in Anwesenheit von zwei Aquivalenten GeCly-Dioxan mit drei Aqui-
valenten KCg bei -78 °C reduziert. Das Reaktionsgemisch wurde tiber Nacht auf Raum-
temperatur erwarmt, anschlieRend einen weiteren Tag gerihrt und danach durch eine

Extraktionsreihe (Pentan, Toluol) aufgearbeitet.

Das 'H-NMR-Spektrum der Reaktionslésung zeigt neben den Signalen der Trimethyl-
silyl-Gruppen von HFIu™S und (Flu™$),GeCl, 20 vier zusatzliche Signale, von denen zwei
jeweils die gleiche Intensitat aufweisen (0.11/0.03 ppm, 0.09/0.01 ppm, Abbildung 22).
Die Kristallisation unbekannter Verbindungen blieb bisher aus, wodurch sich nicht klaren

lasst, ob und in welchem Zusammenhang diese Signale stehen.
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Abbildung 22. "H-NMR-Spektrum in THF-ds der Reaktionslésung von Flu™SGeCI-PEts 10 und

GeClz'Dioxan mit KCs reduziert. Zur besseren Ubersicht ist ausschlieRlich der Bereich der

Trimethylsilyl-Signale abgebildet. Bekannte Signale entsprechen HFIu™S (-0.09 ppm) und
(FIu™S),GeCl2 20 (-0.24 ppm).

3.4 Weitere Modifikationen des Fluorenyl-Liganden

In Kapitel 3.3 wurde gezeigt, dass die Einflihrung einer Trimethylsilyl-Gruppe am ipso-
C-Atom einen signifikanten Einfluss auf die Synthese fluorenylsubstituierter Germylene
hat. Wahrend bei der Synthese von [GeFlu]s 3 verschiedene Nebenprodukte wie bei-
spielsweise Li(THF)4[Ge(Ges(Flu)s(FId)H)] 4 entstehen, 1asst sich Ge(FIu™S), 8 selektiv in
einer guten kristallinen Ausbeute isolieren. Mdgliche Modifikationen des Fluorenyl-Gerlsts
beschranken sich dabei nicht auf die Trimethylsilyl-Gruppe, sondern es sind auch weitere
Substituenten denkbar. Beispiele hierfir sind eine Hypersilyl- (Hyp) oder Diisopropyl-
phosphanyl-Gruppe (P'Pr2) am ipso-C-Atom sowie alternativ die Einfiihrung sterisch an-
spruchsvoller tert-Butyl-Gruppen (‘Bu) im Ringsystem. Die Substitution des Fluorenyl-
Systems durch einen Phosphanyl-Rest wurde neben dem sterischen Einfluss auch durch
die besondere Eigenschaft des Phosphans als Lewis-Base sowie die Erweiterung der

NMR-spektroskopischen Analyse auf *'P-NMR motiviert.

3.4.1 Hypersilyl-Substitution am ipso-C-Atom

Nach der bereits vorgestellten Modifikation des Fluorenyl-Gerlsts mit einer Trimethyl-
silyl-Gruppe am jpso-C-Atom soll die analoge Einflihrung des sterisch anspruchsvolleren
Hypersilyl-Substituent diskutiert werden. Die Synthese von HFIutY? ist bereits literatur-
bekannt.'"*!! In dieser Arbeit wurde anstelle von HypBr das Edukt HypCl eingesetzt und

die Aufarbeitung der Reaktion modifiziert, wodurch das Produkt HFIuH? in einer héheren
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Ausbeute (91 %) erhalten wurde. Analog zur Synthese von LiFIu™S 6 konnte HFIlu™®
anschliefend mit "BuLi in Pentan bei Raumtemperatur quantitativ lithiiert werden. Das

Lithiumsalz [LiFIu"¥*]; 11 wurde als orangeroter Feststoff isoliert (Schema 32).

Pentan, rt, 16 h
2 + 2"BuLi o
*O YT
H Hyp

Schema 32. Synthese des dimeren Lithiumsalzes [LiFIlu™?], 11.

Entsprechende Einkristalle wurden aus Pentan isoliert und mittels Kristallstruktur-
analyse charakterisiert (Abbildung 23).

C146 C147

C149 /' C148 \

C150 C151

Abbildung 23. Molekiilstruktur von [LiFIu™P]>11. Das Dimer besitzt ein Inversionszentrum
zwischen den beiden Li-Atomen. Zur besseren Ubersicht sind die H-Atome nicht abgebildet. Die
C-Atome sind als Drahtmodell und die Ubrigen Atome als Schwingungsellipsoide mit einer
Wabhrscheinlichkeit von 50 % dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangen (pm): Li1-C142 245.8(3),
Li1—-C143 242.0(3), Li1-C144 236.2(3), Li1—C145 233.9(3), Li1-C146 235.3(3), Li1-C147 238.3(3),
Li1—C148 243.0(3), Li1-C149 236.6(3), Li1—C150 232.8(3), Li1-C151 236.4(3), Li1-C152 243.9(3),
Li1—C153 247.3(3), Si1—C141 187.83(12).

Im Festkorper liegt das Lithiumsalz 11 als Dimer vor, in dem die Li-Atome je n®-
koordiniert zwischen den Phenyl-Systemen der Fluorenyl-Gerlste positioniert sind. Diese
Koordination flhrt zu einer antiparallelen Anordnung der Substituenten mit zwei
koordinierten Li-Atomen zwischen den Ebenen. Die Orientierung der Fluorenyl-Liganden

ist auf den sterischen Anspruch der Hypersilyl-Reste zuriickzufihren. Aus der Literatur
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ist das THF-Addukt Li(THF),Flu™® bekannt, ein Monomer mit einer n®-Koordination des
Li-Atoms (iber dem Fiinfring und zwei am Li-Atom gebundenen THF-Molekiilen.!"2"! Der
mittlere Li—-C-Abstand des THF-Addukts betragt 242.02 pm und ist mit dem des Dimers 11
(239.29 pm) vergleichbar.

Ausgehend von [LiFIu™?]; 11 wurden zwei Aquivalente in einer Salzmetathese mit
GeCly-Dioxan in Toluol bei =78 °C zum homoleptischen Germylen Ge(Flut*?); 12 um-
gesetzt (Schema 33). Die Reaktionslésung wurde Uber Nacht auf Raumtemperatur
erwarmt, anschlieRend das Lésungsmittel am Vakuum entfernt und der Rickstand mit
Pentan extrahiert. Bei —-15°C bildeten sich hellgelbe Kristalle des Germylens 12
(Ausbeute: 78 %).

Toluol, ~78 °C—RT  FluP~,
«Ni H Hyp 3
GeCl,-Dioxan + 2 LiFlu ~ 2 LiCl, Dioxan Ge

1 FluHyp
12

Schema 33. Synthese des alkylsubstituierten Germylens Ge(Flu™r) 12.

Ge(Flu™P), 12 ist analog zu Ge(FIu™S), 8 ein alkylsubstituiertes Germylen und liegt im
Festkorper ebenfalls als monomere Verbindung mit vergleichbaren Bindungslangen vor
(Abbildung 24).

Abbildung 24. Molekiilstruktur von Ge(FIu™P), 12. Zur besseren Ubersicht sind die H-Atome nicht
abgebildet. Die C-Atome sind als Drahtmodell und die Ubrigen Atome als Schwingungsellipsoide
mit einer Wahrscheinlichkeit von 50 % dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangen (pm) und -winkel
(°): Ge1-C101 205.12(16), Ge1-C201 205.31(16), C101-Si11 194.43(16), C201-Si21 194.42(17);
C101-Ge1-C201 111.54(6), Ge1-C101-Si11 106.94(7), Ge1-C201-Si21 106.00(7).
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Aufgrund der parallelen Anordnung der Fluorenyl-Substituenten in einem Abstand von
351.37 pm zeigt sich auch hier eine t1-m-Wechselwirkung, die etwas ausgepragter zu sein
scheint als in Ge(FIu™S), 8 (356.53 pm). Der wesentlichste strukturelle Unterschied liegt
in der Konformation der Fluorenyl-Liganden relativ zum Germanium-Atom. Wahrend in
Ge(FIu™S), 8 eine nahezu ekliptische Anordnung vorliegt, ist in Ge(FIut¥?), 12 lediglich
eine annahernd gestaffelte Konformation realisierbar, wobei die Abweichung mit etwa
10.2° deutlich groRer ist (Diederwinkel von 97.1° und 98.6°). Diese Anordnung ist auf den

erhdéhten sterischen Anspruch der Hypersilyl-Substituenten zurtickzufihren.

3.4.2 Phosphanyl-Substitution am ipso-C-Atom

Nach der erfolgreichen Synthese des homoleptischen Germylens Ge(Flu?), 12 wurde
am jpso-C-Atom des Fluorenyls ein Diisopropylphosphanyl-Substituent (HFIuP™?) ein-
gefiihrt. Die Synthese von HFIuP™? ist dabei aus der Literatur bekannt.['*? Das Produkt
wurde in weiteren Reaktionen als Mal3lésung in THF verwendet. Die Lithiierung des phos-
phanylsubstituierten Fluorens mit "BuLi wurde in THF bei =78 °C in quantitativer Ausbeute
durchgefiihrt (Schema 34). Li(THF).FIuP"?2 13 wurde anschlieBend durch das Entfernen
des Losungsmittels und Waschen mit Pentan als gelber Feststoff in einer Ausbeute von
73 % isoliert.

THR_ THF
R
v gy G CTRL YD
H PPr; PPr,
13

Schema 34. Synthese von Li(THF)2FIuP™2 13,

Die Kristallstrukturanalyse des Lithiumsalzes 13 wurde an gelb-orangen Kristallen
durchgefuhrt, die bei 6 °C aus Pentan isoliert wurden (Abbildung 25). Die Molekul-
struktur zeigt eine n°-Koordination des Lithium-Atoms zum Fluorenyl-Liganden mit
einem mittleren Li—-C-Abstand von 242.52 pm, vergleichbar mit Li(THF),FIu™® 6-(THF)
(247.97 pm) und Li(THF),Flu™? (242.02 pm)!"?"l. Das Li-Atom in 13 ist mit einer Li—Cjpso-
Bindungslange von 230.9 pm weniger stark zur ipso-Position verschoben als in 6-(THF)
(222.9 pm). Die ubrigen vier Li—-C-Bindungen betragen im Mittel 245.44 pm und sind
deutlich klrzer als beim Lithiumsalz 6-(THF)2 (254.20 pm). Diese Unterschiede kdénnen
durch den erhdhten sterischen Anspruch des Phosphanyl-Rests oder auf dessen +M-
Effekt zurlickzufihren sein, wodurch das ipso-C-Atom eine geringere negative Partial-

ladung aufweist.
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Abbildung 25. Molekiilstruktur von Li(THF)2FluP®?2 13. Zur besseren Ubersicht sind die H-Atome
nicht abgebildet. Die C-Atome sind als Drahtmodell und die lbrigen Atome als Schwingungs-
ellipsoide mit einer Wahrscheinlichkeit von 50% dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangen (pm) und
-winkel (°): Li1—C1 230.85(30), Li1-C2A 241.83(193), Li1-C7A 251.02(121), Li1-C8A 250.78(124),
Li1—C13A 238.12(180), C1-P1A 182.51(15), Li1-O20A 191.67(35), Li1-O25A 191.38(36); P1A-
C1-Li1 125.165(103), O20A-Li1-O25A 99.623(149).

Bei Umsetzungen des Lithiumsalzes 13 mit verschiedenen Germaniumhalogeniden,
wie GeCly-Dioxan oder einer GeCl-Lésung (Ge:Cl = 1:1, Toluol/"PrsP = 20:1), konnte
keine Reaktion beobachtet werden. Die NMR-Spektren ("H und 3'P{'H}) der Reaktions-
I6sungen zu den Syntheseversuchen eines Germylens aus GeCl,-Dioxan zeigen nur
Signale des protonierten Liganden HFIuPP? als Hauptprodukt (Abbildung A10, siehe
Abschnitt 6.3.10). Ein ahnliches Verhalten ist bereits fur die Reaktion des Kaliumsalzes
eines a-phosphanylsubstituierten Amins KN(Art)(PPhy) (Art = 2,6-{Phx(H)C}2-4-PrCeH>)
mit GeCl,-Dioxan beschrieben.'"*! Dabei konnten nur geringe Mengen (< 4 %) von
GeCly(k'-P-LTGeCl) und GeCly(k'-P-LTH) (LT = [Arf(PPh2)N]") isoliert werden, wahrend
das entsprechende sekundare Amin HN(Ar")(PPh,) stets das Hauptprodukt bildet. Die
Ursache flur die Protonierung ist bislang ungeklart, jedoch reproduzierbar und unab-
hangig von der Eduktstéchiometrie. Ein Einfluss durch Wasserspuren konnte ausge-

schlossen werden.[43]

Auch die Reaktion mit einer GeCl-Lésung (Ge:Cl = 1:1, Toluol/"PrsP = 20:1) lieferte
keine neuen Erkenntnisse, wie die *'P{'"H}-NMR-Spektren zeigen (Abbildung A11, siehe
Abschnitt 6.3.11). Neben den Signalen von "PrsP und HFIu”P? wird ein deutlich ver-
breitertes Signal bei —-6.8 ppm (FWHH: 152 Hz) beobachtet, dessen chemische Ver-
schiebung dem des Lithiumsalzes 13 (-6.8 ppm, FWHH: 4 Hz) entspricht. Nach der Auf-

arbeitung wurde aus dem Toluol-Extrakt bei —30 °C ein tetramerer at-Komplex des
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Lithiumsalzes 13 als Li(THF)4[CI(LiFIu®®?),] 14 isoliert und kristallographisch charak-
terisiert (Schema 35).

L)R——quu
L i
(Toluol/ "Pr3P) 13 (s) >1, ' Pr3 R\L(’ \;Li/P’Prz
| Pr,P—R ]
14

Schema 35. Reaktivitat von Li(THF)2FIu®P2? 13 mit einer GeCl-Lésung (Ge:Cl=1:1, Toluol/
"PrsP = 20:1) und Isolierung von Li(THF )4[CI(LiFIuP®2),] 14.

Li(THF)4[CI(LiFIuP®),] 14 lasst sich als inverser Kronenether mit einem zentralen
Chlorid-lon beschreiben (Abbildung 26).
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Abbildung 26. Moleklstruktur von Li(THF)4[CI(LiFIu®®?)4] 14. Der tetramere at-Komplex des
Lithiumsalzes besitzt ein Inversionszentrum, welches auf dem Cl1-Atom liegt. Zur besseren Uber-
sicht sind die H-Atome und das Li(THF)s*-Kation nicht abgebildet. Die C-Atome sind als Draht-
modell und die Ubrigen Atome als Schwingungsellipsoide mit einer Wahrscheinlichkeit von 50 %
dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangen (pm) und -winkel (°): CI1-Li1 247.27(35), Li1-P1
254.43(36), Li1-C101 226.19(40), Li1-C102 227.49(40), Li1-C107 276.93(41), Li1-C113
276.41(40); Li1—CI1-Li1 89.893(116), Cl1-Li1-P1 105.552(129), Li1-P1-C101 106.197(102).
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Vier LiFIuPP?-Liganden sind dabei ringférmig um das Chlorid angeordnet, welches
quadratisch planar von vier Li-Atomen koordiniert wird. Jedes Li-Atom ist sechsfach
koordiniert mit n' zum CIl-Atom, n* zum Fluorenyl-Finfring und n' zum P-Atom eines
benachbarten LiFluPP?2-Liganden. In der Literatur sind zahlreiche inverse p-Cl-Li-Ko-
ordinationskomplexe bekannt, bei denen die geometrische Anordnung der Li-Atome um
das Chlorid-lon stark variiert und nicht vorherzusagen ist.['*l Beispiele mit vergleich-
baren mittleren Li—Cl-Abstéanden von 247.27 pm (14) sind [(u4-Cl)Lia(2-N'Pr2)s(THF )4]
(246.31 pm),["3 [(u3s-Cl)Lis{u2-[Si('BuMezSi).]o(THF)s}] (242.77 pm)!'81 und [(us-Cl)Lis{u2-
N(SiMes)2}s]” (244.85 pm).l147]

Besondere Relevanz flir die Einordnung des tetrameren at-Komplexes besitzt die
Verbindung [(us-Cl)Lis{(u2-N(SiMe2CH2P'Pr,)2}2], die trotz eines kiirzeren mittleren Li—Cl-
Abstand von 235.71 pm ebenfalls Phosphanyl-Reste in der Koordination zum Li-Atom
aufweist.['*®] Neben dem Lithiumsalz LiN(SiMe,CH2P'Prz), konnte in Anwesenheit von
THF-Spuren der at-Komplex LiCKLIN(SiMe,CH2P'Pr2).}. beobachtet werden, der unter
Beteiligung des bei der Reaktion gebildeten LiCl entsteht. Im 3'P{'H}-NMR-Spektrum
liegen die Signale des Lithiumsalzes (4.7 ppm) und des at-Komplexes (-3.8 ppm,
FWHH: 490 Hz) nahe beieinander. Letzteres zeigt jedoch eine deutliche Signalver-

breiterung infolge von Li-P-Interaktionen.[48]

Die Isolierung des at-Komplexes 14 unterstreicht die geringe Selektivitdt des
Lithiumsalzes 13 in der Reaktion mit Germanium(ll)- und Germanium(l)-halogeniden. Die
Reaktionen zeigen, dass der Diisopropylphosphanyl-Substituent durch seinen +M-Effekt
die Reaktivitat des Lithiumsalzes 13 mindert und als Lewis-Base flir unerwiinschte Neben-
reaktionen wie die Bildung des protonierten Liganden HFIuP™? oder des at-Komplexes 14

verantwortlich ist.

3.4.3 Trimethylsilyl- und alkylsubstituiertes Fluorenylsystem

Nach der Variation des Substituenten am ipso-C-Atom des Fluorenyl-Gerusts wurde
der Einfluss sterisch anspruchsvoller ‘Bu-Gruppen am Ringsystem selbst auf die Synthese
eines homoleptischen Germylens untersucht. Die Synthese von HFIu™S®42 wyrde, analog
zur Synthese von HFIu™S, ausgehend von HFIut®42 durch Lithiierung und Reaktion mit
TMSCI durchgefiihrt (Ausbeute: 59 %). Anschlielfend wurde das entsprechende Lithium-
salz durch Reaktion mit "BuLi in THF bei =40 °C erhalten. Fir eine quantitative Umsetzung
waren zwei Aquivalente "BuLi notwendig, wodurch Li(THF),FIu™S$®% 45 als farbloser

Feststoff in einer Ausbeute von 86 % isoliert werden konnte (Schema 36).
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Schema 36. Synthese von Li(THF )2Flu™S®u2 15,

Das Lithiumsalz 15 wurde nach der Isolierung aus Pentan bei 6 °C kristallographisch
charakterisiert (Abbildung 27). Die Moleklstruktur von 15 im Festkdrper zeigt ebenfalls
eine n°-Hapitizitat des Li-Atoms mit einem mittleren Li—-C-Abstand von 245.59 pm, ver-
gleichbar zu der in Li(THF)2Flu™S$ 6-(THF)2 (247.97 pm), Li(THF)2FIuP"? 13 (242.52 pm)
und Li(THF);Flu™? (242.02 pm).[?"]
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Abbildung 27. Molekilstruktur von Li(THF)2Flu™S®Bu2 15 Zur besseren Ubersicht sind die H-

Atome nicht abgebildet. Die C-Atome sind als Drahtmodell und die ibrigen Atome als Schwingungs-

ellipsoide mit einer Wahrscheinlichkeit von 50 % dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangen (pm)
und -winkel (°): Li2—C201 225.99(36), Li2—C202 249.15(35), Li2—C211 264.78(35), Li2—C212
256.23(37), Li2—C221 231.80(37) C201-Si2 184.15(17) Li2—0222 190.90(37), Li2—0227
193.40(35); Si2—C201-Li2 117.271(117), O222-Li2—0227 98.069(165).

Zur Darstellung eines moglichen homoleptischen Germylens wurde GeCl;-Dioxan mit
zwei Aquivalenten Li(THF)FIu™S$®B12 415 in Et,O bei —40 °C umgesetzt und Uber Nacht
auf Raumtemperatur erwarmt. Nach dem Entfernen des L&sungsmittels wurde der
Ruckstand mit Pentan co-evaporiert und anschlieBend mit Pentan extrahiert. Aus dem
Pentan-Extrakt wurden bei —-15 °C gelbe Plattchen isoliert und kristallographisch als

[Li(Dioxan)s sFlu™$®12], 15-Dioxan identifiziert (Schema 37).
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Schema 37. Synthese von [Li(Dioxan)1sFlu™S®v2]; 15-Dioxan.

Die Molekulstruktur von 15-Dioxan zeigt ein 1,4-Dioxan-verbricktes zentrosym-
metrisches Dimer des Lithiumsalzes 15 (Abbildung 28).

0201 0301

Li1
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Abbildung 28. Molekilstruktur von [Li(Dioxan):.sFlu™S®u2); 15-Dioxan. Das 1,4-Dioxan-ver-
briickte Dimer des Lithiumsalzes 15 besitzt ein Inversionszentrum, welches im Schwerpunkt des
mittleren Dioxans liegt. Zur besseren Ubersicht sind die H-Atome nicht abgebildet. Die C-Atome
sind als Drahtmodell und die tibrigen Atome als Schwingungsellipsoide mit einer Wahrscheinlichkeit
von 50 % dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangen (pm) und -winkel (°): Li1-C101 222.7(3),
Li1-C102 235.1(3), Li1-C107 251.6(3), Li1-C108 251.8(3), Li1-C113 234.2(3), C101-Si1
184.17(14) Li1-0201 195.51(27), Li1-0301 193.27(30); Si1—C101-Li1 114.19(10), O201-Li1-
0301 94.37(12).
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Das Li-Atom ist weiterhin vom Fiinfring des Fluorenyls n°-koordiniert. Die mittlere Li—C-
Bindungslange betragt 239.08 pm und ist damit etwas kirzer als im THF-Addukt des
Lithiumsalzes 15 (245.59 pm). Die beiden Li-Atome sind jeweils zusatzlich durch einen
endstandigen Dioxan-Liganden koordiniert und Uber die O-Atome eines 1,4-Dioxans ver-
brickt (Li—O: & 194.39 pm, O—Li—0O: 94.4°). Ein vergleichbares Strukturmotiv findet sich in
[Li(Dioxan)LiO2NN®Y]., (199.77 pm, 94.8°), [Li(Dioxan)ssLiO2NN®'], (201.68 pm, 93.0°;
O:NN = Diamin-Bis(phenolat)-Ligand),['*® [Li(Dioxan):sGa(CH.SiMes)s]2  (195.78 pm,
99.5°)11%91 ynd [Li(Dioxan): sArNN(SiMes)]> (200.9 pm, 99.0°; ArN = N-(2-((dimethylamino)-
methyl)pheny!))"*1 mit vergleichbaren Li—O-Bindungslangen und -winkeln (O-Li-O).
Eine Polymerisation von 15-Dioxan kann nicht beobachtet werden. Grund daflr kdnnen
die sterisch anspruchsvollen Bu-Gruppen am Fluorenyl-Ringsystem, analog zu
[Li(Dioxan): sLiO2NN™Y], sein, bei dem die ‘Bu-Reste eine weitere Aggregation ver-

hindern.[4°]

[Li(Dioxan):sArNN(SiMes)]. entsteht ebenfalls aus der Reaktion von GeCl,-Dioxan mit
dem entsprechenden Lithiumsalz, jedoch nur als Nebenprodukt, wahrend hauptsachlich
das Germylen Ge[Ar"N(SiMes)]2 gebildet wird.''"! Im Gegensatz dazu lasst sich bei der
Reaktion von GeCl,:Dioxan mit Li(THF ),FIlu™$8u2 15 keine Bildung eines homoleptischen
Germylens spektroskopisch durch in situ-Beobachtungen nachweisen (Abbildung A12,
siehe Abschnitt 6.3.12). Auch hier dirfte der hohe sterische Anspruch der ‘Bu-Gruppen

die Reaktivitat mindern.

3.5 Insertionsverhalten von Ge(Flu™S9),

In Kapitel 3.4 wurde gezeigt, dass Modifikationen des Fluorenyl-Gerusts gut zu-
ganglich sind. Neben dem monomeren alkylsubstituierten Germylen Ge(FIu™$), 8 konnte
auch das analoge Ge(FIu™P), 12 erfolgreich synthetisiert werden. Im Folgenden werden
Untersuchungen zur Reaktivitat des Germylens 8 vorgestellt. Insbesondere das Inser-
tionsverhalten in verschiedene E—X-c-Bindungen (E = Au, Si, Ge, Sn) soll im Fokus
stehen, um Einblicke in seine Rolle bei Umsetzungen mit metastabilen GeX-Lésungen
(X =ClI, Br) sowie der damit verbundenen Clusterbildung zu gewinnen. Ausgangspunkt
waren erste Reaktionen von Ge(Flu™®), 8 mit einer metastabilen GeBr-Lésung, welche
zur Isolierung eines Germans als ein relevantes Oxidationsprodukt fihrten. Diese Um-

setzungen werden im weiteren Verlauf dieses Kapitels detailliert beschrieben.
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3.5.1 Erste Reaktivitaitsuntersuchungen von Ge(Flu™S), mit einer GeBr-Lésung

Aus der Reaktion von Ge(FIu™S), 8 mit einer metastabilen GeBr-Lésung konnte das
Oxidationsprodukt (FIu™S),GeBr, 16 isoliert werden (Schema 38).

GeB .\ FIuTMS’/,,G. Toluol, -78°C —RT _ FluTMSm.G ~Br . metallreiche
eor Pakd - 7 e\Br Verbindungen
(Toluol/ "Pr3P) FlyTvs Flu™S
8 16

Schema 38. Bildung des Germans (FIu™S),GeBrz 16 als Oxidationsprodukt wahrend der Dis-

proportionierungsreaktion einer GeBr-Lésung mit Ge(Flu™$), 8

Dazu wurde Ge(Flu™S), 8 in Toluol geldst und bei =78 °C mit einer GeBr-Ldsung
(Ge:Br =1:1.3; Toluol/"PrsP = 19:1) versetzt. Die dunkelrot-orangefarbene Reaktions-
I6sung wurde Uber Nacht unter Rihren langsam auf Raumtemperatur erwarmt. Nach dem
Entfernen des Lésungsmittels und der Extraktion mit Pentan konnte (Flu™9),GeBr, 16 als
farblose Kristalle isoliert und mittels Réntgenstrukturanalyse charakterisiert werden
(Abbildung 29). Fir eine vollstandige Charakterisierung wurde (FIu™S),GeBr; 16 an-
schlieBend gezielt durch die Oxidation von Ge(FIu™S), 8 mit elementarem Brom dar-

gestellt (siehe Abschnitt 5.2.29).
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Abbildung 29. Molekdlstruktur von (FIu™$),GeBr2 16. Zur besseren Ubersicht sind die H-Atome

nicht abgebildet. Die C-Atome sind als Drahtmodell und die lbrigen Atome als Schwingungs-

) O
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ellipsoide mit einer Wahrscheinlichkeit von 50 % dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangen (pm)
und -winkel (°): Ge1-C101 197.0(6), Ge1-Br1 239.3(13), Ge1-Br1A 223.6(6) C101-Si1 192.7(6);
C101-Ge1-C101 117.1(4), Si1-C101-Ge1 116.2(3). Die mogliche m-11-Wechselwirkung ist mit

einem Abstand von 349.68 pm eingezeichnet.
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(FIu™S),GeBr; 16 ist ein tetravalentes German mit zwei nahezu parallel angeordneten
Fluorenyl-Substituenten. Der Abstand der aromatischen Ringe betragt 349.68 pm und liegt
damit im Bereich typischer m-m-Wechselwirkungen in fluorenylsubstituierten Germanen
wie (FIu™S)(FluM®)GeMe, (354.0 pm)l"""l oder den zuvor beschriebenen Strukturen

(IGeFluz]s 3: 350.58-355.40 pm; Li(THF )4[Ge(Ges(Flu)s(Fld)H)] 4: 343.46-356.92 pm).

Die Isolierung von (FIu™S),GeBr, 16 belegt, dass Germylene an der Dispro-
portionierungsreaktion metastabiler GeBr-Losungen beteiligt sind und dabei oxidierte
Ge(IV)-Verbindungen entstehen. Im Zusammenhang mit der Bildung von Ge14Brg(PEt3)s
wird ebenfalls eine Insertion eines Germylens unter gleichzeitiger Eliminierung einer
Ge(IV)-Verbindung postuliert.®% Die Isolierung von (FIu™S),GeBr, 16 liefert damit einen
ersten experimentellen Nachweis fir bisher nur theoretisch vorhergesagte und durch
Rechnungen gestltzte Reaktionsschritte.® Die zuriickbleibende, intensiv dunkelrote
Reaktionslosung weist auf die Bildung metallreicher Spezies hin, deren Untersuchung in
Abschnitt 3.5.10 beschrieben wird.

3.5.2 Insertion von Ge(FIu™S), in eine Au(l)-Cl-o-Bindung

Die Reaktion von Ge(Flu™S), 8 mit einem Aquivalent (PhsP)AuCl in THF fiihrt bei
Raumtemperatur zur Insertion des Germylens in die Au—Cl-0-Bindung und damit zur
Bildung des Germyl-Gold-Komplexes (Flu™¢S),Ge(CIl)Au(PPhs) 17 (Schema 39).

Fl TMS/,,' < ; FI TMS/,,' Cl
) _Get + (PhP)AUCI THF, RT, <5min_ Flu GeC
FluT™s Fum™s” AU
PPhs
8 17

Schema 39. Synthese des Germyl-Gold-Komplexes (Flu™$),Ge(Cl)Au(PPhs) 17.

