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1 Organooligogermane und Organooligosilagermane

1.1 Organooligosilagermane

1.1.1 Einleitung

Das Element Germanium wurde im Jahr 1886 von C. Winkler entdeckt. Die Eigenschaften
dieses neuen Elements entsprachen jenen die D. I. Mendelejew flinfzehn Jahre zuvor flr
Eka-Silicium vorausgesagt hatte.! Ein Beweis fiir die Stirke des von ihm entwickelten
Periodensystems der Elemente. Die Organometallchemie des Germaniums begann
gleichsam mit Winkler selbst, der wenige Jahre nach der elementaren Entdeckung
erstmals Tetraethylgerman darstellte.! Das wissenschaftliche Interesse an der Chemie
dieses Elements erwies sich jedoch in weiterer Folge als weitaus geringer als an den
verwandten Vertretern der 14. Gruppe. Nichtsdestotrotz wurde beispielsweise im Zuge
von Untersuchungen der Organometallchemie des Siliciums auch Germanium mit
einbezogen. So wurde von Brook et al. begonnen, die von Gilman und Mitarbeitern
entwickelte Chemie um das permethylierte Neopentasilan, auf Germanium zu
Ubertragen.?? Die Darstellung von Tetrakis(trimethylsily)german folgte dabei weitgehend
der Synthese des Silicium-Analogons (Schema 1). Die von Tetrakis(trimethylsilyl)german
aus zugangliche Germyl-Lithium Verbindung eignet sich zur Derivatisierung mit einer

Reihe verschiedener Electrophile.

SiMe3 SiMe3
8 Li MeLi
4 MesSiCl + GeCly, —————»  MezSi—Ge—SiMe; ————————»  Me;Si— Ge—Li
;8HFC | THF
ol SiMes RT SiMe,
8 LiCl MesSi

Schema 1 Darstellung von (Me3Si),Ge via Wurtz-Typ Kupplung und weitere Umsetzung mit
Methyllithium zur Darstellung von (Me;Si);GeLi®

Die Verwendung von Methyllithium flir den zentralen Schritt in der Synthese der
nucleophilen Germyl-Spezies bringt allerdings gewisse praparative und
sicherheitstechnische Schwierigkeiten mit sich. Eine weitere Entwicklung von Seiten der
Oligosilan-Chemie, die Darstellung von Tris(trimethylsilyl)germylkalium durch Umsetzung
von Tetrakis(trimethylsily)german mit einem simplen Alkoholat, Kalium-tert-butanolat,
erwies sich als praktische Alternative (Schema 2).* Zusétzlich ist diese Methode auch
dazu geeignet im Falle von komplizierteren Oligosilanen selektiv Trimethylsilyl-Gruppen
zu abstrahieren und so nicht nur die strukturelle Komplexitét beizubehalten sondern auch

weiter auszubauen.



SiMe3 SiMe3

KO®Bu
Me;Si—Ge—SiMe; ——mm» Me;Si—Ge—K
THF
SiMe; RT SiMe;
- Me3SiO'Bu
SiMe, SiMe, SiMe, SiMe;
2 KO'Bu
Me;Si—Ge—Si—Si—Ge—SiMeg; —— » K—Ge—Si—Si—Ge—K
M62 M62 M62 Me2
| THF | |
SiMe, SiMe, RT SiMes SiMe;
- 2 Me3SiOBu

Schema 2: Darstellung von (Me3Si);GeK bzw. K(Me3Si),Ge(SiMe;),Ge(MesSi),K via Desilylierung
mittels KO'Bu*

1.1.2 Ergebnisse und Diskussion

Terminal verzweigte Verbindungen vom Typ (MesSi);Ge(SiMe;),Ge(SiMes3); (n = 3 (1),
4(2), 5(3), 6(4)) wurden dargestellt. Zu diesem Zweck wurden jeweils zwei Aquivalente
(Me5Si);GeK mit einem Aquivalent des entsprechenden Electrophils, X-(SiMe,),-X (n = 3,
4,6: X =Cl; n=5: X = OTf), umgesetzt (Gleichung 1).4°

SiMe3 SiMe3 SiMe3
X-(SiMe,),-X
2 MesSi—Ge—K ————  Me;Si— Ge——(SiMe,),— Ge——SiMes
-2 KX
SiMes, SiMes SiMes
X n
n=3(1),4(2),5(3),6 @)
Cl 346
OTf 5

Gleichung 1: Darstellung der terminal-verzweigten Digermaoligosilane 1-4

Die zur Kupplung der beiden Tris(trimethylsilyl)germyl-Gruppen verwendeten,
Dichlorsilane CI-(SiMey),-CI (n = 3, 4, 6) koénnen durch Spaltung von
Dodecamethylcyclohexasilan mit Phosphorpentachlorid erhalten werden.” Das Derivat Cl-
(SiMe,)s-Cl hingegen wird dabei nur in Spuren erhalten. Alternativ wurde durch Reaktion
von Cl-(SiMe,);-Cl mit zwei Aquivalenten PhMe,SiLi Ph(SiMe,)sPh dargestellt und durch
Umsetzung mit Trifluormethansulfonsdaure (TfOH) in das entsprechende Electrophil, TfO-
(SiMe,)s-OTf, Uberfiuhrt.®®°

Die Darstellung von [(MesSi);Ge],SiMe, war unter Verwendung von Me,SiCl, auf diesem

Weg nicht erfolgreich. Eine erfolgreiche Synthese von 2-Sila-1,1,1,3,3,3-



hexakis(trimethylsilyl)dimethyltrigerman durch schrittweisen Aufbau wurde von Zitz
beschrieben.!® Die Umsetzung von Dichlordimethylgerman mit zwei Aquivalenten
Tris(trimethylsilyl)germylkalium fihrt, im Gegensatz zur entsprechenden Reaktion von
Me,SiCl,, zur Bildung von 1,1,1,3,3,3-hexakis(trimethylsilyl)dimethyltrigerman (5)
(Gleichung 2). Hierbei wurde als Nebenprodukt Tetrakis(trimethylsilyl)german erhalten,

welches via Sublimation entfernt werden konnte.

SiMe3 SiMe3 SiMe3
MezGeC|2
2 MesSi—Ge—K —®»  MeSi—Ge—Ge—Ge——SiMejy
- 2KCl Me,
SiMe3 SiMe3 SiMe3
5

Gleichung 2: Synthese von 1,1,1,3,3,3-Hexakis(trimethylsilyl)dimethyltrigerman (5)

Diese offenkettigen Oligogermasilane mit Germanium-Atomen an quarternaren
Positionen konnten wiederum als Substrate zum Aufbau von cyclischen Derivaten
verwendet werden. Voraussetzung hierfir ist die Darstellung einer entsprechenden a,w-
dianionischen Oligogermasilan-Verbindung. Zu diesem Zweck wurde
(Me5Si);Ge(SiMe,),Ge(SiMes); mit  zwei  Aquivalenten  Kalium-tert-butanolat zu
(Me5Si),KGe(SiMe,),GeK(SiMe;), umgesetzt.* Die Transmetallierung zur entsprechenden
Magnesium-Verbindung (6) erfolgte durch Umsetzung des Kalium-Derivat mit
MgBr,*Et,0.1112

SiMe, SiMe,
VoS
Me,Si— Ge—SiMe, Me,Si— Ge—K e3S'\ /SiMe3
) ) e
SiMe, 2 KOBu SiMe, MgBr,*Et,0 Me,Si \
— B Ve
SiMe, THF SiMe, Me,Si
-2 Me;O'Bu -2 KBr Y™
Me;Si——Ge——SiMe; Me;Si—Ge—K / \SiMe3
Me3S|
SiMe, SiMe,
6

Gleichung 3: Darstellung des 1,4-Dianions und Transmetallierung zum Mg-Derivat 6

Durch Umsetzung von (MesSi),KGe(SiMe,),GeK(SiMe3), mit Dichlordimethylsilan bzw.
1,2-Dichlortetramethyldisilan wurden die entsprechenden flinf- bzw. sechsgliedrigen
Digermacyclooligosilane dargestellt. Die Vorgehensweise wurde dabei an den Synthesen

der korrespondierenden Oligosilane orientiert (Schema 3).131*



\ /SlMe3
Ge
Me,Si— \
. | SiMez
SiMes Me,SiCl, MeSi~_
K
Me;Si—Ge—K
SiMe
THF MesSi 3
SiMe, -2 KCl ;
SiMe, Cl-(Me,Si),-Cl
| Me,Si SiMe,
Me3Si—Ge—K \Ge/
| THF 7 N
Me,Si SiMe
SiMes -2 KCl 2 2
Me,Si SiMe
2 \ / 2
Ge

AN
MesSi SiMe;

8

Schema 3: Darstellung der beiden cyclischen Digermaoligosilane 7 und 8

Die cyclische Verbindung 8 wurde wiederum mit zwei Aquivalenten KO'Bu in Gegenwart
einer stdéchiometrischen Menge von 18-Krone-6 zur Reaktion gebracht, um das

entsprechende Dianion (9) zu generieren (Gleichung 4).**

Me3S|\ /SiMe3 Me3Si\ /K*18-Kr-6
PN 2 KO'Bu PN
MeZSi SiMe2 2 18-Kr-6 Mezsi SiMe2
'

Me,Si \ /SIMez Toluol Me,Si \ /SIM82
Ge - 2 Me3SiOBu Ge

Me,Si SiMe3 18-Kr-6*K SiMe3
8 9

Gleichung 4: Synthese des cyclischen Dianions 9

1.1.3 NMR-spektroskopische Untersuchungen

Angesichts des schwierigen Zugangs zu “3Ge-NMR Messdaten und der geringen
Unterschiede in den 'H- und **C-NMR Daten der zuvor beschrieben Verbindungen wird
sich die Diskussion der NMR Untersuchungen auf 2°Si-NMR konzentrieren.

Die ?°Si-NMR Verschiebungen der Me;Si-Gruppen verandern sich mit zunehmender
Kettenldnge praktisch nicht. Der Wert der MesSi Verschiebung im 2°Si-NMR wurde bei
(MesSi);Ge(SiMe;)Ge(SiMe3); fir n = 2 mit -50 ppm angegeben, nach einer



Verlangerung auf n = 6 (4) liegt die entsprechende Resonanz bei -5,1 ppm.!® Die Ge-
gebundenen SiMe,-Gruppen zeigen ebenfalls nur eine geringe Veranderung im Zuge der
Kettenverlangerung. Wahrend fiir n = 2 eine Verschiebung von -24,4 ppm gefunden
wurde, ist die entsprechende Resonanz in Derivat 4 (n = 6) bei -26,0 ppm zu finden.

Fir das Trigerman-Derivat 5 (0vs = -4,1 ppm) zeigt der Vergleich mit
(MesSi);GeSiMe,Ge(SiMes3)s (Otmvs = -4,8 ppm), dass der Austausch von SiMe, durch
GeMe, in der Verbrickung auf die Verschiebungen der MesSi-Einheiten nur einen
geringen Einfluss hat.'® Die 3C-NMR Resonanz der Me,Ge-Gruppe wurde bei 7,7 ppm
gefunden.

Die cyclische Digermylmagnesium-Verbindung 6 zeigt mit 2°Si-NMR Resonanzen von -3,4
ppm flr die Trimethylsilyl-Gruppen bzw. -23,7 ppm flir die Dimethylsilylen-Einheiten eine
leichte Tieffeld-Verschiebung der Signalen im Vergleich zum entsprechenden
Disilylmagnesium-Derivat.!! Die 'H- und '3C-NMR Signale der beiden zum Magnesium
koordinierten THF Molekiile sind etwas verbreitert und kaum von jenen des Si-Derivats
verschieden.

Die cyclischen Derivate 7 und 8 zeigen eine Verschiebung der Si-Resonanzen zu tiefem
Feld im Vergleich zu den reinen Oligosilan-Derivaten.’® Die °Si-Verschiebungen der
Trimethylsilyl-Gruppen wurden bei -2,8 ppm (7) bzw. -3,6 ppm (8) gefunden. Die
Si,Me4-Briicke gab Resonanzen bei -18,7 ppm (7) bzw. -32,8 ppm (8) und die einzelne
SiMe,-Gruppe in 7 zeigte eine Verschiebung bei -10,0 ppm.

Die 2°Si-NMR Resonanzen des cyclischen Dianions 9, welches ausgehend von 8
dargestellt wurde, sind -3,3 pppm flr die Trimethylsilyl-Gruppen bzw. -20,1 ppm filr die
Me,Si-Einheiten im Cyclus. Im Vergleich dazu sind die entsprechenden Verschiebungen
des analogen Si-Derivats -1,2 (Me3Si) bzw. -28,2 (Me,Si).**

1.1.4 Diskussion der Kristallstrukturanalysen

Die Struktur von 1 im Festkdrper zeigt eine stark transoide-Orientierung entlang der Si-
Ge-Kette und unterscheidet sich damit kaum vom entsprechenden Si-Analogon
(Abbildung 1, Tabelle 1).° Die Bindungslangen der Ge-Si Bindungen sind im Falle der Ge-
gebundenen Dimethylsilylen-Einheiten mit 239,4 und 239,2 pm kaum von den Bindungen
der Ge-Atome zu den Trimethylsilyl-Gruppen, 237,2 bis 239,3 pm, verschieden. Der
sterische Anspruch der (Mes3Si);Ge-Einheit scheint sich in der Aufweitung des
Bindungswinkels in die Dimethylsilylen-Bricke mit 119,4° flir Si(2)-Si(1)-Ge(1) zu
auBern. Der zentrale Bindungswinkel zwischen den drei Me,Si-Gruppen ist im Vergleich

dazu mit 106,2° wesentlich geringer.



Abbildung 1: Kristallstruktur von 1

Tabelle 1: Ausgewahlte Bindungslangen, —winkel und Torsionswinkel zu 1

Bindungslange [pm], —winkel [°]

Zuordnung und Torsionswinkel [°]
Ge(1)-Si(4) 237,2(2)
Ge(1)-Si(1) 239,4(2)
Si(1)-Si(2) 235,6(3)
Si(4)-Ge(1)-Si(1) 112,53(8)
Si(5)-Ge(1)-Si(1) 106,14(8)
Si(2)-Si(1)-Ge(1) 119,44(10)
Si(1)-Si(2)-Si(3) 106,22(11)
Si(5)-Ge(1)-Si(1)-Si(2) 161,31(11)
Ge(1)-Si(1)-Si(2)-Si(3) 167,33(10)

Im Fall von 2 ist die Situation kaum von jener in 1 verschieden (Abbildung 2, Tabelle 2).
Die Kristallstrukturanalyse weist, ebenso wie fiir 1 bzw. das reine Si-Derivat, eine
transoide-Orientierung der Si-Ge-Kette auf.® Die Si-Ge Bindungsldngen liegen im Bereich
von 238,1 bis 239,2 pm. Auch bei dieser Verbindung ist der Bindungswinkel am
Ubergang von der terminalen Verzweigung in die Verbriickung mit 116,3° fiir Si(5)-Si(4)-
Ge(1) im Vergleich zum Bindungswinkel in der Verbrickung selbst, 109,1° fir Si(5A)-

Si(5)-Si(4), etwas aufgeweitet.




Abbildung 2: Kristallstruktur von 2

Tabelle 2: Ausgewdhlte Bindungsldngen, —winkel und Torsionswinkel zu 2

Sindunasenge ) !
Ge(1)-Si(1) 238,12(11)
Ge(1)-Si(4) 239,25(12)
Si(4)-Si(5) 236,20(10)
Si(5)-Si(5A) 235,39(15)
Si(1)-Ge(1)-Si(4) 114,52(4)
Si(5)-Si(4)-Ge(1) 116,26(3)
Si(5A)-Si(5)-Si(4) 109,06(5)
Si(3)-Ge(1)-Si(4)-Si(5) -163,35(3)
Ge(1)-Si(1)-Si(2)-Si(3) -158,34(4)

Das Derivat 5, welches eine dreigliedrige Ge-Kette beinhaltet, zeigt Ge-Si Bindungs-
ldangen im Bereich von 237,8 bis 240,1 pm (Abbildung 3, Tabelle 3). Die Ge-Ge
Bindungslange liegt bei 246,2 pm. Der Winkel zwischen den drei Germanium-Atomen ist
mit 125,0° vergleichsweise hoch und spiegelt die sterische Wechselwirkung der beiden

(MesSi);Ge-Gruppen wider.