'H-NMR-Analysen zeigen einen quantitativen Reaktionsverlauf, der innerhalb weniger
Minuten abgeschlossen ist. Nach dem Entfernen des Lésungsmittels und dem anschlie-
Renden Waschen mit Pentan wurde ein farbloser Feststoff (Ausbeute: 90%) isoliert. Ein-
kristalle des Germyl-Gold-Komplexes 17 konnten durch Kristallisation aus Pentan bei 6 °C
erhalten werden (Abbildung 30).
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Abbildung 30. Molekiilstruktur von (Flu™S)2Ge(CI)Au(PPhs) 17. Zur besseren Ubersicht sind die
H-Atome nicht abgebildet. Die C-Atome sind als Drahtmodell und die Ubrigen Atome als Schwin-
gungsellipsoide mit einer Wahrscheinlichkeit von 50 % dargestellt. Ausgewahlite Bindungslangen
(pm) und -winkel (°): Au1-P1: 232.12(6), Au1-Ge1: 241.11(3), Ge1-Cl1: 223.47(6), Ge1-C201:
201.9(2), Ge1-C301: 199.9(2), C201-Si2: 191.7(2), C301-Si3: 191.9(2); P1-Au1-Ge1:
172.896(16), C201-Ge1-C301: 111.51(9), C201-Ge1-ClI1: 101.62(7), C301-Ge1-Cl1: 103.69(7),
C201-Ge1-Au1: 112.42(7), C301-Ge1-Au1: 118.59(7), Cl1—Ge1-Au1: 107.031(19), Ge1-C201-
Si2: 113.43(11), Ge1-C301-Si3: 113.43(11). Die mdgliche m-m-Wechselwirkung ist mit einem
Abstand von 346.92(1) pm eingezeichnet.

In der Molekdulstruktur im Festkorper liegt Verbindung 17 als Monomer vor, vergleichbar
mit anderen Germyl-Gold-Verbindungen wie (R'2Ge)(Cl)Au(PEts;) (R'2Ge = cyclisches
Germylen), [(SiMes):N].Ge(C)Au(PRs3) (R =Ph, Cy, Et), und (CAAGe)(Cl)Au(PPhs)
(CAAGe = cyclisches (Alkyl)(amino)germylen).l'2154 Weniger sterisch anspruchsvolle
Vertreter wie (PhsP)AuGeCl; und [(o-tol)sP]JAuGeCl; bilden dagegen im Festkorper,
bedingt durch aurophile Wechselwirkungen, dimere Strukturen aus.l's> 1% Die Ge-Au-
Bindungslange des Germyl-Gold-Komplexes 17 betragt 241.11 pm und liegt damit im
Bereich bekannter monomerer (240.37-241.69 pm)'®21%4 bzw. dimerer Verbindungen
(237.61-256.31 pm).l'%% 1961 Die Ge—Au—P-Achse ist mit einem Bindungswinkel von
172.9° nahezu linear, &ahnlich wie bei (CAAGe)(Cl)Au(PPhs) (173.1°).'%1 Bei
[(SiMe3)2N].Ge(Cl)Au(PR3) ist die Abweichung von der Linearitat mit 169.5° hingegen
ausgepragter.l' 1% Die Projektion entlang der Ge—-Au-P-Achse des Germyl-Gold-

Komplexes 17 zeigt zudem eine ekliptische Konformation der Liganden. !>
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In einer analogen Reaktion des sterisch anspruchsvolleren Germylens Ge(Flu™?), 12
mit (PhsP)AuCl wurde in gleicher Weise der entsprechende Germyl-Gold-Komplex
(Flutv),Ge(Cl)Au(PPhs) 18 erhalten (Schema 40).

Hyp,,, i Hyp,,, Cl
Flu Ge: + (PhsP)AUCH THF, RT, <5 min _ Flu 'Ge<
Hyp Hyp Au
Flu Flu \PPh3
12 18

Schema 40. Synthese des Germyl-Gold-Komplexes (Flu™?).Ge(Cl)Au(PPhsz) 18.

Nach analoger Aufarbeitung wurden aus Pentan bei 6 °C Einkristalle des Germyl-Gold-
Komplexes 18 isoliert (Abbildung 31).

Abbildung 31. Molekiilstruktur von (Flut¥?).Ge(Cl)Au(PPhs) 18. Zur besseren Ubersicht sind die
H-Atome nicht abgebildet. Die C-Atome sind als Drahtmodell und die ibrigen Atome als Schwin-
gungsellipsoide mit einer Wahrscheinlichkeit von 50 % dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangen
(pm) und -winkel (°): Au1-P1: 235.77(8), Au1-Ge1: 243.63(4), Ge1-Cl1: 223.27(8), Ge1-C101:
203.56(24), Ge1-C201: 203.81(26), C101-Si1: 196.73(27), C201-Si2: 196.73(27); P1-Au1-Ge1:
174.715(25), C101-Ge1-C201: 104.380(96), C101-Ge1-CI1: 104.380(96), C201-Ge1-ClI1:
102.564(83), C101-Ge1-Au1: 118.194(67), C201-Gel1-Au1: 117.821(74), Cl1-Ge1-Au1:
102.399(27), Ge1-C101-Si1: 114.692(112), Ge1-C201-Si2: 119.572(127). Die mdgliche Tr-1I-

Wechselwirkung ist mit einem Abstand von 350.39(0) pm eingezeichnet.
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Die Molekdilstruktur von (FIu™?),Ge(Cl)Au(PPhs) 18 im Festkorper ist isostrukturell zu
(FIu™S),Ge(CI)Au(PPh3) 17 und weist vergleichbare Bindungslangen und -winkel auf. Die
m-1-Wechselwirkungen zwischen den Fluorenyl-Ebenen zeigen mit 350.39 pm einen
ahnlichen Abstand wie bei anderen fluorenylsubstituierten Germanen, beispielsweise
(FIu™S),GeBr, 16 (349.68 pm).

3.5.3 Insertion von Ge(FIu™S), in eine Ge(IV)-Cl-o-Bindung

Die erfolgreiche Insertion von Ge(Flu™®), 8 in eine Au—Cl-0-Bindung mit quantitativer
Bildung von (FIu™S),Ge(CI)Au(PPhs) 17 gab den AnstoB zu weiterfiihrenden Unter-
suchungen zur Insertion des Germylens 8 in verschiedene E—CI-0-Bindungen (E = Si,
Ge, Sn), mit besonderem Fokus auf Ge—Cl-o-Bindungen. Im ersten Schritt wurde das

Insertionsverhalten in die Ge(IV)-Cl-0-Bindung von GeCls analysiert.

Dazu wurde Ge(FIu™$), 8 mit dquimolarer Menge GeCls in THF bei =78 °C um-
gesetzt und anschlie®end unter Rihren langsam auf Raumtemperatur erwarmt. Nach
dem Entfernen des Lésungsmittels am Vakuum erfolgte die Extraktion des Ruickstands
mit Pentan. Die erhaltene Losung wurde in einen J. Young-Doppelschlenk Uberfihrt, in
dem das Pentan unter leichtem statischem Vakuum abgedampft werden konnte. Nach
einer Nacht bei Raumtemperatur kristallisierten farblose Kristalle, die sich fir eine
Rontgenstrukturanalyse eigneten. Diese ergab ein Co-Kristallisat der Verbindungen
(FIu™S),Ge(Cl)GeCl3 19 und (Flu™¢S),GeCl, 20 im Verhaltnis 1:2 (Schema 41). Im Fol-

genden wird zunachst das Digerman 19 beschrieben.

™S, 700y ™S, cl ™S, cl

Flu /'Ge: + GeCl, THF, =78 °C RT - Flu / e< . Flu /'Ge<

FluT™™s SLE GeCl3 SLE Cl
8 19 20

Schema 41. Reaktion von Ge(FIu™S), 8 mit GeCls fiihrt zur Bildung von (Flu™®),Ge(Cl)GeCls 19
und (FIu™$),GeCl> 20.

Das Digerman 19 entsteht durch Insertion von Ge(Flu™9), 8 in eine Ge—Cl-o-Bindung
von GeCls. Nach Kenntnis der Autorin ist bislang nur ein weiteres Beispiel fur die Insertion
eines Dialkylgermylens in eine Ge—X-0-Bindung bekannt: die von Iwamoto beschriebene
Verbindung RGe(Cl)GeCl; (RGe = 2,2,5,5-Tetrakis-(trimethylsilyl)-1-germacyclopentan-
1,1-diyl).5% Diese wurde jedoch ausschlieBlich mittels NMR-Spektroskopie charakterisiert
und anschlieRend reduktiv in ein 1,3-Digermasilaallen sowie ein Trigermaallen Uberfuhrt.
Ein direkter struktureller Vergleich mit der Molekulstruktur des Digermans 19 im Fest-
korper ist daher nicht moglich (Abbildung 32).
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Cl43

Cl4a2

Si31 Cl41

Abbildung 32. Molekiilstruktur von (FIu™$).Ge(Cl)GeCls 19, co-kristallisiert mit (Flu™S).GeCl2 20
(nicht abgebildet) in einem Verhéltnis von 1:2. Zur besseren Ubersicht sind die H-Atome nicht ab-
gebildet. Die C-Atome sind als Drahtmodell und die Ubrigen Atome als Schwingungsellipsoide mit
einer Wahrscheinlichkeit von 50 % dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangen (pm) und -winkel (°):
Ge3-Ge4: 247.76(8), Ge3-CI31: 218.47(16), Ge3—C301: 198.3(6), Ge3—-C317: 198.5(5), C301-
Si31: 195.4(6), C317-Si32: 194.2(5), Ged4—Cl41: 214.8(2), Ged4-Cl42: 213.72(19), Ge4—Cl43:
213.6(2); Cl41-Ge4—Cl42: 105.26(9), Cl42—Ge4—-Cl43: 102.06(9), Cl43-Ged4—Cl41: 103.89(10),
C301-Ge3-C317: 115.5(2), C301-Ge3—CI31: 108.24(18), C317-Ge3—CI31: 108.86(17), C301-
Ge3-Ge4: 114.37(17), C317-Ge3—-Ge4: 113.10(15), Ge3-C301-Si31: 120.3(3), Ge3—C317-Si32:
124.4(3). Die mdgliche t-m-Wechselwirkung ist mit einem Abstand von 340.99(1) pm einge-

zeichnet.

Die Ge—Ge-Bindung des Digermans 19 entspricht einer klassischen Einfachbindung
mit einer Lange von 247.76 pm. Beide Ge-Atome sind vierfach substituiert und weisen
eine nahezu tetraedrische Struktur auf. Der C301-Ge3—-C317-Winkel von 115.5° Uber-
steigt den idealen Tetraederwinkel (109.5°), was auf den erhdhten sterischen Anspruch
der FIu™S-Gruppen im Vergleich zu den Chlorid-Substituenten zurlickzufihren ist. Die
Flu™S-Liganden sind parallel zueinander angeordnet und beglnstigen m-m-Wechsel-
wirkungen mit einem Abstand von 340.99 pm — kiirzer als in Ge(FIlu™S), 8 (356.53 pm)
oder (FIu™S),GeBr, 16 (349.68 pm).

Neben dem Insertionsprodukt 19 wurde aus der Reaktion von Ge(FIu™S), 8 mit GeCl,
auch das German (Flu™S),GeCl, 20 erhalten, das vermutlich durch Eliminierung von
GeCl; aus dem Digerman 19 entsteht. Damit sollte eine verlangerte Reaktionszeit zu einer
hoheren Ausbeute des Germans 20 fiihren. Nach vier Tagen wurde durch 'H-NMR-
Messungen ein nahezu vollstdndigen Umsatz zu einer Spezies festgestellt. Nach

Extraktion mit Pentan wurden farblose Kristalle von (FIu™S),GeCl, 20 bei =15 °C in einer
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guten Ausbeute von 76 % isoliert und durch Rdéntgenstrukturanalyse charakterisiert
(Abbildung 33).

Ci1

Abbildung 33. Molekdlstruktur von (Flu™S),GeCl> 20. Die Verbindung besitzt eine zweizahlige
Drehachse durch das Ge-Atom. Zur besseren Ubersicht sind die H-Atome nicht abgebildet. Die C-
Atome sind als Drahtmodell und die Ubrigen Atome als Schwingungsellipsoide mit einer
Wahrschein-lichkeit von 50 % dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangen (pm) und -winkel (°): Ge1-
C101:196.40(16), Ge1-CI1: 217.09(6), C101-Si1: 193.52(16); C101-Ge1-C101: 118.29(10), Si1-
C101-Ge1: 116.53(9). Die mogliche -r-Wechselwirkung ist mit einem Abstand von 351.96(0) pm

ein-gezeichnet.

(FIu™S),GeCl, 20 ist ein tetraedrisch koordiniertes German mit zwei FIu™S- und zwei
ClI-Substituenten. Es ist isostrukturell zum vorherig diskutierten (FIu™S),GeBr, 16 und
weist vergleichbare Bindungslangen und -winkel auf. Die nahezu parallel ausgerichteten
Fluorenyl-Liganden zeigen mit einem Abstand von 351.96 pm ahnliche 1-1-Wechsel-

wirkungen wie bei 16 (349.68 pm).

Zur Untersuchung des Reaktionsverlaufs von Ge(FIu™9), 8 mit GeCl, wurden NMR-
Messungen bei tiefen Temperaturen und Raumtemperatur durchgefiihrt. Ge(FIu™S), 8
wurde in einer auf -78 °C gekuhlten Loésung von GeCls in THF-ds geldst und bis zur
Messung bei —196 °C eingefroren. Anschlieliend wurde die Probe auf -60 °C erwarmt
und ein '"H-NMR-Spektrum aufgenommen. Bereits zu Beginn sind Signale des Insertions-
produkts 19 sowie von (FIu™S),GeCl, 20 im ungefahren Verhaltnis 3:1 zu erkennen,
das Uber vier Tage bei —-60 °C nahezu unverandert bleibt (Abbildung A13, siehe
Abschnitt 6.3.13). Eine zweite, analog vorbereitete Probe wurde auf Raumtemperatur
erwarmt und erneut mittels '"H-NMR-Spektroskopie analysiert. Das anfangliche Integral-
verhaltnis der Trimethylsilyl-Signale entspricht dem bei -60 °C, zeigt jedoch im zeit-
lichen Verlauf eine Reaktion von (FIu™$),Ge(Cl)GeCls 19 zu (FIu™$),GeCl, 20, die nach
3.5 Tagen in THF-ds vollstandig abgeschlossen ist (Abbildung 34).
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20

19 20

20
19

L I\ L A

-0.2 -0.3 ppm -0.2 -0.3 ppm -0.2 -0.3 ppm -0.2 -0.3 ppm

nach Zugabe nach0.5d nach1.5d nach 3.5d
Abbildung 34. 'H-NMR-Spektren in THF-ds der zeitabhangigen Umsetzung des Insertions-

produkts 19 zu (Flu™S),GeCl. 20 (rot). Zur besseren Ubersicht ist ausschlieBlich der Bereich der

'H-NMR-Signale der Trimethylsilyl-Gruppen abgebildet.

Der zeitliche Verlauf der Reaktion folgt einer Kinetik erster Ordnung, wie sie fur eine
intramolekulare Dissoziationsreaktion typisch ist. Die daraus ermittelte Geschwindigkeits-
konstante k betragt 0.029 h™' (Abbildung A15, siehe Abschnitt 6.3.14). Zudem zeigt das
Lésungsmittel einen signifikanten Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit. In Cg¢Ds
verlauft die Reaktion deutlich langsamer als in THF-dg, so ist nach etwa einem Monat noch
ungefahr 39 % des Insertionsprodukts 19 im 'H-NMR nachweisbar. Im Gegensatz dazu
wird die Reaktion in Pentan deutlich beschleunigt, wobei nach 18 Stunden nur noch etwa
15 % (Flu™S),Ge(Cl)GeCls 19 vorhanden sind (Abbildung A16, siche Abschnitt 6.3.15).
Die schnellere Umsetzung ist wahrscheinlich auf die geringe L&slichkeit des Neben-
produkts GeCl, in Pentan zuriickzufiihren, welches durch Ausfallen effektiv aus dem

Gleichgewicht entfernt wird.

Zusammenfassend verlauft die Reaktion Uber die Bildung des Insertionsprodukts 19
aus Ge(FIu™S), 8 mit GeCls, gefolgt von einer reduktiven Eliminierung von GeCl, zum
Oxidationsprodukt 20 (Schema 42).

Flu™S, Flu™s~, ~_Cl Flu™s~, ~_C
! _Ge: + GeCly —— ! _GeC — - _Gel + GeCl
FlyT™S FlyTMS GeClj Fiy ™S

8 19 20

Schema 42. Insertion von Ge(Flu™#9), 8 in eine Ge(lV)-Cl-o-Bindung von GeCls unter Bildung des
entsprechenden Insertionsprodukts 19 gefolgt von einer reduktiven Eliminierung von GeClz zum
Oxidationsprodukt 20.
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3.5.4 Insertion von Ge(FIu™S), in eine E(IV)-Cl-o-Bindung (E = Si, Sn)

Zur weiterfihrenden Aufklarung des Reaktionsmechanismus wurde auch die
Reaktivitdit des Germylens 8 gegeniiber dem leichteren Homologen SiCls und dem
schwereren Homologen SnCls untersucht. Ge(Flu™S), 8 wurde dazu in THF bei Raum-
temperatur gelést und aquimolar mit SiCls umgesetzt. Es erfolgte eine Insertion des
Germylens in die Si(IV)-Cl-0-Bindung unter Bildung des entsprechenden Insertions-
produkts (FIu™S),Ge(CI)SiCl; 21. 'H-NMR-spektroskopische Untersuchungen zeigen
einen quantitativen Reaktionsverlauf innerhalb weniger Minuten. Die Verbindung konnte
als Rohprodukt in Form eines hochviskosen Ols isoliert werden. Die Verbindung ist in
Lésung (Pentan, Toluol, THF, Et,O) Uber Monate hinweg stabil, jedoch konnten bisher
keine Einkristalle fir eine strukturelle Charakterisierung erhalten werden. Eine nach-
folgende Eliminierung zu (Flu™S),GeCl, 20 unter Abspaltung des hochreaktiven SiCly,
analog zur beobachteten Abspaltung von GeCl, aus der Reaktion mit GeCls, fand nicht
statt (Schema 43).

Flu™S.,, Flu™S., _ClI Flu™S., ~ _Cl
U Ger 4+ sicl, TR RT PTG M e o PTG o sic,
7 <5 7S 7 0
Fly™S M s SiCls Flu™S !
8 21 20
in situ

Schema 43. Synthese von (FIu™$),Ge(CI)SiCls 21.

In einer analogen Reaktionsfiihrung wurde Ge(FIlu™S), 8 in THF-ds geldst und auf
-78°C gekuhlt, bevor SnCls aquimolar zugegeben wurde. Anschlielend wurde die
Reaktionslosung direkt NMR-spektroskopisch untersucht. Im 'H-NMR-Spektrum sind
keine Signale eines entsprechenden Insertionsprodukts (FIu™S),Ge(CI)SnCl; nach-
weisbar. Stattdessen konnten ausschliel3lich Signale des Oxidationsprodukts 20 beob-
achtet werden. Zusétzlich lieR sich mittels ""*Sn-NMR-Spektroskopie die Bildung von
SnCly (THF)x durch ein Signal bei =210 ppm nachweisen (Schema 44, Abbildung A17-
A19, siehe Abschnitt 6.3.16).

FluT™S.,, _7q 0 FluT™S.,, cl ¥ FluT™S.,
" Ge: + sncl, % " eel —— " 7l + snCly
FluT™™S min FluT™S SnCl FluT™S
8 nicht beobachtbar 20

Schema 44. Reaktion von Ge(FIu™S); 8 mit SnCls und die vermutete Insertion des Germylens 8
in eine Sn(IV)-Cl-o-Bindung von SnCls unter Bildung des entsprechenden Insertionsprodukts
(FIu™S),Ge(CI)SnCls, gefolgt von einer schnellen reduktiven Eliminierung von SnClz zum
Oxidationsprodukt 20.
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Diese Ergebnisse deuten darauf hin, dass ein zunachst gebildetes Insertionsprodukt
auRerst instabil ist und unmittelbar in einer Folgereaktion zu (Flu™S),GeCl, 20 und SnCl;
zerfallt. Selbst bei tiefen Temperaturen von —80 °C lasst sich (FIu™S),Ge(CI)SnCl; NMR-

spektroskopisch nicht nachweisen.

Es konnte gezeigt werden, dass bei der Reaktion von Ge(FIu™S), 8 mit ECls (E = Si,
Ge) eine Insertion in die E(IV)—Cl-o-Bindung unter Bildung der entsprechenden Tetryl-
germane 19 und 21 stattfindet. Bei der Reaktion mit SnCls wird die Bildung von
(FIlu™S),Ge(CI)SnCl; angenommen. Die anschlieBende Eliminierung tritt jedoch nur bei
der Germanium- und vermuteten Zinnverbindung auf. Das unterschiedliche Verhalten
Iasst sich auf die Stabilitat der abgespaltenen ECIl,-Gruppen zurtickfihren, die infolge des
inert-pair-Effekts vom Silicium zum Zinn zunimmt. Im Folgenden sollen quantenchemische
Berechnungen vorgestellt werden, die den Einfluss des Gruppe 14-Elements auf den
Reaktionsverlauf nach der Insertion des Germylens 8 in die jeweilige E(IV)—-Cl-o-Bindung

(E = Si, Ge, Sn) aufzeigen.

3.5.5 Quantenchemische Rechnungen zur Reaktion von Ge(Flu™$), mit ECl,
(E = Si, Ge, Sn)

Zur energetischen Bewertung der einzelnen Reaktionsschritte wurden quanten-
chemische Berechnungen' herangezogen. Ausgangspunkt ist die Reaktion von
Ge(Flu™S), 8 mit ECls (E=Si, Ge, Sn), die zur Bildung der entsprechenden
Insertionsprodukte (FIu™$),Ge(CI)ECI; flhrt, gefolgt von der Eliminierung der jeweiligen
ECIl>-Spezies (Abbildung 35).

Die quantenchemischen Berechnungen zeigen, dass die Insertion von Ge(FIu™S), 8
in eine E(IV)-CI-Bindung (E = Si, Ge, Sn) mit allen untersuchten ECIs-Verbindungen
energetisch favorisiert verlauft und innerhalb der Gruppe vom Silicium zum Zinn zu-
nehmend exotherm begunstigt ist. Deutlich groere Unterschiede treten jedoch bei der
anschlielRenden Eliminierungsreaktion auf. Die Bildung des energetisch unglnstigen SiCl.
und des Oxidationsprodukts aus dem Silylgerman ist mit einer Reaktionsenthalpie von
109 kJ-mol' endotherm, was mit der experimentellen Beobachtung libereinstimmt, dass
ausschlieRlich das Produkt (FIu™S),Ge(Cl)SiCl; 21 isoliert werden konnte. Im Gegensatz
dazu ist die Bildung von GeCl, mit nur 21 kJ-mol™" deutlich weniger endotherm und liegt
damit im energetischen Bereich, in dem die Umsetzung von (FIu™S),Ge(Cl)GeCls 19 zu
(FIu™S),GeCl, 20 und GeCl, beobachtbar ist. Hier spielen aller Wahrscheinlichkeit nach

entropische Effekte die entscheidende Rolle. Auch Lésungsmitteleffekte sind nicht auszu-

' Details zu den quantenchemischen Berechnungen in Abschnitt 5.1
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schlieBen. Das Fehlen eines nachweisbaren Insertionsprodukts von (Flu™S),Ge(CI)SnCls
ist durch die exotherme Bildung von SnCl, mit =5 kJ-mol™" erklarbar, da die Folgereaktion
energetisch und entropisch favorisiert ist, sodass das intermediare Stannylgerman min-

destens so schnell weiterreagiert wie gebildet wird.

Energie [kJ-mol"] Flu™S.,__Cl Schritt Energie
™S, G +(SiCl [kJ-mol”]
Flu™s., ™S cl .
/Ge: +ECly Flu 1-Si -91
0 Flu™S /! 1-Ge -147
E =(Si) Ge) . kg 1-Sn -182
@ e il 2-Si +109
i 2-Ge +21
FIUTMS/". /C| l'l 2-Sn =5
\ /Ge\ ) ;
‘\\ FlUTMS S|C|3 /,’
FlUTMS/". /C|
-100—+ M el +Gecl,
VN F|UTMS"'.G Cl FluT™S '
O s )
o FlUTMS GeC|3 //a‘
Flu™S/,, a ™S
-200 - Ge? Flu™s-, ~ _ClI
7 Ge_ +(:B)I2
Flu™S \@L‘Is F|UTMS/ Cl

Abbildung 35. Energetische Ubersicht tiber die Bildung der entsprechenden Insertionsprodukte
(FIlu™$),Ge(CI)ECIs (E = Si, Ge, Sn) ausgehend von Ge(Flu™S), 8 und E(IV)Cls sowie der an-

schlieRenden reduktiven Eliminierung von E(I)Cl2.

Die Rechnungen stehen im Einklang mit den experimentellen Beobachtungen. Von
besonderer Bedeutung ist, dass die Experimente eindeutig zeigen, dass der Aufbau einer
Ge-Ge-Bindung durch Insertion von Ge(Flu™S), 8 in eine Ge—Cl-o-Bindung mdglich ist.
Dies stellt einen potenziell wichtigen Schritt in Richtung Clusterbildung dar, beispielsweise
im Rahmen der Disproportionierungsreaktion metastabiler GeX-Lésungen (X = Cl, Br). In
diesem Zusammenhang kdnnte das wahrend der Disproportionierung gebildete GeX4 als
Ausgangspunkt fur die Clusterbildung dienen, wie es bereits aus der Reaktivitat meta-
stabiler AIX- bzw. GaX-Lésungen bekannt ist. So beginnt die Clusterbildung subvalenter
Aluminium- und Gallium-Intermediate, wie AlsBr7(THF)s und GasCl7;(NHEt:)s, mit Inser-

tionsreaktionen von EX in EX3;-Spezies (E = Al, Ga, siehe auch Abschnitt 1.4.1).0°3 %4

3.5.6 Insertion von Ge(FIu™S), in eine Ge(ll)-Cl-o-Bindung

Im nachsten Schritt wurde das Insertionsverhalten von Ge(Flu™9), 8 in eine Ge(ll)—ClI-
0-Bindung untersucht, um weitere mechanistische Hinweise fir die Umsetzung von
Ge(Flu™S), 8 mit einer GeBr-Losung zu gewinnen. Unter anderem soll auch der Einfluss
eines Phosphans betrachtet werden, da diese zur Stabilisierung einer GeBr-Lésung

erforderlich sind und somit potenziell bei allen Reaktionen beteiligt sind.
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Ge(FIu™S), 8 wurde mit einem Aquivalent GeCl,-Dioxan in THF bei -78 °C geldst und
anschlieBend auf Raumtemperatur erwarmt. Nach sieben Stunden kann mittels NMR-
Spektroskopie die Bildung von [FIu™SGeCl]s 9 nachgewiesen werden und nach einigen
Tagen auch Kristalle des Tetramers 9 aus der Reaktionslosung isoliert werden. Fur den
Mechanismus der Bildung von [FIu™SGeCl], 9 wird angenommen, dass die Reaktion mit
einer Insertion von Ge(FIu™S), 8 in die Ge(Il)-Cl-o-Bindung beginnt, wodurch das Inter-
mediat (Flu™S),Ge(Cl)GeCl 22, ein Germylgermylen, entsteht. AnschlieRend erfolgt eine
Liganden-Umlagerung, gefolgt von einer Dimerisierung, die schliellich zum tetrameren
Produkt 9 fihrt (Schema 45).

R
Flu™S-,, THF, -78 °C — RT \\\\Ge—Ge‘\\Cl
Ge: + GeCly-Dioxan ’ - 05CICI ™" /o8
7 “WRR
Flu™S R\\‘Ge—Ge\
Cl
8 9
R = Flu™S
FIUTMS//,'Ge/CI CI/’/,G —c /FlUTMS
TMS/ \Ge_CI / e e"/’Cl
Flu o FluTMS
22
in situ postuliertes Intermediat

Schema 45. Reaktion von Ge(Flu™9), 8 und GeClz-Dioxan zum [Flu™8SGeCl]4 9. Unten dargestellt
der postulierte Mechanismus Uber das intermediare (FIu™S).Ge(Cl)GeCl 22, das (iber eine
Liganden-Umlagerung zum Digermen und anschlieRBender Dimerisierung dessen zum Tetramer 9

reagieren kann.

Wird Ge(FIlu™S), 8 mit einem Aquivalent GeCly-Dioxan in THF-ds bei -78°C geldst
und anschlieBend direkt NMR-spektroskopisch untersucht, lasst sich die selektive
Bildung eines einzelnen Produkts beobachten, das vermutlich das Germylgermylen
(FIu™S),Ge(Cl)GeCl 22 ist. Die NMR-Signale der Verbindung 22 sind vergleichbar mit
denen von (FIu™S),Ge(Cl)GeCls 19 und (FIu™S),Ge(CI)SiCls 21. In den 'H- und "*C-NMR-
Spektren zeigt sich ein vollstandiger Signalsatz fir beide Fluorenyl-Liganden, wobei jedes
H- und C-Atom im Fluorenyl-System ein eigenes Signal aufweist, was mit der postulierten
Struktur des Germylgermylens 22 (bereinstimmt. Ein alternatives Konstitutionsisomer
Cl.Ge(FIu™S$)Ge(FIu™S), das durch Insertion von GeCl, in eine Ge—-C-0-Bindung von
Ge(FIlu™S), 8 entstehen konnte, wiirde dagegen unabhangige Signale fiir die beiden
Fluorenyl-Substituenten zeigen. Da jedoch nur ein Signal flir die Trimethylsilyl-Gruppen
und ein einziges "*C-NMR-Signal fir beide quartare C-Ge-Zentren beobachtet wird, kann
die Bildung dieses Isomers durch die Ergebnisse der 'H-, *C{'H}- und 2?°Si-NMR-
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Spektroskopie ausgeschlossen werden. Im Vergleich zur Bildung des Germyl-
germylens 22 zeigt die Reaktion eines cyclischen disilylierten Germylenphosphan-
Addukts mit GeCl,-Dioxan von Marschner ebenfalls die Insertion in eine Ge-Cl-o-

Bindung unter Bildung eines phosphanstabilisierten Germylgermylens.!'>”!

Das Insertionsprodukt 22 ist im Reaktionssystem instabil, wie eine zeitabhangige NMR-
Untersuchung zeigt. Nach 20 Stunden bei Raumtemperatur sind die charakteristischen
'H-NMR-Signale des Germylgermylens 22 nicht mehr nachweisbar (Abbildung A20,
sieche Abschnitt 6.3.17). In der Folgereaktion entstehen zunadchst ein oder mehrere
Intermediate, erkennbar an einem neuen, breiten 'H-NMR-Signal der Trimethylsilyl-
Gruppe. Der weitere Zerfall dieser Zwischenstufen fiihrt zur Bildung von zwei bis drei
unterschiedlichen Produkten, wie durch zusatzliche Trimethylsilyl-Signale deutlich wird.
Eines dieser Signale kann eindeutig dem Tetramer 9 zugeordnet werden. Die Ubrigen
Trimethylsilyl-Signale deuten vermutlich auf ein oder zwei unterschiedlich substituierte
Germaniumtetramere bzw. -oligomere der Art [(Flu™S),GeClo—x]n (X <2) hin, deren
prinzipielle Existenz durch das in Abschnitt 3.2.2 vorgestellte FlusGesCl, 5 gestiitzt wird.
Vergleichbare Signale fiir Intermediate wurden auch bei der Synthese von [Flu™SGeCl]s 9
aus GeCly-Dioxan mit einem Aquivalent LiFIu™S 6 beobachtet (Abbildung A6, siehe
Abschnitt 6.3.6).

Die Experimente zeigen, dass die Bildung von Ge—Ge-Bindungen durch die Inser-
tion von Ge(Flu™S), 8 in eine Ge(ll)-Cl-o-Bindung zuné&chst analog zur Bildung von
(FIu™S),Ge(Cl)GeCls 19 verlauft. Eine anschlieRende Eliminierung ist hier jedoch nicht
mdglich. Stattdessen erfolgt eine Liganden-Umlagerung und weitere Aggregation, was
durch die Isolierung von [Flu™SGeCl], 9 gestiitzt wird. Die Umlagerung iber ein Digermen
erscheint plausibel, da bei 1,2-Dihydrodigermenen zwei isomere Formen — ein Germyl-

germylen und ein trans-bent Digermen — moglich sind.[18-161]

Die Reaktion von Ge(Flu™S), 8 mit GeCl,-Dioxan wurde unter gleichzeitiger Zugabe
von Et;P erneut durchgefiihrt und mittels NMR-Spektroskopie untersucht. Das 3'P{'H}-
NMR-Spektrum zeigt ein Signal bei 8.2 ppm, was auf die Bildung des phosphan-
stabilisierten Insertionsprodukts 22-PEt; hinweist. Bei Raumtemperatur erfolgt daraufhin
eine Liganden-Umlagerung, die schlieBlich zur Bildung von Flu™SGeCl-PEt; 10 fiihrt
(Schema 46, Abbildung A21). Die Stabilisierung des Germylgermylens 22-PEt; verlang-
samt die Folgereaktion deutlich, sodass diese bis zu sieben Tage dauert, wahrend der

Abbau von 22 ohne Phosphan-Zugabe bereits nach 20 Stunden abgeschlossen ist.
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R
O \\Cl
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Schema 46. Vorgeschlagener Mechanismus basierend auf spektroskopischen Daten zur
Stabilisierung von (Flu™S),Ge(Cl)GeCl 22:PEts durch Phosphan-Koordination und Liganden-
Umlagerung zu FluU™SGeClI-PEts 10.

Tieftemperatur-NMR-Messungen zeigen eine Dynamik des primaren Phosphan-
Addukts. Im 3'P{'H}-NMR-Spektrum ist bei Raumtemperatur lediglich ein scharfes
Signal sichtbar, wahrend beim Abkihlen auf —90 °C zwei weitere Signale auftreten
(Abbildung A22, siehe Abschnitt 6.3.19). Ein vergleichbares Verhalten wird im '"H-NMR-
Spektrum in Bezug auf die chemische Verschiebung der Trimethylsilyl-Signale deutlich.
Wahrend bei Raumtemperatur zwei Signale vorliegen, spaltet sich eines davon bei =90 °C
in vier Signale mit identischem Integrationsverhaltnis auf. Ein anschlielliendes Erhitzen
auf 80 °C fuhrt rasch zur quantitativen Reaktion zu Flu™SGeCI-PEt; 10 (Abbildung A23-
A24, siche Abschnitt 6.3.20), sodass die Koaleszenz der Trimethylsilyl-Signale bei hohen
Temperaturen nicht weiter untersucht werden konnte. Die beobachteten Signale im
3'P-NMR-Spektrum bei —90 °C lassen sich eventuell auf die Bildung der Konstitutions-
isomere (Flu™$),Ge(Cl)GeCl-PEt; 225-PEt; und Cl,Ge(Flu™S)GeFIu™S.PEt; 223%-PEt; im
Verhaltnis 3:1 erklaren (Schema 47, Abbildung A22, siche Abschnitt 6.3.19). Das in-
tensivere Signal bei 12.2 ppm im 3'P{'H}-NMR-Spektrum koénnte dem Isomer 225-PEt;
zugeordnet werden, da es auch im Spektrum bei Raumtemperatur nachweisbar ist.
In dieser Verbindung sind beide Flu™S-Substituenten an dasselbe Ge-Atom gebunden
und damit chemisch aquivalent, was im 'H-NMR-Spektrum unabhéngig von der Tem-
peratur durch ein einziges Signal fur die Trimethylsilyl-Gruppen bei —0.24 [-0.33] ppm
(-90 [26] °C) bestatigt wird (Abbildung A22, siche Abschnitt 6.3.19). Die beiden zu-
satzlichen Signale im 3'"P{'H}-NMR-Spektrum sowie die vier Signale mit identischer Inten-

sitat im "H-NMR-Spektrum bei =90 °C kénnten dem Isomer 223¢-PEt; zugeordnet werden,

68



Ergebnisse und Diskussion

bei dem ein Austausch der Substituenten erfolgt ist. Eine abschlieRende strukturelle
Bestatigung dieser Annahmen ist jedoch aufgrund von Signaliiberlagerungen sowie des
fortlaufenden Phosphanaustauschs von EtsP zwischen den Spezies, selbst bei —90 °C,

mittels NMR-Spektroskopie nicht mdglich.

IMS,, _Cl Cl., FI
F|UTMS/". /C| Et.P Flu .Ge/ + 'Ge/ U@
/Ge\ —3 7 “Ge—Cl cl?  Ge—Flu™S
FluT™™S Ge—Cl RT FlulMs o A
EtsP° Et;P°
22
225-PEt, 2235 .PEt,
NMR:  ein Phosphan-Signal ein Phosphan-Signal
ein TMS-Signal zwei TMS-Signale
1—90 °C
Cl/,,'G /F|UTMS Cl/,,'G /F|u@
e e
cl”  GetPEt; c”  Ge—Flu™S
) / )
1T EtP
NMR: zwei Phosphan-Signale

vier TMS-Signale (zwei TMS-Signale pro Verbindung)

Schema 47. Phosphan-Stabilisierung von (Flu™$),Ge(Cl)GeCl 22 unter Bildung der Konstitutions-
isomere (FIu™S),Ge(Cl)GeCl-PEts 225:-PEts und CloGe(FIu™S)GeFIu™S.PEt; 222s-PEts bei Raum-
temperatur. Bei —90 °C bildet eines der Isomere infolge des Einfrierens der Rotation um die

Ge—Ge-Achse zwei Stereoisomere aus, die im NMR-Spektrum voneinander unterscheidbar sind.

Die Ergebnisse zeigen, dass das Phosphan einen direkten Einfluss auf die Stabilitat
und Struktur des Insertionsprodukts 22 sowie auf die Folgereaktion ausiibt. Es verhindert
jedoch weder die Bildung einer Ge—Ge-Bindung noch die Liganden-Umlagerung zur Bil-
dung von Flu™SGeCl-PEt; 10. Im Gegensatz zur Reaktion ohne Zugabe eines Phosphans
verlauft der Abbau des Insertionsprodukts deutlich langsamer. Daraus folgt, dass der
Einfluss des Phosphans bei zukiinftigen Untersuchungen zur Reaktivitat von Ge(Flu™S), 8

mit einer GeBr-Losung nicht zu vernachlassigen ist.

3.5.7 Quantenchemische Rechnungen zur Reaktion von Ge(FIlu™S), mit

GeCl,-Dioxan

Zur Unterstutzung der dargestellten Interpretationen wurden quantenchemische Be-

rechnungen? der Bildungsenergien durchgefiihrt. Ausgangspunkt war die Reaktion von

2 Details zu den quantenchemischen Berechnungen in Abschnitt 5.1
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Ge(FIu™S), 8 und GeCly'Dioxan mit und ohne den Zusatz des Phosphans Et;P
(Abbildung 36).

Die Umsetzung von Ge(FIlu™S), 8 mit GeCly-Dioxan fiihrt zunachst zum meta-
stabilen Insertionsprodukt (FIu™S),Ge(Cl)GeCl 22 (Schritt 1-1), das Uber eine leicht
endotherme Liganden-Umlagerung (Schritt 1-2) unter Ausbildung eines Digermens
zum thermodynamisch stabilen Tetramer [FIuU™SGeCl]s9 reagiert (Schritt 1-3). Die
Zugabe von Et;P stabilisiert das Produkt 22-PEt;, wobei die beiden Konstitutions-
isomere (Flu™S),Ge(Cl)GeCl-PEt; 225-PEt; und Cl.Ge(FIu™S)GeFIu™S.PEt; 2235-PEt;
(Schritt 2-1) vergleichbare Bildungsenergien aufweisen. Durch weitere Liganden-
Umlagerungen und Ge—-Ge-Bindungsspaltung entsteht schliellich das thermodynamisch
stabile monomere Phosphan-Addukt Flu™SGeCI-PEt; 10 (Schritt 2-2). Die Bildung
des Addukts 10 ausgehend von [FIu™SGeCl]s9 ist thermodynamisch begiinstigt

(-43.3 kd-mol") und kann experimentell durch Umsetzung mit EtsP bestatigt werden.

Energie [kJ-mol’'] Schritt  Energie
FlUTMS/’: [kJ'm0|_1]
/et +GeCly 1-1 -95
0 FlUTMS 1-2 +8
i 1-3 -87
Y1 2-1.1 -156
tEGP A 2-12  -174
=) In, Flu™S - z
=0 FIuTMS'a,G _Cl c Ge=Ge” i 2; ig
e\ 1-2 ™S Cl -2. -
b\ pyrve”  GeCl T Flu
-100T R —
y G e p .
Yoo Ge—Flu™S : N «Cl
7 . ciclee—Ge
YL 05 Gl /\\R\R
= +EP ) GE—Gé
' R >
N 22 Cl
FIUTMS/I"Ge/CI ‘\\\\‘\\ 5 .-G.é<—IPEt3 R = F|uTMS
-200 1 7 DGe— FluT™s" /
Flu™S '/Q_e cl \ u cl
Et;P’

Abbildung 36. Energetische Ubersicht der Bildungsenergien ausgehend von Ge(Flu™S$), 8 mit

GeClz-Dioxan mit und ohne Zugabe des Phosphans EtsP.

3.5.8 Insertion von Ge(FIu™S), in eine Sn(ll)-Cl-o-Bindung

Neben der Insertion von Ge(FIu™S), 8 in eine Ge(ll)-Cl-o-Bindung wurde auch die ent-
sprechende Reaktion mit SnCl, untersucht. Die zu erwartenden ahnlichen Reaktivitaten,
die hohere Stabilitat von Sn(ll)-Verbindungen und der NMR-aktive ''°Sn-Kern sollten dabei

einen zusatzlichen strukturellen Informationsgewinn ermoglichen.

Fur die Umsetzung wurde Ge(Flu™S$), 8 aquimolar mit SnCl, in THF-ds bei =78°C gelost

und unmittelbar NMR-spektroskopisch vermessen. Dabei zeigte sich die selektive Bildung
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eines einzelnen Produkts, das in situ als Germylstannylen [(FIu™S),Ge(Cl)SnCl], 23
identifiziert wurde. Die NMR-Daten sind vergleichbar zu denen des Germylgermylens
(FIu™S),Ge(Cl)GeCl 22. Die Bildung des Konstitutionsisomers Cl.Sn(Flu™S)GeFlu™S ist
aufgrund der weniger bevorzugten Oxidationszahl +IV des Zinns nicht anzunehmen.['30
Die gefundene "°Sn-NMR-Verschiebung von 309 ppm deutet auf eine Dimerisierung des
Stannylens 23 in Lésung hin, was in der Literatur fir Chloridostannylene beschrieben
ist.l62. 1631 |m weiteren Verlauf der Reaktion bei Raumtemperatur konnte ebenfalls die
Bildung des [FIu™SGeCl]+ 9 beobachtet werden. Der vorgeschlagenen Mechanismus
umfasst zunachst die Insertion von Ge(Flu™9), 8 in eine Sn—Cl-0-Bindung unter Bildung
des Intermediats 23. AnschlielRend erfolgt eine Liganden-Umlagerung zu den Dimeren
[Flu™SSnCl], und [FIu™SGeCl],, gefolgt von einer Dimerisierung des [FIlu™SGeCl], zum
Tetramer 9 (Schema 48). Eine Dimerisierung des Distannens zum entsprechenden Tetra-

mer ist anzunehmen, jedoch war ein eindeutiger Nachweis dessen nicht mdglich.

FIuT™S,,, —78° cl., SFIu™S Clu, FluT™S
Y /Ge: + SnCl, THF, 78 "C —=RT /'Sn=Sn,,/ + //'Ge=Gef/
FluT™S Flu™s c Flu™s cl
8 RTl
™S,
-78 °C Flu ,,Ge/Cl RT
7 gn— R cl
TMS n Cl AN K
Flu .. cl CI\\-Ge—Ge
2 QQ / /\\R\R
23 R\\-Ge—Ge\
in situ Cl
9
R = Flu™S

Schema 48. Bildung von [FIu™SGeCl]4 9 aus der Reaktion von Ge(FIu™S), 8 und SnCl2 beginnend

mit der Bildung von [(FIu™®),Ge(CI)SnCl]2 23 und einer anschlieRenden Liganden-Umlagerung.

Das Germylstannylen 23 ist bei Raumtemperatur instabil, jedoch mit einer lang-
samen Zersetzungsreaktion, da selbst nach sechs Tagen noch die charakteristischen
Signale im 'H- und "9Sn-NMR-Spektrum beobachtet werden (Abbildung A25,siehe
Abschnitt 6.3.21). Im praparativen Malistab zersetzt es sich kontinuierlich zu SnCl,,
elementarem Zinn, (FIu™S), und weiteren, bislang nicht identifizierten Verbindungen.
Bereits bei Raumtemperatur setzt eine Folgereaktion des Germylstannylens 23 ein, er-
kennbar an der Bildung von zwei neuen 'H-NMR-Signalen der Trimethylsilyl-Gruppen
(0.11 ppm; 0.07 ppm) und einem neuen ""°Sn-NMR-Signal (232 ppm). Anfangs liegen die
'H-NMR-Signale in einem ungefahren Integralverhaltnis von 1:1 vor. Mit fortschreitender
Reaktion verbreitert sich das Signal bei 0.07 ppm im '"H-NMR-Spektrum deutlich und tritt
in geringerem Verhaltnis zu dem Signal bei 0.11 ppm auf. Bei diesem verbreiterten Signal

handelt es sich vermutlich um das [FIu™SGeCl],, da ein analoges Signal bei der Insertion
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von Ge(Flu™S), 8 in GeCly-Dioxan und die anschlieRende Bildung von [Flu™SGeCl]s 9

beobachtet wurde (siehe Abschnitt 3.5.6).

Die Ergebnisse zeigen, dass analog zur Bildung von (FIu™S),Ge(Cl)GeCl 22 auch
[(Flu™$),Ge(Cl)SnCl]2 23 durch die Insertion von Ge(FIu™S), 8 in eine Sn(Il)-Cl-o-
Bindung entsteht. AnschlieRend erfolgt eine Dimerisierung, die die Stabilitat der Ver-
bindung 23 deutlich erhéht und nur verlangsamte Liganden-Umlagerungen zuldsst. Dabei
wird die Bildung der Ditetrelene [Flu™SSnCl], und [Flu™SGeCl], angenommen, was durch

die Beobachtung von [Flu™SGeCl]s 9 gestiitzt wird.

Die NMR-Untersuchungen deuten darauf hin, dass ausgehend von der dimeren Form
von [(FIu™S),Ge(CI)SnCl]; 23 in Folgereaktionen die Bindung zweier gleicher Tetrel-
Atome energetisch glinstiger als eine gemischte Bindung ist. Dies erklart die Bildung der

homonuklearen Spezies und untermauert die Bildung von [Flu™SGeCl]4 9.

Die Reaktion von Ge(FIu™S), 8 mit SnCl, wurde unter Zugabe von Et;P erneut durch-
gefuihrt und NMR-spektroskopisch analysiert. Analog zu dem phosphanstabilisierten
Germylgermylen 225-PEt; zeigt das 3'P{'H}-NMR-Spektrum bei Raumtemperatur zu-
nachst nur ein Signal bei 1.5 ppm. Im weiteren Verlauf kommt es infolge von Liganden-
Umlagerungen zur Bildung von Flu™SSnCI-PEt; ('H: 0.07 ppm, 3'"P{'H}: -3.5 ppm) und
Flu™SGeCI-PEt; 10 ('H: 0.03 ppm, 3'"P{'H}: —2.4 ppm), welche nach 1.5 Tagen abge-
schlossen sind (Schema 49, Abbildung A26, siche Abschnitt 6.3.22).

FluTMS/,,' EtsP ) . : ‘ .o :
/Ge: + SnCl, FluTMS\\‘IS”‘_ PEt; FIuTMS\\‘/Ge<_ PEt;
|:|UT|V|S Cl Cl
g _78°C RT 10
F|UTMS/". /C| Cl/,,' /F|UTNIS
/Ge\ + /Ge\ ™S
FluT™S /S.U_C| Cl /S.'.‘_HU
EtsP’ EtsP’
23%-PEt, 23%.PEt,

in situ
Schema 49. Vorgeschlagener Mechanismus basierend auf spektroskopischen Daten zur
Stabilisierung von (FIu™S),Ge(Cl)SnCl 23-PEts durch Phosphan-Koordination und Liganden-
Umlagerung zu Flu™SSnCI-PEtz und Flu™SGeCI-PEts 10.

Tieftemperatur-NMR-Messungen des phosphanstabilisierten Germylstannylen 23-PEt;
in Lésung zeigen fir (Flu™S),Ge(Cl)SnCI-PEt; 23%-PEt; sowohl im 3'P{'H}- (5.0 ppm) als
auch "9Sn-NMR-Spektrum (94 ppm) eine 'Jpsn-Kopplung von 1882 Hz. Entgegen der Er-
wartung lasst sich zudem ein weiteres Addukt Cl,Ge(FIu™S)SnFIu™S.PEt; 232¢-PEt; bei
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0.9 ppm (ca. 8 % im 3'P{'H}-NMR) und bei -150 ppm ('Jpsn = 1748 Hz im ""°Sn-NMR)
nachweisen (Abbildung A27, siehe Abschnitt 6.3.21). Beim schrittweisen Erwarmen
auf Raumtemperatur verschwindet dieses Signal aufgrund von Signalverbreiterung
im Rauschen. Im "9Sn-NMR-Spektrum kann bei deutlich verlangerter Messzeit ein
schwaches Signal von (FIu™$),Ge(Cl)SnCI-PEt; 23%-PEt; bei 146 ppm detektiert werden,
dessen Verschiebung auf Temperatureffekte zuriickzufiihren ist. Dieses im *'P{'H}- und
"9Sn-NMR-Spektrum beobachtete zusatzliche Signal konnte moglicherweise auf das
Cl.Ge(FIu™S$)SnFIu™S.PEt; 232s-PEt; hinweisen, dass sich infolge bereits erfolgte
Liganden-Umlagerungen gebildet hat. Weiteres Erhitzen auf 80 °C fiihrt rasch zur
vollstdndigen Umsetzung zu FIu™SSnCI-PEt; und Flu™SGeClI-PEt; 10 (Abbildung A28,
siehe Abschnitt 6.3.24). Vergleichbare chemische Verschiebungen und Kopplungs-
konstanten sind flr donorstabilisierte Stannylene in der Literatur beschrieben,
beispielsweise fir Ar°Ge(H2)SnCI-NHC (Ar° = 2,6-Trip2CsHs; Trip = 2,4,6-Pr3CsH,),l'64
Hyp2Sn-PMe;!"% und (HpyrmPBu2)SnCl (HpyrmP'Bu, = 2-di-tert-butylphosphanylmethyl-
pyrrol).l16e!

Die Ergebnisse zeigen, dass das Phosphan analog zu den Untersuchungen des
Germylgermylens 22 einen direkten Einfluss auf die Stabilitat und Struktur des Germyl-
stannylens 23 sowie auf dessen Folgereaktion austibt. Sowohl die Bildung einer Ge—Sn-
Bindung als auch Liganden-Umlagerungen zu Flu™SSnCI-PEt; und Flu™SGeCl-PEt; 10
bleiben moglich. Allerdings wird der Abbau des Insertionsprodukts 23 durch die Zugabe
des Phosphans beschleunigt, was vermutlich auf die unterbundene Dimerisierung von
[(FIu™S$),Ge(CI)SnCl]2 23 und auf die deutlich thermodynamische Favorisierung von
FIU™SECI-PEt; (E = Ge, Sn) zurlickzufiihren ist.

3.5.9 Quantenchemische Rechnungen zur Reaktion von Ge(Flu™S), mit SnCl,

Zur Unterstutzung der vorliegenden Ausfihrungen wurden quantenchemische Berech-
nungen® der Bildungsenergien durchgefiihrt, ausgehend von Ge(FIu™S), 8 und SnCly,
jeweils in An- und Abwesenheit des Phosphans Ets:P (Abbildung 37).

Die Reaktion von Ge(FIu™S), 8 mit SnCl, fiihrt zunachst zum metastabilen Insertions-
produkt [(FIu™S),Ge(CI)SnCl], 23, wobei die dimere Form energetisch um 56 kJ-mol™’
gunstiger ist als das Monomer (Schritt 1-1). Relativ zu der Umsetzung von Ge(FIu™S), 8
mit GeCl;'Dioxan ist die Liganden-Umlagerung signifikant endothermer, was das langere
Beobachten des Insertionsprodukts 23 im NMR-Spektrum erklart (Schritt 1-2). Die

3 Details zu den quantenchemischen Berechnungen in Abschnitt 5.1
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Bildung der entsprechenden Tetramere [FIu™SSnCl]s und [FIu™SGeCl]s 9 ist thermo-
dynamisch begunstigt (Schritt 1-3), wobei nur letzteres im NMR-Spektrum nachgewiesen
werden konnte. Die Zugabe von EtsP stabilisiert das Germylstannylen 23 (Schritt 2-1),
wobei die Bildungsenergien der Konstitutionsisomere (FIu™S),Ge(Cl)SnCI-PEt; 23%-PEt;
und Cl,Ge(Flu™S)SnFIu™S.PEt; 23%-PEt; einen deutlichen Unterschied zeigen. Durch
Liganden-Umlagerungen und Spaltung der Ge-Sn-Bindung entstehen schliel3lich die

thermodynamisch favorisierten monomeren Phosphan-Addukte Flu™SSnCI-PEt; und
Flu™SGeCl-PEt; 10 (Schritt 2—-2).
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0 \ 1-2.1 -77
} 1-2.2 -134
b 1-3 -163
b 2-1.1 -290
B Cling o _Flu™s 2-12 -342
Iy n=8n, = =
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Abbildung 37. Energetische Ubersicht der Bildungsenergien ausgehend von Ge(Flu™S$), 8 mit
SnClz in An- und Abwesenheit des Phosphans EtsP.

3.5.10 Insertion von Ge(FIu™S), in eine Ge(l)-Br-o-Bindung

Am Anfang des Kapitels 3.5 wurde die Reaktion von Ge(FIu™®); 8 mit einer meta-
stabilen GeBr-Losung unter der Bildung von (FIu™S),GeBr; 16 vorgestellt. Diese Reaktion
kann in Teilschritten durch die Insertion des Germylens 8 in eine Ge(l)-Br-o-Bindung und

die anschlieRende Eliminierung der oxidierten Germanium-Verbindung erklart werden. Als
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vergleichbare Reaktion dient die zuvor beschriebene Insertion von Ge(Flu™S), 8 in GeCls
unter Bildung von (FIu™S),Ge(Cl)GeCl; 19 und anschlieender Abspaltung von GeCl, zu
(FIlu™$),GeCl, 20. Ebenfalls wurde gezeigt, dass Ge(Flu™®), 8 in Ge—Cl-o-Bindungen der
verschiedenwertigen Germaniumchloride der Art Ge(OS)Clx (OS =11, IV; x = 2, 4) inser-
tiert, dabei Ge—Ge-Bindungen bildet und somit als Cluster-Baustein fir die Bildung oder

Erweiterungen von Ge-Cluster-Spezies in Frage kommen kann.

In einem nachsten Schritt sollte untersucht werden, ob Ge(FIu™S), 8 in Reaktionen mit
einer GeBr-Ldosung hauptsachlich Redox-Eigenschaften, wie bisher durch Insertion und
Eliminierung, zeigt oder ob dies nur bei einem Uberschuss des Germylens 8 auftritt. Zu
diesem Zweck wurden unterschiedliche Verhaltnisse einer GeBr-Losung mit Ge(Flu™S), 8
umgesetzt, indem 8 in THF gelést und GeBr (Ge:Br = 1.07:1; THF/EtsP = 10:1) bei =78 °C
zugegeben wurde. Die dabei entstehenden dunkelorange-roten Reaktionslosungen

wurden anschlieBend NMR-spektroskopisch analysiert (Abbildung 38).

™S., o o ™S,  Br
x GeBr + yFIu /’Ge: THF, -78°C—~RT_ Fiu /’Gei +
Flu™s Fumvs” B
9 16

Toluol-Extrakt

e | N

T T T [ T T T T
-0.20 -0.25 ppm -0.20-0.25 ppm -0.20-0.25 ppm -0.20-0.25 ppm

xy =2:1 Xy =4:1 Xy =51 Xy =6:1
Abbildung 38. 'H-NMR-Spektren in THF-ds aus der Reaktion GeBr (Ge:Br=1.07:1; THF/
EtsP = 10:1) mit Ge(Flu™®)2 8 mit verschiedenen Stdchiometrien, wobei (Flu™S),GeBr2 16 (rot
markiert) gebildet wird. Zur besseren Ubersicht ist ausschlieBlich der Bereich der Trimethylsilyl-
Signale abgebildet und das Trimethylsilyl-Signal von (Flu™S).GeBr2 16 in rot hervorgehoben. Auf
der rechten oberen Seite ist der weiterhin dunkelorange-rote Toluol-Extrakt zur Veranschaulichung
dargestellt.

Die NMR-Spektren zeigen deutlich, dass die Bildung von (FIu™$),GeBr, 16 mit ab-
nehmender Menge an Ge(Flu™S), 8 zuriickgeht und bei einer Stéchiometrie von 6:1

(GeBr:8) vollstandig ausbleibt. Die verbleibende Reaktionslésung ist weiterhin intensiv
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dunkelrot gefarbt, was auf die Bildung metallreicher Verbindungen hinweist
(Abbildung 38). Diese scheinbar optimale Stéchiometrie von 6:1 (GeBr:8) entspricht der
Zusammensetzung von Ge14Brg(PEt3)s, bezogen auf die zwei GeBrz- und die 12 weiteren
Ge-Einheiten.® Dieser Zusammenhang und die Insertion eines Germylens in Ge—X-
Bindungen bei der Bildung von Ge-Clustern kdnnen erste Hinweise sein, dass sich
wahrend der Reaktion germaniumreiche Clusterverbindung mit Flu™S-Substituenten
bildeten. Bisher konnte bei Umsetzungen einer GeBr-Lésung mit Ge(FIu™S), 8 und Et;P
als Donor, nur Ge14Brs(PEt3)4® aus THF isoliert werden, was bei fortschreitender La-
gerung der GeBr-Lésung bei —-78 °C vermehrt auftrat. Es ist anzunehmen, dass die
Bildung von Ge14Brs(PEt;)s und mogliche Flu™S-substituierte Ge-Cluster in Konkurrenz-
reaktionen zueinanderstehen. Im Allgemeinen werden mogliche Cluster mit organischen
Substituenten besser I6slich sein und daher erst nach den Subhalogenid-Germanium-

Clustern aus organischen Losungsmitteln kristallisieren, was eine Isolierung erschwert.

Eine weitere Umsetzung des Germylens 8 mit einer GeBr-Losung (Ge:Br = 1.3:1;
THF/"PrsP = 10:1) mit deutlich héherem Ge-Gehalt (bestimmt gegeniber des HBr-
Verbrauchs) und einem anderen Phosphan ("PrsP statt EtsP) zeigt, dass bei einer
Stochiometrie von 5:1 (GeBr:8) deutlich mehr (FIu™$),GeBr, 16 gebildet wurde als vor-

herige Untersuchungen erwarten lieRen (Abbildung 39).