Abbildung 3: Kristallstruktur von 5

Tabelle 3: Ausgewdhlte Bindungsldngen, —winkel und Torsionswinkel zu 5

B e o
Ge(1)-Ge(2) 246,16(8)
Ge(1)-Si(1) 240,14(8)
Ge(1)-Si(2) 239,43(15)
Si(2)-Ge(1)-Si(1) 106,36(6)
Si(2)-Ge(1)-Ge(2) 113,25(5)
Si(1)-Ge(1)-Ge(2) 105,65(5)
Ge(1)-Ge(2)-Ge(1A) 125,00(4)
Si(1)-Ge(1)-Ge(2)-Ge(1A) 167,10(4)
Si(2)-Ge(1)-Ge(2)-Ge(1A) -76,88(4)

Die cyclische Digermylmagnesium-Verbindung 6 weist Mg-Ge Bindungen mit der Lange
von 263,6 pm auf. Im Vergleich dazu ist die Summe der Kovalenzradien von Ge und Mg
258 pm.'” Die Ge-Si Bindungen im Ring sind mit 239,2 und 239,7 pm kaum langer als
jene zu den Trimethylsilyl-Gruppen mit 237,1 bis 237,7 pm. Das Magnesium-Atom wird
neben den beiden Germyl-Substituenten noch von zwei THF Molekilen koordinativ
abgesdttigt. Der Winkel zwischen Ge(1)-Mg(1)-Ge(2) betragt 109,4°, die beiden
benachbarten Winkel innerhalb des Ringes, Mg-Ge-Sic., sind mit 98,1 und 99,4° deutlich

geringer. Die einzige Si-Si Bindung zeigt eine Lange von 233,7 pm.



Abbildung 4: Molekllstruktur von 6 im Festkdrper

Tabelle 4: Ausgewahlte Bindungslan

en, —winkel und Torsionswinkel zu 6
Sindungslinge ol el [
Mg(1)-0(1) 204,1(5)
Mg(1)-Ge(1) 263,6(2)
Ge(1)-Si(4) 239,19(18)
Ge(1)-Si(5) 237,3(2)
Si(3)-Si(4) 233,7(3)
Ge(1)-Mg(1)-Ge(2) 109,37(8)
Si(5)-Ge(1)-Si(6) 104,34(8)
Si(4)-Ge(1)-Mg(1) 98,10(7)
Si(3)-Si(4)-Ge(1) 111,96(9)
0(1)-Mg(1)-0(2) 92,0(2)
Ge(2)-Mg(1)-Ge(1)-Si(4) 11,01(9)
Ge(1)-Mg(1)-Ge(2)-Si(3) 8,11(9)
Ge(2)-Si(3)-Si(4)-Ge(1) 37,85(13)

Die Rontgen-Kristallstrukturanalyse zeigt im Falle des flinfgliedrigen Ringes, 7, eine

Fehlordnung der Disilanyl-Briicke, welche ebenfalls in der Kristallstruktur von 1,1,3,3-



Tetrakis(trimethylsilyl)hexamethylcyclopentasilan

beobachtet wurde (Abbildung 5,

Tabelle 5).1° Die exocyclischen Ge-Si Bindungen liegen im Bereich von 236,3 bis 237,8

pm. Die entsprechenden endocyclischen Bindungen liegen bei 238,7 und 249,7 pm flr
das SiMe,-Segment bzw. 238,7 und 239,0 pm fir die SiMe,-Verbriickung.
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Abbildung 5: Molekllstruktur von 7 im Festkdrper

Tabelle 5: Ausgewahlte Bindungslan

en, —winkel und Torsionswinkel zu 7

Si(6)-Si(7) 232,8(10)
Si(6)-Ge(2) 234,2(7)
Si(7)-Ge(1) 249,7(7)
Ge(1)-Si(1) 238,7(3)
Ge(1)-Si(1)-Ge(2) 107,52(11)
Si(6)-Si(7)-Ge(1) 102,7(3)
Si(2)-Ge(1)-Si(3) 108,34(15)
Si(1)-Ge(1)-Si(7) 108,34(15)
Si(1)-Ge(1)-Si(7) 104,77(17)
Ge(2)-Si(6)-Si(7)-Ge(1) -36,4(6)
Si(6)-Si(7)-Ge(1)-Si(1) 25,7(5)
Si(6)-Ge(2)-Si(1)-Ge(1) -15,5(3)
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Die Kristallstruktur von 8 zeigt,

Raumtemperatur sowohl in twist- als auch in chair-Konformation vorliegt (Abbildung 6,
Tabelle 6). Eine vereinfachte Darstellung der beiden Konformere wird in Abbildung 7
gezeigt. Die Ge-Si Bindungen der beiden Konformere unterscheiden sich kaum und liegen

im Bereich von 236,8 bis 240,6 pm. Die Si-Si Bindungslangen reichen von 234,0 bis

234,6 pm.
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Abbildung 6: Kristallstruktur von 8 in twist-Konformation

Tabelle 6: Ausgewahlte Bindungslangen, —winkel und Torsionswinkel zu 8

Ge(2)-Si(2) 238,45(14)
Ge(1)-Si(7) 239,06(15)
Ge(1)-Si(5) 238,60(15)
Ge(1)-Si(1) 239,37(16)
Si(1)-Si(2) 233,98(18)
Si(5)-Ge(1)-Si(6) 106,39(6)
Si(1)-Ge(1)-Si(4) 111,73(6)
Si(2)-Si(1)-Ge(1) 112,80(6)
Si(3)- Si(4)-Ge(1) 113,52(6)
Si(4)-Ge(1)-Si(1)-Si(2) -27,94(7)
Ge(1)-Si(1)-Si(2)-Ge(2) 59,97(8)
Si(3)-Ge(2)-Si(2)-Si(1) -29,97(7)
Si(5)-Ge(1)-Si(4)-Si(3) -151,53(7)
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Abbildung 7: Seitenansicht der twist- bzw. chair-Konformere von 8 ohne Methyl-Gruppen

Die Kristallstruktur von 9 zeigt das Dianion des sechsgliedrigen Oligotetrel-Rings in chair-
Konformation. Die Ge-gebundenen Trimethylsilyl-Gruppen sind dquatorial ausgerichtet
und die lone pairs an den Ge-Atomen werden quasi axial von Kaliumionen in Kronenether
koordiniert. Diese trans-Orientierung wurde auch flr die entsprechende reine Si-
Verbindung beschrieben.’® Die Ge-K Bindungsldngen sind mit 341,3 und 368,1 pm
deutlich langer als die Summe der Kovalenzradien von Ge und K mit 325 pm. Der
Unterschied zwischen den beiden Distanzen kdnnte auf Packungseffekte im Festkorper
zurlickzufiihren sein. Die Bindungen der beiden Ge-Atome zu den Silyl-Substituenten sind
mit 238,4 bis 239,2 pm trotz der negativen Ladungen kaum von denen in 8 verschieden.
Ebenso sind die beiden Si-Si Bindungen mit 234,8 und 235,0 pm, Aufgrund der negativen

Ladungen an den benachbarten Atomen, praktisch kaum verlangert.

Abbildung 8: Molekllstruktur von 9 im Festkdrper
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Tabelle 7: Ausgewahlte Bindungslangen, —winkel und Torsionswinkel zu 9

Sindgsings [l ainkel I
K(1)-Ge(1) 368,12(14)
K(2)-Ge(2) 341,33(13)
Ge(1)-Si(5) 238,84(13)
Ge(1)-Si(1) 239,16(13)
Si(1)-Si(2) 235,03(16)
Si(5)-Ge(1)-Si(1) 102,68(5)
Si(3)-Ge(1)-Si(1) 97,12(4)
Si(5)-Ge(1)-K(1) 87,82(5)
Si(1)-Ge(1)-K(1) 120,64(4)
Si(4)-Si(3)-Ge(1) 109,54(6)
Si(5)-Ge(1)-Si(1)-Si(2) -164,04(5)
Si(3)-Ge(1)-Si(1)-Si(2) -60,91(7)
Ge(1)-Si(1)-Si(2)-Ge(2) 66,81(7)
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1.2 Organooligogermane

1.2.1 Einleitung

Die Darstellung von Organooligogermanen wurde in der Vergangenheit auf verschiedenen
Wegen durchgefiihrt. Diese inkludieren beispielsweise die Ubergangsmetall-katalysierte
dehydrierende Kupplung von Organogermaniumhydriden, die Wurtz-Typ Kupplung von
Organogermaniumhalogeniden bzw. die Hydrogermolyse-Reaktion um Hydrogermane mit
Aminogermanen zu koppeln.'® Im LabormaBstab zahlt die Wurtz-Typ Reaktion, also die
reduktive Kupplung von Organogermaniumhalogeniden mit Alkalimetallen, zu den

wichtigsten Zugangen zu verschiedenen Organooligogermanen (Schema 4).1°-2!

M
6 PhMgBr + 2GeCl, ——— PhyGeGePhs

2 Li/Naphthalein

2 'Bu;GeCl »  'Bu;GeGe'Bu,
Me2
Ge

12 Li Me,Ge™  “GeMe,

6 MezGeC|2 E—
MezGe\ _GeMe,

Ge
Mez

Schema 4: Darstellung von verschiedenen Organooligogermanen via Wurtz-Typ Kupplung®®-2!

Dieser Reaktionstyp eignet sich zwar flir eine groBe Bandbreite an einfachen
Verbindungen, stéBt aber aufgrund der unspezifischen Reaktion bei komplizierteren
Molekilen bald an seine Grenzen. Die Konzentration auf eine Teilreaktion dieses
Syntheseprotokolls erlaubt die Darstellung von asymmetrischen Verbindungen. Dafir
wird die Metallierung des Substrates separat durchgefihrt und das dabei erhaltene
Nucleophil mit beispielsweise mit einem Organogermaniumhalogenid umgesetzt. Eine
derartige Reaktionsfolge kann beispielsweise zur Darstellung des asymmetrischen

Verbindung 1,1,1-Trimethyl-2,2,2-triphenyldigerman verwendet werden (Schema 5).%%:23

2Li i Me;GeBr
Ph;GeCl —  Ph3GeLi — >  Ph3GeGeMe;

Schema 5: Darstellung von 1,1,1—Trimethyl—2,2,2—tripheny|digerman22’23
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1.2.2 Ergebnisse und Diskussion

Die Darstellung von Tetrakis(trimethylgermyl)german (11) erfolgt, in Analogie zur
Darstellung von Tetrakis(trimethylsilyl)german von Brook et al., durch Umsetzung von
Chlortrimethylgerman mit Germaniumtetrabromid (10) in Gegenwart von Lithium bei
tiefer Temperatur (Gleichung 5).> Wird die Umsetzung im Gegensatz dazu bei
Raumtemperatur durchgefiihrt so findet man Hexakis(trimethylgermal)digerman (13) als
Nebenprodukt der Reaktion. Die Gesamtausbeute an Oligogerman-Produkt ist bei beiden

Reaktionstemperaturen etwa gleich.

GeMes
8 Li
4 Me;GeCl + GeBry ——® Me3;Ge——Ge——GeMe;
THF
10 -40°C GeMey
11

Gleichung 5: Darstellung von 11 via Wurtz-Typ Kupplung

Die Reaktion von 11 mit Kalium-tert-butanolat bzw. Kaliumdiisopropylamid in Gegenwart
von 18-Krone-6 in Toluen flhrt zur Spaltung einer Ge-Ge-Bindung unter Bildung von
Tris(trimethylgermyl)germylkalium*18-Krone-6 (12) und tert-Butyltrimethylgermylether
bzw. Trimethylgermyldiisopropylamin (Gleichung 6). Die Reaktion verlauft in
aromatischen Losungsmitteln wie Benzen und Toluen in Gegenwart von Kronenether (18-
Krone-6) quantitativ. In THF ohne Kronenether ist 12 nicht darstellbar, unter diesen

Bedingungen wurde lediglich eine Zersetzung des Substrates zu beobachtet.

KOtBu
M M

GeMes oder KDA GeMes

18-Krone-6
Me;Ge—Ge—GeMez; — >  MezGe—Ge K*18Kr6

Toluen

GeMe; RT GeMe;

11 12

Gleichung 6: Darstellung von 12 ausgehend von 11

Das Isotetragermanylanion 12 kann in weiterer Folge mit verschiedenen electrophilen
Verbindungen umgesetzt werden. Die Hydrolyse von 12 mit Sauerstoff-freier verdinnter
H,SO, erlaubt die Darstellung des entsprechenden Germaniumhydrids,
Tris(trimethylgermyl)german 14 (Gleichung 7). 14 ist ebenso wie
Tris(trimethylsilyl)german an der Luft nicht stabil.>
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GeMe; GeMeg
H,SO4 verd./entgast

Me;Ge—Ge K*18Kr6 » Me;Ge—Ge—H
Et,0
GeMej -KHSO,4 GeMej
-18-Krone-6
12 14

Gleichung 7: Saure Hydrolyse von 12 zur Bildung von 14

Die Umsetzung von 12 mit Chlortrimethylsilan fiihrt zur Bildung von
Tris(trimethylgermyl)trimethylsilylgerman (15) (Gleichung 8). Die Reaktion dieser
Verbindung mit Kalium-tert-butanolat resultiert in der selektiven Abspaltung der

Trimethylsilyl-Gruppe unter Bildung von 12.

Me;SiCl
Toluen
GeMe3 -KClI

-18-Krone-6
K*18Kr6 —=————» Me;Ge——Ge—SiMe;
KO'Bu
GeMe; 18-Krone-6 GeMe;
Toluen
12 -Me;SiOBu 15

GeMe;

Me;Ge—Ge

Gleichung 8: Darstellung von 15 bzw. selektive Abstraktion der Me;Si-Gruppe mittels KO'Bu

Zur Darstellung von Derivaten mit sterisch anspruchsvolleren Substituenten wurde 12
mit Chlortriisopropylsilan bzw. Bromtriisopropylgerman zu Triisopropylsilyl- (16) sowie

Triisopropylgermyltris(trimethylgermyl)german (17) umgesetzt (Schema 6).%*%°

GeMejy
Me;Ge—Ge K*18Kr6
IPrsSiCl PryGeBr
Toluen GeMes Toluen
-18-Krone-6 12 -18-Krone-6
-KClI -KBr
GeMe; GeMe;
Me;Ge—Ge—Si Me;Ge—Ge—Ge

GeMej GeMe;
16 17

Schema 6: Darstellung der Triisopropylsilyl (16) bzw. —germyl Derivate (17)
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Das flr die zweitgenannte Darstellung benétigte Germylhalogenid wurde durch
Umsetzung von Germanium(IV)bromid (10) mit drei Aquivalenten Isopropylmagnesium-
bromid dargestellt.?*

Zum Zweck des Vergleichs mit Verbindung 17 wurde Bromtriisopropylgerman auch mit
Tris(trimethylsilyl)germylkalium zu Triisopropylgermyltris(trimethylsilyl)german (17A)
umgesetzt (Gleichung 9).

SiMe, SiMe;
PryGeBr
Me;Si— Ge—K —_— MezSi—Ge—Ge
THF
SiMe, -KBr SiMe,
18

Gleichung 9: Darstellung von 18

Die formale Dimerisierung von 12 zu Hexakis(trimethylgermyl)digerman (13) wurde
durch Reaktion mit einem halben Aquivalent 1,2-Dibromethan bei tiefer Temperatur
durchgefihrt (Gleichung 10). Als Nebenprodukt wird bei dieser Reaktion 11 gebildet

welches im Zuge der Aufarbeitung via Sublimation abgetrennt wurde.

GeMes MesGe GeMe;
1,2-Dibromethan
2 Me3;Ge—Ge K*18Kr6 »  Me;Ge—Ge—Ge——GeMeg

Toluen
-80°C

GeMes -2 18-Krone-6 MesGe GeMe;
-2 KBr

12 - CoHy 13

Gleichung 10: Darstellung von Hexakis(trimethylgermyl)digerman (13)

Die Reaktion von zwei Aquivalenten 12 mit Dichlordimethylgerman fihrte zu 1,1,1,3,3,3-
Hexakis(trimethylgermyl)dimethyltrigerman (19) (Gleichung 11). Als Nebenprodukt
wurde bei der Darstellung dieses verzweigten permethylierten Nonagermans auch 11

gebildet.