A,JULI L U

T T T T T T —
-0.20 -0.25 ppm -0.20 -0.25 ppm -0.20-0.25 ppm Acetonitril-
Extrakt
Xy =51 Xy =5:1 Xy =41
Ge:Br=1.05:1 Ge:Br=1.3:1 Ge:Br=1.05:1
(THF, "PrsP) (THF, "PrsP) (THF, "PrsP)

Abbildung 39. 'H-NMR-Spektren in THF-ds aus der Reaktion GeBr (Ge:Br=1.05:1;
THF/"PrsP = 10:1 und Ge:Br =1.3:1; THF/"PrsP = 10:1) mit Ge(FIu™S), 8 mit verschiedenen
Stéchiometrien. Zur besseren Ubersicht ist ausschlieBlich der Bereich der Trimethylsilyl-Signale

abgebildet und das Trimethylsilyl-Signal von (FIu™S),GeBr2 16 in rot hervorgehoben.

Erst bei einer Stochiometrie von 8:1 (GeBr:8) mit der germaniumreicheren GeBr-
Losung (Ge:Br = 1.3:1; THF/"PrsP = 10:1) blieb die Bildung von (Flu™S),GeBr; 16 aus.

Dies kdnnte bedeuten, dass ein hoherer Anteil an Germanium in der Losung vorliegt, das

76



Ergebnisse und Diskussion

formal bereits die Oxidationsstufe Null besitzt, wodurch ein geringerer Anteil des
Germylens bendtigt wird, welches als Reduktionsmittel fungiert. Die verschiedenen
Spektren zeigen sowohl bekannte als auch unbekannte Signale. Im "H-NMR-Spektrum
kann eine unbekannte Verbindung mit einem sehr intensiven Trimethylsilyl-Signal bei
-0.25 ppm (?°Si: 5.7 ppm) detektiert werden (Abbildung 40, links).
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0.00 -0.10 -0.20 -0.30 ppm 16.0 12.0 8.0 4.0 0.0 ppm
Abbildung 40. "H-NMR- (links) und 3'P{'"H}-NMR-Spektrum (rechts) in THF-ds aus der Reaktion
von Ge(Flu™9), 8 mit einer GeBr-Lésung (Ge:Br = 1.3:1; THF/"PrsP = 10:1) mit einer Stdchiometrie

von 8:1 nach 16 h. Zur besseren Ubersicht sind im '"H-NMR-Spektrum (links) nur die Signale der

Trimethylsilyl-Gruppen abgebildet. Bekannte Signale im 3'P{'H}-NMR-Spektrum (rechts) ent-
sprechen Ge14Brs(P"Prs)s (14.2 ppm) und einen Ge1i-Subhalogenid-Cluster (-0.8 und 6.8 ppm).*

Weitere '"H-NMR-Signale sind deutlich schwacher in ihrer Intensitat, wobei die Signale
von —0.45 bis —0.43 ppm im Bereich der oben diskutierten Insertionsprodukte (19 und 22)
liegen und die Signale von —0.04 bis —0.12 ppm auf kleinere molekulare Verbindungen
hindeuten. Im 3'P{'"H}-NMR-Spektrum finden sich vor allem die Signale fiir Ge14Brs(P"Pr3)s
(14.2 ppm) und einen Ge11-Subhalogenid-Cluster (—0.8 und 6.8 ppm),* wie auch weitere
deutlich schwachere, unbekannte Signale (Abbildung 40, rechts). Aus dem im NMR-
Spektrum dargestellten Ansatz konnte bei 6 °C aus Acetonitril Kristalle von Ge14Brs(P"Pr3)4
isoliert werden, was mittels einer Kristallstrukturmessung bestéatigt wurde.® Die Kristal-

lisation weiterer Verbindungen blieb bisher aus.

4 Die Signal-Zuordnung erfolgte mit Hilfe unpublizierter experimenteller Daten aus der aktuellen
Forschung von Enes Unver im Rahmen seiner Doktorarbeit (Arbeitsgruppe Schnepf, Eberhard
Karls Universitat Tubingen).

° Die direkte Synthese und erste vollstandige Kristallstrukturmessung von Ge14Brs(P"Prs)s ist
Teil der Forschungsarbeit von Enes Unver im Rahmen seiner Doktorarbeit (Arbeitsgruppe Schnepf,
Eberhard Karls Universitat Tubingen).
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Bei der Betrachtung des 'H-NMR-Bereichs der Phosphan-Gruppen kénnen auch hier
Signale fur Ge14Brs(P"Pr3)s identifiziert werden (Abbildung 41, oben), was der Vergleich
mit dem 'H-NMR-Spektrum der isolierten Kristalle zeigt (Abbildung 41, mittig). Nach der
Kristallisation wurde die zurlckbleibende Ldésung erneut NMR-spektroskopisch unter-
sucht. In diesem sind neben den Signalen von restlichem Ge14Brs(P"Pr3)s noch Signale
einer weiteren Verbindung mit Phosphanfunktionalitat ersichtlich (Abbildung 41, unten),

welcher das *'"P{'"H}-NMR-Signal bei —=15.7 ppm zugeordnet werden kann.

Extrakt vor Kristallisation
von GeBrs(P"Pr3)s

Isolierte Kristalle
von GeBrs(P"Prs)s

M

Extrakt nach Kristallisation
von Ge14Brs(P"Prs3)s

T T T | B T T T T T

T T — L T
260 240 220 200 180 160 140 1.20 ppm "H-NMR (THF-ds)

Abbildung 41. '"H-NMR-Spektren in THF-ds der isolierten Kristalle von Ge14Brs(P"Prs)4 (mittig) aus
der Reaktion GeBr (Ge:Br = 1.3:1; THF/"PrsP) mit Ge(Flu™S), 8 mit einer Stéchiometrie von 8:1
(unten/oben). Zur besseren Ubersicht ist ausschlieRlich der charakteristische Phosphan-Bereich
abgebildet.

Bei einem weiteren Ansatz mit gednderter Reaktionsfihrung sollte untersucht werden
zu welchem Zeitpunkt das Germylen 8 bei einer moglichen Cluster-Bildung beteiligt sein
kann. Dazu wurde die GeBr-Losung (Ge:Br = 1.3:1; THF/"Pr3sP = 10:1) zuerst Uber Nacht
auf Raumtemperatur erwarmt, bevor diese mit Ge(FIu™®), 8 umgesetzt wurde. Das
Germylen 8 stand so nicht direkt zu Beginn der Dispoportionierungsreaktion zur Ver-
fugung, sondern erst bei einer moglichen fortgeschrittenen Cluster-Bildung. Nach Zugabe
des Germylens 8 mit einer zuvor ermittelten optimalen Stéchiometrie GeBr:8 von 8:1 bei
—-78 °C und anschlieBendem Erwarmen auf Raumtemperatur tGber Nacht wurde die ent-

stehende Reaktionslésung wieder NMR-spektroskopisch analysiert (Abbildung 42).
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Abbildung 42. "H-NMR-Spektren in THF-ds aus der Reaktion einer bereits erwarmten GeBr-
Losung (Ge:Br = 1.3:1; THF/"PrsP = 10:1) mit Ge(FIu™®), 8 bei =78 °C mit einer Stéchiometrie von
8:1. Zur besseren Ubersicht ist ausschlieRlich der Bereich der Trimethylsilyl-Signale abgebildet.
Das linke Spektrum zeigt die Signale vollstdndig und das rechte Spektrum die Signale deutlich

vergrofiert, um die Signale mit schwacher Intensitat besser sichtbar zu machen.

Bei der Betrachtung der NMR-Spektren im Besonderen des "H-NMR-Spektrums kann
vor allem das Trimethylsilyl-Signal einer unbekannten, bereits mehrfach detektierten
Verbindung ("H: —0.25 ppm) gefunden werden. Es wurden noch weitere '"H-NMR-Signale
mit deutlich geringerer Intensitat detektiert, wobei eine ahnliche Einordnung der Bereiche
wie bei dem 'H-NMR-Spektrum der direkten Reaktion von GeBr (Ge:Br = 1.3:1; THF/
"PrsP = 10:1) mit Ge(FIu™®), 8 bei =78 °C vorgenommen werden kann. Die Signale fir
Ge14Brs(P"Pr3)s und Ge11-Cluster haben sich bezuglich ihrer Intensitat im 3'P{'H}-NMR-
Spektrum, verglichen zum Spektrum der lediglich aufgewarmten Ge(l)Br-Losung, nicht

signifikant verandert.

Die bereits mehrfach detektierte Verbindung mit einem intensiven Trimethylsilyl-Signal
bei —0.25 ppm im "H-NMR-Spektrum konnte aufgrund einer ausbleibenden Kristallisation
trotz verschiedener Aufarbeitungsweisen bisher nicht identifiziert werden, weshalb DOSY-
NMR-Messungen durchgefuhrt wurden. Dadurch sollte Uberpruft werden, ob Uber die
Diffusionskoeffizienten ein Informationsgewinn uUber GroRenverhaltnisse der Verbindun-
gen in der Reaktionslésung im Vergleich zu bereits bekannten Verbindungen mdglich ist.
Im Allgemeinen besteht eine einfache inverse Beziehung zwischen dem hydrodyna-
mischen Radius und dem Diffusionskoeffizienten. Damit kann vor allem die qualitative
Aussage getroffen werden, dass mit zunehmender GroRe einer Spezies, diese sich auch
langsamer in Losung bewegt.l'®”l Als Referenz wurden die gelésten Reinsubstanzen
Ge(Flu™S), 8, (FIu™S),GeCl, 20, Ge14Brs(P"Prs)s und "PrsP neben der Reaktionslésung
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des Umsatzes einer GeBr-Losung (Ge:Br = 1.3:1; THF/"PrsP = 10:1) mit Ge(Flu™S), 8 bei

-78 °C vermessen (Tabelle 2).

Tabelle 2. Diffusionskoeffizienten der Reinsubstanzen Ge(FIu™S), 8, (FIu™S),GeCl» 20, "PrsP
und Ge1Brs(P"Pr3)s anhand verschiedener 'H-NMR-Signale aus der Reaktionslésung von
Ge(FIu™S), 8 mit einer GeBr-Losung (Ge:Br = 1.3:1; THF/"PrsP = 10:1).

Reaktionslésung von Ge(Flu™S$); 8 mit Reinsubstanzen
einer GeBr-Losung
"H-NMR-Signal Diffusionskoeffizient Verbindung Diffusionskoeffizient
[ppm] [107° m2-s7"] [107° m2-s7"]

-0.25 1.526 Ge(FIu™S), 8 1.271
1.09 1.878 (FIlu™S),GeCl2 20 1.065

"PrsP 1.424

Ge14Brs(P"Pr3)s 1.146

Die Messungen der Reinsubstanzen zeigen, dass das groRere German 20
(1.065-10° m?-s™") gegenlber dem Germylen 8 (1.271-107° m?-s™") und der groRere
Cluster Ge1sBrs(P"Prs)s (1.146:10° m?-s™") gegeniiber dem freien Phosphan ("PrsP,
1.424-107° m?-s7") jeweils einen kleineren Diffusionskoeffizienten aufweist. Demnach sind
die Verbindungen mit dem 'H-NMR-Signal bei -0.25ppm (Trimethylsilyl-Signal,
1.526-107° m?-s™") und bei 1.09 ppm (Phosphanalkyl-Signal, 1.878:107° m?-s™") kleiner als
die gewahlten Reinsubstanzen ("H-NMR-Spektrum in Abbildung 40 und Abbildung 41).
So ist davon auszugehen, dass es sich hierbei nicht um germaniumreichere Verbin-
dungen als die gewahlten Reinsubstanzen handelt. Jedoch sind Vermutungen allgemein
schwierig, da das German 20 auch einen kleineren Diffusionskoeffizienten als der Cluster
Ge14Brg(P"Pr3)s zeigt. Zwar weisen die Ergebnisse nicht eindeutig auf groRere Cluster-
verbindungen hin, jedoch verdeutlichen die Referenzmessungen, dass aufgrund
verschiedener Einflussfaktoren eine abschlieRende Beurteilung der MolekulgréRe anhand

der gemessenen Diffusionskoeffizienten nur eingeschrankt maoglich ist.

Die Ergebnisse erlauben einen differenzierten Einblick in die Reaktivitdt von
Germylenen mit GeBr-Losungen und heben dabei mehrere interessante Aspekte hervor.
Aufgrund der Komplexitat des untersuchten Systems war jedoch keine abschliefsende
Strukturaufklarung einer germaniumreichen substituierten Clusterverbindung aus diesen
Ansatzen moglich. Dennoch weisen die Daten auf eine relevante Beteiligung der

Germylene am Cluster-Aufbau hin und eréffnen Perspektiven flr weitere Studien.
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4 Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschaftigte sich unter anderem mit der Synthese und Charak-
terisierung aryl- und fluorenylsubstituierter Germylene. Zum besseren Verstandnis ihrer
Reaktivitdt und mdglichen Rolle beim Aufbau metalloider Germanium-Cluster wurden
Reaktionsstudien eines Germylens mit metastabilen GeBr-Lésungen durchgefihrt. Er-
ganzend dazu wurde das Insertionsverhalten dieses Germylens in verschiedene E-X-o-
Bindungen (E = Au, Si, Ge, Sn) detailliert untersucht.

Die Reaktion der arylbasierten (Ar°R =2,6-(RO),CsHs mit R=Ph, Me) Lithium-
salze Li(EtzO)Ar°"" und LiAr°™e mit GeCl,-Dioxan fiihrte nicht zur Isolierung der er-
warteten homoleptischen Germylene Ge(Ar°™"), und Ge(Ar°Me),. Stattdessen wurden die
entsprechenden arylsubstituierten Digermane mit einem Hydrid- beziehungsweise
Chlorid-Substituenten ((Ar°"");GeGeH(Ar°™"), 1 und (Ar°™e);GeGeClI(Ar°®), 2) erhalten
(Schema 50).

ArOR
— °C— \ /
GeCly-Dioxan + 2LiAR THL T8 C=RT_ - o lGe—Ge- AR

- unbekannte OR/ OR
Verbindungen Ar Ar
1. R=Ph,X=H

R )

Q 2:R=Me, X=Cl

ArOR = 2 6-(RO),CgH3 =

RO
Schema 50. Isolierung arylsubstituierter Digermane 1 und 2.

Die Reaktionen von GeCl,-Dioxan mit LiFlu (Flu = 9H-fluoren-9-yl) sowie Mg(Flu). ver-
laufen unselektiv. Bei der Verwendung des Lithiumsalzes gelingt jedoch die Isolierung des
homoleptischen Germylens als cyclisches Trimer [GeFluz]s 3 (Schema 51, Kasten links).
Aufgrund der hohen Nucleophilie des Lithiumsalzes werden konkurrierende Reaktions-
pfade, wie die Bildung des Nebenprodukts Li(THF)s[Ge(Ges(Flu)s(FId)H)] 4, erdffnet. Im
Gegensatz dazu reicht die Reaktivitat des Magnesiumsalzes nicht fir eine vollstandige
Substitution der Chloride am Germaniumzentrum aus, sodass das gemischt-substituierte

Tetragerman FlusGe4Cl» 5 isoliert werden konnte.

Die Isolierung der Nebenprodukte 4 und 5 motivierte zur Modifizierung der 9-Position
des Fluorenyl-Liganden mit einer Trimethylsilyl-Gruppe (TMS), um Reaktionen am ipso-
Kohlenstoffatom durch den zweiten aciden Wasserstoff-Substituenten zu verhindern und

zugleich eine sterische Abschirmung zu schaffen.
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Schema 51. Ubersicht (ber die isolierten Produkte aus Reaktionen der fluorenylsubstituierten

Lithium- und Magnesiumsalze mit GeClz-Dioxan und einer GeClI-Lésung (Toluol/"PrsP).

Im nachsten Schritt wurde die 15-Krone-5-komplexierte Magnesiumverbindung
[(THF)2Mg(15¢5)][FIu™S], 7 dargestellt. Die Synthese des entsprechenden Lithiumsalzes
LiFlu™S 6 ermoglichte anschlieRend die selektive Darstellung des homoleptischen
Germylens Ge(FIu™S), 8 in guter kristalliner Ausbeute (80 %, Schema 51, Kasten rechts).
In kristalliner Form liegt es als Monomer vor und ist damit eines der wenigen Beispiele

fur ein monomeres Dialkylgermylen. In weiteren Reaktionen konnte das entsprechende
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monoalkylsubstiuierte Halogenidogermylen sowohl als cyclische tetramere Verbindung
[Flu™SGeCl]4 9 und auch als monomeres Phosphan-Addukt Flu™SGeCI-PEt; 10 isoliert

werden.

Neben der Einfuhrung einer Trimethylsilyl-Gruppe an die ipso-C-Position des Fluo-
renyls wurden weitere Modifikationen vorgenommen, darunter die Substitution einer
Hypersilyl- (Hyp) und Diisopropylphosphanyl-Gruppe (P'Pr,) am ipso-C-Atom sowie die
Einflhrung sterisch anspruchsvoller tert-Butyl-Gruppen (‘Bu) am Ringsystem. Alle modifi-
zierten Fluorene konnten lithiiert werden, was die Isolierung der Lithiumsalze [LiFlut'?], 11,
Li(THF)2FIuP®P? 13 und Li(THF)Flu™S®42 415 ermdglichte. Ausgehend von dem Lithium-
salz 11 fuhrte die Salzmetathese mit GeCly-Dioxan zur Bildung des homoleptischen
Germylens Ge(Flu™?), 12 (Schema 51, Kasten unten). Analog zum Ge(FIu™S), 8 handelt
es sich um eine alkylsubstituierte Germanium(ll)-Verbindung, die ebenfalls als Monomer
im Festkorper vorliegt. Die Umsetzung der weiteren modifizierten Lithiumsalze 13 und 15
mit Germaniumhalogeniden fiihrte hingegen zur Bildung germaniumfreier Nebenpro-
dukte 14 (ein at-Komplex Li(THF)4[CI(LiFIu®®?),]) und 15-Dioxan (ein 1,4-Dioxan-ver-
briicktes Dimer). Die Isolierung eines Produkts mit einer Substitution am Germanium-Atom

war nicht mdéglich.

Die ersten Reaktionen von Ge(FIu™®), 8 mit einer metastabilen GeBr-Lésung fiihrten
zur Isolierung des Oxidationsprodukts (Flu™S),GeBr, 16 und motivierten weiterfihrende
Untersuchungen zum Insertionsverhalten des Germylens 8 in verschiedene E—X-0-Bin-
dungen (E =Au, Si, Ge, Sn, Schema 52). Dabei konnte erstmals der Germyl-Gold-
Komplex (Flu™S),Ge(Cl)Au(PPhs) 17 isoliert werden, womit die prinzipielle Reaktivitat von
Ge(FIu™S), 8 in solchen Systemen belegt werden konnte. In einer analogen Reaktion des
sterisch anspruchsvolleren Germylens Ge(Flu™?), 12 mit (PhsP)AuCl entstand ebenfalls
der entsprechende Germyl-Gold-Komplex (Flu™"),Ge(Cl)Au(PPhs) 18.

Die Umsetzung von Ge(Flu™S), 8 mit GeCls verlauft Gber eine oxidative Addition an
eine Ge(IV)-Cl-0-Bindung zur Bildung des Digermans (FIu™%),Ge(Cl)GeCls 19, gefolgt
von einer reduktiven Eliminierung von GeCl, zum Oxidationsprodukt (FIlu™$),GeCl, 20.
Bei der Insertionsreaktion von Ge(Flu™S9), 8 in die E-CI-o-Bindungen der Homologen ECl;
(E = Si, Sn) zeigen sich deutliche Unterschiede in der Geschwindigkeit der Einzelschritte.
Mit SiCls entsteht das thermodynamisch stabile Produkt (FIlu™$),Ge(CI)SiCl; 21, was auf
die theoretisch anschlieRende ungiinstige und somit vermiedene Eliminierung des hoch-
reaktiven SiCl, zurlckzufuhren ist. Die Reaktion mit SnCls fihrte unmittelbar zu den
Folgeprodukten SnCl; und (Flu™S),GeCl; 20, was durch die hohere Stabilitat von SnCl,

im Vergleich zu seinen leichteren Homologen bedingt ist. Diese Insertionen sind ein auf-
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schlussreiches Beispiel fur eine schrittweise Redoxreaktion zwischen Hauptgruppen-

element-Verbindungen.
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Schema 52. Insertionsreaktionen von Ge(Flu™$), 8 in verschiedene E-X-0-Bindungen (E = Au, Si,

Ge, Sn).
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Bei der Reaktion von Ge(Flu™S), 8 mit GeCl;-Dioxan wurde die Bildung von
[FluU™SGeCl]s 9 beobachtet. Der Reaktionsverlauf beginnt mit der Insertion des
Germylens 8 in eine Ge(ll)-Cl-o-Bindung von GeCl,-Dioxan unter Bildung des Germyl-
germylens (Flu™S),Ge(Cl)GeCl 22, gefolgt von Liganden-Umlagerungen. Der Zusatz
eines Phosphans als Lewis-Base beeinflusst die Stabilitdt und Struktur des Germyl-
germylens 22 und fuhrt nach weiteren Liganden-Umlagerungen zur Bildung von
Flu™SGeCl-PEt; 10 als stabiles Endprodukt.

Analog zum (FIu™S),Ge(Cl)GeCl 22 konnte auch die Bildung des Germylstannylens
[(Flu™S),Ge(Cl)SnCl], 23 als Dimer durch die Insertion von Ge(Flu™S), 8 in eine
Sn(II)-Cl-o-Bindung von SnCl. beobachtet werden. Im weiteren Verlauf treten teilweise
Liganden-Umlagerungen zu den Ditetrelenen [Flu™SSnCl], und [Flu™SGeCl], auf, gefolgt
von der Bildung von [FIu™SGeCl]s 9. Auch hier beeinflusst die Zugabe eines Phosphans
das Reaktionsverhalten von [(FIlu™S),Ge(Cl)SnCl, 23. Unter diesen Bedingungen
entstehen (ber Liganden-Umlagerungen die stabilen Produkte Flu™SSnCI-PEt; und
Flu™SGeClI-PEt; 10. Im Gegensatz zum Germylgermylen 22 wird der Abbau des In-
sertionsprodukts 23 durch die Phosphan-Zugabe deutlich beschleunigt.

Weitere Untersuchungen der Reaktion von Ge(FIu™S), 8 mit einer metastabilen GeBr-
Losung zeigen, dass das alkylsubstituierte Germylen 8 bei einer Umsetzung von 6:1
(GeBr:8) nicht mehr als Reduktionsmittel wirkt, sondern potenziell als Cluster-Baustein
fungiert. Das Verhalinis hangt dabei vom Germaniumgehalt der GeBr-Lésung ab,
wahrend ein Einfluss des Phosphans ausgeschlossen werden konnte. Erste DOSY-
Messungen wurden an der Reaktionslésung von Ge(FIu™S), 8 mit einer GeBr-Lésung
durchgefihrt und Diffusionskoeffizienten von verschiedenen Referenzsubstanzen be-
stimmt. Die Stochiometrieabhangigkeit von GeBr zu Ge(Flu™#®), 8 deutet zusammen mit
den vorherigen Erkenntnissen zu der Beteiligung des Germylens an Insertionsreaktionen
darauf hin, dass der Aufbau oder die Erweiterung von Germanium-Cluster-Spezies Uber
solche Reaktionsschritte erfolgen kénnte. Aufgrund der hohen Komplexitat der Reaktions-
Idsungen war eine vollstandige Strukturaufklarung bislang nicht moéglich. Dennoch liefern
die erhaltenen Ergebnisse aufschlussreiche Hinweise und erdffnen Perspektiven flr

weiterfuhrende Untersuchungen.
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5 Experimenteller Teil

5.1 Arbeitsmethoden

Die Experimente wurden unter Inertgas-Atmosphéare und der Verwendung gangiger
Schlenk-Techniken durchgeflhrt. Die sauerstoff- und wasserempfindlichen Feststoffe
wurden in einem Handschuhkasten unter Argon-Atmosphare gelagert. Die organischen
Lésungsmittel wurden Gber Calciumhydrid oder Natrium getrocknet und anschlieend mit-

tels Destillation aufgereinigt. (PhsP)AuCl wurde nach Literaturvorschrift synthetisiert.!'6®!

Die NMR-spektroskopischen Messungen in Lésung wurden an einem AvancelllHD-
300-NanoBay-, AVII+400- bzw. AVII+500-Spektrometer der Firma Bruker durchgefiihrt.
Die chemischen Verschiebungen (8) sind in ppm relativ zu externen Standards SiMes ('H,
13C, 2°Si), H3PO4 (85 %, 3'P), LiCl ("Li) und SnMe; (''°Sn) angegeben. C¢Ds wurde lber
3A-Molekularsieb getrocknet und THF-ds Uiber einer NaK-Legierung. Firr "*C- bzw. 2°Si-

NMR-Experimente wurde das udeft- bzw. das inept-Pulsprogramm verwendet.

Die Elementaranalysen wurden an einem vario MICRO Cube der Firma elementar
durchgeflhrt.

Die kristallographischen Daten wurden entweder an einem APEX |l DUO-Diffrakto-
meter der Firma Bruker aufgenommen, das mit einer luS-Mikrofokus-Réntgenrdhre, einer
QUAZAR-Optik fir monochromatisierte Mo-Kq-Strahlung und einem Kryostaten von Ox-
ford Cryosystems ausgestattet ist, oder an einem XtaLAB Synergy-S-Einkristall-Réntgen-
diffraktometer der Firma Rigaku mit einer PhotonJet-S-Mikrofokus-Rontgenquelle fir
Mo-Kq- bzw. Cu-K,-Strahlung (Mo: A = 0.71073 A; Cu: A = 1.54184 A). Eine semiempi-
rische Absorptionskorrektur erfolgte mithilfe der Programme SADABS bzw. CrysAlis. Die
Strukturlésung erfolgte durch direkte Methoden und wurde gegen F? aller beobachteten
Reflexe verfeinert. Zur Auswertung wurden die Programme SHELXT und SHELXL['69 1701
innerhalb des Programmpakets Olex2['""l verwendet. Die Positionen der H-Atome wurden
in allen Verbindungen mittels Reiter-Modell verfeinert. Die erganzenden kristallograph-
ischen Daten (siehe CCDC-Nummern in Tabelle A3—A9) sind kostenlos online unter
www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retrieving.html erhaltlich oder kénnen beim Cambridge Cry-
stallographic Data Centre, 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ, per Fax: (+44)1223-336-

033 oder per E-Mail an deposit@ccdc.cam.ac.uk angefordert werden.

Die quantenchemische Berechnungen wurden mit der RI-DFT-Version!'’?l des Pro-

grammpakets Turbomole!'”®! unter Verwendung des BP86-Funktionals!'” durchgefiihrt.
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Als Basissatze kamen solche von SV(P)-Qualitat zum Einsatz.['”®! Die graphische Benut-

zeroberflache TmoleX Client wurde fiir die Steuerung der Berechnungen verwendet.!'7®!

5.2 Synthesevorschriften

5.2.1 Synthese einer metastabilen GeX-Lésung (X = Cl, Br)

In einer selbstgebauten Apparatur wird flissiges Germanium mit HBr bei etwa 1600 °C
unter Hochvakuum (~3.5-107° bar) in einem durch eine Induktionsspule abgeschirmten
Graphitreaktor umgesetzt. Gasférmiges GeBr (ca. 20 mmol) wird mit einem Gemisch aus
Toluol/"PrsP (19:1, 200 mL) an einer Oberflache von -196 °C co-kondensiert. Nach dem
Erwarmen auf -78 °C kann eine metastabile Lésung fur weitere Reaktionen erhalten
werden. Der Germaniumverbrauch betragt ca. 15.0 mmol, was einem Ge:Br-Verhaltnis

von 1:1.3 entspricht.
Weitere hergestellte GeX-Losungen (X = Cl, Br):

— GeBr (Ge:Br = 1:1.3, THF/"BusP = 15:1)
— GeBr (Ge:Br = 1:1.1, Toluol/"PrsP = 10:1)
— GeCl (Ge:Cl = 1:1, Toluol/"PrsP = 20:1)

— GeBr (Ge:Br = 1.08:1; THF/"BusP = 15:1)
— GeBr (Ge:Br=1.07:1; THF/EtsP = 10:1)
— GeBr (Ge:Br=1.3:1; THF/"PrsP = 10:1)

Anmerkung: In Abschnitt 1.2.1 wird das der praparativen Kokondensationstechnik
zugrunde liegende Prinzip beschrieben und auf den Aufbau und die Funktionsweise der

Apparatur eingegangen.

5.2.2 Synthese von GeCl;-Dioxan

GeCls (20.5 mL, 179.7 mmol) und 1,4-Dioxan (30.4 mL, 355.4 mmol, 2.0 Aq.) werden
vorgelegt und bei Raumtemperatur in Et2O (100 mL) und Pentan (100 mL) geldst. Zu der
Reaktionsldsung wird "BuzSnH (46.3 mL, 171.8 mmol, 0.96 Aq.) (iber mehrere Stunden
zugetropft, sodass die Losung nur leicht siedet. Wahrenddessen findet eine Tribung der
Lésung statt und ein farbloser Feststoff fallt aus. Die Uberstehende Losung wird abfiltriert,
der Feststoff mehrmals mit Pentan gewaschen und am Vakuum getrocknet. GeCl,:-Dioxan

wird als farbloser Feststoff isoliert.
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Anmerkung: Die Synthese von GeCl,-Dioxan ist literaturbekannt!'’”! und wurde mit
Anpassungen durchgefuhrt. Das Produkt wurde ohne Bestimmung der Ausbeute oder

analytische Uberpriifung verwendet.