GeMe; GeMe; GeMe;
Me,GeCl,
2 Me;Ge——Ge——K*18Kr6 _— > Me3;Ge—Ge—Ge—Ge——GeMej
Toluen | Mez
GeMes - 2 18-Krone-6 GeMes GeMes
-2 KCl
12 19

Gleichung 11: Darstellung von 1,1,1,3,3,3-Hexakis(trimethylgermyl)dimethyltrigerman (19)
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Die Umsetzung von 13 mit ein bzw. zwei Aquivalenten Kalium-tert-butanolat, in THF
bzw. in Benzen in Gegenwart von Kronenether, fihrte nicht zur Darstellung der mono-

bzw. dianionischen Derivate (Gleichung 12).

Me;Ge GeMejy 2 KO'Bu Me;Ge GeMes
2 18-Krone-6 //
Me;Ge—Ge—Ge——GeMe; / »  18-Kr-6*K Ge—Ge K*18-Kr-6
Toluen
Me;Ge GeMe; - 2 Me3SiO'Bu Me;Ge GeMe;
13 23

Gleichung 12: Versuch der Darstellung von 23 ausgehend von 13

Die Reaktionen resultierten in der Zersetzung von 13. GC-MS Analysen der
Reaktionsmischungen, nach Quench mit Ethylbromid, zeigten neben Ausgangsmaterial
noch zwei weitere Verbindungen, tert-Butyltris(trimethylgermyl)germylether und
Ethyltris(trimethylgermyl)german, welche eine Spaltung der zentralen Ge-Ge-Bindung

vermuten lassen.

Me;Si SiMe3 MesSi SiMes
2 Me;GeCl
18-Kr-6*K Ge—Ge K*18-Kr-6 —» MesGe—Ge—Ge—GeMejy
Benzen
| . -2 KCI | . 20
Me;Si SiMes -2 18-Krone-6 Me3Si SiMes
2 KO'Bu / 2 18-Krone-6
Benzen
- 2 Me3SiO'Bu
Me;Si SiMe; MesSi SiMe3
2 MesGeCl
Me;Ge—Ge—Ge—GeMe; =w—— 18-Kr-6*K Ge—Ge K*18-Kr-6
Benzen
-2 KClI
Me;Ge GeMe; 22 -2 18-Krone-6 Me;Ge GeMej
2 KO'Bu / 2 18-Krone-6 21
Benzen
- 2 Me3SiO'Bu

Me;Ge GeMe;

18-Kr-6*K Ge—Ge K*18-Kr-6

Me;Ge GeMe;

23

Schema 7: Darstellung von 22 durch sukzessiven Austausch von Silyl- durch Germyl-Substituenten
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Im Gegensatz dazu verlauft die Darstellung von Tetrakis(trimethylsilyl)digerman-1,2-
diyldikalium, ausgehend von [(MesSi);Ge]l,, in aromatischen L&ésungsmitteln, unter
Einsatz von 18-Krone-6 zur Solvatisierung von KO'Bu, sauber und vollstandig.?

Unter Bedacht der Beobachtung, dass  Trimethylsilyl-Gruppen gegentlber
Trimethylgermyl-Gruppen bevorzugt von Kalium-tert-butanolat abgespalten werden
kdnnen, wurde ein synthetischer Briickenschlag von Hexakis(trimethylsilyl)digerman zu
23 durchgeflihrt (Schema 7).

Der erste Schritt des sukzessiven Austauschs von Trimethylsilyl- durch Trimethylgermyl-
Substituenten erfolgte durch Umsetzung von Tetrakis(trimethylsilyl)digerman-1,2-
diyldikalium mit zwei Aquivalenten Chlortrimethylgerman zu 1,2-Bis(trimethylgermyl)-
1,1,2,2-tetrakis(trimethylsilyl)digerman (20). Die Folgereaktion, also die Umsetzung von
20 mit zwei Aquivalenten Kalium-tert-butanolat und 18-Krone-6 in Benzen, zeigte
selektiven Angriff des Alkoholats auf die Trimethylsilyl-Gruppen in 1,2-Position. Das
Produkt, 1,2-Bis(trimethylgermyl)-1,2-bis(trimethylsilyl)digerman-1,2-diyldikalium*(18-
Krone-6), (21), wurde als Mischung der beiden mdoglichen Diastereomere erhalten. Die
Reaktion des diastereomeren Dianions 21 mit zwei Aquivalenten Chlortrimethylgerman
ergibt 1,1,2,2-Tetrakis(trimethylgermyl)-1,2-bis(trimethylsilyl)digerman (22). Der finale
Schritt in der alternativen Darstellung eines Silyl-freien Organogermanyldianions bestand
in der Umsetzung von 22 mit zwei Aquivalenten Kalium-tert-butanolat und 18-Krone-6
zZu 1,1,2,2-Tetrakis(trimethylgermyl)digerman-1,2-diyldikalium*(18-Krone-6), (23)
(Schema 7). Damit wurde gezeigt, dass das Ergebnis der Umsetzung von 13 mit Kalium-
tert-butanolat weniger durch der Stabilitéat des Produktes sondern vermutlich mehr durch
das Alkoholat selbst bedingt wurde.

Die Umsetzung von 12 mit a,w-Dichloroligosilanen erlaubte die Darstellung von
Oligogerman-terminierten Oligosilan-Ketten des Typs (MesGe);Ge(SiMe;),Ge(GeMes)s (n
= 2 (24), 3 (25), 4 (26), 6 (27)) (Gleichung 13). Die Praparation erfolgte analog zu den

entsprechenden Germanium-freien Verbindungen.>®

GeMe; GeMej GeMe;
CI-(SiMe,),-Cl
2 MezGe—Ge K*18-Kr-6 ————® Me;Ge—Ge (SiMey),— Ge——GeMe;
-2 KClI
GeMe; - 2 18-Krone-6 GeMes GeMe;
12 n =2 (24), 3 (25), 4 (26), 6 (27)

Gleichung 13: Darstellung der Oligosilanyl-verbrickten Oligogermanen 24-27

Die Darstellung eines Derivats welches lediglich eine einzelne Dimethylsilylen-Einheit als

Verbriickung aufweist konnte auf diesem Weg nicht erfolgreich durchgefiihrt werden.

19



1.2.3 NMR-spektroskopische Untersuchungen

Germanium weist lediglich ein einziges NMR-aktives Isotop, ">Ge, auf, welches vor allem
aufgrund einer vergleichsweise niedrigen Larmor-Frequenz und eines Kernspins von 9/2
eine messtechnische Herausforderung darstellt.?**°® Aufgrund dieser Eigenschaften fristet
die *Ge-NMR Spektroskopie als analytisches Werkzeug in der synthetischen Chemie des
Germanium ein ausgesprochen unterreprasentiertes Dasein. Somit beschranken sich die
NMR-spektroskopischen Untersuchungen auf 'H-, !3C- und sofern enthalten %°Si-NMR.
Erste weitreichendere *H-NMR Untersuchungen zu Organogermanen wurden von Brown
und Webster bzw. von Glockling und Mitarbeitern durchgefiihrt.?'~33

Die 'H-NMR Spektren der zuvor besprochenen Verbindungen 11 bis 27 decken
hinsichtlich der Trimethygermyl-Substituenten die Bereiche von 0,35 bis 0,51 ppm fiir die
neutralen bzw. 0,78 bis 0,81 ppm fir die anionischen Oligogermane ab. Die
Veranderungen innerhalb der beschriebenen Systeme wirken sich somit nur in recht
geringem AusmalB auf diese Resonanzen aus. Innerhalb des Bereiches liegen die sterisch
anspruchsvolleren Verbindungen bei starker Tieffeld-verschobenen Werten als jene
Substanzen mit kleineren Substituenten am zentralen Ge-Atom. Samtliche Derivate
welche zwei verknUpfte Isotetragerman-Einheiten beinhalten zeigen Resonanzen um 0,50
ppm. Der Abstand zwischen den beiden verbrickten Gruppen scheint hierbei keine
besondere Rolle zu spielen, da die Werte von direkter Verknipfung in 13 bis hin zu einer
Hexasilan-Verbrickung in 27 praktisch keine Veranderung zeigen.

Diese Situation zeigt sich auch im Vergleich mit den Isopropyl-haltigen Derivaten 16 und
17. In beiden Féllen wurde eine Verschiebung von 0,50 ppm fir die Mes;Ge-Einheiten
gefunden. Die Unterschiede in den Isopropyl-Substituenten dieser Derivate sind
verglichen mit (Me;Si);GeSi'Pr; bzw. 18 nur sehr gering.?®

Der formale Austausch einer Trimethylgermyl-Gruppe in 11 durch einen Trimethylsilyl-
Substituenten, wie es in 15 der Fall ist, resultiert in einer leichten Verschiebung zu
héherem Feld von 0,41 zu 0,35 ppm. Die entsprechende Resonanz des Hydrid-Derivats
14 ist mit 0,41 gleich jener in 11. Die Verschiebung des Hydrids wurde bei 2,81 ppm
gefunden. Im Vergleich dazu wurde die Hydrid-Resonanz von (MesSi);GeH mit 2,13 ppm
berichtet.?

Die 'H-NMR Verschiebungen der anionischen Verbindungen sind im Vergleich mit den
entsprechend Mes;Ge-substituierten Derivaten um durchschnittlich etwa 0,30 ppm zu
tieferem Feld verschoben. Dieses Verhalten wurde auch bei vergleichbaren Trimethylsilyl-
substituierten Germyl-Anionen beobachtet.®*?> Im Fall des 1,2-Dianions 21 wurde ein
Gemisch der beiden méglichen Diastereomeren zu etwa gleichen Anteilen gefunden.

Die *C-NMR Resonanzen scheinen einem &hnlichen Trend zu unterliegen wie die 'H-NMR
Verschiebungen. Verbindungen mit sterisch anspruchsvollen Substituenten, wie es

beispielsweise bei den Isopropyl-haltigen Verbindungen bzw. den verschiedenen
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Hexakis(trimethyltetryl)digerman-Derivaten der Fall ist, zeigten Trimethylgermyl-
Resonanzen bei 4,3 bis 4,7 ppm. Dem gegeniiber stehen Isotetragerman-Derivate mit
2,0 ppm (14) bzw. 2,8 ppm (11, 15). Eine weitere Analogie zeigte sich im Vergleich der
neutralen mit den entsprechenden anionischen Verbindungen. Flir anionische Derivate
wurden '3C-NMR Werte fiir die Trimethylgermyl-Substituenten von 7,0 bis 9,0 ppm
gefunden. Diese erfahren durch die negativen Ladungen an den Ge-Atomen eine
Veranderung um bis zu +4,4 ppm.

Die Ge-gebundenen Isopropyl-Gruppen weisen in 17 Werte von 18,7 und 21,6 ppm auf,
im Vergleich dazu sind die Resonanzen in der analogen Triisopropylsilyl-substituierten
Verbindung 16 bei 14,6 und 20,3 ppm. Der formale Austausch samtlicher
Trimethylgermyl- durch Trimethylsilyl-Gruppen zu 18 zeigt praktisch keine Veranderung
der 3C-NMR Verschiebungen des Triisopropyl-Substituenten.

Die °Si-NMR Werte der Si-haltigen Verbindungen vermitteln ein sehr &hnliches Bild wie
es sich bereits zuvor flir die weitgehend Trimethylsilyl-substituierten Derivate gezeigt
hat. Die Verschiebung der MesSi-Einheit in Verbindung 15 liegt bei -3,3 ppm und zeigt
damit im Vergleich zum Wert von -5,1 in (MesSi)4;Ge eine leichte Veranderung zu
tieferem Feld. Die Triisopropyl-Gruppe in 16 zeigt mit 20,3 ppm den gleichen Wert fir
diese Resonanz wie in (Me;Si);GeSi'Pr;.%°

Der sukzessive Austausch von Trimethylsilyl- durch Trimethylgermyl-Substituenten in
den Verbindungen 20 bzw. 22 zeigt eine damit einhergehende, schrittweise Veranderung
von -5,5 ppm in der Ausgangsverbindung, [(MesSi);Ge],, Uber -4,0 ppm in 20 hin zu -
3,0 ppm in 22. Das 1,2-Dianion 21 weist flir die beiden Diastereomere Verschiebungen
von -3,3 und -3,5 ppm auf. Im Vergleich dazu wurde flr [18-Kr-6*K(MesSi),Ge], eine
Resonanz bei -5,3 ppm beobachtet.?*

Die Oligosilylen-verbriickten Verbindungen 24 bis 27 zeigten den gleichen Trend wie
bereits bei den entsprechenden Si-reicheren Derivaten 1 bis 4. Die Verschiebungen der
Ge-gebundenen SiMe,-Einheiten sind dabei im Bereich von -22,2 bis -23,0 ppm zu finden
und samtliche weiteren ausschlieBlich Si-gebunden Kettenglieder im Bereich von -36,9

bis -39,3 ppm.

1.2.4 Diskussion der Kristallstrukturen

Die Kristallstruktur von 12 zeigte Ge-Ge Bindungen im Bereich von 243,7 bis 245,0 pm
(Abbildung 9, Tabelle 8). Die negative Ladung am Germylanion scheint sich kaum auf die
Bindungslangen im Vergleich mit den neutralen Verbindungen 13, 17 und 19
auszuwirken. Das in Kronenether eingebettete Kalium-Ion weist eine Distanz von 342,1
pm zum zentralen Ge-Atom auf und ist damit wesentlich langer als die Summe der

Kovalenzradien der beiden Elemente (reov(K) + reov(Ge) = 325 pm). Die Bindungswinkel
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zwischen den Germanium-Atomen liegen bei 96,8 bis 98,0°. Die Ge-Ge Bindungen sind in
Winkeln von 112,3 bis 126,4° zum Kalium orientiert. Darliber hinaus zeigte die
Kristallstrukturanalyse eine intermolekulare Wechselwirkung zwischen dem Kalium-Ion

und einer Methyl-Gruppe des benachbarten Oligogermanyl-Anions (Abbildung 10).

Abbildung 9: Kristallstruktur von 12

Tabelle 8: Ausgewahlte Bindungslangen, —winkel und Torsionswinkel zu 12

Findunglinge lom, -winkel °
K(1)-Ge(1) 342,13(11)
Ge(1)-Ge(2) 243,93(6)
Ge(1)-Ge(3) 243,69(7)
Ge(1)-Ge(4) 245,03(7)
Ge(3)-Ge(1)-Ge(2) 96,81(3)
Ge(3)-Ge(1)-Ge(4) 98,00(2)
Ge(2)-Ge(1)-K(1) 126,35(2)
Ge(3)-Ge(1)-K(1) 112,30(3)
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Abbildung 10: Darstellung der intermolekularen Me-K Wechselwirkung in der Kristallstruktur von
12

Die Struktur von 13 zeigt im Festkérper fir die zentrale Ge-Ge Bindung eine Distanz von
245,7 pm (Abbildung 11, Tabelle 9). Die Bindung ist damit etwas kiirzer als im Falle von
(MesSi);GeGe(SiMes); mit 247,9 pm.* Die Bindungslangen zu den Trimethylgermyl-
Gruppen liegen bei 244,2 pm. Die Bindungswinkel zwischen den Trimethylgermyl-
Gruppen betragen 105,1° und der Winkel der selben zur zentralen Ge-Ge Bindung ist

113,5°.

A Ct1E)

/ '
{ Gel2E)

7
S|

Gel(1A) |

C2A) cup)

Abbildung 11: Kristallstruktur von 13
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Tabelle 9: Ausgewahlte Bindungslangen, —winkel und Torsionswinkel zu 13

Bindungslange [pm], —winkel [°]

Zuordnung und Torsionswinkel [°]
Ge(1)-Ge(1A) 245,70(8)
Ge(1)-Ge(2) 244,18(4)
Ge(2D)-Ge(1)-Ge(2) 105,130(11)
Ge(2D)-Ge(1)-Ge(2) 105,130(11)
Ge(2)-Ge(1)-Ge(1D)-Ge(2B) 60

Der Torsionswinkel zwischen den Ge-Atomen Ge(2)-Ge(1)-Ge(1D)-Ge(2B) in 13 betragt

60°

und entspricht somit einer gestaffelten Konformation (Abbildung 12).

Far

(MesSi);GeGe(SiMes)s; wurde im Vergleich ein entsprechender Torsionswinkel von 76,1°

berichte

t.25

- K

Gel1A)

Gel(2D)

Gel2)

Gel2A)

/ -

Gell

Gel2E)

Abbildung 12: Ansicht der Kristallstruktur von 13 entlang der inneren Ge-Ge Bindung ohne Me-
Gruppen

Das Derivat 16, welches einen sterisch anspruchsvollen Triisopropylsilyl-Substituenten
besitzt (Abbildung 13, Tabelle 10), zeigt eine Ge-Si Bindung von 241,7 pm und ist damit
marginal kiirzer als die Ge-SiPr; Bindung (242,6 pm) in (MesSi);GeSi'Pr;.?°> Die Ge-Si

Bindung ist angesichts des sterischen Anspruchs der Isopropyl-Gruppen im Vergleich mit

MesSi-Ge Bindung in (MesSi);GeSi'Pr; (240,2 pm) etwas ldnger. Die Ge-Ge Bindungen

sind 244,1 pm lang. Die Winkel zwischen den Ge-Atomen belaufen sich auf 105,1° und

die Winkel,

welche jeweils von den Trimethylgermyl-

Substituenten eingeschlossen werden, betragen 113,5°.
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Abbildung 13: Kristallstruktur von 16

Tabelle 10: Ausgewahlte Bindungslangen, —winkel und Torsionswinkel zu 16

e il (o L
Ge(1)-Si(1) 241,72(14)
Ge(1)-Ge(2) 244,06(4)
Si(1)-Ge(1)-Ge(2) 113,514(11)
Ge(2A)-Ge(1)-Ge(2) 105,143(13)
C(1)-Si(1)-C(1A) 111,80(8)
C(1A)-Si(1)-Ge(1)-Ge(2A) -30,62(10)

Der formale Austausch des Si-Atoms im Triisopropyl-Substituenten in 16 durch

Germanium wirkt sich auf die Bindungen der Trimethylgermyl-Einheiten zum Zentralatom
in 17 kaum aus (Abbildung 14, Tabelle 11). Die Ge-Ge Bindungen zu den Methyl-
substituierten Ge-Atomen sind mit 243,3 pm nur geringfligig kiirzer als jene zum 'Pr-
substituierten Germanium mit 244,4 pm. Die Bindungswinkel zwischen den
Trimethylgermyl- und der Triisopropylgermyl-Gruppe belaufen sich auf 113,0°, der
zwischen den Trimethylgermyl-Gruppen auf 105,7°. Somit zeigt sich im Vergleich mit 16

nur ein verschwindend geringer Unterschied.
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Abbildung 14: Kristallstruktur von 17

Tabelle 11: Ausgewahlte Bindungslan

en, —winkel und Torsionswinkel zu 17

Bindungslange [pm], —winkel [°]

Zuordnung und Torsionswinkel [°]
Ge(1)-Ge(3) 243,334(5)
Ge(1)-Ge(2) 244,42(10)

Ge(3)-Ge(1)-Ge(2) 113,043(16)

Ge(3)-Ge(1)-Ge(3A) 105,674(18)
C(1)-Ge(2)-C(1A) 111,17(10)
Ge(3A)-Ge(1)-Ge(2)-C(1) 31,16(12)

Die Ge-Ge Bindungslédngen in den terminalen Isotetragerman-Gruppen in 19 liegen im
Bereich von 242,2 bis 243,7 pm (Abbildung 15, Tabelle 12).
verbriickenden GeMe,-Einheit ist mit 244,8 pm im Vergleich dazu minimal langer. Die
Bindungswinkel zwischen den Trimethylgermyl-Gruppen betragen zwischen 105,7 und
110,8°. Zur Verbriickung hin, Me;Ge-Ge-GeMe,, vergroéBert sich der Bindungswinkel mit
114,8° und erreicht zwischen den Isotetragerman-Einheiten, Ge-GeMe,-Ge, einen Wert
von 123,7°. Im Kristall zeigt diese Verbindung eine transoid-orientierte Germanium-
Kette, die einen Torsionswinkel von -167,7° zeigt. Die Struktur des terminal-verzweigten
Nonagermans 19 weist ebenso wie entsprechende Si-haltige Analoga,

[(Me;Si);Si],SiMe,, eine Fehlordnung in einer der endstandigen Methyl-Gruppen auf.®
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Abbildung 15: Kristallstruktur von 19

Tabelle 12: Ausgewadhlte Bindungslangen, —winkel und Torsionswinkel zu 19

Sindungsenge o) !
Ge(1)-Ge(2) 243,62(8)
Ge(2)-Ge(3) 244,80(8)
Ge(1)-Ge(2)-Ge(4) 105,70(3)
Ge(1)-Ge(2)-Ge(3) 114,83(3)
Ge(2)-Ge(3)-Ge(2A) 123,66(4)
Ge(5)-Ge(2)-Ge(3)-Ge(2A) -167,66(2)

Das 1,2-Dianion 23 zeigt in seiner Struktur im Festkérper eine transoide Orientierung
(Abbildung 16, Tabelle 13). In dieser Konformation ist die Distanz zwischen den beiden
negativen Ladungen madglichst groB und die sterische Wechselwirkung der zwei Kalium-
koordinierten Kronenether-Moleklile mdglichst gering. Die Abstande der anionischen
Germanium-Atome zu den Kalium-Ionen betragen 348,8 bzw. 352,1 pm. Die Bindung
zwischen den beiden negativ geladenen Ge-Atomen spiegelt mit einer Lange von 257,1
pm ebenfalls die elektronische AbstoBung wider. Im Vergleich dazu liegt die
entsprechende Distanz in [18Kr6*K(MesSi).Ge], bei 258,1 pm.!® Die Bindungen zu den
Trimethylgermyl-Gruppen hin liegen im Bereich von 246,3 bis 246,8 pm. Die
Bindungswinkel zwischen den geminalen Trimethylgermyl-Gruppen belaufen sich auf 91,5
bzw. 93,0° und sind damit nahezu orthogonal ausgerichtet. Die Kationen sind hinsichtlich
der Germyl-Anionen, K-Ge-Ge, in Winkeln von 122,0 und 126,5° orientiert. Der

Torsionswinkel zwischen den beiden verbundenen Ionenpaaren, K-Ge-Ge-K, betragt
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158,1°. Der Vergleichswert im zuvor genannten silylierten Analogon belduft sich auf

159,2°.

Abbildung 16: Kristallstruktur von 23

Tabelle 13: Ausgewadhlte Bindungslangen, —winkel und Torsionswinkel zu 23

K(1)-Ge(1) 348,8(4)
K(2)-Ge(2) 352,1(4)
Ge(1)-Ge(2) 257,4(2)
Ge(1)-Ge(3) 246,4(2)
Si(1)-Si(2) 235,03(16)
Ge(3)-Ge(1)-Ge(4) 93,04(8)
Ge(3)-Ge(1)-Ge(2) 94,74(8)
Ge(2)-Ge(1)-K(1) 121,98(8)
Ge(1)-Ge(2)-K(2) 126,46(9)
K(1)-Ge(1)-Ge(2)-K(2) 158,12(11)
Ge(4)-Ge(1)-Ge(2)-Ge(5) -167,14(8)

Die Festkorperstruktur von 24 weist im Festkdrper eine transoide Orientierung der
sechsgliedrigen Oligotetrel-Kette auf (Abbildung 17, Tabelle 14). Die Ge-Ge Bindungen
sind im Bereich von 243,2 bis 243,7 pm. Die Ge-Si Bindungslange liegt bei 241,0 pm und
die Si-Si Bindung in der Briicke bei 234,9 pm. Die Bindungswinkel zwischen den
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Trimethylgermyl-Substituenten innerhalb der Isotetragerman-Einheiten liegen zwischen
105,6 und 108,3°. Die Winkel der Selben zur Verbriickung belaufen sich auf 106,1 bis
116,3° bzw. in weiterer Folge 114,8° hinsichtlich der Disilylen-Gruppe.

Abbildung 17: Kristallstruktur von 24

Tabelle 14: Ausgewahlte Bindungslangen, —winkel und Torsionswinkel zu 24

Ge(1)-Ge(3) 243,69(11)
Ge(1)-Si(1) 241,03(19)
Si(1)-Si(1A) 234,9(3)
Ge(2)-Ge(1)-Ge(3) 108,28(4)
Si(1)-Ge(1)-Ge(3) 113,17(5)
Ge(1)-Si(1)-Si(1A) 114,81(11)
Ge(4)-Ge(1)-Si(1)-Si(1A) -157,51(10)

Das Derivat 26, welches eine Si,-Verbrickung aufweist, zeigt im Festkdrper ebenfalls
eine  gestreckte  Struktur mit transoid-ausgerichteter  Octatetrel-Kette. Die
Bindungslangen zwischen den Germanium-Atomen liegen bei 243,7 bis 244,4 pm und der
Ubergang zum Tetrasilan-Segment fiir Si-Ge bei 240,5 pm. Die Si-Si Distanzen innerhalb
der Verbrickung belaufen sich auf 235,6 bzw. 234,6 pm. Die Winkel zwischen den
geminalen Trimethylgermyl-Substituenten sind im Bereich von 105,3 bis 110,5°. Am
Ubergang zur Si-Briicke betragen die Winkel 107,3 bis 115,6° (Ge-Ge-Si) bzw. ferner

114,6° (Ge-Si-Si). Die Torsionswinkel entlang der transoiden Strukturabschnitte sind
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-162,2° (Ge-Ge-Si-Si) bzw. -158,9° (Ge-Si-Si-Si). Die vier Silicium-Atome

Verbriickung sind mit einem Torsionswinkel von exakt 180° trans orientiert.

| Si(1A) - Cl12A)

=

Si(2A)
C(10A)

C13A)

Abbildung 18: Kristallstruktur von 26

Tabelle 15: Ausgewadhlte Bindungslangen, —winkel und Torsionswinkel zu 26

Sindunglsnge lpml _whnke )
Ge(1)-Ge(2) 243,74(10)
Ge(1)-Si(1) 240,53(16)
Si(1)-Si(2) 235,59(17)
Si(2)-Si(2A) 234,6(3)
Ge(4)-Ge(1)-Ge(3) 106,59(3)
Si(1)-Ge(1)-Ge(2) 110,98(4)
Si(2)-Si(1)-Ge(1) 114,60(6)
Ge(3)-Ge(1)-Si(1)-Si(2) -162,24(5)
Ge(1)-Si(1)-Si(2)-Si(2A) -158,91(7)

der

Die Kristallstrukturanalyse von 27 zeigt eine gestreckte Struktur mit leicht helikaler

Verdrillung der Sig-Kette welche die beiden Isotetragerman-Einheiten verbindet. Die

Distanzen zwischen den Ge-Atomen liegen im Bereich von 242,8 bis 244,2 pm und die
beiden Ge-Si Bindungen bei 239,7 bzw. 240,4 pm. Die Si-Si Bindungen innerhalb der
Verbriickung belaufen sich auf Werte zwischen 233,9 bis 234,9 pm. Die von den Ge-
Atomen eingeschlossenen Winkel liegen bei 104,5 bis 108,6° und am Ubergang zur Si-
Kette (Ge-Ge-Si) bei 106,1 bis 116,9°. Die Bindungswinkel entlang der (Me,Si)¢-Einheit

betragen, von der Molekllmitte zu den Ge-Substituenten hin zunehmend, zwischen 109,0

bis 116,2°. Die Torsionswinkel liegen im Bereich von 158,4 bis 171,8°.
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Abbildung 19: Kristallstruktur von 27

Tabelle 16: Ausgewahlte Bindungslangen, —winkel und Torsionswinkel zu 27

Ge(1)-Ge(2) 244,17(17)
Ge(1)-Gei(3) 242,78(18)
Ge(1)-Si(1) 240,4(4)
Si(1)-Si(2) 234,9(5)
Si(2)-Si(3) 234,5(5)
Si(3)-Si(4) 234,8(5)
Ge(3)-Ge(1)-Ge(4) 108,64(7)
Si(1)-Ge(1)-Ge(2) 107,28(10)
Si(2)-Si(1)-Ge(1) 116,20(17)
Si(3)-Si(2)-Si(1) 110,83(18)
Ge(2)-Ge(1)-Si(1)-Si(2) 164,73(15)
Ge(1)-Si(1)-Si(2)-Si(3) 170,66(17)
Si(1)-Si(2)-Si(3)-Si(4) 171,83(19)
Si(2)-Si(3)-Si(4)-Si(5) 158,4(2)

1.2.5 UV/Vis Spektroskopie

Die UV/Vis Spektren der Oligogermane 11, 13 und 19 sind in Abbildung 20 dargestelit.
Das permethylierte Neopentgerman 11 zeigt eine Bande bei einer Wellenldnge von 212
nm (¢ = 3,3*10* Lmollcm™), welche den Trigerman-Segmenten der Verbindung
zugeordnet werden kann. Die Absorption von Octamethyltrigerman liegt im Vergleich
dazu bei 217 nm.**
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Die Verlangerung dieser Segmente unter Beibehaltung der gleichen terminalen
Verzweigung findet sich in Verbindung 13. Das entsprechende UV/Vis Spektrum zeigt
eine verbreiterte Bande mit einem, im Vergleich zu 11, bathochrom verschobenen
Maximums bei 221 nm (e = 5,9*%10* Lmol'cm™), welches auf die VergréBerung des
Resonanzsystems zurickgefihrt werden kann. Im Vergleich dazu wurde flr
Decamethyltetragerman eine Absorption bei 233 nm gefunden.** Der Unterschied im
Absorptionsverhalten von 13 und Me;(Ge, kénnte auf die Konformationen der beiden
Strukturen zurlckgefihrt werden. Die energetisch giinstigste Konformation fir das
Tetragerman bestliinde, in Analogie zu entsprechenden Oligosilanen, in einer transoiden
Orientierung der Kette und bietet dahingehend nahezu optimale Orbitalwechselwirkungen
fir die o-Delokalisierung der Bindungselektronen.3*3® Die Struktur von 13 im Festkérper
zeigt eine gestaffelte Konformation bei Betrachtung entlang der zentralen Ge-Ge Bindung
und somit in weiterer Folge eine transoide Orientierung der Tetragerman-Segmente.
Jedoch scheint diese Konformation, in Ldsung und bei Raumtemperatur, aufgrund von
niedrigen Energiebarrieren flir die Rotation um die zentrale Ge-Ge Bindung nicht mehr zu
dominieren. Die Schulter in hypsochromer Lage dazu bei 213 nm (¢ = 5,6*%10*
Lmol*cm™) diirfte, angesichts der Analogie zum Spektrum von 11, ihren Ursprung in der
Neopentagerman-Substruktur der Verbindung haben. Die zu 11 bzw. 13 analogen

Oligosilane zeigen eine Bande welche fiir beide Derivate bei 210 nm liegt.?’
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Abbildung 20: UV/Vis-Spektren der Verbindungen 11, 13 und 19
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Das Spektrum zu Verbindung 19 weist neben einer Bande bei 202 nm (¢ = 7,8*10*
Lmol*cm™), welche den Trigerman-Substrukturen zugeschrieben werden kann, ein
Maximum bei 252 nm (e = 4,7*10% Lmol'cm™) auf (Abbildung 20). Die VergréBerung
des Resonanzsystems um ein weiteres Ge-Atom resultierte, verglichen mit dem
Spektrum von 13, in einer weitaus starkeren bathochromen Verschiebung des
Absorptionsmaximums der langesten Ge-Kette. Zum Vergleich wurde fiir das lineare,
nicht verzweigten Oligogerman, Me;,Ges, eine Absorption bei 246 nm berichtet und liegt
damit im Bereich der Bande welche im Fall von 19 dem Ges-Segment zugeschrieben
wurde.®* Das zu 19 Struktur-analoge Oligosilan, [(Me;Si);Si].SiMe,, zeigt die energetisch
niedrigste Absorptionsbande bei 244 nm.>”

Die verschiedenen Derivate der Isotetragerman-Gruppe, 14, 15, und 16, zeigen nur
vegleichsweise geringe Unterschiede in den UV/Vis-Spektren und liegen im Bereich des
Absorptionsmaximums der Stammverbindung 11 (Abbildung 21). Tris(trimethylgermyl-
german (14) zeigt eine Bande bei 198 nm (¢ = 5,0%10* Lmol*cm™). Das Trimethylsilyl-
substituierte Derivat (15) hat das Absoptionsmaximum bei etwa 198 nm (¢ = 5,6*%10*
Lmol*cm™) bzw. die entsprechende Triisopropyl-Verbindung 16 bei 211 nm (g = 3,3*10*

Lmoltcm™).
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Abbildung 21: UV/Vis-Spektren der Verbindungen 14, 15, 16

Die UV/Vis-Spektren der beiden Hexakis(trimethytetryl)digerman Derivate 20 und 22
zeigen, auch im Vergleich mit 13, lediglich geringe Unterschiede (Abbildung 22). Die am

weitesten bathochrom verschobene Absorption von 20 ist eine Schulter bei 217 nm (g =
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5,9%10% Lmol*cm™) gefolgt von einem Maximum bei 211 nm (¢ = 6,5%10* Lmollcm™).