5.2.3 Synthese von Li(Et,O)Ar°F"

Zu einer Lésung von 1,3-(PhO)2CeH4 (7.3 g, 28.0 mmol) in Hexan (100 mL) wird "BulLi
(17.5 mL, 1.6 M in Hexan, 28.0 mmol, 1.0 Aq.) bei Raumtemperatur unter Rilhren zuge-
geben. Anschlieend wird die Reaktionslésung fiir 16 h unter Reflux erhitzt. Uber Nacht
farbt sich die Losung orange und ein farbloser Feststoff fallt aus. Die Uberstehende Losung
wird mit Pentan gewaschen und am Vakuum getrocknet. Das Rohprodukt wird in Et20 bei
6 °C umkristallisiert und Li(Et2O)Ar°"" als farblose Kristalle isoliert (4.91 g, 18.3 mmol,
65 %).

TH-NMR (300 MHz, THF-ds, 8, ppm): 1.12 (t, 6H, C4H10), 3.39 (q, 4H, C4H100),
6.42 (dd, 2H, 3Jui = 7.3 Hz, ArH), 6.76 (tt, 2H, 3Jun = 7.2 Hz, “Jun = 1.2 Hz, OPhH),
6.82 (t, 1H, 3Jun=7.3Hz, ArH), 6.87 (dddd, 4H, 3Jus=8.2Hz, *Jun=1.4Hz,
“Jun = 1.2 Hz, ®Juu=0.6Hz, OPhH) 7.12 (dddd, 4H, 3Juw=82Hz, 3Ju=7.2Hz,
4Jun = 1.2 Hz, SJun = 0.6 Hz, OPhH).

13C{'H}-udeft-NMR (75 MHz, THF-ds, 5, ppm): 168.2 (2C, Ar-C,-OPh), 164.7 (1C,
Li--Ar-Cy), 162.1 (2C, OPh-Cy), 129.4 (4C, OPh-CH), 125.7 (1C, Ar-CH), 120.0 (2C, OPh-
CH), 118.1 (4C, OPh-CH), 113.5 (2C, Ar-CH).

7Li-NMR (155 MHz, THF-ds, 5, ppm): 1.1 (s, 1Li).

Elementaranalyse berechnet fir C1sH13LiO2: C, 80.60; H, 4.89; gefunden: C, 80.10;
H, 4.92 %.

Anmerkung: Die Synthese von Li(Et2O)ArP" ist literaturbekannt®® und wurde mit An-

passungen durchgefuhrt.

5.2.4 Synthese von (Ar°"");GeGeH(Ar°""),

Eine Lésung von GeClz-Dioxan (463 mg, 2.0 mmol) in THF (20 mL) wird auf =78 °C
gekihlt und unter Rihren langsam mit einer auf =78 °C gekuhlten Losung von LiAroPh
(1.07 g, 4.0 mmol, 2.0 Aq.) in THF (20 mL) versetzt. Die Reaktionslésung wird innerhalb
von 2 h auf —30 °C erwarmt und farbt sich von gelb zu intensiv rot. Das Lésungsmittel wird
am Vakuum entfernt und der Ruckstand mit Pentan extrahiert. Aus dem Pentan-Extrakt

wird bei Raumtemperatur (Ar°"");GeGeH(Ar°""), 1 als farblose Kristalle isoliert.
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Anmerkung: Die Verbindung wurde aufgrund der geringen Ausbeute nur mittels

Kristallstrukturanalyse charakterisiert.

5.2.5 Synthese von LiAr°Me

Zu einer Lésung von 1,3-(MeO).CeH4 (2.1 mL, 16.0 mmol) in THF (50 mL) wird "BulLi
(10.2 mL, 1.6 M in Hexan, 16.3 mmol, 1.02 Aq.) bei =30 °C unter Riihren langsam zuge-
geben und uber Nacht auf Raumtemperatur erwarmt. Das Losungsmittel wird am Vakuum
entfernt, der Riickstand mit Pentan gewaschen und am Vakuum getrocknet. LiAr°Me wird
als farbloser Feststoff isoliert (2.08 g, 14.4 mmol, 90 %).

H-NMR (300 MHz, THF-ds, 8, ppm): 3.73 (s, 6H, OCHs), 6.33 (d, 2H, 3Ji = 7.8 Hz,
ArH), 6.87 (t, 1H, 3Jun = 7.8 Hz, ArH).

13C{'H}-udeft-NMR (75 MHz, THF-ds, 8, ppm): 169.5 (2C, Ar-Cy), 148.5 (1C, Li--Ar-Cy),
126.6 (1C, Ar-CH), 102.6 (2C, Ar-CH), 54.5 (2C, OCHs).

7Li-NMR (155 MHz, THF-ds, 8, ppm): 2.3 (s, 1Li).

Elementaranalyse berechnet flr CsHoLiO2: C, 66.68; H, 6.30; gefunden: C, 66.48; H,
5.97 %.

Anmerkung: Die Synthese von LiAr°Me ist literaturbekannt!’®? und wurde mit An-

passungen durchgefihrt.

5.2.6 Synthese von (Ar°M¢);GeGeCI(Ar°"e),

GeCly-Dioxan (463 mg, 2.0 mmol) und LiAr°®" (576 mg, 4.0 mmol, 2 Aq.) werden
als Feststoffe vorgelegt und auf —78 °C gekuhlt. Unter Ruhren wird auf —78 °C gekuhltes
Toluol (50 mL) zugegeben und die sich gebildete, gelbliche Suspension Uber Nacht
auf Raumtemperatur erwarmt. Das Loésungsmittel wird am Vakuum entfernt und
der Ruckstand mit Pentan extrahiert. Aus dem Pentan-Extrakt wird bei 6 °C

(Ar°Me);GeGeCl(Ar°™e), 2 als einzelne farblose Kristalle isoliert.

H-NMR (300 MHz, THF-ds, 8, ppm): 3.17 (s, 18H, (Ar-OCH:):Ge), 3.20 (s, 12H,
(Ar-OCHs).GeCl), 6.29 (d, Jun = 8.1 Hz, 6H, (ArH)sGe), 6.32 (d, 3Jun = 8.1 Hz, 4H,
(ArH).GeCl), 6.96 (t, 3Ju = 8.1 Hz, 2H, (ArH)2GeCl), 7.01 (t, 3Jun = 8.1 Hz, 3H, (ArH):Ge).
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13C{'H}-udeft-NMR (75 MHz, THF-ds, 5, ppm): 164.9 (3C, (Ar-C,-OCHs):Ge), 164.5
(2C, (Ar-C4-OCHs):GeCl), 129.1 (6C, (Ar-CH):Ge), 128.4 (4C, (Ar-CH).GeCl), 124.3 (2C,
(Ar-Cq).GeCl), 121.8 (3C, (Ar-Cq)sGe), 103.8 (2C, (Ar-CH),GeCl), 103.2 (3C, (Ar-CH)sGe),
55.1 (4C, (Ar-OCHs),GeCl), 54.7 (6C, (Ar-OCHs)sGe).

Anmerkung: Die NMR-Spektren ("H und *C) der gelosten Kristalle zeigen neben
den erwarteten Signalen fiir (Ar°™¢);GeGeCI(Ar°Me), 2 einen weiteren Signalsatz mit
einem Anteil von ca. 25 %. Dieser kdnnte auf die entsprechende Hydrid-Verbindung
(AroMe);GeGeH(Ar°Me), hindeuten, ahnlich zu (Ar°"");GeGeH(Ar°""), 1. Im 'H-NMR-
Spektrum kommen zwei Signale im typischen Bereich bei 3.14 und 3.18 ppm als Hydrid-
Signal in Frage, deren Integration passend ware. Aufgrund von Signallberlagerungen ist
jedoch eine eindeutige Zuordnung und eine abschlieRende Klarung, auch mittels zwei-
dimensionaler NMR-Methoden, nicht méglich. Im Folgenden ist der 2. Signalsatz mit Aus-

nahme der moglichen Hydrid-Signale gelistet:

H-NMR (300 MHz, THF-ds, 8, ppm): 3.10 (s, 18H, (Ar-OCH:):Ge), 3.12 (s, 12H,
(Ar-OCHs).GeCl), 6.24 (d, 3Jun = 8.1 Hz, 4H, (ArH):GeX), 6.25 (d, 3Jun = 8.1 Hz, 6H,
(ArH);Ge), 6.93 (t, 3Ju = 8.1 Hz, 2H, (ArH).GeX), 7.03 (t, *Jun = 8.1 Hz, 3H, (ArH):Ge).

BC{'H}-udeft-NMR (75 MHz, THF-ds, 8, ppm): 164.8* (3C, (Ar-C,-OCHjs);Ge), 164.8
(2C, (Ar-C4-OCHj3).GeX), 129.7 (6C, (Ar-CH);Ge), 128.4* (4C, (Ar-CH).GeCl), 124.9 (2C,
(Ar-Cg)2GeX), 123.9 (3C, (Ar-Cq)3Ge), 103.7 (2C, (Ar-CH).GeX), 103.2* (3C, (Ar-CH)3Ge),
55.0 (4C, (Ar-OCHj3).GeX), 54.5 (6C, (Ar-OCH;3);Ge). *Uberlagerung mit Signal von 2

5.2.7 Synthese von LiFlu

"BuLi (50.0 mL, 1.6 M in Hexan, 80.0 mmol, 1.0 Aq.) wird unter Riihren langsam zu
einer Lésung von Fluoren (13.3 g, 80.0 mmol) in Pentan (200 mL) zugetropft. Die Lésung
farbt sich tiefrot und Uber Nacht fallt ein rotfarbener Feststoff aus. Die Uberstehende
Losung wird abfiltriert, der Rickstand mit Pentan gewaschen und am Vakuum getrocknet.
LiFlu wird als roter Feststoff (12.5 g, 72.8 mmol, 91 %) isoliert.

TH-NMR (300 MHz, THF-ds, &, ppm): 5.91 (s, 9H, Flu-CH), 6.39* (ddd, 2H,
3o =7.8Hz, 3Juu=6.5Hz, *Jun=1.1Hz, ArH), 6.78* (ddd, 2H, 3Jun=8.2 Hz,
3dun =6.5 Hz, *Jun = 1.2 Hz, ArH), 7.27*° (dd, 2H, 3Jun = 8.1 Hz, *Jun = 1.5 Hz, ArH),
7.88* (dd, 2H, 3Jun = 7.8 Hz, *Jun = 1.6 Hz, ArH). *Signale mit Dacheffekt *verbreitertes
Signal
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13C{'H}-udeft-NMR (75 MHz, THF-ds, 5, ppm): 138.0 (1C, Ar-C), 123.3 (1C, Ar-Cy),
119.2 (1C, Ar-CH), 118.8 (1C, Ar-CH), 116.4 (1C, Ar-CH), 108.1 (1C, Ar-CH), 81.9 (1C,
Flu-CH).

Elementaranalyse berechnet fur CisHoLi: C, 90.70; H, 5.27; gefunden: C, 90.40; H,
5.24 %.

Anmerkung: Die Synthese von LiFlu ist literaturbekannt!'®’! und wurde mit Anpas-

sungen durchgefuhrt.

5.2.8 Synthese von Mg(Flu):

(**°Bu)("Bu)Mg (6.9 mL, 0.7 M in Hexan, 4.8 mmol, 0.6 Aq.) wird langsam zu einer Sus-
pension von Fluoren (1.33 g, 8.0 mmol) in Heptan (10 mL) zugetropft. Die gelbe Suspen-
sion wird fur 8 h unter Reflux erhitzt, wobei sich erst eine klare Lésung bildet und dann ein
gelber Feststoff ausfallt. Die Uberstehende orange Lésung wird abfiltriert, der Rickstand
mit Heptan gewaschen und am Vakuum getrocknet. Mg(Flu). wird als gelber Feststoff
(1.1 g, 3.1 mmol, 76%) isoliert.

Elementaranalyse berechnet fir CosH1sMg: C, 88.03; H, 5.11; gefunden: C, 87.65; H,
4.74 %.

Anmerkung: Die Synthese von Mg(Flu): ist literaturbekannt!'%! und wurde mit Anpas-
sungen durchgefiihrt. Mg(Flu). ist unléslich in verschiedenen deuterierten Losungsmitteln
(THF-ds, C¢Ds und CDCIs), weshalb keine Charakterisierung mittels NMR-Spektroskopie
erfolgte. Aus dem Heptan-Extrakt bei 6 °C konnten Kristalle isoliert werden, welche die

Bildung von Mg(Flu). bestatigen.

5.2.9 Synthese von [GeFlu:]s

GeCly-Dioxan (927 mg, 4.0 mmol) und FluLi (1.38 g, 8.0 mmol, 2.0 Ag.) werden als
Feststoffe vorgelegt und auf —-78 °C gekulhlt. Unter Rihren wird auf -78 °C gekuhltes
Pentan (40 mL) zugegeben und die gelbe Suspension Uber Nacht auf Raumtemperatur
erwarmt. Die Uberstehende Losung wird abfiltriert und der Riickstand mit Toluol extrahiert.
Aus dem Toluol-Extrakt wird bei 6 °C [GeFluz]s 3 als feine farblose Nadeln isoliert (40 mg,
0.1 mmol, 5 %).

Elementaranalyse berechnet fiir C7sHs4Ges: C, 77.48; H, 4.50; gefunden: C, 78.03; H,
4.67 %.
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Anmerkung: Die Verbindung ist unldslich in verschiedenen deuterierten Losungs-
mitteln (THF-ds, Ce¢Ds, CDCIls und DMSO-ds), weshalb keine Charakterisierung mittels
NMR-Spektroskopie erfolgte.

5.2.10 Synthese von Li(THF)4Ge(GesFluzH)]
Eine Lésung von GeCly-Dioxan (927 mg, 4.0 mmol) in THF (20 mL) wird auf =78 °C

gekuhlt und unter Ruhren langsam mit einer auf —78 °C gekulhlten Lésung von FluLi
(1.38 g, 8.0 mmol, 2.0 Aq.) in THF (20 mL) versetzt. Die gelbe Suspension wird (iber Nacht
auf Raumtemperatur erwarmt. Das Losungsmittel wird am Vakuum entfernt, der Ruck-
stand mit Pentan gewaschen und mit Toluol extrahiert. Aus dem Toluol-Extrakt wird bei
Raumtemperatur Li(THF)s[Ge(GesFluyH)] 4 als farblose Kristalle isoliert.

Anmerkung: Die Verbindung wurde aufgrund der geringen Ausbeute nur mittels

Kristallstrukturanalyse charakterisiert.

5.2.11 Synthese von FlugGesCl:

GeCly-Dioxan (232 mg, 1.0 mmol) und Mg(Flu). (355 mg, 1.0 mmol, 1.0 Ag.) werden
als Feststoffe vorgelegt und auf =78 °C gekuhlt. Unter Rihren wird auf =78 °C gekihltes
Toluol (40 mL) zugegeben und die entstandene Suspension Uber Nacht auf Raum-
temperatur erwarmt. Das Ldsungsmittel wird am Vakuum entfernt, der Rickstand mit
Pentan gewaschen und mit Toluol extrahiert. Nach Zugabe von Et,O zum Toluol-Extrakt

bei Raumtemperatur wird FlusGesClz 5 in Form von kleinen farblosen Stabchen erhalten.

Anmerkung: Die Verbindung wurde aufgrund der geringen Ausbeute nur mittels

Kristallstrukturanalyse charakterisiert.

5.2.12 Synthese von HFIu™$

"BuLi (93.6 mL, 1.6 M in Hexan, 150.0 mmol, 1.0 Aq.) wird unter Riihren langsam zu
einer auf 0°C geklhlten Lésung von Fluoren (25.0 g, 150.0 mmol) in THF (90 mL) zu-
getropft. Die Reaktionslésung wird Gber Nacht auf Raumtemperatur erwarmt. Die Lésung
von FluLi wird unter Rahren langsam zu einer Lésung von TMSCI (28.6 mL, 226.0 mmol,
1.5 Aq.) in THF (30 mL) bei 0 °C zugetropft und Uber Nacht auf Raumtemperatur erwarmt.
Das Reaktionsgemisch wird auf eine wassrige gesattigte NaHCOs-Losung (500 mL)
gegeben, die beiden Phasen getrennt und die wassrige Phase mit THF/Pentan (1:3)
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden Gber NaSO,4 getrocknet und das
Losungsmittel am Vakuum entfernt. HFIuU™S wird als farbloser Feststoff (33.8 g,
141.8 mmol, 94 %) isoliert.
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"H-NMR (300 MHz, CgDs, 8, ppm): —=0.18 (s, 9H, Si(CHs)s), 3.59 (s, 1H, TMS-CH),
7.22*° (ddd, 2H, 3Jun =7.3 Hz, 3Jun=6.8 Hz, *Jun=1.5Hz, ArH), 7.27* (ddd, 2H,
30 =7.5Hz, 3Jui=6.8Hz, *Jun=1.5Hz, ArH), 7.40* (ddd, 2H, 3Jun=6.9 Hz,
‘i =1.6 Hz, °Jun=0.8 Hz, ArH), 7.77*° (ddd, 2H, 3Juw=6.9 Hz, “Jun=1.6 Hz,
SJun = 0.7 Hz, ArH). *Signal mit Dacheffekt °verbreitertes Signal

13C{'H}-udeft-NMR (75 MHz, CeDg, 8, ppm): 146.0 (1C, Ar-Cy), 140.9 (1C, Ar-Cy), 126.3
(1C, Ar-CH), 125.6 (1C, Ar-CH), 124.2 (1C, Ar-CH), 120.3 (1C, Ar-CH), 42.8 (1C, TMS-
CH), =2.8 (3C, Si(CHa)s).

2Gj-inept-NMR (60 MHz, C¢Ds, 8, ppm): 5.2 (dezett, 1Si, 2Jsih = 6.4 Hz).

Elementaranalyse berechnet fur C4sH1sSi: C, 80.61; H, 7.61; gefunden: C, 80.92; H,
7.25 %.

Anmerkung: Die Synthese von HFIu™S ist literaturbekannt!''® und wurde mit Anpas-

sungen durchgeflhrt.

5.2.13 Synthese von LiFIu™S

"BuLi (13.0 mL, 1.6 M in Hexan, 20.8 mmol, 1.02 Aq.) wird unter Riihren langsam zu
einer Losung von HFIu™S (4.85 g, 20.3 mmol) in Pentan (80 mL) zugetropft. Die Lésung
farbt sich orange und Uber Nacht fallt ein orangefarbener Feststoff aus. Die gelbe Uber-
stehende Ldsung wird abfiltriert, der Rickstand mit Pentan gewaschen und am Vakuum

getrocknet. LiFIu™S 6 wird als orangefarbener Feststoff (4.51 g, 18.5 mmol, 91 %) isoliert.

H-NMR (300 MHz, THF-ds, 5, ppm): 0.37 (s, 9H, Si(CHs)s), 6.41% (ddd, 2H,
S =7.6Hz, 3 =6.6Hz, “hn=11Hz, ArH), 6.76* (ddd, 2H, 3Jun=8.1Hz,
3k = 6.6 Hz, “Juni=1.3Hz, ArH), 7.53*° (ddd, 2H, 3Ju=8.2Hz, *Jun=1.1Hz,
SJu = 0.8 Hz, ArH), 7.82* (ddd, 2H, 3Jun = 7.6 Hz, “Jun = 1.2 Hz, 50 = 0.8 Hz, ArH).

*Signal mit Dacheffekt °verbreitertes Signal

13C{'H}-udeft-NMR (101 MHz, THF-ds, 5, ppm): 144.9 (1C, Ar-Cy), 127.1 (1C, Ar-Cy),
119.6 (1C, Ar-CH), 118.6 (1C, Ar-CH), 118.3 (1C, Ar-CH), 109.3 (1C, Ar-CH), 83.8 (1C,
TMS-Cy), 3.1 (3C, Si(CHs)s).

2Gj-inept-NMR (60 MHz, THF-ds, 8, ppm): —14.5 (dezett, 1Si, 2Jsiy = 6.4 Hz).

7Li-NMR (117 MHz, THF-ds, 5, ppm): —1.1 (s, 1Li).
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Elementaranalyse berechnet fur C1¢H17LiSi: C, 78.65; H, 7.01; gefunden: C, 79.00; H,
7.16 %.

5.2.14 Synthese von Mg(THF),("Bu)(Flu™s)

(**°Bu)("Bu)Mg (6.9 mL, 0.7 M in Hexan, 4.8 mmol, 0.6 Aq.) wird langsam zu einer
Losung von HFIu™S (1.1 g, 4.0 mmol) in Heptan (10 mL) zugetropft. Die Lésung wird fiir
8 h unter Reflux erhitzt. Beim Abkuhlen fallt ein gelber Feststoff aus. Die Uberstehende
orange Losung wird abfiltriert, der Rickstand mit Heptan gewaschen und am Vakuum
getrocknet. Mg("Bu)(Flu™S) wird als gelber Feststoff (262 mg, 0.8 mmol, 21 %) isoliert.
Nach Zugabe von THF kann das THF-Addukt Mg(THF)2("Bu)(Flu™$) aus dem Pentan-

Extrakt bei 6 °C als gelbe Stébchen kristallisiert werden.

TH-NMR (400 MHz, THF-ds, 8, ppm): —0.60- -0.56 (m, 2H, "Bu-CH), 0.29 (s, 9H,
Si(CHs)s), 0.83 (t, 3H, 3k = 7.3 Hz, "Bu-CHs), 1.14—1.23 (m, 2H, "Bu-CH,), 1.37—1.44 (m,
2H, "Bu-CH,) 1.78 (m, 16H, C4HsO), 3.62 (m, 16H, C4Hs0), 6.74* (dd, 2H, Jun = 7.7 Hz,
3dun = 7.5 Hz, ArH), 7.00* (dd, 2H, 3Jun = 8.1 Hz, 3Junw =7.5 Hz, ArH), 7.65* (d, 2H,
3Jun = 8.1 Hz, ArH), 7.92* (d, 2H, 3Jun = 7.8 Hz, ArH). *Verbreitertes Signal mit Dacheffekt

BC{'H}-udeft-NMR (101 MHz, THF-ds, 8, ppm): 147.5 (1C, Ar-C,), 131.2 (1C, Ar-C,),
122.0 (1C, Ar-CH), 120.2 (1C, Ar-CH), 119.2 (1C, Ar-CH), 114.2 (1C, Ar-CH), 68.2 (8C,
C4Hg0), 34.0 (1C, "Bu-CH>), 32.8 (1C, "Bu-CH>), 14.3 (1C, "Bu-CHs), 8.5 (1C, "Bu-CHy)
2.5 (3C, Si(CHj3)s3).

298j-inept-NMR (79 MHz, THF-ds, 5, ppm): —10.2 (dezett, 1Si, 2Js = 6.4 Hz).

Elementaranalyse berechnet flir C2sH34MgO,Si: C, 71.68; H, 8.18; gefunden: C, 71.69;
H, 8.10 %.

Anmerkung: Die Verbindung wurde mittels Kristallstrukturanalyse bestéatigt.

5.2.15 Synthese von [(THF).Mg(15¢c5)][Flu™$],
(**°Bu)("Bu)Mg (15.0 mL, 0.7 M in Hexan, 10.5 mmol, 1.05 Aq.) wird unter Riihren

langsam zu einer Lésung von HFIu™S (2.38 g, 10.0 mmol) in Pentan (50 mL) zugetropft.
Zu Beginn der Zugabe des Magnesiumsalzes wird 15¢5 (2.0 mL, 10.1 mmol, 1.0 Aq.) zur
Reaktionsldsung gegeben. Die Lésung wird Uber Nacht bei Raumtemperatur gerthrt, wo-
bei ein gelber Feststoff ausfallt. Die Uberstehende rote Losung wird abfiltriert, der Ruick-
stand mit Pentan gewaschen und am Vakuum getrocknet. [(THF),Mg(15¢c5)][Flu™S], 7
wird als gelber Feststoff (7.62 g, 8.8 mmol, 88 %) isoliert. Fur die Kristallstrukturanalyse
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geeignete Einkristalle werden als gelb-griine Kristalle aus dem Pentan-Extrakt bei 6 °C

erhalten.

Elementaranalyse berechnet fir CsoH72MgO7Siz: C, 69.54; H, 8.17; gefunden: C,
69.23; H, 8.39 %.

Anmerkung: Die Verbindung ist unldslich in verschiedenen deuterierten Losungs-
mitteln (THF-dgs, CeDs, CDCl3 und Acetonitril-ds), weshalb keine Charakterisierung mittels
NMR-Spektroskopie erfolgte.

5.2.16 Synthese von [(THF).Mg(15¢c5)][Flu]2
(**°Bu)("Bu)Mg (15.0 mL, 0.7 M in Hexan, 10.5 mmol, 1.05 Aq.) wird unter Riihren lang-

sam zu einer Losung von Fluoren (1.66 g, 10.0 mmol) in Pentan (50 mL) zugetropft. Zu
Beginn der Zugabe des Magnesiumsalzes wird 15¢5 (2.0 mL, 10.1 mmol, 1.0 Aq.) in die
Reaktionslésung injiziert. Die Losung wird uber Nacht bei Raumtemperatur geruhrt, wobei
ein gelber Feststoff ausfallt. Die Uberstehende rote Losung wird abfiltriert, der Ruckstand
mit Pentan gewaschen und am Vakuum getrocknet. [(THF)>Mg(15c5)][Flu]> wird als gelber
Feststoff (4.38 g, 6.1 mmol, 61 %) isoliert.

Elementaranalyse berechnet fir C4Hs4sMgOy7: C, 73.48; H, 7.57; gefunden: C, 73.41;
H, 7.36 %.

Anmerkung: Die Verbindung ist unldslich in verschiedenen deuterierten Losungs-
mitteln (THF-ds, CeéDs, CDCl3 und Acetonitril-ds), weshalb keine Charakterisierung mittels
NMR-Spektroskopie erfolgte. Aus dem THF-Extrakt konnten sowohl bei 6 °C als auch bei
-15 °C Kiristalle isoliert werden, diese waren jedoch aufgrund eines intrinsischen Problems

nicht fur die Kristallstrukturanalyse geeignet.

5.2.17 Synthese von Ge(Flu™S),
GeCly Dioxan (2.32 g, 10.0 mmol) wird in EtO (50 mL) suspendiert und auf —40 °C

gekihlt. Unter Rihren wird langsam eine auf 0 °C gekihlte Losung von LiFIu™S 6
(4.89 g, 20.0 mmol, 2.0 Aq.) in Et2O (100 mL) zugetropft und das Reaktionsgemisch tiber
Nacht auf Raumtemperatur erwarmt. Das Losungsmittel wird am Vakuum entfernt, der
Rickstand mit Pentan co-evaporiert und anschlieRend mit Pentan (100 mL) extrahiert.
Ge(FIu™S), 8 wird als rot-orangefarbener Feststoff (4.49 g, 8.2 mmol, 82%) isoliert. Fiir
die Kristallstrukturanalyse geeignete Einkristalle werden als Stabchen aus dem Pentan-
Extrakt bei =15 °C erhalten.

95



Experimenteller Teil

'H-NMR (300 MHz, CgDs, 8, ppm): -0.09 (s, 18H, Si(CHs)s), 6.69* (ddd, 4H,
3w =7.3Hz, *Jm=14Hz, % =08Hz, ArH), 7.05* (ddd, 4H, 3Jun=7.3 Hz,
30w =7.3Hz, *Jun=1.5Hz, ArH), 7.09* (ddd, 4H, 3Jwn=7.3Hz, 3Jun=7.3 Hz,
‘=14 Hz, ArH), 7.42* (ddd, 4H, 30w =7.3Hz, *Junu=1.5Hz, °Jun=0.7 Hz,
ArH). *Signale mit Dacheffekt

13C{'H}-udeft-NMR (101 MHz, C¢De, 8, ppm): 140.3 (1C, Ar-Cy), 139.6 (1C, Ar-Cy),
125.7 (1C, Ar-CH), 124.2 (1C, Ar-CH), 121.6 (1C, Ar-CH), 120.0 (1C, Ar-CH), 65.8 (1C,
Ge-Cy), -1.7 (3C, Si(CHa)s).

2Gj-inept-NMR (79 MHz, C¢De, 8, ppm): 0.7 (dezett, 1Si, 2Jsin = 6.4 Hz, Si(CH3)s3).

Elementaranalyse berechnet fir Cs2H34GeSio: C, 70.21; H, 6.26; gefunden: C, 70.71;
H, 6.26 %.

UV/Vis (Pentan, Amax, Nm): 426 (¢ = 230 cm™'M™").

5.2.18 Synthese von [Flu™SGeCl],

GeCl,-Dioxan (463 mg, 2.0 mmol) und LiFlu™S® 6 (488 g, 2.0 mmol, 1.0 Aq.) werden als
Feststoffe vorgelegt und auf —-78 °C gekulhlt. Unter Rihren wird auf -78 °C gekuhltes
Toluol (40 mL) zugegeben und die orangefarbene Suspension Uber Nacht auf Raum-
temperatur erwadrmt. Das Lésungsmittel wird am Vakuum entfernt und der Riickstand mit
Pentan extrahiert. Nachdem sich ein feiner amorpher Feststoff abgesetzt hat, kristallisiert

[Flu™SGeCl]s 9 bei Raumtemperatur als kleine hellgelbe Kristalle.

Alternative Syntheseroute: Ge(FIu™S), 8 (547 mg, 1.0 mmol) und GeCl,-Dioxan
(232 mg, 1.0 mmol, 1.0 Aq.) werden als Feststoffe vorgelegt und auf =78 °C gekdihlt. Unter
Ruhren wird auf =78 °C geklhltes THF (20 mL) zugegeben und die Suspension Uber
Nacht auf Raumtemperatur erwarmt. Das Lésungsmittel wird am Vakuum entfernt und der
Ruckstand mit Toluol extrahiert. Der Toluol-Extrakt wird in einen J. Young Doppelschlenk
Uberfuhrt, in welchem das Toluol unter leichtem Vakuum abdiffundiert wird und mit der Zeit
ein kristalliner gelber Feststoff ausfallt. Nach dem Abfiltrieren der Uberstehenden Lésung
wird der Feststoff am Vakuum getrocknet. [Flu™SGeCl]s 9 wird als gelber Feststoff
(120 mg, 0.4 mmol, 35 %) isoliert.