Die Absorption des Ge-reicheren Derivats 22 liegt bei 213 nm (e = 6,3*10* Lmollcm™).

Fir Hexakis(trimethylsilyl)digerman wurde im Vergleich dazu eine Bande bei 209 nm
berichtet.®® Die beiden Verbindungen weisen weiters noch eine hypsochrome Bande bei
191 nm (e = 7,8*¥10* Lmol*cm™ fir 20 bzw. € = 9,1*10* Lmol‘cm™ fiir 22) auf.
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Abbildung 22: UV/Vis-Spektren der Verbindungen 20, 22 sowie 13

Die UV/Vis-Spektren der Oligosilanylen-verbriickten Isotetragerman-Gruppen, 24 bis 27,
zeigen eine Situation wie sie bereits weitgehend fir die analogen Oligosilane beschrieben
wurden (Abbildung 23).?° Samtlichen Verbindungen weisen eine Absorptionsbande im
Bereich von 210 bis 212 nm (e: 5,8*10* - 6,9*%10* Lmol'cm™) auf. Die Lage der Bande
entspricht praktisch jener von 11, weshalb diese Maxima den Trigerman-Segmenten
zugeordnet werden kénnen. 24 zeigt daneben noch eine weitere Absorption bei 259 nm
(e = 4,7*¥10* Lmollcm™) welche einer Delokalisierung iiber die gesamte Molekiilldnge,
also einer sechsgliedrigen Silagerman-Kette, entsprechen dlrfte. Die bathochrome
Absorption dieser Verbindung ist damit kaum von jener des Germanium-freien Analogons
(Me;Si);Si(SiMe,),Si(SiMes); mit 257 nm verschieden.?® Die Beobachtung von zwei
Banden im Spektrum von 24 lasst vermuten, dass das Molekil in Lédsung wie auch im
Festkdrper hauptsachlich in einer transoid orientierten Konformation vorliegt.

Das Derivat welches eine weitere SiMe,-Einheit in der Verbriickung enthalt, 25, zeigt
ebenso wie 24 lediglich zwei Absorptionsbanden. Die weiter bathochrom verschobene

Bande liegt bei 271 nm (¢ = 7,5*%10* Lmol*cm™) und entspricht damit vermutlich der
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Absorption eines ebenso transoid angeordnenten 3,4,5-Trisilaheptagermans. Der Beitrag
des weiteren Si-Atoms in der Kette, welcher sich aus dem Vergleich mit 24 ergibt,
belduft sich in diesem Fall auf 12 nm. Der Unterschied zum entsprechenden Oligosilan ist
mit 269 nm fiir (Me5Si);Si(SiMe,);Si(SiMe;); sehr gering.*®

Der Beitrag eines vierten Dimethylsilylens im Verbindungsstliick zwischen den beiden
Isotetragerman-Einheiten zeigt auch fir 26 eine zusatzliche bathochrome Verschiebung
der langerwelligen Absorption zu einem Wert von nunmehr 282 nm (¢ = 7,4*10*
Lmol*cm™). Die Differenz zu Verbindung 25 bel&uft sich damit auf 11 nm. Zwischen den
beiden Banden findet sich eine Schulter bei 237 nm (g = 1,9*10* Lmol*cm™). Diese gibt
Hinweis darauf, dass die Orientierung zu einem geringen Teil von transoid abweicht und
sich die Delokalisierung in diesem Fall nicht mehr Uber die gesamte Molekillange
erstreckt. Auch (MesSi);Si(SiMe,),Si(SiMes)s zeigt im UV/Vis-Spektrum eine Schulter in
diesem Bereich.?** Das Maximum der langwelligsten Bande dieses Oligosilans liegt bei 280
nm.
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Abbildung 23: UV/Vis-Spektren der Verbindungen 24, 25, 26 und 27

Der Ilangeste Vertreter (27) dieser Gruppe zeigt nun mehrere langwellige
Absorptionsbanden. Ein Maximum findet sich bei 296 nm (¢ = 5,8*10* Lmol'cm™),
daneben eine ausgeprdgte Schulter bei 282 nm (¢ = 4,5%10% Lmol*cm™) und eine
weitere Bande bei 251 nm (¢ = 2,5%10* Lmol’cm™) Das reine Silicium-Analogon,

(MesSi)sSi(SiMe,)Si(SiMes)s, zeigt ein sehr ahnliches Absorptionsverhalten mit Bande bei
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294, 280 und 250 nm. Fir das permethylierte Decagerman, Me;,Ge;g, wurde ein
Absorptionsmaximum bei 286 nm berichtet.

Damit zeigt sich auch bei diesen Oligosilagermanen die gleiche Situation wie schon bei
den vergleichbaren Oligosilanen. Die terminalen Verzeigungen dieser Molekiile sind bis zu
einer Lange der Verbrickung von etwa vier Dimethylsilyl-Einheiten fahig die Struktur zu
strecken und damit eine weitgehende transoide Orientierung der Silagerman-Kette zu
gewadhrleisten. Der auBerst geringe Unterschied in der Lage der Absorptionsbanden lasst
vermuten, dass Silicium und Germanium in der Wechselwirkung der Bindungsorbitale

vergleichbar mit jener in reinen Oligosilanen mit analoger Struktur.
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2 Silanyl- und Germanyl-substituierte Germylene

2.1 Oligotetrel-basierte Germylene

2.1.1 Einleitung

Die Vielfalt der synthetischen Verwendungsmdglichkeiten von Oligosilanyl- und
Oligogermanylanionen wurde bislang mit wenigen Ausnahmen hauptsachlich zur
Darstellung von gesattigten Verbindungen verwendet. Der Anreiz diese Chemie auch auf
niedervalente Vertreter der 14. Gruppe anzuwenden flihrte in der Vergangenheit meist zu
unerwarteten aber nichtsdestoweniger interessanten Entdeckungen. Die Umsetzungen
von Tris(trimethylsilyl)silyllithium bzw. —-germyllithium mit Germaniumdichlorid flhrte
nicht zur Bildung von entsprechenden Germylenen sondern erdffnete einen synthetisch
einfachen Zugang zu persilylierten dreigliedrigen Ringen, (Mes3Si)sSi,Ge und (Me3Si)sGes
(Schema 8).**! Die cyclischen Verbindungen diirften das Resultat einer Reihe von
Umlagerungen sein deren Ausgangspunkt die Bildung von Gruppe 14 substituierten

Germylenen zu sein scheint.

Me;Si SiM
SiMe3 €3 |\ / IvViez
| GeCl, Ge
Hexan Si Si
SiMes -78°C ; :
Me;Si SiMe;
Me;Si SiM
SiMe3 €3 |\ / IvViez
GeCly*Dioxan Ge
2 MesSi—Ge—Li >  Me;sSi—0_ / \ __—SiMey
Hexan Ge—Ge
SiMes -78°C ; \
MesSi SiMe3

Schema 8: Umsetzungen von (MesSi)sELi (E = Si, Ge) mit Germanium(II)chIorid‘""41

Die Verwendung eines starken o-Donors, genauer gesagt dem N-heterocyclischen Carben
(NHC) 1,3-Diisopropyl-3,4-dimethylimidazol-2-yliden, erlaubte Castel, Escudie und
Mitarbeitern die Isolation von asymmetrischen Germylenen vom Typ
(MesSi)sE(C)Ge*NHC (E = Si, Ge) (Gleichung 14).%*? Beziiglich der Annahme, dass die
zuvor beschriebenen dreigliedrigen Ringe durch Umlagerung der entsprechenden
Germylen-Intermediate, [(MesSi);E],.Ge (E = Si, Ge), gebildet wurden, stellen diese

asymmetrischen Germylen-Verbindungen eine stabilisierte Variante des ersten
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Substitutionsschrittes dar. Der Austausch des zweiten Halogenids am divalenten

Germanium-Atom war auf diesem Weg nicht mdglich.*?

SiMes suvle3 41
| GeCl,y*Dioxan
12 |MesSi T Mg ———— MesSi E—Ge‘/

THF

SiMe3 SlMe3 CI
E=SiG 'P"
2 =9l Ge

Gleichung 14: Darstellung eines Tris(trimethylsilyl)tetryl-substituierten, NHC-stabilisierten
Germylens??

Im Vergleich dazu zeigte sich fiir die entsprechende Chemie der beiden schwereren
Vertreter, Zinn und Blei, eine héhere Stabilitat der zweiwertigen Valenz. So wurde die
Darstellung der Verbindungen [(MesSi);Si],E (E = Sn, Pb) von Klinkhammer und Schwarz
berichtet.*> Castel, Escudie und Mitarbeitern zeigten fiir diesen Fall, dass durch den
Ubergang von Germanium zu Zinn die Umsetzung zu [(MesSi)sE].Sn*NHC (E = Si, Ge)
erméglicht wurde.*?

In diesem Kontext zeigte Arp durch Umsetzung von zwei Aquivalenten (MesSi)sSiK mit
SnCl, in Gegenwart von PEt3;, dass auch ein simples Trialkylphosphan dazu geeignet ist
disilylierte Stannylene zu stabilisieren.** Die Verwendung eines Phophans erwies sich in
weiterer Folge auch bei der Darstellung zweier entsprechender cyclischer Derivate, einem

Stannylen sowie einem Plumbylen, als ausgesprochen praktisch (Schema 9).*>4¢

s Me;Si
iMe PEt
® SnCl, .
PEt, Me;Si——Si—Sn
2 MesSi Si K > \ __SiMes
THF Me;Si Si
Me3Si
3 \ SiMe;
SiME3 SiME3 EX SI/
2 L
K — Si— Si— Si—Si—K PEL " \E"
— ol 9ol—l
Me, Me !
| 2 | THF MezS'\Si/ \PEts
SiMeg SiMes RT /
L SiMe;
E X Me;Si
Sn ClI
Pb Br

Schema 9: Darstellung von disilylierten, Phosphan-stabilisierten Stannylenen und Plumbylen*4-48

38



Die kontrollierte Freisetzung des PEts-stabiliserten cyclischen Stannylens erlaubte die
Darstellung eines bicyclischen Distannens (Gleichung 15). Die Abstraktion des o-Donors
erfolgte durch Zugabe einer starken Lewis-Sdure, Tris(pentafluorophenyl)boran
(B(CgFs)3).*® Die im Zuge einer Dimerisierung zweier Stannylene vermutlich gebildete
exocyclische Sn=Sn Doppelbindung lagert in weiterer Folge in ein endocyclisches Produkt

um.

SiMe;  SiMe;,

Me;Si
SiMe, MesSiv_ | | _sime,
/\Si/ >Si\ /Si<
Me,Si \ .. B(CsFs)s Me,Si Sn SiMe,
/Sn\ — > . e | || |
Me,Si~_ . PEt, RT Me,Si Sn SiMe,
/S' >Si/ \Si<
Ve SMes MesSi | | SiMe,

SiMe;  SiMe;,

Gleichung 15: Darstellung eines bicyclischen Distannens ausgehend von einem cyclischen, PEts-
stabilisierten Stannylen*®

2.1.2 Ergebnisse und Diskussion

Die Darstellung eines Donor-stabilisierten monocyclischen Germylens, 2-Germa-1,1,3,3-
tetrakis(trimethylsilyl)tetramethylcyclopentasilan-2-ylen*PEt; (28), gelang durch Um-
setzung von 1,1,4,4-Tetrakis(trimethylsilyl)tetramethyltetrasilan-1,4-diyldikalium mit
Germanium(II)bromid*Dioxan in Gegenwart von Triethylphosphan bei Temperaturen von
-30 bis -60°C. Nach der Aufarbeitung wurde ein gelber kristalliner Feststoff erhalten, der
sich als auBert luft- bzw. feuchtigkeitsempfindlich erwies. Laut olfaktorischem Hinweis

geht die Zersetzung anscheinend mit der Freisetzung von Triethylphosphan einher.

Me3Si\ SiMe
3
SiMe; SiMe; ) E/
GeCl,*Dioxan Me.Si—
PEt, 2 \
K——E——Sj—Si—E——K - 5€ .
| Me, Me; | Toluol / DME Me,Si~__ / PEt;
SiMe; SiMe; -60°C 2
E = Si, Ge Me,si  oMes

28 (Si), 29 (Ge)
Gleichung 16: Darstellung von 28 bzw. 29

Anstatt des 1,4-Oligosilanyldianions wurde auch das entsprechende Oligosila-

germanyldianion, 1,4-Digerma-1,1,4,4-tetrakis(trimethylsilyl)tetramethyltetra-silan-1,4-
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diyldikalium, eingesetzt. Dabei wurde 1,2,3-Trigerma-1,1,3,3-tetrakis(trimethyl-
silyl)tetramethyl-cyclopentasilan-2-ylen*PEt; (29) erhalten, ein Derviat in dem das
Germylen mit zwei tetravalenten Germanium-Atomen substituiert ist (Gleichung 16).

In Gegenwart des N-heterocyclischen Carbens (NHC), 1,3,4,5-Tetramethylimidazol-2-
yliden (ImMe4NHC), erfolgt aus 28 und 29 eine Verdrangung des Phosphan-Liganden

unter Bildung der entsprechenden NHC-stabilisierten Germylen Derivate 30 bzw. 31.

Me;Si Me;Si

. SiMe
\/SlMe3 \/ 3
g = ._—E
Me,Si \ . ImMe,NHC Me,Si
> Ge\
MeZSi\E/ pet, Pe;}a” Me,Si~_
N -PE
SiMes, 3 / SiMe
MeSSi E= SI, Ge Me3Si 3
28 (Si), 29 (Ge) 30 (Si), 31 (Ge)

Gleichung 17: Darstellung von 30 und 31

Die Reaktion ist binnen weniger Minuten bei Raumtemperatur abgeschlossen und
praktisch quantitativ. Sie verlauft vermutlich Gber einen Substitutions-Mechanismus des
Typs Sn2. Die Begriindung dafiir liegt darin, dass ein Ubergangszustand welcher ein
freies, nicht stabilisiertes, Germylen involviert und somit eher einem Syl-Mechanismus
entsprache zur Bildung eines Nebenproduktes flihren wirde, welches nach Freisetzung
des Germylens beobachtet wurde (vide infra) und einer intramolekularen Reaktion
einhergeht. Dahinter steht die Annahme, dass die intramolekulare Umlagerung
wesentlich schneller ist als die Anlagerung eines Donors an ein freies Germylen. Ein Sy1-
Mechanismus ware nur von der dissoziierten Form des Germylen-Phosphan Adduktes

(Gleichung 18) aus mdéglich und bei Raumtemperatur vermutlich wesentlich langsamer.

MesSi MesSi
H 3
\E __SiMe \E v
MeSi— \ . Me,Si— \
< = Ge: + PEts
Mezsl\E PEt3 Mezsl\
SiMe, . [ N\
E=SiG SiMe
MesSi h e MesSi 3

Gleichung 18: Dissoziationgleichgewicht flir 28 bzw. 29

Zur Untersuchung des Reaktionsverhaltens des freien Germylens von 28 wurde das
Triethylphosphan auf chemischem wie auch physikalischem Weg entfernt. Die chemische

Vorgehensweise bestand in der Zugabe einer Losung von 28 in Pentan zu einer Ldsung

40



von Tris(pentafluorophenyl)boran, einer starken Lewis-Saure, in Pentan (Gleichung 19).
Nach wassrig saurer Aufarbeitung wurde eine gelbliche bis farblose kristalline Substanz
erhalten, welche sich nach kristallographische Untersuchung als die tricyclische
Verbindung, 5,6-Digerma-1,4,4,5,6,7,7,10-octakis(trimethylsilyl)octamethyltricyclo-
[4.3.0.0'°]decasilan 32, entpuppte. Die physikalische Methode bestand in der
Erwdrmung einer Lésung von 28 in Toluol, wobei sich Zersetzung der Verbindung bei
einer Temperatur von ca. 100°C zeigte. Hierbei konnten sowohl die tricyclische

Verbindung 32 sowie freies Triethylphosphan NMR-spektroskopisch Identifiziert werden.