Elementaranalyse berechnet fiur CesH72ClsGesSis: C, 55.46; H, 5.24; gefunden: C,
56.04; H, 4.80 %.
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Anmerkung: Die Verbindung ist unldslich in verschiedenen deuterierten Losungs-
mitteln (THF-ds, CeDs, Toluol-ds und CDCls), weshalb keine Charakterisierung mittels
NMR-Spektroskopie erfolgte.

5.2.19 Synthese von Flu™SGeCl-PEt;
GeCl,-Dioxan (4.63 g, 20.0 mmol) wird in EtoO (50 mL) suspendiert, auf —20 °C gekuhlt

und unter Riihren langsam mit einer Lésung von LiFIu™S 6 (4.89 g, 20.0 mmol, 1.0 Aq.)
in Et2O (100 mL) versetzt. Zu Beginn der Zugabe des Lithiumsalzes wird EtsP (3.0 mL,
20.4 mmol, 1.02 Aq.) in die Reaktionslésung injiziert und das Gemisch (iber Nacht auf
Raumtemperatur erwarmt. Das Losungsmittel wird am Vakuum entfernt, der Rick-
stand mit Pentan co-evaporiert und anschlieBend mit Pentan (100 mL) extrahiert.
Flu™SGeCI-PEt; 10 wird als farbloser Feststoff (7.68 g, 16.6 mmol, 83 %) isoliert.

H-NMR (400 MHz, CsDs, 3, ppm): 0.26 (s, 9H, Si(CHs)s), 0.25—0.38 (m, 12H,
PCH,CHs, PCH.CHs), 0.51 — 0.64 (m, 3H, PCH.CHs), 7.21 —7.28 (m, 3H, ArH), 7.35*
(ddd, 1H, 3Jun = 7.8 Hz, 30w = 7.3 Hz, “Jun = 1.2 Hz, ArH), 7.81 —7.86 (m, 3H, ArH),
8.49*° (ddd, 1H, 3Jin = 7.8 Hz, *Jun = 1.1 Hz, “Jun = 0.9 Hz, ArH). *Signal mit Dach-

effekt °verbreitertes Signal

13C{'H}-udeft-NMR (101 MHz, CeDg, 8, ppm): 152.1 (d, 1C, 3Jpc = 9.4 Hz, Ar-Cy), 147.0
(1C, Ar-Cy), 139.0 (1C, Ar-Cy), 137.3 (1C, Ar-C,), 126.0 (1C, Ar-CH), 125.8 (1C, Ar-CH),
125.7 (1C, Ar-CH), 123.9 (1C, Ar-CH), 123.5 (1C, Ar-CH), 122.8 (1C, Ar-CH), 120.1 (1C,
Ar-CH), 119.5 (1C, Ar-CH), 55.6 (d, 1C, 2Jpc = 7.4 Hz, Ge-Cy), 12.5 (d, 1C, "Jpc = 16.7 Hz,
PCH,CHs), 6.9 (d, 1C, 2Jpc = 4.6 Hz, PCH,CHa), —1.7 (3C, Si(CHa)a).

2Gj-inept-NMR (79 MHz, CsDg, 3, ppm): 3.3 (m, 1Si).
31P{'H}-NMR (162 MHz, CsDs, 8, ppm): =2.9 (s, 1P).

Elementaranalyse berechnet fir CH3.ClGePSi: C, 56.99; H, 6.96; gefunden: C,
57.16; H, 6.85 %.

5.2.20 Synthese von HFIlu"»

Zu einer Lésung von HypClI (8.5 g, 30.0 mmol) in THF (80 mL) wird eine Lésung von
FluLi (5.2 g, 30 mmol, 1.0 Aq.) in THF (80 mL) bei Raumtemperatur unter Riihren langsam
zugegeben. Die Reaktionslésung wird anschlieend fir 30 min unter Reflux erhitzt. Nach
dem Abkulhlen auf Raumtemperatur wird das Reaktionsgemisch mit Pentan (160 mL) und

Et,O (100 mL) versetzt und Uber Nacht gerihrt. Danach wird es auf eine wassrige HCI-
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Lésung gegeben, die Phasen werden getrennt und die wassrige Phase mit Et,O extrahiert.
Die vereinigten organischen Phasen werden Uber Na,SO4 getrocknet und das Lésungs-
mittel am Vakuum entfernt. HFIu"Y? wird als farbloser Feststoff (11.3 g, 27.3 mmol, 91 %)

isoliert.

TH-NMR (300 MHz, THF-ds, d, ppm): 0.08 (s, 27H, Si[Si(CHs)s]s), 4.38 (s, 1H,
Hyp-CH), 7.22*° (ddd, 2H, 3Jun = 7.6 Hz, 3Jun = 7.3 Hz, *Jun = 1.4 Hz, ArH), 7.29* (ddd,
2H, 3Juu=7.6 Hz, 3Junu =7.3 Hz, *Jun=1.3 Hz, ArH), 7.61* (ddd, 2H, 3Jun =7.3 Hz,
4w =13Hz, %Juw=0.8Hz, ArH), 7.83* (ddd, 2H, 3Jww=7.3Hz, “Jun=1.4Hz,
SJun = 0.7 Hz, ArH). *Signal mit Dacheffekt °verbreitertes Signal

BC{'H}-udeft-NMR (75 MHz, THF-ds, 8, ppm): 149.3 (2C, Ar-Cg), 141.0 (2C, Ar-C,),
126.5 (2C, Ar-CH), 126.4 (2C, Ar-CH), 126.0 (2C, Ar-CH), 120.8 (2C, Ar-CH), 37.2 (1C,
Hyp-CH), 2.6 (9C, Si[Si(CHs)3]3).

28j.inept-NMR (60 MHz, THF-ds, 8, ppm): -12.5 (dezett, 3Si, 2Jsn=6.5Hz,
Si[Si(CHa)s]s), —65.1 (s, 1Si, Si[Si(CHs)sJs).

Elementaranalyse berechnet flir C22H36Sis: C, 64.00; H, 8.79; gefunden: C, 63.64; H,
6.35 %

Anmerkung: Die Synthese von HFIutY? ist literaturbekannt'! und wurde mit An-
passungen durchgefuhrt. Anstelle von HypBr wurde HypCl verwendet und die Synthese

durch eine geanderte Aufarbeitung modifiziert.

5.2.21 Synthese von LiFlut?
Zu einer Lésung von HFIu (2.1 g, 5.0 mmol) in Pentan (30 mL) wird "BuLi (3.2 mL,

1.6 M in Hexan, 5.1 mmol, 1.02. Aq.) bei Raumtemperatur unter Riihren langsam zuge-
geben. Die Reaktionslésung farbt sich dunkelorange und Gber Nacht fallt ein orange-roter
Feststoff aus. Die Uberstehende Ldsung wird abfiltriert, der Rickstand mit Pentan ge-
waschen und am Vakuum getrocknet. LiFIu"" 11 wird als orangeroter Feststoff isoliert
(2.2 g, 4.5 mmol, 90 %). Fir die Kristallstrukturanalyse geeignete Einkristalle werden aus

dem Pentan-Extrakt bei 6 °C erhalten.

TH-NMR (400 MHz, THF-ds, d, ppm): 0.27 (s, 27H, Si[Si(CHs)s]3), 6.44* (ddd,
2H, 3Jun = 7.6 Hz, 3Jun = 6.5 Hz, “Jun = 1.0 Hz, ArH), 6.81* (ddd, 2H, 3Jun = 8.2 Hz,
30w = 6.5 Hz, “Junw=1.3Hz, ArH), 7.59*° (ddd, 2H, 3Jun=8.2Hz, *Jun=1.0Hz,
S = 0.7 Hz, ArH), 7.82* (ddd, 2H, 3Jwu=7.6Hz, *Jun=1.2Hz, 5Jun=0.7 Hz,
ArH). *Signale mit Dacheffekt °verbreitertes Signal
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13C{'H}-udeft-NMR (101 MHz, THF-ds, 8, ppm): 145.6 (2C, Ar-Cy), 127.9 (2C, Ar-Cy),
120.0 (2C, Ar-CH), 118.9 (2C, Ar-CH), 118.2 (2C, Ar-CH), 109.2 (2C, Ar-CH), 69.5 (1C,
Hyp-Cq), 3.9 (9C, Si[Si(CHs)sls).

2Gj-inept-NMR (79 MHz, THF-ds, 8, ppm): -13.8 (dezett, 3Si, 2Jsn =6.2 Hz,
Si[Si(CH3)a]s), —95.1 (s, 1Si, Si[Si(CHs)sJs).

7Li-NMR (117 MHz, THF-ds, 5, ppm): —1.0 (s, 1Li).

Elementaranalyse berechnet flir Co;H3sLiSis: C, 63.09; H, 8.42; gefunden: C, 63.36;
H, 7.93 %.

Anmerkung: Die Synthese des THF-Addukts Li(THF)2FIut? ist literaturbekannt.['2"]

5.2.22 Synthese von Ge(Flu"p),
GeCly-Dioxan (232 mg, 1.0 mmol) wird in Toluol (10 mL) suspendiert und auf =78 °C

gekihlt. Unter Rihren wird langsam eine auf =78 °C gekihlte Losung von LiFlu™? 11
(838 mg, 2.0 mmol, 2.0 Aq.) in Toluol (20 mL) zugetropft und die Reaktionslésung Uber
Nacht auf Raumtemperatur erwarmt. Das Lésungsmittel wird am Vakuum entfernt und der
Ruckstand mit Pentan (40 mL) extrahiert. Aus dem Pentan-Extrakt wird bei -15°C
Ge(Flut"?); 12 in Form von gelben Kristalle (700 mg, 0.8 mmol, 78 %) isoliert.

H-NMR (400 MHz, THF-ds, 5, ppm): -0.02 (s, 54H, Si[Si(CHs)s]s), 6.80*° (ddd,
4H, 30w = 7.6 Hz, “Jun = 1.3 Hz, SJun = 0.6 Hz, ArH), 7.04* (ddd, 4H, 3Jun = 7.6 Hz,
S =74 Hz, “m=13Hz, ArH), 7.11* (ddd, 4H, 3Juy=7.6Hz, 3Jun=7.4 Hz,
“Jun = 1.2 Hz, ArH), 7.41%° (ddd, 4H, 3Jun = 7.6 Hz, “Jun = 1.3 Hz, 5Jun = 0.6 Hz, ArH).

*Signal mit Dacheffekt °verbreitertes Signal

13C{'H}-udeft-NMR (101 MHz, THF-ds, 5, ppm): 142.8 (1C, Ar-Cy), 140.1 (1C, Ar-Cy),
126.4 (1C, Ar-CH), 124.9 (1C, Ar-CH), 123.1 (1C, Ar-CH), 122.0 (1C, Ar-CH), 66.2 (1C,
Ge-Cy), 3.9 (3C, Si(CHa)s).

28j-inept-NMR (79 MHz, THF-ds, 8, ppm): -12.5 (dezett, 3Si, 2Jsin =6.3 Hz,
Si[Si(CHs)s]s), -66.7 (s, 1Si, STSiI(CHs)sls).

Elementaranalyse berechnet flr C44H70GeSis: C, 58.96; H, 7.87; gefunden: C, 59.47;
H, 7.73 %.
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5.2.23 Synthese von HFIuPP"

Zu einer Lésung von FluLi (17.2 g, 100 mmol) in Et20O (200 mL) wird eine Losung von
'Pr,PCI (16.0 mL, 100 mmol, 1.0 Aqg.) in Et,O (84 mL) bei -78 °C unter Riihren langsam
zugegeben. Die Reaktionslésung wird Uber Nacht auf Raumtemperatur erwarmt, wobei
sich eine orange Suspension bildet. Das Lésungsmittel wird am Vakuum entfernt. Der
Ruckstand wird mit Pentan extrahiert und anschliefiend das Lésungsmittel des Pentan-
Extrakts am Vakuum entfernt. HFIuP®™? wird als gelblicher Feststoff (20.5 g, 72.6 mmol,
73 %) isoliert. Fiir weitere Umsétze wird eine MaRlésung (0.4 M) von HFIUPP? in THF

verwendet.

TH-NMR (400 MHz, THF-ds, 8, ppm): 0.82* (dd, 3Jpn = 12.5 Hz, 3Jun = 7.0 Hz, 6H,
PCH(CHs)z), 0.93% (dd, 3Jpn = 13.2 Hz, 3 = 7.1 Hz, 6H, PCH(CHs)2), 1.74** (dsept,
2Jpn = 3.1 Hz, 3 = 7.2 Hz, 2H, PCH(CHa)), 4.41 (s, 1H, Pr.P-CH), 7.26* (ddd, 2H,
3 =8.2Hz, 3Jwm=7.4Hz, *Jun=13Hz, ArH), 7.31*° (ddd, 2H, 3Jun=8.1Hz,
3dwn =T7.4 Hz, *Jun = 1.4 Hz, ArH), 7.62*° (dd, 2H, 3Jun =7.4 Hz, *Jun = 1.4 Hz, ArH),
7.80*° (dd, 2H, 3Jun = 7.3 Hz, “Jun = 1.4 Hz, ArH). *Signal mit Dacheffekt °verbreitertes

Signal *Uberlagerung des Produktsignals mit dem deuterierten Lésungsmittel

BC{'H}-udeft-NMR (101 MHz, THF-ds, &, ppm): 146.4 (d, 3Jrc = 3.0 Hz, 2C, Ar-C,),
1416 (s, 2C, Ar-Cy), 127.0 (2C, Ar-CH), 126.7 (2C, Ar-CH), 125.2 (d, ®Jec = 7.0 Hz, 2C,
Ar-CH), 120.6 (2C, Ar-CH), 44.4 (d, "Jec = 30.4 Hz, 1C, PrsP-CH), 22.4 (d, "Jec = 18.4 Hz,
2C, PCH(CHs3)2), 21.8 (d, 2Jpc = 17.5 Hz, 4C, PCH(CHj3)2), 20.5 (d, 2Jpc = 19.3 Hz, 4C,
PCH(CHs)z2).

31P{'H}-NMR (162 MHz, THF-ds, 5, ppm): 24.3 (s, 1P).

Anmerkung: Die Synthese von HFIuPP? ist literaturbekannt!'*? und wurde mit Anpas-

sungen durchgefuhrt.

5.2.24 Synthese von Li(THF).FluP®r2
Eine MaRIdsung von HFIuPP? (20 mL, 0.4 M in THF, 8.0 mmol) wird mit THF (100 mL)

verdiinnt. Zu der Lésung von HFIUP®? wird "BuLi (5.1 mL, 1.6 M in Hexan, 8.2 mmol,
1 Aq.) bei —40 °C unter Rihren langsam zugegeben. Die Reaktionslésung wird tiber Nacht
auf Raumtemperatur erwarmt und farbt sich dabei intensiv rot. Das Losungsmittel wird am
Vakuum entfernt, der Ruckstand mit Pentan gewaschen und am Vakuum getrocknet.
Li(THF)2FIuP®2 13 wird als gelber Feststoff (3.0 g, 6.9 mmol, 87 %) isoliert.
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1H-NMR (400 MHz, THF-ds, &, ppm): 0.88 (dd, 3Jen=10.5Hz, S3Jun =6.9 Hz,
6H, PCH(CHs)y), 1.11 (dd, 3Jpn = 15.1 Hz, 3Jun = 6.9 Hz, 6H, PCH(CHa),), 1.78 (m,
8H, C4HsO), 2.60 (dsept, 2Jpu = 3.5 Hz, 3Juy = 6.9 Hz, 2H, PCH(CHa)y), 3.62 (m, 8H,
C4Hs0), 6.44* (ddd, 2H, 3Jun = 7.7 Hz, 3Jun = 6.5 Hz, *Jun = 1.1 Hz, ArH), 6.79% (ddd,
2H, 3Jun = 8.2 Hz, 3Jun = 6.5 Hz, “Jun = 1.3 Hz, ArH), 7.71%° (dd, 2H, 3Jun = 8.2 Hz,
“Jan = 1.3 Hz, ArH), 7.81%° (dd, 2H, 30w = 7.6 Hz, “Jun = 1.2 Hz, ArH). *Signal mit

Dacheffekt °verbreitertes Signal

BC{'H}-udeft-NMR (101 MHz, THF-ds, &, ppm): 144.6° (2C, Ar-Cy), 126.6 (d,
3Jec = 5.4 Hz, 2C, Ar-Cy), 119.8 (2C, Ar-CH), 118.4 (2C, Ar-CH), 118.0 (d, 3Jpc = 8.7 Hz,
2C, Ar-CH), 109.7 (2C, Ar-CH), 80.0 (d, 1C, "Jec = 1.9 Hz, Pr,P-Cq), 68.2 (s, 4C, C4HsO),
26.3 (s, 4C, C4Hs0), 25.6 (d, "Jrc = 10.2 Hz, 2C, PCH(CHj3)2), 23.0 (d, 2Jpc = 24.5 Hz, 4C,
PCH(CHz3)2), 21.6 (d, 2Jrc = 9.6 Hz, 4C, PCH(CHj3).). °verbreitertes Signal

31P{'H}-NMR (162 MHz, THF-ds, 5, ppm): 6.8 (s, 1P).

7Li-NMR (117 MHz, THF-ds, 8, ppm): =0.9 (s, 1Li).

5.2.25 Synthese von Li(THF)4[CI(LiFIuP?r2),]

Eine MaRIdésung von HFIUPP™2 (10.0 mL, 0.4 M in THF, 4.0 mmol) wird mit THF (20 mL)
verdiinnt und mit "BuLi (81.6 mL, 1.6 M in Hexan, 4.0 mmol, 1.0 Aq.) bei =78 °C in situ
umgesetzt. Nach einer Stunde wird ein vollstandiger Umsatz NMR-spektroskopisch
bestatigt. Anschlielend wird eine GeCl-Losung (40.0 mL, 0.1 M in Toluol:"PrsP = 20:1 mit
Ge:Cl=1:1, 4.0 mmol, 1.0 &q.) bei -78 °C zugegeben. Die Reaktionslosung wird Uber
Nacht auf Raumtemperatur erwarmt und farbt sich dabei dunkelrot. Das Lésungsmittel
wird am Vakuum entfernt, der Riickstand mit Pentan gewaschen und mit Toluol extrahiert.
Aus dem Toluol-Extrakt wird bei =30 °C Li(THF)4[CI(LiFIuP®?),] 14 als gelbe kristalline

Plattchen isoliert.

Anmerkung: Die Verbindung wird aufgrund der geringen Ausbeute nur mittels Kristall-

strukturanalyse charakterisiert.

5.2.26 Synthese von HFlu™s:Bu2

"BuLi (6.4 mL, 1.6 M in Hexan, 10.2 mmol, 1.02 Aq.) wird unter Riihren langsam zu
einer auf 0 °C gekihlten Lésung von HFIu®¥ (2.8 g, 10.0 mmol) in Et:O (50 mL)
zugetropft. Nach 1 h wird das in situ dargestellte LiFIu®2 bei 0 °C langsam zu einer
Lésung von TMSCI (1.5 mL, 11.5 mmol, 1.15Aq.) in Et,O (50 mL) zugegeben. Die

Reaktionslésung wird uber Nacht auf Raumtemperatur erwarmt. Das Reaktionsgemisch
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wird auf eine wassrige HCI-LOsung gegeben, die Phasen werden getrennt und die
wassrige Phase mit Et,O extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden Uber
Na,SO. getrocknet und das L&sungsmittel am Vakuum entfernt. HFlu™S®%2 wird als
farbloser Feststoff (2.06 g, 5.9 mmol, 59 %) isoliert.

'H-NMR (300 MHz, THF-ds, 5, ppm): —-0.09 (s, 9H, Si(CHs)s), 1.38 (s, 18H,
C(CHs)s), 3.83 (s, 1H, TMS-CH), 7.34* (dd, 2H, 3Juy = 8.1 Hz, 5Ji = 0.6 Hz, ArH),
7.53* (dd, 2H, *Jun=1.8Hz, °Jun=0.7 Hz, ArH), 7.71*° (ddd, 2H, 3Jun=8.1 Hz,
4Jun = 1.8 Hz, °Jun = 0.6 Hz, ArH). *Signal mit Dacheffekt °verbreitertes Signal

13C{'H}-udeft-NMR (101 MHz, THF-ds, 5, ppm): 149.2 (1C, Ar-Cy), 146.5 (1C, Ar-Co),
138.9 (1C, Ar-Co-Bu), 123.1 (1C, Ar-CH), 121.7 (1C, Ar-CH), 119.8 (1C, Ar-CH), 43.2 (1C,
Ar-CH-TMS), 35.4 (C4(CHa)s), 32.0 (C(CHa)s, =2.6 (3C, Si(CHa)s).

I-inept- Z, -0s, O, ppm): 4. ezetl, I, “JdsiH = 0. Z).
29Gj.inept-NMR (60 MHz, THF-ds, & ): 4.7 (dezett, 1Si, 2Jsi = 6.4 Hz)

Elementaranalyse berechnet fur C24H3z4Si: C, 82.22; H, 9.77; gefunden: C, 82.61; H,
9.36 %.

5.2.27 Synthese von Li(THF) Flu™s:.®Bu2

"BuLi (3.8 mL, 1.6 M in Hexan, 6.1 mmol, 2.02 Aq.) wird unter Riihren langsam zu einer
auf —40 °C gekihlten Lésung von HFIuU™S®42 (1 1 g, 3.0 mmol) in THF (20 mL) zugetropft
und das Reaktionsgemisch Gber Nacht auf Raumtemperatur erwadrmt. Das Losungsmittel
wird am Vakuum entfernt, der Rickstand mit Pentan gewaschen und am Vakuum ge-
trocknet. Li(THF),FIu™SBx2 15 wird als gelber Feststoff (1.28 g, 2.6 mmol, 85 %) isoliert.
Fur die Kristallstrukturanalyse geeignete Einkristalle werden als gelbe Kristalle aus dem
Pentan-Extrakt bei 6 °C erhalten.

"H-NMR (300 MHz, THF-ds, 8, ppm): 0.39 (s, 9H, Si(CHs)s), 1.38 (s, 18H, C(CHs)s),
1.78 (m, 8H, C4Hs0), 3.62 (m, 8H, CsHs0), 6.51* (dd, 2H, 3Jun = 8.2 Hz, *Jnn = 1.8 Hz,
ArH), 7.56* (dd, 2H, “Jun = 1.8 Hz, SJun = 0.5 Hz, ArH), 7.67* (dd, 2H, 3Jun = 8.1 Hz,
SJun = 0.6 Hz, ArH). *Signal mit Dacheffekt

13C{'H}-udeft-NMR (101 MHz, THF-ds, 5, ppm): 145.5 (1C, Ar-Cy), 140.2 (1C, Ar-Cq-
'Bu), 125.0 (1C, Ar-Cy), 118.0 (1C, Ar-CH), 114.1 (1C, Ar-CH), 107.6 (1C, Ar-CH), 83.4 (1C,
Ar-Co-TMS), 68.2 (s, 4C, C4HsO), 35.3 (C4(CHs)s), 33.0 (C(CHa)s, 26.3 (s, 4C, C4HsO),
~3.2 (3C, Si(CHs)s).

298j-inept-NMR (60 MHz, THF-ds, 5, ppm): —15.0 (dezett, 1Si, 2Jsi = 6.4 Hz).
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7Li-NMR (117 MHz, THF-ds, 5, ppm): =1.7 (s, 1Li).

5.2.28 Synthese von [Li(Dioxan) sFlu™S:®u2],
GeCly'Dioxan (463 mg, 2.0 mmol) wird in Et:O (30 mL) suspendiert und auf

-40 °C gekuhlt. Unter Rahren wird langsam eine auf 0 °C gekihlte Lésung von
Li(THF)FIu™S$®Bu2 415 (1.95 g, 4.0 mmol, 2.0 Aq.) in Et:O (20 mL) zugetropft und das
Reaktionsgemisch Uber Nacht auf Raumtemperatur erwarmt. Das Lésungsmittel wird am
Vakuum entfernt, der Rickstand mit Pentan co-evaporiert und anschlielend mit Pentan
extrahiert. Aus dem Pentan-Extrakt wird bei =15 °C [Li(Dioxan) sFlu™S®2], 15-Dioxan

als gelbe kristalline Plattchen isoliert.

Anmerkung: Die Verbindung wurde aufgrund der geringen Ausbeute nur mittels

Kristallstrukturanalyse charakterisiert.

5.2.29 Synthese von (FIlu™S),GeBr;
Eine Losung von Ge(FIu™S), 8 (547 mg, 1.0 mmol) in Toluol (20 mL) wird auf -78 °C

gekuhlt, unter Ruhren langsam mit einer GeBr-Loésung (20 mL, 0.1 M in Toluol/
"PrsP = 19:1 mit Ge:Br = 1:1.3, 2.0 mmol, 2.0 Aq.) versetzt und Uber Nacht auf Raum-
temperatur erwdrmt. Das Lésungsmittel wird am Vakuum entfernt und der Rickstand mit
Pentan extrahiert. Aus dem Pentan-Extrakt wird bei =15 °C (FIu™®),GeBr, 16 als farblose

Kristalle isoliert.

Alternative Syntheseroute: Eine Losung von Ge(FIlu™®), 8 (273 mg, 0.5 mmol) in
Toluol (15 mL) wird auf =78 °C gekulhlt, unter Rihren langsam mit Brz (0.51 mL, 1.0 mmol,
2.0 Aqg.) versetzt und Uber Nacht auf Raumtemperatur erwarmt. Das Ldsungsmittel wird
am Vakuum entfernt und der Ruckstand mit Pentan extrahiert. Aus dem Pentan-Extrakt
wird bei =15 °C (FIu™S),GeBr; 16 als farblose Kristalle (241 mg, 0.34 mmol, 68 %) isoliert.

'H-NMR (300 MHz, CeDs, 8, ppm): -0.11 (s, 9H, Si(CHs)s;), 6.77* (ddd, 2H,
30w =79Hz, 3Jm=7.3Hz, “Jm=12Hz, ArH), 6.95* (ddd, 2H, 3Jun=7.9 Hz,
3dun =7.3Hz, *Jun=1.1Hz, ArH), 7.17*° (ddd, 2H, 3Jun=7.8 Hz, “*Jun=1.2 Hz,
SJun = 0.7 Hz, ArH), 7.64* (ddd, 2H, 3Jun = 7.9 Hz, “Jun = 1.1 Hz, 5Jun = 0.8 Hz, ArH).
*Signal mit Dacheffekt °Uberlagerung des Produktsignals mit dem deuterierten

Lésungsmittel

13C{'H}-udeft-NMR (101 MHz, Ce¢De, 8, ppm): 142.3 (1C, Ar-C), 140.1 (1C, Ar-Cy),
125.9 (1C, Ar-CH), 125.6 (1C, Ar-CH), 125.6 (1C, Ar-CH), 120.1 (1C, Ar-CH), 53.7 (1C,
Ge-Cy), ~1.5 (3C, Si(CHa)s).
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28j-inept-NMR (79 MHz, C¢Ds, 8, ppm): 7.3 (dezett, 1Si, 2Jsin = 6.5 Hz).

Elementaranalyse berechnet fir CsHz4Br.GeSix: C, 54.35; H, 4.85; gefunden: C,
54.57; H, 4.98 %.

5.2.30 Synthese von (FIlu™S),Ge(Cl)Au(PPhs)
Ge(FIu™S), 8 (93 mg, 170 ymol) und (PhsP)AuCI (84 mg, 170 umol, 1.0 Ag.) werden

als Feststoffe bei Raumtemperatur vorgelegt, unter Rahren mit THF (10 mL) versetzt
und weitere 10 Minuten geruhrt. AnschlieBend wird das Losungsmittel am Vakuum
entfernt, der Ruckstand mit Pentan gewaschen und am Vakuum getrocknet.
(FIu™S),Ge(CI)Au(PPh3) 17 wird als farbloser Feststoff (159 mg, 152 pmol, 90 %) isoliert.
Fir die Kristallstrukturanalyse geeignete Einkristalle werden aus dem Pentan-Extrakt
bei 6 °C erhalten.

'H-NMR (400 MHz, THF-ds, &, ppm): -0.24 (s, 18H, Si(CHs)s), 6.64* (ddd, 2H,
S =7.8Hz, 3Juu=7.3Hz, “Uumu=12Hz, ArH), 6.72* (ddd, 2H, 3Junu=7.8 Hz,
3o =7.3Hz, “Jun=1.2Hz, ArH), 6.89*° (ddd, 2H, 3Jun=7.8 Hz, 3Juny=7.3 Hz,
4nun = 1.1 Hz, ArH), 6.93*° (ddd, 2H, 3Jun = 7.8 Hz, 3Jun = 7.3 Hz, “Jun = 1.1 Hz, ArH),
7.25* (ddd, 4H, 3Jwn=7.7 Hz, *Jun=1.2Hz, %Juu=0.7 Hz, ArH), 7.39* (ddd, 2H,
3o =7.7Hz, *Jdwn=14Hz, S0 =08Hz, ArH), 7.45* (ddd, 2H, 3Jun=7.7 Hz,
4w =1.4Hz, % =0.8Hz, ArH), 760-7.63 (m, 9H, PPh-CH), 7.71-7.76 (m,
6H, PPh-CH). *Verbreitertes Signal mit Dacheffekt °Uberlagerung mit einem anderen
Produktsignal

13C{'H}-udeft-NMR (101 MHz, THF-ds, 5, ppm): 147.3 (2C, Ar-C,),146.5 (2C, Ar-Cy),
140.6 (2C, Ar-Cy), 140.2 (2C, Ar-C,), 135.2 (d, 6C, 3Jec = 14.2 Hz, PPh-CH), 132.6 (d,
3C, “Jec = 1.8 Hz, PPh-CH), 131.3 (d, 3C, 'Jec = 47.9 Hz, PPh-C;), 130.3 (d, 6C,
2Jpc = 10.9 Hz, PPh-CH), 126.3 (2C, Ar-CH), 126.2 (2C, Ar-CH), 124.9 (2C, Ar-CH), 124.7
(2C, Ar-CH), 124.1 (2C, Ar-CH), 124.1 (2C, Ar-CH), 120.3 (2C, Ar-CH), 119.9 (2C, Ar-CH),
54.7 (d, 2C, 3Jec = 13.8 Hz, Ge-C,), =0.7 (6C, Si(CHa)s).