MesSi . ' '
SIMe3 SIMe3 SIM83
\ / | SiMe; SiMe;, |
. E Me3SI\ ? /Sll\/le3
MGQSI/ \ . 2 B(CgFs)3 E///I,, : _aF
2 | Ge > Ge—Ge
MeQSi\ / \PEt3 Pentan / RT Me,Si | /SlMe2
E N\ WwETEQ
/ AN E =Si, Ge i\ D g
I “siMe, Me, ER VS
Me;Si SiMe; SiMe,
28 (Si), 29 (Ge) 32 (Si), 33 (Ge)

Gleichung 19: Darstellung von 32 bzw. 33

Die thermische Zersetzung des cyclischen Germylens flihrt allerdings auch zur Bildung
nicht ndher identifizierter Nebenprodukte. In Analogie zur Bildung von 32, wurde
ausgehend von 29 der entsprechende, Germanium-reichere Tricyclus 33 dargestellt.

Die Bildung der Verbindungen 32 und 33 beginnt vermutlich mit der 1,2-Verschiebung
einer Trimethylsilyl-Gruppe zum Germylen-Atom unter Bildung eines Silagermens. Die
1,2-Silylmigration ist eine durchaus hdufig beobachtete Verschiebung bei ungesattigten
bzw. kationischen Organosilicium-Verbindungen.?” Das nach der 1,2-Silylverschiebung
erhaltene zyklische Silagermen kénnte in weiterer Folge durch eine Kopf zu Kopf (head-
to-head) [2+2]Cycloaddition die tricyclische Verbindung bilden (Schema 10).

Die Reaktion von 28 mit metalischem Lithium in THF bzw. Toluen/TMEDA fihrt zur
Zersetzung der Verbindung welche mit einer Rotfarbung der Ldsung einhergeht. Des
Weiteren zeigt 28 keine Reaktion mit Chlorsilanen wie Chlortris(trimethylsilyl)silan bzw.
Chlordimethylsilyltris(trimethylsilyl)silan. Die Gegenwart eines zehnfachen Uberschusses
an Bis(trimethylsilyl)acetylen in einer Lésung des cyclischen disilylierten Germylens (28)
zeigte ebenfalls keine beobachtbare Reaktion. Nach Zugabe von B(CgFs)s zur Abstraktion
des Phosphan-Liganden wurde praktisch ausschlieBlich das tricyclische Produkt 32
erhalten. Die Umsetzung von 28 mit GeCl,*Dioxan in THF ohne die Zugabe von einem
weiteren Aquivalent PEt; filhrte, bei Raumtemperatur wie auch bei tiefer Temperatur, zur

Zersetzung des Substrates.
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M63Si

SiMe3 SiM93 SiM63
/ | SiMe; SiMe; |
. E ME3S|\ ? /S|M63
Me:SI7 O\ 2 B(CeFs)s Etmn, : _aE
5 . Ge—Ge \
Ge\ [ _ .
MesSiw /  PEts Pentan / RT 'V'ezs'\ | | SiMe;
E\ T E N
- E = Si, Ge e EN
/ SiMe3 ’ 2 = 2
MesSi SiMe; SiMes
28 (Si), 29 (Ge)
28 (Si), 29 (Ge)
2 B(CeFs)3 3
-2 EtSP*B(CGF5)3 [2+2]Cycloadd|t|0n
Me;Si ) Me;Si .
\ /SlMe3 \ /SIM63
./E _/E
Me,Si N\ 1,2-Silyl-Migration Me,Si \
2 Ge: —— 2 Ge—SiMe;
MeZSi\E/ MGZSi\E//
/ SiMe
Me;Si 8 SiMe;

Schema 10: Formulierung des vermuteten Mechanismus zur Bildung von 32 bzw. 33

Die Darstellung eines entsprechenden viergliedrigen Cyclus ist unter Verwendung des
Syntheseprotokolls von 28bzw. 29 nicht mdoglich. Die Reaktion von 1,1,3,3-
Tetrakis(trimethylsilyl)dimethyltrisilan-1,3-diyldikalium mit Germanium(II)bromid*Dioxan
und Triethylphosphan als Lewis-Base fiihrt nur Bildung eines nicht trennbaren Gemisches
verschiedener Orgooligosilane. Der Wechsel zu Trimethylphosphan, welches sich vom
Triethyl-Derivat praktisch nur durch den geringern sterischen Anspruch unterscheidet,
erlaubte die Darstellung von 2-Germa-1,1,3,3-tetrakis(trimethylsilyl)dimethyl-
cyclotetrasilan-2-ylen*PMe; (34). Das Trimethylphosphan-Addukt war, zumindest im
beobachteten Zeitraum von wenigen Stunden, bei Raumtemperatur stabil. Im Zuge der
Aufarbeitung wurde der Donor unter vermindertem Druck am Kuihlbad bei etwa -20 °C
abgezogen. Der in weiterer Folge isolierte orange Feststoff erwies sich allerdings als ein
bicyclisches Digermen, 1,5-Digerma-2,2,4,4,6,6,8,8-octakis(trimethylsilyl)tetramethyl-
bicyclo[3.3.0]oct-9-en (35).
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SiMe; — -
Me;Si SiMe;

Me;Si—— Si—K

GeBr,*Dioxan Si
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SiMe, > Me,Si Ge
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SiMe, — =
34
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-20°C
SiMe, SiMe
M638|\| | /éiMe3
Si Si
0,5 MeZSi\ || SiMe,
Ge
Si— S
Me;Si | | SiMes
S|M93 S|M93

35

Schema 11: Reaktion von 1,1,3,3-Tetrakis(trimethylsilyl)dimethyltrisilan-1,3-diyldikalium mit
GeBr,*Dioxan und PMe;

Eine ahnliche Reaktion wurde von Kira und Mitarbeitern im Zuge der Reduktion eines
gem-Dichlorcyclotetrasilans mit Lithium bei tiefer Temperatur beobachtet.*® Dabei wurde
ein zu 35 strukturanaloges, bicyclisches Disilen erhalten. Dieses dirfte durch
Umlagerung eines Dimers des cyclischen Silylens, welches durch die Reduktion des
Dichlorsilans erhalten wurde, gebildet worden sein. In diesem Fall untermauerten
Berechnungen der relativen Energien des Dimers, in welchem die Si=Si Doppelbindung
die beiden viergliedrigen Ringe verbindet, mit dem annelierten Bicyclus, dass das
Umlagerungsprodukt energetisch ginstiger liegt. Der Abbau an Ringspannung dirfte
dabei die wesentliche Triebkraft sein. Dies dirfte ebenso fir das entsprechende
Digermen gelten, weshalb angenommen wird, dass ein dimerisiertes Intermediat des
cyclischen Germylens an der Bildung von 35 beteiligt ist (Gleichung 20). Dieses
Reaktionsverhalten stellt einen klaren Unterschied zu dem des freigesetzten Germylens
im flnfgliedrigen Cyclus dar. Wahrend nach der Abstraktion des Phosphans von 28 eine
intramolekulare Umlagerung wesentlich schneller verlief, als die Dimerisierung des
Germylens zu einem Digermen wie es flr das analoge Stannylen beobachtet wurde,
zeigte sich hier die Bildung des Digermens als gegeniiber einer 1,2-Silyl-Verschiebung

bevorzugt.*®
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Gleichung 20: Gleichgewicht zwischen dem exocyclischen und dem endcyclischen Digermen-Isomer
von 35

Die Verwendung des N-heterocyclischen Carbens, 1,3,4,5-Tetramethylimidazol-2-yliden
(ImMe4NHC), als Donor statt Trimethylphosphan erlaubte die Darstellung des stabileren
und isolierbaren Germylenen-Addukts (36) (Gleichung 21). Das ImMe4NHC-stabilisierte
Germylen ist in Pentan, im Vergleich mit den verwandten, funfgliedrigen Derivaten 30
und 31, wesentlich schlechter l6slich. Ebenso wie 30 und 31 ist auch dieses Derivat in

kristalliner Form orange gefarbt.

Me;Si.  SiMe;

SiMe; SiMe; GeBr,*Dioxan

ImMe4-NHC

Si ,
) _ MeQSi/ \Ge" N
K—Si—Si—Si K > . / .
| Me, | DME Si : /
-30°C
Me Si/ \SiMe N
3 3 /

36

SiMe; SiMe,

Gleichung 21: Darstellung von 36

Eine weitere Verringerung des Abstandes zwischen den beiden negativ geladenen
Silicium-Atomen, also der Ubergang von einem 1,3- auf ein 1,2-Oligosilanyldianions
erwies sich als nicht kompatibel mit der zuvor verwendeten Vorgehensweise. So flhrte
die Umsetzung von 1,1,2,2-Tetrakis(trimethylsilyl)disilan-1,2-diyldikalium mit
Germaniumdichlorid*Dioxan in Gegenwart des N-heterocyclischen Carbens zur Bildung

von Octakis(trimethylsilyl)cyclotetrasilan (Gleichung 22).
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Gleichung 22: Umsetzung eines Oligosilanyl-1,2-Dianions mit GeCl,*Dioxan und ImMe4,NHC

Neben offenkettigen Oligosilanyldianionen wurden auch monocyclische Dianionen als
Substrat verwendet. Der Einsatz eines monocyclischen Nucleophils, hier 1,4-
Bis(trimethylsilyl)octamethylcyclohexansilan-1,4-diyldikalium, mit
Germanium(II)chlorid*Dioxan flhrte zur Bildung einer Reihe von Produkten, sofern
weder ein Trialkylphosphan oder ein N-heterocyclisches Carben zur Stabilisierung des
Germylenes eingesetzt wurde. Trotz der weitgehend nicht trennbaren Produktmischungen
konnten in zwei Féllen Kristalle erhalten werden, welche fliir Rontgenkristallographische
Untersuchungen geeignet waren.

Im ersten Fall wurde eine tetracyclische Verbindung gefunden, die aus zwei annelierten
[2.2.2]Bicyclen besteht, welche sich eine endocyclische Ge=Ge Doppelbindung teilen.
Diese Verbindung dirfte auf &hnliche Weise gebildet werden wie das bicyclische
Digermen 37 (Schema 12).

Me;Si K a _
>Si/\ Ge
. . SiMe3
MeSi SMez2 2 GeCl,*Dioxan /\Si/
2 > 2 Me,Si—[~ ~ SiMe,
Me,Si SiMe DME Si
2 \SI/ 2 -30°C MGZSi/// I\Si
/N Me;Si Me,
K SiMe, L _
SiMe; SiMes SiMe; Me;Si
MepSi~__ 1 ._—SiMe; Me,Si SiMe
sic S 2% s i<

Me,Si~— Ge ~SiMe, Me,Si— \ / SiMe,

| ” | - /Ge_Ge\

Me,Si Ge _SiMe Me,Si~ -SiMe
= ~a7 e i |\2/Ie Si>si Si<SiMe 2
Me,Si— | TSiMe, 2 ’

) . SiMe3 Me3Si
SiMe; SiMe, - -
37

Schema 12: Vermuteter Reaktionsweg zur Bildung von 37
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Im zweiten Fall konnte die Struktur einer pentacyclischen Verbindung ermittelt werden.

Dieses gesattigte Organosilagerman zeigt einen teilweise Chlor-substituierten,
viergliedrigen Germanium-Ring (38) (Schema 13). Die Bildung dieser Verbindung kénnte
womdglich durch eine head-to-tail [2+2]Cycloaddition erfolgt sein, wobei die daflr
benétigte Ausgangssubstanz durch Addition eines Aquivalents Germaniumdichlorid an ein
bicyclisches Germylen entstanden sein kénnte. Im Unterschied zum zuvor beschriebenen
Fall wurde hierbei allerdings statt nur einem Aquivalent Germaniumdichlorid*Dioxan die

dreifache Menge eingesetzt.

SiMe; SiMe,
MeZSi\Si MeZSi\Si Cl
L — L —
Me,Si \ . GeCl, Me,Si
Ge —— Ge—Ge
Mezsi\ — |/ Mezsi\ \S|
Me,Si— \ Me,Si— \ cl
SiMe; SiMe,
SiMe3 Me;Si
[2+2]Cycloaddition
Mezsi\ i C|2 S /SiMez
Me,Si— AN /Ge\ / ~SiMe,
0,5 Ge Ge I
g
Me,Si~ —s gle Si— -SiMe,
Me,Si— I 2 I SiMe
2 \ / 2

SiMe;  MesSi
38

Schema 13: Vermutete Bildung des pentacyclischen Oligosilagermans 38

Das sowohl aus mechanistischer als auch synthetischer Hinsicht interessante bicyclische
Oligosilanylgermylen Intermediat  konnte  durch Donor-Stabilisierung mittels
Triethylphosphan NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden (Gleichung 23). Die
Verbindung lasst sich zwar im Gegensatz zum PMe;s-stabilisierten, viergliedrigen Cyclus
39 isolieren, jedoch zersetzt sich auch diese Verbindung binnen weniger Stunden bei

Raumtemperatur.
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Gleichung 23: Darstellung des PEts-stabilisierten Bicyclogermylens 39

Durch Verwendung eines starkeren Donors, ImMesNHC, konnte das stabilisierte
Bicyclogermylen (40), in Form einer gelben kristallinen Verbindung, isoliert und
kristallographisch untersucht werden. Zur Synthese der Verbindung wurde GeBr,*Dioxan
und ImMe4NHC in DME bei -30°C vorgelegt und eine vorgekihlte Losung der

entsprechenden cyclischen Oligosilanyldikalium-Verbindung langsam zugetropft.

\N\

Me3Si N i/K \\

S * H N
TN GeBr;,*Dioxan
MesSi SiMe, ImMesNHC ,.G/ \
- e
. . ] o SiMe
MesS SiM 2 KBr \ 3
N T DME s
/SI\ -30°C Me,Si— SiMe,
. Si
K SiMe, MeZSi/// '~~s;

MesSi Me,

40

Gleichung 24: Darstellung von 40

40 ist, im Gegensatz zu den anderen NHC-stabilisierten Germylen-Verbindungen, in
Pentan wesentlich schlechter 18slich. In Benzen und Toluen ist die Ldslichkeit nicht
merklich von jener der anderen Derivate verschieden.

Diese Ergebnisse zeigen, dass 1,3,4,5-Tetramethylimidazol-2-yliden besser zur
Stabilisierung von disilylierten Germylenen geeignet ist, als Triethylphosphan bzw.
Trimethylphosphan. Dies zeigt sich vor allem in der Darstellung von 30 ausgehend von
28. Die Struktur des NHCs ermdglicht eine geringere sterische Wechselwirkung mit dem
Germylen-gebundenen Silanyl-Gerilst als im Falle des Triethylphosphans.

Die flnfgliedrigen Cyclen 28 und 29 erwiesen sich als flexibel genug um eine stabile
Bindung zwischen Germylen und Triethylphosphan ausbilden zu kénnen (Abbildung 24).

Der Unterschied in der Stabilitat zwischen den Phosphan- und den NHC-koordinierten
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Derivaten ist hierbei nur gering. Der rigidere viergliedrige Cyclus hingegen war zwar mit
Trimethylphosphan als Lewis-Base darstellbar, jedoch erwies sich die Ge-P Bindung hier
als sehr schwach. Erst die Verwendung eines NHCs ermdéglichte im Falle dieses
Germylens die Isolierung. Die Veringerung der GréBe des Cyclus wirkte sich dabei stark
auf die Stabilitat der entsprechenden Lewis-Saure-Base Addukte aus. Das bicyclische
System verhielt sich, in einem etwas schwacheren AusmalB3, analog zu den gespannten

viergliedrigen Cyclen.

R . R L
R C *
/ Ge
\ Ge, \
R : R
R R

Abbildung 24: Illustration der Wechselwirkung zwischen der stabilisierenden Lewis-Base und dem
Oligosilanyl-Gerust fur vier- bzw. flinfgliedrige Cyclen

Die Synthese von entsprechenden, acyclischen Germylen Derivaten zeigt diese Situation
in einer noch drastischeren Variante. Die Ubersetzung der eingangs beschriebenen
Umsetzungen von Stalke und Heine bzw. Geanangel und Mitarbeitern auf die
Vorgehensweise wie sie zur Darstellung von 28 bzw. 29 verwendet wurde, fihrte nicht

zur Bildung von stabilisierten Germylenen (Gleichung 25).4%*

. Me;Si SiMes
SiMes GeBr,*Dioxan AN
Ge
PEt; / \
2 Me;Si E K > Me;Si SiMe
’ THF TS E—E T
SiMe, -50°C _ _
. Me;Si SiMe;
E=Si, Ge

Gleichung 25: Umsetzung von (MesSi)3;EK (E = Si, Ge) mit GeBr,*Dioxan und PEt; bei -50°C

Bei Raumtemperatur wurde bei der Reaktion von (MesSi)3;SiK mit GeBr,*Dioxan sauber

und in guter Ausbeute (MesSi);SiBr gebildet (Gleichung 26).

SiMe; SiMe;
GeBr,*Dioxan
Me;Si Si K > Me;Si——Si—Br
THF
RT
SiMe; SiMe;

Gleichung 26: Umsetzung von (MesSi);SiK mit GeBr,*Dioxan Raumtemperatur
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Allerdings ist dieser Zugang zu Tris(trimethylsilyl)silylbromid angesichts des &duBerst
kostenintensiven  Halogenierungsmittels und der Bandbreite an alternativen
Darstellungsmethoden synthetisch nicht sinnvoll.*°~5!

Nach wie vor waren lediglich die entsprechenden, dreigliedrigen Cyclen die einzigen NMR
spektroskopisch nachweisbaren Produkte in den dunkelroten Reaktionslésungen. Die
intensive Farbung der Reaktionslésung wurde vermutlich von einer nicht naher
untersuchten Verbindung verursacht. Dabei kénnte es sich um stabile Germyl-Radikale
handeln.

Eine ESR Messung des nach der Aufarbeitung erhaltenen Extraktes, welche mehr als eine
Woche nach der Umsetzung durchgefiihrt wurde, zeigte Resonanzen die mit einem
bekannten, trisilylierten Germyl-Radikal vergleichbar sind (Abbildung 25).%? Uber derart

stabile Organogermanium-Radikale wurden bereits von Lappert et al. berichtet.>*>*
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Abbildung 25: ESR-Spektren des Rohproduktes einer Umsetzung von (MesSi)sSiK mit GeBr,*Dioxan
in THF bei -50°C

Grundsatzlich erwies sich jedoch Triethylphosphan als ungeeignet ein potentielles
Bis[tris(trimethylsilyl)silyl]- bzw. Bis[tris(trimethylsilyl)germyl]germylen zu stabilisieren.
Die Arbeit von Castel und Mitarbeitern zeigte, das acyclische Germylene mittels N-
heterocyclischer Carbene stabilisierte werden koénnen.*> Der Einsatz eines N-
heterocyclischen Carbens als o-Donor ermdéglichte die Synthese und Isolation von
zweifach Tris(trimethylsilyl)silyl- (41) bzw. Tris(trimethylsilyl)germyl-substituierten
Germylenen (42) (Schema 14).

Hierzu wurde eine Ldésung von Bis(tris(trimethylsilyl)silyl)magnesium bzw. Bis(tris(tri-
methylsilyl)germyl)magnesium zu einer Suspension von Germanium(II)bromid*Dioxan
und 1,3,4,5-Tetramethylimidazol-2-yliden zugetropft. Die beiden acyclischen Germylen-
Derivate sind auch durch Umsetzung der entsprechenden Silyl- bzw. Germylkalium
Verbindungen, (MesSi);EK (E = Si, Ge), mit GeBr,*Dioxan in Gegenwart des NHCs

darstellbar.
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Schema 14: Darstellung von NHC-stabilisierten, acyclischen, disilylierten bzw. digermylierten
Germylenen

Allerdings wurde hierfiir die Reaktionstemperatur, wegen der hdheren Reaktivitat der
Kalium Verbindungen, auf -30°C gesenkt. Dies erlaubt eine Verkirzung des
Syntheseweges um eine Stufe, da die gebrdauchliche Methode zur Darstellung von
[(MesSi):E],Mg (E = Si, Ge) darin besteht (MesSi);EK (E = Si, Ge) mit einer aliquoten
Menge MgBr,*Et,0 zu transmetallieren.!*?

Angesichts des Umstandes, dass Castel und Mitarbeiter unter Verwendung eines etwas
sperrigen N-heterocyclischen Carbens, 1,3-Diisopropyl-4,5-dimethylimidazol-2-yliden,
nur eine einfache Substitution des Germanium(II)chlorids erzielten, wurde versucht
durch sequenzielle Zugabe zweier verschiedener Nucleophile ein asymmetrisches
Germylen darzustellen (Gleichung 27). Die anschlieBende NMR Analyse dieser Umsetzung
zeigte allerdings eine Mischung von Bis(tris(trimethylsilyl)silyl)germylen*NHC und

Bis(tris(trimethylsilyl)germyl)germylen*NHC zu gleichen Teilen.

1) (Me;Si);SiK
2) (Me5Si);GeK
GeBr,*Dioxan + ImMe,NHC > 0,5 [(Me;Si);Sil,Ge*NHC + 0,5 [(Me;Si);Gel,Ge*NHC
THF
-30°C

Gleichung 27: Sequenzielle Umsetzung von GeBr,*Dioxan mit zwei verschiedenen Nucleophilen

Das 1,3,4,5-Tetramethylimidazol-2-yliden (ImMe4NHC) verlangsamt somit nicht den
zweiten Substitutionsschritt. Das Intermediat (MesSi)sSi(Br)Ge*NHC scheint sogar im
Vergleich zu solvatisiertem GeBr;, reaktiver zu sein. Denn bei gleicher Reaktivitat von
Ausgangsnucleophil und Intermediat misste rein statistisch betrachtet ein merklicher
Anteil an asymmetrischem Produkt gebildet werden. Ein Produkt von dem angenommen
wird, NMR Resonanzen zu zeigen, welche von den beiden symmetrischen Produkten

unterscheidbar sind.
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Auf gleiche Art und Weise wurde GeBr,*Dioxan in Gegenwart von ImMe4sNHC erst mit
einem Aquivalent Tris(trimethylsilyl)silylkalium und nach zehn minitiger Pause mit
1,1,4,4-Tetrakis(trimethylsilyl)tetramethyltetrasilan-1,4-diyldikalium umgesetzt. Die NMR
Analyse ergab auch in diesem Fall, dass lediglich zwei Produkte gebildet wurden,
Bis(tris(trimethylsilyl)silyl)germylen*NHC und das cyclische, NHC-stabilisierte Germylen
30. Die Bildung von 30 wurde in weiter Folge mittels Kristallstrukturanalyse bestatigt.
Die Umsetzung von Germanium(II)bromid und ImMe,;NHC mit zwei Aquivalenten eines
sterisch anspruchsvolleren Oligosilanylanions, 1,1,2,2,2-Pentakis(trimethylsilyl)disilanyl-
kalium, fihrte zur Bildung einer Vielzahl nicht trennbarer Produkte.

Die @quimolare Reaktion von 41 mit Kalium-tert-butanolat in THF, zeigte bei der NMR
spektroskopischen Untersuchung die saubere Bildung von Tris(trimethylsilyl)silylkalium
und tert-Butyl(trimethylsilyl)ether nebst verbliebenem Ausgangsmaterials. Bei
Verwendung zweier Aquivalente Kalium-tert-butanolat, in Benzen mit Kronenether (18-
Krone-6), wurde jegliches Substrat zu den bereits genannten Verbindungen sauber
umgesetzt. Die Bildung von Tris(trimethylsilyl)silylkalium wurde durch Derivatisierung
mit Chlortrimethylsilan zu Tetrakis(trimethylsilyl)silan bestadtigt. In beiden Fallen blieben

die Reaktionsmischungen klar und zeigten keine Bildung von Niederschlag.

MesSi Me;Si SiMe;  MesSi SiMes
\ _siMes /
Si Si Si
MesSi— N ., Texs.  MeSIT N\ 'R/ Sive,
2 Ge\ I Ge Ge | + 2PEt;
MeSiw / PEt, o Mesie / N/ \___SiMe,
Si Si Te Si
SiMe3 ) )
Me,Si MesSi  SiMe; Me,Si  SiMe;
28 43

Gleichung 28: Umsetzung von 28 mit Tellur bei Raumtemperatur

Reaktionen von Germylenen mit verschiedenen schwereren Chalkogeniden erwiesen sich
in der Vergangenheit als Zugang zu Derivaten von schwereren Keton Analoga bzw.
gesattigten Germylchalkogeniden.>>>° Durch Umsetzung von 28 mit Tellur in THF wurde
die orange Dispiro-Verbindung, 5,7-Digerma-6,13-ditellura-1,1,4,4,8,8,11,11-octakis-
(trimethylsilyl)octamethyldispiro[4.1.4.1]-dodecasilan (43), erhalten. Der zentrale
Ge,Te,-Ring ist vermutlich das Produkt einer head-to-tail [2+2] Cycloaddition eines
Germatelluron-Intermediates (Schema 15). Das Triethylphosphan wurde nach der

Reaktion in freier, unkoordinierter Form mittels **P-NMR spektroskopisch nachgewiesen.
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Gleichung 29: Umsetzung von 28 mit Selen bei -30°C

Die Umsetzung von 28 mit Selen in THF bei Raumtemperatur bzw. groBem Uberschuss
an Selen flhrte, im Gegensatz zur Tellur Reaktion, zur Bildung von mehreren Produkten.
Im Unterschied zur Tellur Umsetzung fand, laut *!P NMR spektroskopischer Analyse,
allerdings auch eine Reaktion zwischen Selen und dem freigesetzten Triethylphosphan
unter Bildung von Triethylphosphanselenid statt. Wird die Reaktion allerdings bei einer
Reaktionstemperatur von -30°C und stéchiometrischer Berlicksichtigung der Bildung des
Nebenproduktes durchgefihrt, so wird die entsprechende gelbe Diselenadispiro-
Verbindung erhalten (Gleichung 29). Das Nebenprodukt konnte jedoch nicht durch
Kristallisation abgetrennt werden.

MesSi MesSi
SiMe SiMe
5 \Si/ i
MeSi—  \ . 2 X MezSi—  \
2 Ge — 2 Ge=—X
MeZSi\S/ PEt, - 2 PEts Mezsi\S/
| |
SiMe, = Se T / \SiMe3
MesSi -6 1l MesSi i
28
Me;Si SiMe;  MesSi SiMes
\ [2+2]Cycloaddition
__Si X Siw_
Me,Si \ / . / SiMe,
| Ge Ge
MeZSi\S/ \X/ \S_/SlMe2
| |

MesSi:  SiMe; Me,Si  SiMes

43 (Te), 44 (Se)
Schema 15: Vermuteter Reaktionsweg der Bildung der Chalkolgen Derivate 43 bzw. 44

Sowohl die Tellur- (27) als auch die Selen-Verbindung (28) erweisen sich als nicht stabil

und zeigten Zersetzung bei Raumtemperatur. Dies kénnte eventuell auf Verun-

52



reinigungen durch das entsprechende Chalkogenid im isolierten Produkt zurlick zu fiihren
sein, da ein groBer Uberschuss von Selen selbst bei -30°C Reaktionstemperatur zu

Nebenreaktionen flhrte.

2.1.3 NMR-spektroskopische Untersuchungen

Die NMR-spektroskopische Untersuchung von 2-Germa-1,1,3,3-tetrakis(trimethylsilyl)-
tetramethylcyclopentasilan-2-ylen*PEt; (28) zeigt bei Raumtemperatur lediglich eine
einzige Resonanz fiir die Trimethylsilyl-Substituenten (Abbildung 26). In den 3C- und
2Gj-NMR Spektren weisen die entsprechenden Signale zusétzlich noch eine starke
Verbreiterung auf. Aufgrund der Symmetrie der Verbindung sollte, unter
Vernachldssigung der Kopplung zum 3!P-Nucleus, eine zweite Resonanz beobachtbar
sein. Die Signale der im Ring befindlichen Silicium-Atome zeigen im Gegensatz zur
Trimethylsilyl-Signal im 2°Si NMR Spektrum keine wesentliche Verbreiterung auf. Jedoch

sind die Kopplungen zum Phosphan-Liganden sichtbar.
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Abbildung 26: ?°Si-NMR Spektrum von 28 bei Raumtemperatur

Die Uber zwei Bindungen gehende Kopplung zu den Silizium-Atomen in a-Position des
Germylens zeigt ein AusmafB von 2Jsip = 15,2 Hz unter Dublierung des Signals. Die

Kopplung zu den verbriickenden SiMe,-Gruppen betrégt *Jsi.p = 9,7 Hz.
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Die Methyl-Substituenten zeigen keine Kopplung zum Phosphan. Die ?°Si-NMR Signale
sind mit -7,9 ppm (SiMe3), -22,7 ppm (SiMe;) und -127,1 ppm (Siq) mit denen der
strukturanalogen gesattigten und permethylierten Verbindung, 2-Germa-1,1,3,3-
tetrakis(trimethylsilyl)hexamethylcyclopentasilan (-7,4 ppm (SiMes), -24,5 ppm (SiMe;),
-122,2 ppm (Si,), vergleichbar.®°

Dem Germanium-freien 1,1,3,3-Tetrakis(trimethylsilyl)hexamethylcyclopentasilan, mit
einer Abweichung von maximal 2 ppm, sind sie ebenfalls sehr &hnlich.®! Der PEts-Ligand
zeigt eine Verschiebung von 14,8 ppm im 3'P-NMR Spektrum. Die Resonanz des freien
Triethylphosphans liegt zum Vergleich bei -21 ppm, gemessen in Benzen-d6.

Die Form der Trimethylsilyl-Resonanz in den NMR Spektren lasst darauf schlieBen, dass
die Konfiguration des Ge-Atoms nicht stabil ist und bei Raumtemperatur nur eine

Koaleszenz der beiden méglichen Isomere beobachtet wurde (Gleichung 30).

SiMe, SiMe;
Megsi Me3Si .
PEt; Ge
T—Ge \ PEt;
Si SiMe,
M63
Me;Si Me,Si

Gleichung 30: Vereinfachte Illustration der beiden méglichen Isomere von 28 bzw. 29

Eine schrittweise Erhéhung der Messtemperatur bewirkt  eine hdhere
Austauschgeschwindigkeit welche sich in der Verschmalerung des Trimethylsilyl-Signals
im 2°Si NMR Spektrums widerspiegelt. Bei Erniedrigung der Temperatur auf 0°C
verschwindet die Trimethylsilyl-Resonanz praktisch vollkommen in der Basislinie. Bei
weiterem Absenken der Temperatur werden zwei neue Verschiebungen sichtbar, welche
ebenfalls 2°Si-3!P-Kopplungen aufweisen. Im Zuge der Temperatursenkung wird auch das
2Gj-NMR Signal der quartdren Si-Atome, relativ zur Dimethylsilylen-Verschiebung,
verschmalert.

Die Situation fir das Germanium-reichere Derivat 1,2,3-Trigerma-1,1,3,3-
tetrakis(trimethylsilyl)tetramethylcyclopentasilan-2-ylen*PEt; (29) sieht bei
Raumtemperatur anders aus (Abbildung 27). Der formale Austausch der beiden Silizium-
Substituenten am  Germylen durch  Germanium  fihrt dazu, dass Dbei
Umgebungstemperatur die NMR-Spektroskopie Seitendifferenzierung zeigt.

Die héhere konfigurative Stabilitét im Vergleich zu 28 begriindet sich unter Umsténden
in der leicht verringerten Wechselwirkung des Triethylphosphans mit den Trimethylsilyl-
Gruppen, da der Ersatz von Silizium durch Germanium mit einer leichten VergréBerung
der Bindungslangen einhergeht. Das wiirde zu einer Stabilisierung der Ge-P-Bindung
fihren und somit den Wechsel zwischen den beiden Konfigurationen verlangsamen
(Gleichung 30). Mit -2,0 ppm (*Jsp = 13,6 Hz) und -4,1 ppm (PJsp = 7,9 Hz) fir die
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Trimethylsilyl-Gruppen sowie -16,9 ppm (®Jsp = 7,8 Hz) fir die verbriickenden
Dimethylsilylen-Einheiten zeigen die beiden tetravalenten Germanium-Atome einen
erheblichen Einfluss auf die 2°Si-NMR Verschiebungen der verbliebenen Silizium-Atome

im Vergleich mit 28.
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Abbildung 27: 2°Si-NMR Spektrum von 29 bei Raumtemperatur

Das AusmaB der Veranderung entspricht dem von ahnlichen gesattigten
Organooligosilanen im Vergleich mit Derivaten mit analogen Austausch von Silizium
durch Germanium an quaterndren Positionen.>* Die 3!P-Verschiebung des
Triethylphosphans erfahrt mit 15,0 ppm praktisch keine Veranderung. Die Kopplung des
Phosphor-Liganden zu den Silizium-Atomen liegt im AusmaB von 7,8 bis 13,6 Hz. Eine
31p-13C-Kopplung ist fiir die Si-gebundenen Methyl-Gruppen nicht zu erkennen.