2Gj-inept-NMR (79 MHz, THF-ds, 3, ppm): 2.8 (dezett, 2Si, ?Jsin = 6.5 Hz).
31P{'H}-NMR (162 MHz, THF-ds, 5, ppm): 48.0 (s, 1P).

Elementaranalyse berechnet fir CsoH4sAuCIGePSiz: C, 57.63; H, 4.74; gefunden: C,
58.01; H, 4.85 %.
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5.2.31 Synthese von (Flu"?),Ge(Cl)Au(PPh;)
Ge(Flu™?)212 (152 mg, 170 umol) und (PhsP)AuCl (84 mg, 170 umol, 1.0 Aq.)

werden als Feststoffe bei Raumtemperatur vorgelegt, unter Rihren mit THF (10 mL)
versetzt und weitere 10 Minuten gerlUhrt. Anschliefend wird das LOsungsmittel am
Vakuum entfernt, der Ruckstand mit Pentan gewaschen und am Vakuum getrocknet.
(FIu"¥?),Ge(CI)Au(PPh3) 18 wird als farbloser Feststoff (204 mg, 147 umol, 86 %) isoliert.
Fir die Kristallstrukturanalyse geeignete Einkristalle werden aus dem Pentan-Extrakt
bei 6 °C erhalten.

TH-NMR (400 MHz, THF-ds, 8, ppm): —=0.14 (s, 54H, Si[Si(CHs)s]s), 6.70* (ddd, 2H,
3dm=7.9Hz, 3Jmm=76Hz, *Juwm=12Hz, ArH), 6.78* (ddd, 2H, 3Jun=7.9 Hz,
3 =7.6 Hz, *Jun=1.2Hz, ArH), 6.92* (ddd, 2H, 3Jun=7.9Hz, 3Junw=7.3 Hz,
4Jun = 0.9 Hz, ArH), 6.98* (ddd, 2H, 3Jun = 7.9 Hz, 3Jun = 7.3 Hz, “Jun = 0.9 Hz, ArH), 7.14*
(dd, 2H, 3Jun = 7.6 Hz, *Jun = 1.2 Hz, ArH), 7.15* (dd, 2H, 3Jun = 7.6 Hz, *Jun = 1.2 Hz,
ArH), 7.45* (dd, 2H, 3Jun =7.8 Hz, “Jun = 0.9 Hz, ArH), 7.46* (dd, 2H, 3Jun = 7.8 Hz,
4w =0.9 Hz, ArH), 7.62-7.66 (m, 9H, PPh-CH), 7.78-7.85 (m, 6H, PPh-CH).
*Verbreitertes Signal mit Dacheffekt

13C{'H}-udeft-NMR (101 MHz, THF-ds, 8, ppm): 150.4 (2C, “Jrc = 2.0 Hz, Ar-Cy),149.2
(2C, Ar-Cy), 140.4 (2C, Ar-Cy), 139.4 (2C, Ar-Cy), 135.6 (d, 6C, 3Jpc = 13.3 Hz, PPh-CH),
132.5 (d, 3C, “Jrc = 1.4 Hz, PPh-CH), 131.4 (d, 3C, "Jec = 46.4 Hz, PPh-C,), 130.2 (d, 6C,
2Jpc = 11.0 Hz, PPh-CH), 127.5 (2C, Ar-CH), 126.9 (2C, Ar-CH), 125.7 (2C, Ar-CH), 125.3
(2C, Ar-CH), 124.2 (2C, Ar-CH), 124.0 (2C, Ar-CH), 121.5 (2C, Ar-CH), 121.3 (2C, Ar-CH),
56.1 (d, 2C, 3Jec = 14.5 Hz, Ge-C,), 5.3 (18C, Si[Si(CHs)3]s).

28j-inept-NMR (79 MHz, THF-ds, 8, ppm): -12.6 (dezett, 3Si, 2Jsin=6.1 Hz,
Si[Si(CHs)s]s), =54.3 (s, 1Si, SI[Si(CHs)s]s).

31P{'H}-NMR (162 MHz, THF-ds, 8, ppm): 45.5 (s, 1P).

5.2.32 Synthese von (FIu™S),Ge(Cl)GeCls;
Eine Lésung von Ge(Flu™S), 8 (273 mg, 0.5 mmol) in THF (15 mL) wird auf -78 °C

gekihlt, unter Rihren langsam mit GeCls (57 pL, 0.5 mmol, 1.0 Aq.) versetzt und weitere
10 Minuten gerlhrt. AnschlieRend wird das Lésungsmittel am Vakuum entfernt und der
Rickstand mit Pentan (15 mL) extrahiert. Der Pentan-Extrakt wird in einen J. Young
Doppelschlenk Uberfiihrt, in diesem das Pentan unter leichtem Vakuum abdiffundiert wird.
Nach einer Nacht bei Raumtemperatur bilden sich farblose Kristalle eines Co-Kristallisats
aus (FIlu™S),Ge(Cl)GeCl; 19 und (FIu™S),GeCl, 20 im Verhaltnis von 1:2.
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NMR-Signale von (FIu™S),Ge(Cl)GeCls 19:

"H-NMR (500 MHz, THF-ds, &, ppm): -0.37 (s, 18H, Si(CHs)s), 6.97* (ddd,
2H, 3Junw=7.8 Hz, 3Jun =7.3 Hz, *“Jun = 1.2 Hz, ArH), 7.11* (ddd, 2H, 3Jun =7.8 Hz,
3o =7.3Hz, *Jun=1.2Hz, ArH), 7.20*° (ddd, 2H, 3Jun=7.8 Hz, “*Jun=1.2 Hz,
Sdin=0.8 Hz, ArH), 7.21*° (ddd, 2H, 3Juw=7.7Hz, 3Juu=7.3Hz, *Jun=1.1Hz,
ArH), 7.28* (ddd, 2H, 3Jun=7.7 Hz, 3Jun =7.3 Hz, *Jun=1.1 Hz, ArH), 7.52* (ddd,
2H, 3Juu=7.8 Hz, *Jun=1.1 Hz, SJun = 0.8 Hz, ArH), 7.60* (ddd, 2H, 3Jun=7.7 Hz,
4w =12Hz, %Juw=0.8Hz, ArH), 7.63* (ddd, 2H, 3Uunw=7.7Hz, *“Juu=1.1Hz,
5Jun = 0.8 Hz, ArH). *Signal mit Dacheffekt °Uberlagerung mit anderem Produktsignal.

13C{'H}-udeft-NMR (126 MHz, THF-ds, 5, ppm): 142.7 (2C, Ar-Cy), 142.0 (2C, Ar-Cy),
141.6 (2C, Ar-C,), 141.6 (2C, Ar-C,), 127.5 (2C, Ar-CH), 127.4 (4C, Ar-CH), 127.3 (2C, Ar-
CH), 127.1 (2C, Ar-CH), 126.8 (2C, Ar-CH), 121.5 (2C, Ar-CH), 121.4 (2C, Ar-CH), 56.9
(2C, Ge-C,), -1.1 (6C, Si(CHa)s).

I-inept- Z, -Qs, O, ppm): /. ezetl, I, “JdsiH = 0. Z).
29Gj.inept-NMR (99 MHz, THF-ds, & ): 7.7 (dezett, 2Si, 2Jsi = 6.5 Hz)

5.2.33 Synthese von (FIu™$),GeCl;

Eine Losung von Ge(Flu™S), 8 (273 mg, 0.5 mmol) in THF (20 mL) wird auf =78 °C
gekuhlt, unter Rihren langsam mit GeCls (57 L, 0.5 mmol, 1.0 Aq.) versetzt und im An-
schluss auf Raumtemperatur erwarmt. Nach vier Tagen wird das Losungsmittel am
Vakuum entfernt und der Rickstand mit Pentan (30 mL) extrahiert. Aus dem Pentan-
Extrakt wird bei =15 °C (FIu™®),GeCl, 20 als farblose Kristalle (180 mg, 0.3 mmol, 58 %)
isoliert.

'H-NMR (500 MHz, THF-ds, &, ppm): -0.24 (s, 18H, Si(CHs)s), 6.81* (ddd,
4H, 3Jun =7.8 Hz, 3Jun = 7.3 Hz, *Jun=1.2 Hz, ArH), 7.05* (ddd, 4H, 3Jun = 7.7 Hz,
30w =7.3Hz, *Jm=1.1Hz, ArH), 7.32* (ddd, 4H, 30w =7.7Hz, “Jun=1.2Hz,
SJun = 0.8 Hz, ArH), 7.36* (ddd, 4H, 3Jun=7.8Hz, “Junu=1.1Hz, S5Jun=0.8 Hz,
ArH). *Signal mit Dacheffekt

13C{'H}-udeft-NMR (126 MHz, THF-ds, 5, ppm): 142.1 (4C, Ar-Cy), 140.8 (4C, Ar-Cy),
126.4 (4C, Ar-CH), 126.2 (4C, Ar-CH), 125.8 (4C, Ar-CH), 120.8 (4C, Ar-CH), 53.8 (2C,
Ge-C,), -1.6 (6C, Si(CHa)s).

2Gj-inept-NMR (99 MHz, THF-ds, 8, ppm): 6.8 (dezett, 2Si, ?Jsin = 6.5 Hz).
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Elementaranalyse berechnet flir CsH34CloGeSiz: C, 62.16; H, 5.54; gefunden: C,
62.32; H, 5.56 %.

5.2.34 Synthese von (FIu™S),Ge(CI)SiCl;

Eine Losung von Ge(Flu™S), 8 (55 mg, 100 pmol) in THF (20 mL) wird unter Riihren
langsam mit SiCls (12 yL, 100 umol, 1.0 Aq.) versetzt und fiir weitere 10 Minuten gertihrt.
Das Ldsungsmittel wird am Vakuum entfernt, der Rickstand mit Pentan (10 mL) ge-
waschen und am Vakuum getrocknet. (Flu™®),Ge(CI)SiCl; 21 wird als hochviskoses Ol
(62 mg, 86 umol, 86 %) isoliert.

TH-NMR (300 MHz, THF-ds, &, ppm): -0.42 (s, 18H, Si(CHs);), 6.96* (ddd,
2H, 3Junw=7.8 Hz, 3Junw =7.3 Hz, *Jun=1.2Hz, ArH), 7.08* (ddd, 2H, 3Jun =7.8 Hz,
3o =7.3Hz, “Jun=12Hz, ArH), 7.19* (ddd, 2H, 3Jun=7.7 Hz, 3Jun=7.3 Hz,
4dwn=1.1Hz, ArH), 7.22*° (ddd, 2H, 3Jun=7.8Hz, “*Jun=1.1Hz, S5Juu=0.8 Hz,
ArH), 7.26*° (ddd, 2H, 3Jun =7.7 Hz, 3Jun =7.3 Hz, *Jun = 1.1 Hz, ArH), 7.50* (ddd,
2H, 3Juu=7.8 Hz, *Jun=1.2 Hz, SJun = 0.8 Hz, ArH), 7.61* (ddd, 2H, 3Jun=7.7 Hz,
4w =1.2Hz, SJun=0.8Hz, ArH), 7.65* (ddd, 2H, 3Jun=7.7 Hz, “Jun=1.2 Hz,
5Jun = 0.8 Hz, ArH). *Signal mit Dacheffekt °Uberlagerung mit anderem Produktsignal.

13C{'H}-udeft-NMR (101 MHz, THF-ds, 5, ppm): 144.1 (2C, Ar-Cy), 143.1 (2C, Ar-Cy),
141.7 (2C, Ar-C,), 141.6 (2C, Ar-Cy), 127.5 (2C, Ar-CH), 127.0 (2C, Ar-CH), 127.0 (2C, Ar-
CH), 126.8 (2C, Ar-CH), 126.8 (2C, Ar-CH), 126.7 (2C, Ar-CH), 121.2 (2C, Ar-CH), 121.1
(2C, Ar-CH), 53.4 (2C, Ge-Cy), 0.9 (6C, Si(CHs)s).

298j-inept-NMR (60 MHz, THF-ds, 5, ppm): 6.6 (dezett, 2Si, 2Jsi = 6.5 Hz).

5.2.35 Synthese von (FIlu™S),Ge(Cl)GeCl
Ge(Flu™$), 8 (273 mg, 0.5 mmol) und GeCly-Dioxan (116 mg, 0.5 mmol, 1.0 Aq.)

werden als Feststoffe bei =78 °C vorgelegt und unter Rihren mit auf —78°°C gekulhltem
THF (10 mL) versetzt. (Flu™$),Ge(Cl)GeCl 22 wird in situ fir eine NMR-spektroskopische
Charakterisierung synthetisiert. Die Folgereaktion zu [FIlu™SGeCl]s 9 beginnt direkt bei

Raumtemperatur.
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'H-NMR (500 MHz, THF-ds, 8, ppm): -0.44 (s, 18H, Si(CHs)s), 6.85* (dd, 2H,
3Jun = 7.3 Hz, 3Jun =7.3 Hz, ArH), 6.96* (dd, 2H, 3Jun = 7.4 Hz, 3Jun = 7.4 Hz, ArH),
7.08* (dd, 2H, 3Uww=7.4Hz, 30w =7.4Hz, ArH), 7.15* (dd, 2H, 3Jun=7.4 Hz,
3un = 7.4 Hz, ArH), 7.22* (d, 2H, 3Jun = 7.7 Hz, ArH), 7.46* (d, 2H, 3Jun =7.7 Hz,
ArH), 7.55* (d, 2H, 3Jun = 7.6 Hz, ArH), 7.60* (d, 2H, 3Jun = 7.6 Hz, ArH). *Verbreitertes
Signal mit Dacheffekt.

13C{'H} udeft-NMR (126 MHz, THF-ds, 5, ppm): 146.7 (2C, Ar-C,), 146.3 (2C, Ar-Cy),
140.9 (2C, Ar-C,), 140.9 (2C, Ar-Cy), 127.1 (2C, Ar-CH), 126.9 (2C, Ar-CH), 126.1 (2C, Ar-
CH), 125.8 (2C, Ar-CH), 125.4 (2C, Ar-CH), 125.2 (2C, Ar-CH), 120.5 (2C, Ar-CH), 120.3
(2C, Ar-CH), 56.6 (2C, Ge-Cy), —0.9 (6C, Si(CHs)s).

2Sj inept-NMR (99 MHz, THF-ds, 8, ppm): 4.0 (dezett, 2Si, 2Jsiy = 6.5 Hz).

5.2.36 Synthese von (FIu™),Ge(CI)SnCl

Ge(Flu™S$), 8 (273 mg, 0.5 mmol) und SnCl, (95 mg, 0.5 mmol, 1.0 Aq.) werden als
Feststoffe bei —78 °C vorgelegt und unter Rihren mit auf -78 °C gekuhltem THF (10 mL)
versetzt. (FIu™S),Ge(Cl)SnCl 23 wird in situ fur eine NMR-spektroskopische Charakter-

isierung synthetisiert.

TH-NMR (500 MHz, THF-ds, 253 K, d, ppm): -0.48 (s, 18H, Si(CHs)3), 6.92* (dd,
2H, 3Jun=8.1Hz, 3Jun =7.5Hz, ArH), 7.03-7.05* (m, 2H, ArH), 7.13* (dd, 2H,
3Jun = 8.1 Hz, 3Jun =7.5Hz, ArH), 7.17* (dd, 2H, 3Jun = 8.1 Hz, 3Jun = 7.5 Hz, ArH),
7.35* (d, 2H, 3Jun = 8.1 Hz, 3Jun = 7.5 Hz, ArH), 7.86* (d, 4H, 3Jun = 7.6 Hz, ArH), 7.94*
(d, 2H, 3Jun = 7.6 Hz, ArH). *Verbreitertes Signal mit Dacheffekt.

13C{'H} udeft-NMR (126 MHz, THF-ds, 253 K, 5, ppm): 148.5 (2C, Ar-C,), 147.6 (2C,
Ar-Cy), 141.1 (2C, Ar-C,), 140.9 (2C, Ar-C,), 127.5 (2C, Ar-CH), 127.5 (2C, Ar-CH), 126.6
(2C, Ar-CH), 126.1 (2C, Ar-CH), 126.0 (2C, Ar-CH), 125.4 (2C, Ar-CH), 120.6 (2C, Ar-CH),
120.4 (2C, Ar-CH), 59.3 (2C, Ge-Cy), =0.8 (6C, Si(CHa)s).

298i inept-NMR (99 MHz, THF-ds, 253 K, 8, ppm): 5.1 (dezett, 2Si, 2Jsii = 6.0 Hz).

19§n-NMR (187 MHz, THF-ds, 253 K, &, ppm): 205 (s, 1Sn).
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6 Anhang

6.1 Verbindungsverzeichnis

H ArOPh
B A OPh
ArOPh - Ge——Ge "' Ar
ArOPh/ "ArOPh

1
ArOP" = 2 6-(PhO),CqHs

Flu
H—GeFlu
FI G\eH
U /N Flu
\Ge Ge‘\
flu \Fld/ Flu |
4

Fld = Fluoren-9,9-diyl

O THF O
O™

T™S . O—yi O ’ TMS
< Mg”>

0_0
THF

Flu™S" /
Ci

10

THR THF

Cl /ArOMe
ArOMe“"Ge_Ge""ArOMe
ArOMe \ArOMe

2
ArPMe - 2,6-(MeO),CgH3

F|UTMS",

Flu™S
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15-Dioxan
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F|uTMS/ GeCls
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N
F|UTMS/ Ge—Cl
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in situ

23
in situ

Fl TMS"/, Br FI R"/, Cl
! /Ge< ! /Ge<
Fumvs” B STASEN
PPh,
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18: R=Hyp
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6.2 Abkirzungsverzeichnis

Tabelle A1. Alphabetisches Abkulrzungsverzeichnis.

Abkiirzung Bedeutung

Aq Aquivalent

Ar 2,6-Bis(2‘,6'-di-iso-propylphenyl)phenyl
Ar* 2,6-Bis(2',4',6'-Trimethylphenyl)phenyl
Ar° 2,6-Bis(2‘,4*,6"-tri-iso-propylphenyl)phenyl
ArOBu 2,6-Bis(2*,6'-di-tert-butoxy)phenyl
ArOMe 2,6-Bis(2‘,6‘-dimethoxy)phenyl

AroPh 2,6-Bis(2‘,6'-diphenoxy)phenyl

AroPr 2,6-Bis(2',6'-di-iso-propyl)phenyl
Ar*-OEt 3,5-di-tert-butyl-2,6-diethoxyphenyl
ArN N-(2-(dimethylamino)methyl)phenyl)
"Bu n-Butyl

SeBu sec-Butyl

Bu tert-Butyl

Cp Cyclopentadienyl

Cp* Pentamethylcyclopentadienyl

d Dublett (NMR-Multiplizitat)

dezett Dezett (NMR-Multiplizitat)

Dipp 2,6-Di-iso-propylphenyl

DOSY Diffusion-Ordered Spectroscopy

Dsi Bis(trimethylsilyl)methyl

EA Elementaranalyse

Et20 Diethylether

Fid Fluoren-9,9-diyl

Flu 9H-Fluoren-9-yl

Flu™e 9-(Hypersilyl)-9H-fluoren-9-yl

FluMe 9-(Methyl)-9H-fluoren-9-yl

Flu™s 9-(Trimethylsilyl)-9H-fluoren-9-yl
Flu™S.Bu2 2,7-Di-tert-butyl-9-(trimethylsilyl)-9H-fluoren-9-yl
FWHH full-width at half-height (NMR)

Hyp Hypersilyl (Tristrimethylsilyl)

m Multiplett (NMR-Multiplizitat)

m- meta (NMR-Zuordnung)

Me Methyl

Mes Mesityl (2,4,6-Trimethylphenyl)

NMR Nuclear Magnetic Resonance
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Abkiirzung Bedeutung

o- ortho (NMR-Zuordnung)

OS Oxidationszahl

p- para (NMR-Zuordnung)

Pr iso-Propyl

"Pr n-Propyl

Ph Phenyl

ppm Parts per million

q Quartett (NMR-Multiplizitat)
RT Raumtemperatur

S Singulett (NMR-Multiplizitat)
t Triplett (NMR-Multiplizitat)
TMS Trimethylsilyl

THF Tetrahydrofuran

THP Tetrahydropuran

Trip 2,4,6-Tri-iso-propylphenyl
Tsi Tris(trimethylsilyl)methyl

0 Chemische Verschiebung (NMR)
A Wellenlange
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6.3 Analytische Daten

6.3.1 Reaktion von LiFlu mit GeCl.-Dioxan

Al Lk L
80 70 60 50 40 30 20 10 00  ppm
Abbildung A1. 'H-NMR-Spektrum in CsDs der Reaktionslésung von GeClz-Dioxan mit zwei Aqui-

valenten LiFlu zur Synthese von [GeFluz]s 3.

6.3.2 Reaktion von Mg(Flu), mit GeCl,-Dioxan

______LLA)M Jl | J L l
7T 7T 7T T T T T
8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0 ppm
Abbildung A2. 'H-NMR-Spektrum in THF-ds der Reaktionslésung von GeClz-Dioxan mit zwei
Aquivalenten Mg(Flu)s.
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6.3.3 Struktur von Mg(THF)2("Bu)(Flu™S)

Si1

Abbildung A3. Molekiilstruktur von Mg(THF)2("Bu)(FIu™S). Zur besseren Ubersicht sind die H-
Atome nicht abgebildet. Die C-Atome sind als Drahtmodell und die Ubrigen Atome als Schwin-
gungsellipsoide mit einer Wahrscheinlichkeit von 50 % dargestellt. Ausgewahlite Bindungslangen
(pm) und -winkel (°): Mg1-C190 227.7(6), Mg1-C256 213.2(7), Mg1-0185 203.4(4), Mg1-0269
205.6(5), C190-Si1 186.3(6); C190-Mg1-C256 114.8(3), C256-Mg1-0269 110.3(2), C269—-Mg1-
0185 96.10(19), 0O185-Mg1-C190 107.2(2).

6.3.4 UV/Vis-Spektrum von Ge(Flu™S),

4 4

Absorption
N
1

I N I ' | ! | !
300 400 500 600 700
Wellenlange [nm]

Abbildung A4. UV/Vis-Spektrum von Ge(Flu™S), 8.
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6.3.5 Reaktion von LiFIu™$ mit GeCl,-Dioxan in Toluol

-0.51

i

— T T 1 T T 1 1T T T T T
8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0 ppm

Abbildung A5. "H-NMR-Spektrum in CsDs der Reaktionslésung von GeClz-Dioxan mit zwei Aqui-

valenten LiFIu™S 6 durchgefiihrt in Toluol zur Synthese von [Flu™SGeCls 9

6.3.6 Reaktion von LiFIu™S® mit GeCl,-Dioxan in THF

0.03
-0.39
0.03
-0.39
0.02
-0.38
0.02
-0.38

Ll

LA S EE S — LA B S — L —

0.0 -0.30 ppm .0 —0 30 ppm 0.0 -0.30 ppm 0.0 -0.30 ppm

nach Zugabe nach 3 h nach 9 h nach 2d
Abbildung A6. "H-NMR-Spektren der Reaktionslésung von GeClz-Dioxan mit zwei Aquivalenten
LiFIu™S 6 durchgefiihrt in THF-ds nach unterschiedlichen Reaktionszeiten. Zur besseren Ubersicht
ist ausschlieRlich der Bereich der 'H-NMR-Signale der Trimethylsilyl-Gruppen abgebildet.
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6.3.7 Losungsmittelunterschied bei der Reaktion von LiFIu™S mit GeCl,-Dioxan

N
= < N~
o) o) S
o o 1
L R L L L —T T T T T~ T T T T T
0.00 -0.20 -0.40 -0.60 ppm 0.00 -0.20 -0.40 -0.60 ppm

Reaktionslésung in THF Reaktionslésung in Toluol
Abbildung A7. "H-NMR-Spektren in CsDs der Reaktionslésung von GeClz-Dioxan mit zwei Aqui-
valenten LiFIu™S 6 durchgefiihrt in THF (links) und Toluol (rechts).

6.3.8 Stabilitat von [Flu™SGeCl]4 in Lésung

— -0.12
— -0.18
-0.35
-0.51
-0.61
— -0.12
— -0.18
— -0.35
— -0.12
— -0.18
-0.35
-0.51
— -0.12
— -0.18
-0.35
-0.51

‘JJL_MLJ _J . PN JJJ

A N T A R B T T T T T T

-0.20 -0.40 ppm -0.20 -0.40 ppm -0.20 -0.40 ppm -0.20 -0.40  ppm

Reaktionslésung Pentan-Extrakt nach Kristalle von Kristalle von
in Toluol Kristallisation von [Flu™sGeCl]s 9 [Flu™SGeCl]s 9 nach
[Flu™sGeCl]s 9 ungeféhr 3 h

Abbildung A8. 'H-NMR-Spektren in CsDes der Reaktionslosung von GeClz:Dioxan mit LiFIu™S 6
zur Synthese von [FIu™SGeClJs 9, des Pentan-Extrakt nach Kristallisation des Tetramers 9 sowie

die Kristalle des Tetramers 9 direkt und nach ungefahr 3 h.
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6.3.9 Reaktion einer GeBr-L6sung mit LiFlu™S

— 0.27
— 0.19
-0.18

—71 1 - 1 1 T T
030 020 0.10 0.00 -0.10 ppm
Abbildung A9. "H-NMR-Spektrum in CsDs des Toluol-Extrakts nach Aufarbeitung der Reaktions-

I6sung von LiFIuU™S 6 mit einer GeBr-Lésung (Ge:Br = 1.08:1; THF/"BusP = 15:1). Zur besseren
Ubersicht ist ausschlielich der Bereich der "H-NMR-Signale der Trimethylsilyl-Gruppen abgebildet.

6.3.10 Reaktion von Li(THF).FIu?®2 mit GeCl.-Dioxan

243

1 A ]. o (T " |

T T T T

700 500 300 100 ppm
Abbildung A10. 3'"P{"H}-NMR-Spektrum in THF-ds der Reaktionslésung von GeClz-Dioxan mit
Li(THF)2FIuP®2 13. Das Hauptsignal entspricht HFIu®"2 (24.3 ppm).
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6.3.11 Reaktion von Li(THF).FIuP®2 mit einer GeCl-L6sung

-34.2

0
P

24.3

| .

—T T T T T~ T T T T
40.0 20.0 0.0 -20.0 ppm

Abbildung A11. 3'P{'H}-NMR-Spektrum in THF-ds der Reaktionslésung von GeCl.-Dioxan mit

Li(THF)2FIuP®2 13. Bekannte Signale entsprechen HFIuP™? (24.3 ppm) und "PrsP (-34.2 ppm).

6.3.12 Reaktion von Li(THF).Flu™S:B42 mjt GeCl.-Dioxan

7.68
7.56
6.50
1.38
0.39

. JL s |

I8.[0I ' ‘7.|0I I ‘6.|0' I '5.10' ‘ l4.IOI ' ISTOI I I2.IOI ' I1.IOI I ‘O.lol - pbm
Abbildung A12. 'H-NMR-Spektrum in THF-ds der Reaktionslésung von GeCl2-Dioxan mit
Li(THF )2Flu™S Bu2 15,
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6.3.13 Reaktion von Ge(Flu™S), mit GeCls bei =60 °C

19 19
20 20
— T - 1 T T — 1 T T T
-0.20 -0.30 ppm -0.20 -0.30 ppm
LRk
) N [sg) (o]
N N N N~
nach Zugabe nach4d

Abbildung A13. "H-NMR-Spektren in THF-ds der Reaktionslésung von Ge(FIu™S), 8 mit GeCls bei
-60 °C direkt nach der Zugabe unter Bildung von (Flu™S),Ge(Cl)GeCl3 19 und (FIu™$).GeCl2 20
sowie nach viertagier Lagerung bei —-60 °C. Zur besseren Ubersicht ist ausschlieBlich der Bereich
der 'H-NMR-Signale der Trimethylsilyl-Gruppen und das Signal von (FIu™$),Ge(Cl)GeCls 19 in rot
abgebildet.

6.3.14 Kinetische Betrachtung zur Reaktion von (FIlu™S),Ge(Cl)GeCl; zu
(F|UTMS)2GeC|2

Tabelle A2. Integrale der '"H-NMR-Signale der Trimethylsilyl-Gruppen von (Flu™$).Ge(Cl)GeCls 19
und (Flu™®),GeCl2 20 aus den NMR-Spektren der Reaktionslésung von Ge(Flu™S), 8 mit GeCla

nach unterschiedlicher Zeitintervallen.

Zeit [h] Integral 19 Integral 20 Zeit [h] Integral 19 Integral 20
0 82.0 18.0 19.58 42.2 57.8
1.33 77.5 225 21.58 39.8 60.2
2.33 74.7 253 34.08 28.8 71.2
3.83 70.7 29.3 40.08 23.5 76.5
4.83 68.0 32.0 46.08 20.2 79.8
7.58 61.7 38.3 52.08 16.2 83.8
9.58 57.8 422 58.08 14.3 85.7
11.58 541 45.9 66.08 11.8 88.2
13.58 50.7 49.3 74.08 9.1 90.9
15.58 47.8 52.2 82.08 7.4 92.6
17.58 45.0 55.0
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{ —m— (Flu™s),Ge(CI)GeCl; 19

®
T™S
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Abbildung A14. Zeitlicher Verlauf der Integrationsverhaltnisse der "H-NMR-Signale der Trimethyl-
silyl-Gruppen von (Flu™S),Ge(Cl)GeClz 19 zu (FIu™9).GeCl2 20.

- —m— (Flu™s),Ge(Cl)GeCls 19
' —— Linearer Fit: y =a + b-x

% a = 4.34603 + 0.01026
g 4.09 b = -0.02902 + 2.73909-10
@ J
(0]
s 3.5
-
n
()
T 3.04
©
(@)]
)
£ 25
£

2.0 4

! L I ¥ T v T v T v T
0 15 30 45 60 75
Zeit [h]

Abbildung A15. Plot des natlrlichen Logarithmus des Integrationsverhaltnisses des 'H-NMR-
Signals der Trimethylsilyl-Gruppe von (Flu™®),Ge(Cl)GeCls 19 gegen die Zeit mit linearer An-
passung. Die Folgereaktion zu (FIu™S).GeCl2 20 folgt einer Kinetik 1. Ordnung (A(t) = Ao-e™) mit

einer ermittelten Geschwindigkeitskonstante von k = 0.02902 h™".
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6.3.15 Stabilitidt von (FIu™S),Ge(Cl)GeCl; in verschiedenen Lésungsmitteln

"H-NMR (THF-ds): Reaktion in Pentan "H-NMR (C¢Ds): Reaktion in CsDs
19 20 19
20
20 19
20
19
) .| S

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-0.20 -0.30 ppm -0.20 -0.30 ppm -0.10 -0.20 ppm -0.10 -0.20 ppm

r'\, ™ < r07 N °°. @ N
N~ N o] Y] [V N o (o]
| N [ce] ~— ™) © © ™
nach Zugabe nach 18 h nach Zugabe nach 1 Monat

Abbildung A16. "H-NMR-Spektren der Reaktionslosung von Ge(Flu™S$), 8 mit GeCls, durchgefiihrt
in Pentan und CesDs, unter Bildung von (Flu™S),Ge(Cl)GeCl3 19 und (FIu™S),GeCl> 20 nach
unterschiedlichen Reaktionszeiten. Zur besseren Ubersicht ist lediglich der Bereich der "H-NMR-

Signale der Trimethylsilyl-Gruppen abgebildet und das Signal von (Flu™$),Ge(Cl)GeClz 19 in rot
abgebildet.

6.3.16 Reaktion von Ge(Flu™S), mit SnCl,

-0.24

i A

‘80 70 60 50 40 30 20 10 00  ppm
Abbildung A17. 'H-NMR-Spektrum in THF-ds der Reaktionslosung von Ge(FIu™S), 8 mit SnCls

direkt nach Zugabe. Im Spektrum sind ausschlieBlich die Signale von (FIu™S).GeCl2 20 zu sehen.
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6.8

[

—T - T T T [ T T T T T T T T [ T T T [ T T T T T T "
15.0 10.0 5.0 0.0 -5.0 -10.0 -15.0 ppm
Abbildung A18. 2°Si-inept-NMR in THF-ds der Reaktionslésung von Ge(FIu™S), 8 mit SnCls direkt

nach Zugabe. Im Spektrum ist ausschlieRlich das Signal von (Flu™S)GeCl2 20 zu sehen.

-210

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
400 300 200 100 -0 -100 -200 ppm
Abbildung A19. "°Sn-NMR in THF-ds der Reaktionslésung von Ge(Flu™S), 8 mit SnCls direkt

nach Zugabe. Im Spektrum ist ausschlieBlich das Signal von SnCl2:(THF)x zu sehen.
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6.3.17 Reaktion von Ge(Flu™S), mit GeCl.-Dioxan

0.08
-0.44
0.07
-0.44
0.07

_—

— -0.44
-0.71
— -078
-0.83

1 N e | B

— 0.07
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-0.71
— -0.78
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L N D T T T T 1 T 7
-0.00 -0.50 ppm -0.00 -0.50 ppm -0.00 -0.50 ppm

nach Zugabe nach 1.5h nach 8 h

-0

T

.50

ppm

nach 20 h

Abbildung A20. 'H-NMR-Spekiren der Reaktionsldsung von Ge(FIu™S), 8 mit GeCl.-Dioxan

durchgefiihrt in THF-ds nach unterschiedlichen Reaktionszeiten. Zur besseren Ubersicht ist
ausschlieBlich der Bereich der "H-NMR-Signale der Trimethylsilyl-Gruppen abgebildet. Bekannte
Trimethylsilyl-Signale entsprechen (FIlu™S),Ge(Cl)GeCls 19 (-0.44 ppm) und [Flu™SGeCl]s 9

(=0.71 ppm).
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6.3.18 Reaktion von Ge(Flu™S), mit GeCl,-Dioxan und zwei Aquivalenten Et;P

"H-NMR:
(e} (@2} (@)
a0} < ™ < (a0} < [sp]
< o < =) < (=) Q
o | o | o I o
L l LA A1 JL |
— T T T — 1 T T T T — 1 1 T L L
0.00 -0.40 ppm 0.00 -0.40 ppm 0.00 -0.40 ppm 0.00 -0.40 ppm
$1P{'H}-NMR:
To) o) < <
o o o o
I | I I
T T T T T T T T T T T T T T T T T I T T T T T T T T T T T T T T T
10.0 -10.0 ppm 10.0 -10.0 ppm 10.0 -10.0 ppm 10.0 -10.0 ppm
nach Zugabe nach 18 h nach 6 d nach 7 d

Abbildung A21. 'H- und *P{'H}-NMR-Spektren der Reaktionslosung von Ge(Flu™S); 8 mit
GeCl2-Dioxan durchgefiihrt in THF-ds und der Addition von zwei Aquivalenten EtsP nach unter-
schiedlichen Reaktionszeiten. Zur besseren Ubersicht ist lediglich der Bereich der '"H-NMR-Signale
der Trimethylsilyl-Gruppen abgebildet. Bekannte Signale entsprechen Flu™SGeCI-PEt; 10 ('H:
0.03 ppm; 3'"P{'H}: —2.4/-2.5 ppm).
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6.3.19 Strukturunterschiede des phosphanstabilisierten (Flu™S),Ge(Cl)GeCl-PEt;

'"H-NMR:
™ w0 < AN (@]
0 © N o ®
T s 7 TOT
| . |
225/227

225 223 22w 223 22w
A A

L B L B
000 -1.00 ppm: 0.00 -1.00 ppm

e

SIP{'"H}-NMR:
~ <
< N e
[ce] - © |
22s 22s | 223 223
JL . N
T T L L — T T
10.0 -10.0 ppm 10.0 -10.0 ppm
o N[ <,
= QN T
Raumtemperatur -90 °C

Abbildung A22. 'H- und 3'P{'H}-NMR-Spekiren der Reaktionslosung von Ge(Flu™S), 8 mit
GeCl2-Dioxan durchgefiihrt in THF-ds und der Addition von einem Aquivalent EtsP direkt nach

Zugabe. Die Bildung von 22s-PEts/222¢-PEt; wird bereits bei Raumtemperatur beobachtet, wobei

strukturelle Unterschiede insbesondere bei —90°C deutlich sichtbar werden. Zur besseren Uber-

sicht ist ausschlieBlich der Bereich der 'TH-NMR-Signale der Trimethylsilyl-Gruppen abgebildet.
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6.3.20 VT-Messung des phosphanstabilisierten (Flu™),Ge(Cl)GeCl

'H-NMR:

— -0.33
— -0.65
— 0.32
— -0.24
— -1.32
— -1.89
— -0.27
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Raumtemperatur -90 °C -60 °C =30 °C

Abbildung A23. 'H- und 3'P{'H}-NMR-Spektren der Reaktionslésung von Ge(Flu™S), 8 mit
GeClz-Dioxan durchgefiihrt in THF-ds und der Addition von einem Aquivalent EtsP. Die Bildung von
22%-PEt3/22%s-PEts wird bei Raumtemperatur beobachtet und anschlielend die Probe bei ver-
schiedenen Temperaturen von -90 °C bis 80 °C gemessen. In der Abbildung sind die Messungen
bei Raumtemperatur und von -90 °C bis -30 °C dargestellt. Zur besseren Ubersicht ist aus-
schlielich der Bereich der 'H-NMR-Signale der Trimethylsilyl-Gruppen abgebildet. Bekannte
Signale entsprechen Flu™SGeClI-PEts 10 ('H: 0.03 ppm; 3'P{'H}: =2.4/-2.5 ppm).
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'H-NMR:
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Abbildung A24. 'H- und 3'P{'H}-NMR-Spekiren der Reaktionslésung von Ge(FIu™$); 8 mit
GeClz-Dioxan durchgefiihrt in THF-dg und der Addition von einem Aquivalent EtsP. Die Bildung von
22%-PEt3/22%s-PEts wird bei Raumtemperatur beobachtet und anschlielend die Probe bei ver-
schiedenen Temperaturen von -90 °C bis 80 °C gemessen. In der Abbildung sind die Messungen
von 0 °C bis 80 °C dargestellt. Zur besseren Ubersicht ist aus-schlieRlich der Bereich der "H-NMR-
Signale der Trimethylsilyl-Gruppen abgebildet. Bekannte Signale entsprechen Flu™SGeCl-PEt; 10
("H: 0.03 ppm; 3'P{'H}: —2.4/-2.5 ppm).
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6.3.21 Reaktion von Ge(Flu™S), mit SnCl;

"H-NMR:
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Abbildung A25. 'H- und 3'P{'"H}-NMR-Spektren der Reaktionslésung von Ge(FIu™S). 8 mit SnCl2
durchgeflhrt in THF-ds nach unterschiedlichen Reaktionszeiten. Zur besseren Ubersicht ist aus-
schlieRlich der Bereich der 'H-NMR-Signale der Trimethylsilyl-Gruppen abgebildet. Bekannte
Signale entsprechen [FIu™S]z ('H: -0.53/-0.54 ppm) und [Flu™SGeCl]s 9 ('H: -0.71 ppm)
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6.3.22 Reaktion von Ge(Flu™$), mit SnCl, und zwei Aquivalenten Et;P

"H-NMR:
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Abbildung A26. 'H-, 3'P{'H}- und ""°Sn-NMR-Spektren der Reaktionslésung von Ge(FIu™S), 8
mit GeClz-Dioxan durchgefihrt in THF-ds und der Addition von zwei Aquivalenten EtsP nach
unterschiedlichen Reaktionszeiten. Zur besseren Ubersicht ist lediglich der Bereich der "H-NMR-
Signale der Trimethylsilyl-Gruppen abgebildet. Bekannte Signale entsprechen FIu™SGeCl-PEts 10
("H: 0.03 ppm; 3'"P{'H}: —2.4/-2.5 ppm).
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6.3.23 Strukturunterschiede des phosphanstabilisierten (Flu™S),Ge(Cl)SnCI-PEt;

IP{'H}-NMR:
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Abbildung A27. 3'P{'H}- und "'°Sn-NMR-Spektren der Reaktionslésung von Ge(Flu™S), 8 mit
SnCl2 durchgefiihrt in THF-ds und der Addition von einem Aquivalent EtsP direkt nach Zugabe. Die

Bildung von 23°-PEts wird bereits bei Raumtemperatur und die Bildung von 232s-PEts erst bei

-90°C im NMR-Spektrum sichtbar. Zur besseren Ubersicht ist ausschlieBlich der Bereich der

"H-NMR-Signale der Trimethylsilyl-Gruppen abgebildet.
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6.3.24 VT-Messung des phosphanstabilisierten (Flu™S),Ge(Cl)SnCl

31P{1H}-NMR:
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Abbildung A28. 3'"P{'H}- und "'°Sn-NMR-Spekiren der Reaktionsldsung von Ge(FIu™S), 8 mit
GeClz-Dioxan durchgefiihrt in THF-ds nach unterschiedlichen Reaktionszeiten. Die Probe wird bei
verschiedenen Temperaturen von -90°C bis 80 °C gemessen. Zur besseren Ubersicht ist aus-
schlieRlich der Bereich der 'H-NMR-Signale der Trimethylsilyl-Gruppen abgebildet. Bekannte
Signale entsprechen Flu™SGeCl-PEts 10 ("H: 0.03 ppm; 3'"P{'H}: -2.4/-2.5 ppm).
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6.3.25 DOSY-NMR-Messung von Ge(Flu™¢),

a.u. *
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0.6—:
0.4—:
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@®— Peak bei —0.49 ppm, [[0] =1.013, D =1.271-10° m?-s™
Abbildung A29. Gauss-Plot der Intensitat [a.u.] gegen den Magnetfeldgradienten [G-cm™'] aus der
DOSY-NMR-Messung von Ge(FIu™S); in THF-ds.

6.3.26 DOSY-NMR-Messung von (FIu™$),GeCl,

a.u. 'j'
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@®— Peak bei —0.24 ppm, [[0] = 1.018, D = 1.065-10° m?-s™
Abbildung A30. Gauss-Plot der Intensitat [a.u.] gegen den Magnetfeldgradienten [G-cm™'] aus der
DOSY-NMR-Messung von (Flu™$),GeClz in THF-ds.
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6.3.27 DOSY-NMR-Messung von "PrsP

a.u. *
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0.6—:
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@®— Peak bei 1.03 ppm, [[0] = 1.009, D = 1.424-10° m?-s™
Abbildung A31. Gauss-Plot der Intensitat [a.u.] gegen den Magnetfeldgradienten [G-cm™'] aus der
DOSY-NMR-Messung von "PrsP in THF-ds.

6.3.28 DOSY-NMR-Messung von Ge14Brs(P"Pr3;)s

a.u. "
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Abbildung A32. Gauss-Plot der Intensitat [a.u.] gegen den Magnetfeldgradienten [G-cm™'] aus der
DOSY-NMR-Messung von Ge14Brs(P"Prs)4 in THF-ds.
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6.3.29 DOSY-NMR-Messungen der Reaktionslésung von GeBr mit Ge(Flu™S),

a.u. *_'
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Abbildung A33. Gauss-Plot der Intensitat [a.u.] gegen den Magnetfeldgradienten [G-cm™'] aus der
DOSY-NMR-Messung der Reaktionslésung von GeBr mit Ge(FIu™S), in THF-ds.
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Abbildung A34. Gauss-Plot der Intensitat [a.u.] gegen den Magnetfeldgradienten [G-cm™'] aus der
DOSY-NMR-Messung der Reaktionslésung von GeBr mit Ge(FIu™S), in THF-ds.
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6.4 Kristallstrukturdaten

Tabelle A3. Kristallographische Daten zu 1, 2 und 3-[Toluol].

Verbindung 1 2 3:[Toluol]z
Empirische Formel C100Ha0Ge2010 C40H45CIGe2010 Co2H70Ges
M [g-mol ] 1596.89 866.39 1393.25

T K] 100 150 100
Kristallsystem monoklin triklin monoklin
Raumgruppe P24/c P-1 P24/c

a[A] 13.5716(7) 11.21590(10) 13.3322(17)
b [A] 17.2961(9) 13.6217(2) 25.577(3)
c[A] 34.9271(18) 14.1994(2) 20.245(3)
al’] 90 85.1020(10) 90

B[] 95.825(2) 74.3350(10) 90.162(3)
v [°] 90 71.7090(10) 90

V [A%] 8156.3(7) 1983.26(5) 6903.6(15)
z 4 2 4

Dberechnet [g-cm3] 1.300 1.451 1.340

g [mm] 0.799 1.639 1.347
F(000) 3336.0 892.0 2872.0

Kristallgroie [mmq]
X-ray Quelle
Thetabereich [°]

Indexbereich

Gesammelte Reflexe
Unabhangige Reflexe
Rint

Rsigma
Restraints/Parameter
GooF bezogen auf F?
R1, wR2 [ 2 20°1]

R1, wR2 (alle Daten)
DApPmaxmin [€°A3]
CCDC

0.273x0.18x0.136
MoKa (A = 0.71073)
3.826 — 61.08
-19<h<19

—24 <k <24
—49<1<49
386923

24938

0.0991

0.0410

84/1017

1.023

0.0449, 0.1126
0.0639, 0.1246
1.24/-0.62

0.142x0.071x0.041
MoKa (A =0.71073)
3.958 — 61.998
-16<h<16
-19<k<19
-20=<1<20
123847

12647

0.0477

0.0279

360/659

1.028

0.0402, 0.1054
0.0518, 0.1106
0.84/-1.61

0.308x0.06x0.04
MoKa (A = 0.71073)
1.592 — 56.734
-17<h<17
-33<k<33
—26<1<26
131377

17171

0.1152

0.0723

198/894

1.049

0.0581, 0.1502
0.0810, 0.1666
1.33/-1.73
2309359
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Tabelle A4. Kristallographische Daten zu 4-[Toluol], 5-[Toluol]> und 6-(THF)2.

Verbindung 4-[Toluol] 5-[Toluol]z 6-(THF):
Empirische Formel C114H103GesLiO4 Co2H70Cl2Ges C24H33LiO2Si
M [g-mol'] 1834.26 1536.74 388.53

T K] 150 100 150
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe P2i/c P24/n P24/n

a[A] 15.3164(3) 10.0336(4) 14.5572(7)
b [A] 25.6770(3) 17.9334(7) 10.2759(5)
c[A] 22.9281(4) 19.8854(7) 30.1248(15)
al’] 90 90 90

B[] 97.374(2) 103.6860(10) 93.774(2)

v [°] 90 90 90

V [A%] 8942.6(3) 3476.5(2) 4496.5(4)

z 4 2 8

Dberechnet [g-cm™] 1.362 1.468 1.148

g [mm] 1.388 1.840 0.120
F(000) 3800.0 1568.0 1680.0

Kristallgroie [mm?]
X-ray Quelle
Thetabereich [°]

Indexbereich

Gesammelte Reflexe
Unabhangige Reflexe
Rint

Rsigma
Restraints/Parameter
GooF bezogen auf F?
R1, wR2 [l 2 20-1]

R1, wRz (alle Daten)
APmax,min [€-A7]
CCDC

0.275%0.107x0.051
MoKa (A = 0.71073)
1.959 - 31.500
-22<h<22
-37<k<37
-33=<1<33
277141

29754

0.0685

0.0374

0/1110

1.050

0.0463, 0.0906
0.0655, 0.0968
0.58/-0.41
2309360

0.177x0.065%0.056
MoKa (A = 0.71073)
4.216 — 56.564
-13<h<13
-23<k<23
-26<1<26
105448

8636

0.0982

0.0444

84/476

1.038

0.0348, 0.0717
0.0546, 0.0805
0.76/-0.45
2386189

0.245x0.192x0.087
MoKa (A = 0.71073)
2.71-56.74
-19<h<19
-13<k<13
-40=<1<40
117895

11240

0.0542

0.0286

0/511

1.025

0.0470, 0.1181
0.0670, 0.1332
0.59/-0.39
2309358
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Tabelle A5. Kristallographische Daten zu Mg(THF)2("Bu)(Flu™S), 7 und 8.

Verbindung Mg(THF):BuFIlu™S$ 7 8
Empirische Formel C2sH42MgO2Si C112H164Mg2017Sia Cs2H32GeSiz
M [g-mol'] 463.01 1943.40 547.36

T K] 273.15 100 150
Kristallsystem triklin monoklin monoklin
Raumgruppe P-1 Pc P24/n
a[A] 15.534(4) 13.9327(4) 9.8255(14)
b [A] 19.075(5) 18.2977(5) 16.084(2)
c[A] 27.378(7) 21.7085(5) 18.024(2)
al’] 85.459(4) 90 90

B[] 89.938(4) 102.4450(10) 99.424(3)
v [°] 89.798(4) 90 90

V [A%] 8087(3) 5404.2(2) 2810.0(7)
z 12 2 4

Dberechnet [g-cm™] 1.141 1.194 1.294

g [mm] 0.132 0.130 1.194
F(000) 3024.0 2104.0 1144.0

Kristallgroie [mm?]
X-ray Quelle
Thetabereich [°]

Indexbereich

Gesammelte Reflexe
Unabhangige Reflexe
Rint

Rsigma
Restraints/Parameter
GooF bezogen auf F?
R1, wR2 [l 2 20-1]

R1, wRz (alle Daten)
APmax,min [€-A7]
Flack-Parameter
CCDC

0.356%0.142x0.125
MoKa (A = 0.71073)
1.492 - 50
-18<h<18
-22<k<22
-27<1<32

48751

27497

0.0857

0.1412

18/1747

1.045

0.1109, 0.2695
0.1635, 0.2983
1.27/-0.70

0.406x0.219x0.113
MoKa (A = 0.71073)
3.842 — 61.032
-19<h<19

-26 <k <26
-30<1<31

196764

32906

0.0912

0.0598

128/1275

1.018

0.0520, 0.1178
0.0734, 0.1320
0.76/-0.76

0.45(9)

0.11x0.104%0.051
MoKa (A = 0.71073)
4.582 — 52.986
-12<h<12
-20<k<20
-22<1<21
28931

5831

0.0659

0.0548

0/322

1.042

0.0395, 0.0829
0.0616, 0.0945
0.42/-0.38

2309356
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Tabelle A6. Kristallographische Daten zu 9, 11 und 12.

Verbindung 9 1" 12
Empirische Formel Ce4HssClaGesSia CaaH7oLi2Sis Ca4H70GeSis
M [g-mol'] 1381.70 837.60 896.31

T K] 149.99(10) 100 100
Kristallsystem monoklin monoklin triklin
Raumgruppe P24/n P24/c P-1

a[A] 13.09560(10) 17.9916(11) 12.3795(9)
b [A] 16.41800(10) 9.5112(6) 12.6590(9)
c[A] 28.4816(3) 16.5966(10) 16.4934(11)
al’] 90 90 83.889(2)
AN 94.3600(10) 116.147(2) 89.679(2)

v [°] 90 90 77.220(2)

V [A%] 6105.92(9) 2549.4(3) 2505.9(3)

z 4 2 2

Dberechnet [g-cm™] 1.503 1.091 1.188

g [mm] 4.939 0.238 0.831
F(000) 2816.0 904.0 956.0

Kristallgroie [mm?]
X-ray Quelle
Thetabereich [°]

Indexbereich

Gesammelte Reflexe
Unabhangige Reflexe
Rint

Rsigma
Restraints/Parameter
GooF bezogen auf F?
R1, wR2 [l 2 20-1]

R1, wRz (alle Daten)
APmax,min [€-A7]
CCDC

0.032x0.077x0.101
CuKa (A = 1.54184)
6.218 — 130.178
~15<h<15
~19<k<13
-33<1<30
59821

10354

0.1044

0.0694

0/697

1.038
0.0460,0.1115
0.0590, 0.1175
1.18/-0.89
2309357

0.17x0.106%0.083
MoKa (A =0.71073)
4.91 - 56.766
-24<h<24
-12<k<12
-22<1<22
86673

6377

0.0794

0.0330

0/253

1.059

0.0337, 0.0874
0.0409, 0.0933
0.43/-28

0.256%0.13%0.075
MoKa (A = 0.71073)
2.484 — 56.628
-16<h<16
-16<k<16
-21<1<21
49589

12425

0.0464

0.0410

0/496

1.032

0.0322, 0.0780
0.0422, 0.0841
0.45/-0.36
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Tabelle A7. Kristallographische Daten zu 13, 14 und 15-(THF)2.

Verbindung 13 14 15-(THF):
Empirische Formel C27H3sLiO2P C120H152CILisO4P4 Cs2H49LiO2Si
M [g-mol] 432.48 1852.44 500.74

T K] 100 100 100
Kristallsystem monoklin tetragonal monoklin
Raumgruppe P24 P4in P24/n

a[A] 9.5260(8) 17.6978(4) 15.3884(8)
b [A] 14.6160(12) 17.6978(4) 16.4750(8)
c [A] 9.5326(8) 17.8373(6) 24.4659(12)
al’] 90 90 90

B[] 70.4580(10) 90 91.8940(10)
v [°] 90 90 90

V [A%] 1250.79(18) 5586.9(3) 6199.3(5)

z 2 2 8

Dberechnet [g-cm™] 1.148 1.101 1.073

g [mm] 0.130 0.141 0.100
F(000) 468.0 1992.0 2192.0

Kristallgroie [mm?]
X-ray Quelle
Thetabereich [°]

Indexbereich

Gesammelte Reflexe
Unabhangige Reflexe
Rint

Rsigma
Restraints/Parameter
GooF bezogen auf F?
R1, wR2 [l 2 20-1]

R1, wRz (alle Daten)
APmax,min [€-A7]
Flack-Parameter
CCDC

0.595x0.524x0.27
MoKa (A = 0.71073)
4.534 — 61.064
~13<h<13
—20<k<19
~13<1<12

30883

7435

0.0375

0.0290

139/522

1.042

0.0394, 0.1049
0.0441, 0.1089
0.35/-0.13

0.03(3)

0.188%0.184x0.067
MoKa (A =0.71073)
3.976 — 52.824
-22<h=<21
-22<k<22
-22<1<22

76321

5753

0.0652

0.0268

12/327

1.028

0.0508, 0.1306
0.0704, 0.1472
0.65/-0.31

0.377x0.197%0.156
MoKa (A = 0.71073)
3.95-52.744
-19<h<19
-20<k<20
-30=<1<30
143698

12690

0.0746

0.0322

54/722

1.014

0.0500, 0.1210
0.0727,0.1378
0.96/-0.56
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Tabelle A8. Kristallographische Daten zu 15-Dioxan, 16 und 17.

Verbindung 15-Dioxan 16 17

Empirische Formel CsoHaoLi206Si2 Cs2H34Br2GeSiz CssHs1AuCIGePSiz

M [g-mol'] 977.37 707.18 1114.19

T K] 100 100 100

Kristallsystem monoklin orthorhombisch triklin

Raumgruppe P21/n Fdd2 P-1

a[A] 11.5207(6) 19.7821(15) 10.7398(6)

b [A] 15.2951(9) 32.359(2) 11.0995(6)

c [A] 16.8151(10) 9.5486(8) 21.5064(12)

al’] 90 90 79.8680(10)

AN 98.439(2) 90 80.6570(10)

v [°] 90 90 89.0110(10)

V [A%] 2930.9(3) 6112.4(8) 2490.1(2)

z 2 8 2

Dberechnet [g-cm™] 1.107 1.537 1.486

g [mm] 0.107 3.716 3.715

F(000) 1064.0 2848.0 1124.0

Kristallgroie [mm?] 0.332x0.248x0.036  0.216x0.177%x0.135  0.107x0.106x0.052

X-ray Quelle MoKa (A =0.71073) MoKa (A =0.71073) MoKa (A =0.71073)

Thetabereich [°] 4.026 — 56.654 4.826 — 52.98 4.018 -61.126
-15<h<15 -24<h<24 -15<h<15

Indexbereich -20<k=<20 -40<k<40 -15<k<15
-22<1<22 -11<Is11 -30<1<30

Gesammelte Reflexe 56944 24751 68097

Unabhangige Reflexe 7322 3147 15221

Rint 0.0682 0.0327 0.0529

Rsigma 0.0405 0.0290 0.0440

Restraints/Parameter 0/325 1/181 0/550

GooF bezogen auf F? 1.022 1.101 1.017

R1, wR2 [l =2 20-1]
R1, wRz (alle Daten)
APmax,min [€-A7]
Flack-Parameter
CCDC

0.0456, 0.1117
0.0660, 0.1257
0.36/-0.33

0.0425, 0.1180
0.0490, 0.1276
1.07/-0.67
0.000(5)
2309355

0.0293, 0.0615
0.0384, 0.0650
1.45/-0.49

2386188
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Tabelle A9. Kristallographische Daten zu 18, 19-20 und 20.

Verbindung 18 19-20 20

Empirische Formel Ce2HssAuCIGePSis Co6H102ClsGesSis C32H34Si2Cl2Ge
M [g-mol'] 1390.99 1998.27 618.26

T K] 150.00(10) 150.15 149.99(10)
Kristallsystem orthorhombisch triklin orthorhombisch
Raumgruppe Pna2+ P1 Fdd2

a[A] 25.0874(3) 10.92710(10) 32.5949(5)

b [A] 15.20720(10) 17.4939(3) 19.8948(3)
c[A] 17.5313(2) 25.6868(4) 9.38730(10)
al’] 90 79.0180(10) 90

B[] 90 81.7810(10) 90

v [°] 90 77.9280(10) 90

V [A%] 6688.35(12) 4686.44(12) 6087.37(15)

z 4 2 8

Dberechnet [g-cm™] 1.381 1.416 1.349

g [mm] 2.883 1.620 1.281

F(000) 2848.0 2052.0 2560.0

Kristallgroie [mm?]
X-ray Quelle
Thetabereich [°]

Indexbereich

Gesammelte Reflexe
Unabhangige Reflexe
Rint

Rsigma
Restraints/Parameter
GooF bezogen auf F?
R1, wR2 [l 2 20-1]

R1, wRz (alle Daten)
APmax,min [€-A7]
Flack-Parameter
CCDC

0.142x0.088x0.028
MoKa (A = 0.71073)
3.9-63.012
~36<h<36
—22<ks22
—25<1<25
198861

22129

0.0411

0.0242

91/741

1.054

0.0257, 0.0480
0.0298, 0.0489
1.40/-0.82
0.109(3)

0.212x0.125x0.039
MoKa (A = 0.71073)
4 - 57.692
-14<h<14
-23<k<23
-34<1<34

33013

33013

0.0393

0.0368

3/2090

1.032

0.0377, 0.0916
0.0422, 0.0937
1.10/-0.82
-0.199(4)

2386187

0.22x0.11x0.04
MoKa (A = 0.71073)
4.798 — 76.81

-55 < h <56

~34 <k<34
-16<1<15

67173

7959

0.0315

0.0217

1171

1.032

0.0343, 0.0736
0.0427, 0.0762
0.89/-0.35

0.002(2)

2386190
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