Die NMR Spektren der NHC-stabilisierten Derivate der beiden flinfgliedrigen Cyclen, 30
und 31, sind vergleichsweise simpler als jene von 28 und 29. Das 2°Si NMR Spektrum
von 30 zeigt lediglich die Verschiebung der Me,Si,-Briicke bei -18,8 ppm und der beiden
quaternaren Silicium-Atome bei -120,0 ppm. Die Trimethylsilyl-Resonanzen sind bei
Raumtemperatur nur in den 'H bzw. 3C NMR Spektren als stark verbreitete Signale zu
erkennen. Die 2°Si NMR Verschiebung der Trimethylsilyl-Substituenten wurde, aufgrund
des dynamischen Verhaltens der Verbindung, erst durch Veranderung der

Messtemperatur sichtbar. Die !3C Resonanz des Carben-Kohlenstoffes liegt bei 174,0

ppm.
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Das digermylierte Germylen Derivat 30 zeigte ebenso wie 29 eine langsamere
Isomerisierung vergleichen mit den entsprechenden disilylierten Verbindungen 28 und
30. Die %°Si NMR Messung zeigt zwei Resonanzen fiir die Trimethylsilyl-Gruppen bei -2,8
und -3,9 ppm sowie eine Verschiebung bei -13,2 ppm, welche der Tetramethyldisilylen-
Briicke zugeordnet werden kann. Die 3C Verschiebung des Carbens befindet sich bei
175,7 ppm.

Die 2°Si NMR spektroskopische Untersuchung von 32 zeigt Resonanzen bei -69,7 ppm fiir
die im viergliedrigen und -94,1 ppm fir die ausschlieBlich im flnfgliedrigen Ring
befindlichen quartaren Silizium-Atome. Die im Vergleich zu ahnlichen Verbindungen,
Octakis(trimethylsilyl)cyclotetrasilan -91,1 ppm (Siq) bzw. 2-Germa-1,1,3,3-tetrakis(tri-
methylsilyl)hexamethylcyclopentasilan -127,1 ppm (Siq), starker zu tiefem Feld
verschobenen Wert werden auf den elektronischen Einfluss des Germanium in den
benachbarten Positionen im Molekll sowie den kombinierten Einfluss der Spannungen der
drei Cyclen zuriickgefiihrt.®%%2 Die Dimethylsilylen-Briicken (-17,2 bzw. -25,1 ppm) sowie
die Trimethylsilyl-Gruppen (-1,5, -6,7, -6,9 und -8,7 ppm) erfahren diesen Effekt nur
mehr in vergleichsweise abgeschwéachter Form. Die verbriickenden (-11,6 und -21,0
ppm) bzw. terminalen Silyl-Gruppen (-0,7, -1,0, -1,3 und 1,8 ppm) im Ge-reicheren
Derivat 33 spiegeln den verstarkten Effekt des Germaniums in den 2°Si-NMR-
Verschiebungen wider.

Zur Untersuchung des Reaktionsverlaufs der Bildung der tricyclischen Verbindungen
wurde versucht die Umsetzung zeitlich moéglichst friih mittels NMR-Spektroskopie zu
beobachten. Zu diesem Zweck wurde ein NMR-R&hrchen erst mit einer Losung des
Germylen-Phosphan-Adduktes in Benzen-d6 befillt und die Lésung eingefroren. Darilber
wurde wenige Millimeter hoch eine reine Lésungsmittelschicht auf gleiche Art aufgebracht
und schlieBlich mit einer Lésung von B(CgFs)s in CgDg Uberschichtet und ebenfalls
gefroren. Die Lésungsmittelmenge wurde so gewahlt, dass das Gesamtvolumen etwa 0,5
ml entsprach. Die feste, geschichtete Reaktionsmischung wurde erst beim NMR-
Spektrometer Uber den FlieBpunkt des Lésungsmittels erwarmt und sofort vermessen.
Das 2°Si-NMR Spektrum zeigte hierbei Resonanzen welche zwei Verbindungen zugeordnet
wurden: zum Ersten der tricyclischen Verbindung 32 und zum Zweiten dem vermuteten
Silagermen-Intermediat (Abbildung 28). Bei Verwendung konzentrierter Ldsungen
wurden Nebenprodukte gebildet, welche angesichts der Konzentrationsabhangigkeit
vermutlich von verschiedenen intermolekularen Reaktionen herrihren.

Die Zuordnung der 2°Si-NMR Werte zum Silagermen-Intermediat stiitzt sich nebst
Symmetrie auf das Signal bei 146,9 ppm, welches dem ungesattigten Si-Atom im Ring
zugeordnet wird. Andere Beispiele fir cyclische Verbindungen mit weitgehend silylierten
Ge-Si Doppelbindungen zeigen ahnliche Werte flr die entsprechenden Silicium-Atome:
99,3 ppm fir ein Disilagermiren bzw. 124,2 ppm fiir ein Derivat des Selben erweitert auf

einen fiinfgliedrigen Ring.®*®** Die Resonanzen der anderen Si-Atome sind mit jenen des

56



Dimers 32 vergleichbar und unterscheiden sich nur um wenige ppm. Die Trimethylsilyl-
Gruppe am Germanium wird dem Signal bei 1,7 ppm zugeordnet (-1,1 ppm in 32) die
weiteren bei -5,6, -6,8 und -6,9 ppm sind Si-gebunden (-6,1, -6,4 und -8,2 ppm in 32).
Auch die SiMe,-Einheiten mit -20,2 und -23,9 ppm (-17,0 und -24,9 ppm in 32) sowie
das quartédre Si-Atom mit -96,4 ppm (-93,4 ppm in 32) zeigen erhebliche Ahnlichkeit.
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Abbildung 28: 2°Si-NMR Spektrum der Darstellung von 32 nach ca. 30 min

Die ausschlieBliche Beobachtung des Produktes der intramolekularen 1,2-Silyl-
Verschiebung gibt Hinweis darauf, dass die Dimerisierung des Silagermens der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Reaktionsfolge zur Bildung von 32 ist (Schema
16). Die Umlagerung ist gegenliber der Dimerisierung alleine bereits wegen des
Umstandes der intramolekularen Veranderung im kinetischen Vorteil und somit nicht
konzentrationsabhangig. Hinzu kommt noch der sterische Einfluss der Substituenten am
Ring, welche die Dimerisierung vermutlich verlangsamen, aber im Fall der Umlagerung

nur recht geringen Einfluss besitzen.
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Schema 16: Vermutete Reaktionsfolge nach der Abstraktion des Phosphan-Liganden von 28 zur
Bildung von 32 mit der [2+2]Cycloaddition als geschwindigkeitsbestimmenden Schritt

Das 2°Si NMR Spektrum des bicyclischen Digermens 35 zeigt eine Resonanz bei -9,7 ppm

welche den Trimethylsilyl-Gruppen zugeordnet wird. In unmittelbarer Nahe befindet sich,

mit -10,5 ppm, auch das Signal der beiden Dimethylsily-Briicken. Die Resonanz des

quartdren Silicium-Atoms liegt bei -92,7 ppm.

Das NHC-stabilisierte Derivat des viergliedrigen Cyclus 36 zeigt im 2°Si NMR lediglich die

Resonanz der Me,Si-Gruppe (-17,8 ppm) sowie der Germylen-gebundenen Silicium

Atome (-103,5 ppm). Das stark verbreiterte Signal der vier Trimethylsilyl-Gruppen ist bei

Raumtemperatur nur in den *H bzw. *C NMR Spektren ersichtlich. Die *C Resonanz des

Carbens liegt

bei 177,4 ppm.
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Abbildung 29: 2°Si NMR Spektrum der Darstellung von 39 vor der Aufarbeitung (* tert-
Butyltrimethylsilylether aus der Darstellung des cyclischen Dianions)
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Das Triethylphosphan-stabilisierte Derivat zeigt im °Si NMR Spektrum entsprechende
Kopplungen zum 3!P Nucleus des Triethylphosphan-Liganden (Abbildung 29). Die
Trimethylsilyl-Resonanz liegt bei -6,3 ppm ohne eine Kopplung zum Phosphan zu zeigen.
Die beiden Me,Si,-Bricken des Bicyclus weisen, aufgrund der Wechselwirkung des PEt;
mit dem leeren p-Orbitals des Germylens, eine Differenz von mehr als 4 ppm sowie
unterschiedliche 2°Si-3!P Kopplungen auf. Das dublierte Signal des quartdren Si-Atoms
befindet sich bei -105,5 ppm.

Das tetracyclische Digermen 37, welches in geringen Mengen aus der Zersetzung von 39
erhalten wurde, zeigt im 2°Si NMR Spektrum angesichts der Symmetrie der Verbindung
lediglich drei Signale. Die Trimethylsilyl-Resonanz befindet sich bei -6,2 ppm, das
Dimethylsilyl-Signal bei -41,0 ppm und die quartare Resonanz bei -83,9 ppm.

In NHC-stabilisierter Form zeigt das [2.2.1]bicyclische Germylen (40) Verschiebungen
bei -6,0 ppm fir die Trimethylsilyl-Gruppen bzw. -105,7 ppm flr die quaternaren
Silicium-Atome. Die beiden Me,Si,-Briicken des Bicyclus zeigen den Einfluss des NHCs
anhand zweier verschiedener Resonanzen (-29,6 bzw. -34,3 ppm). Diese Werte sind
kaum von denen des Triethylphosphan-koordinierten bicyclischen Germylens 39
verschieden. Die *C Resonanz des Carbens wurde bei 175,6 ppm gefunden.

Das 2°Si NMR Spektrum des acyclischen, disilylierten Germylens 41 zeigt jeweils eine
Resonanz fiir die Trimethylsilyl-Gruppen (-8,6 ppm) und das Germylen-gebundene Si-
Atom (-125,5 ppm). Die 'H und **C NMR Messungen des N-heterocyclische Carbens
zeigen, im Vergleich zum freien NHC, die doppelte Anzahl an Verschiebungen. Diese
Seitendifferenzierung weist, unter Berilcksichtigung der gewinkelten Struktur der
Verbindung, darauf hin, dass die Ringebene des NHCs zwischen den beiden
Tris(trimethylsilyl)silyl-Gruppen liegt. Der alternative Fall, dass die Ringebene um die C-
Ge Bindungsachse um 90° gedreht ware, wirde ungeachtet der geanderten sterischen
Situation keine Unterscheidung der beiden Seiten bewirken. Die Differenzen sind bei den
'H NMR Resonanzen der N-Methyl-Gruppen (3,52 bzw. 3,67 ppm) sind gréBer als bei den
C-gebundenen Methyl-Gruppen (1,31 bzw. 1,41 ppm). Die 3C Verschiebung des Carben-
Kohlenstoffs liegt bei 174,2 ppm.

Das digermylierte, acyclische Germylen 42 zeigt eine analoge Situation. Die 2°Si NMR
Verschiebung der Trimethylsilyl-Gruppe liegt bei -4,1 ppm. Die *H und '3C Spektren der
Verbindung zeigen auch in diesem Fall die gleiche Seitendifferenzierung wie sie bereits
zuvor bei 41 beobachtet wurde. Die 3C Resonanz des Carbens befindet sich bei 175,5
ppm.

Die beiden Chalkogenid-Verbindungen 27 und 28 zeigen NMR spektroskopisch nur
geringe Unterschiede. Die Trimethylsilyl-Resonanzen befinden sich bei -3,2 (Te) bzw.
-4,7 ppm (Se), die Me,Si-Signale bei -30,4 (Te) bzw. -30,5 ppm (Se) und die quartare
Silicium-Resonanz jeweils bei -99,4 (Te) bzw. -92,6 ppm (Se).
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2.1.4 Bestimmung kinetischer Daten durch temperaturabhangige NMR-

spektroskopische Untersuchungen

Die NMR-spektroskopischen Messungen an den beiden Triethylphosphan- bzw.
ImMe,NHC-stabilisierten Derivaten, 28 und 30, zeigen bei Raumtemperatur dynamisches
Verhalten des Donors am Germylen. Dieses Verhalten wurde in weiterer Folge Uber den
Temperaturbereich von -80 bis 70 °C untersucht. Bei Temperaturen Uber der
Koaleszenztemperatur (T¢), also T > Tc, vereinfacht sich das 2°Si-NMR Spektrum im Falle
der Trimethylsilyl-Gruppen bei beiden Verbindungen auf eine Resonanz. Die schnelle
Umwandlung der beiden Konformeren in einander erlaubt lediglich die Beobachtung einer
Mittelung der Resonanzen. Zudem wird das Signal mit steigender Temperatur zusehends
schmaler. Wird die Temperatur auf Werte unter Tc abgesenkt so wird eine Aufspaltung
des einzelnen Signals in zwei separate Resonanzen beobachtet. Die Lebensdauer der
beiden Isomere ist nun lange genug um sie einzeln beobachten zu kénnen. Der
Mechanismus der Umwandlung der beiden Konformere ineinander kann theoretisch durch
eine Inversion am Germylens oder durch Dissoziation der Germylen-Ligand Bindung
gefolgt von der Assoziation des Germylens mit der Lewis-Base in komplementarer
Konformation. Wie bereits bei der Darstellung von 30 und 31 erwdhnt scheint ein
Inversions-Mechanismus wahrscheinlicher. Die Begrindung hierflir besteht in darin, dass
die Abstraktion des Phosphans und damit einhergehende Freisetzung des Germylens zu
einer intramolekularen Umlagerung fihrt, welches in Form der Dimerisierungs-Produkte
32 und 33 isoliert wurden. Diese Begriindung geht allerdings von der Annahme aus, dass
die Dissoziations-/Assoziations-Reaktion und die intramolekulare Silyl-Verschiebung in
vergleichbarer Geschwindigkeit ablaufen. Wenn die Umlagerung hingegen wesentlich
langsamer verlauft, dann wiirde man diese Reaktion trotz zwischenzeitlicher Existenz
eines freien Germylens nur entsprechend selten in Lésung beobachten.

Die Aufspaltung der beiden Signale, im Falle der Trimethylsilyl-Substituenten, erreicht bei
-80 °C Werte von 33,9 Hz flir das PEts-stabilisierte (28) bzw. 133,3 Hz fir das
ImMe,NHC-stabilisierte Germylen (30). Diese Werte wurden flir die weiteren
Berechnungen als Differenz der beiden Resonanzen in Abwesenheit von Austausch-
Vorgangen (dv) verwendet. Zur Berechnung der thermodynamischen Daten wurden die
NMR-spektroskopischen Messungen verwendet, welche bei Temperaturen Uber der
Koaleszenztemperatur durchgefiihrt wurden. Hierbei erfolgte die Berechnung der
Lebenszeit der Konformere (1) bzw. die Reaktionsraten (k) lber Formel 1 und die
Beziehung k=1/T.%°

2AV
T =
(ov)°

Formel 1: Formel zur Berechnung der Lebenszeit (T) eines Konformers®®
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Die GroBe Av steht flir die Halbwertsbreite der Trimethylsilyl-Signale der bei schnellem

Austausch (fast exchange limit) und wurde manuell aus den jeweiligen NMR-Spektren

ermittelt. Die bestimmten Daten sind in Tabelle 17 flir das PEts-stabilisierte (28) und in

Tabelle 18 flir das NHC-stabilisierte cyclische Germylen-Derivat (30) abgegeben.

Tabelle 17: Daten zum dynamischen Verhalten von 28, ermittelt aus NMR spektroskopischen

Messungen
T [K] Av [Hz] T [s] k [s71]
273 9,60 1,67*107? 59,8
283 4,48 7,81*%1073 128
293 3,52 6,14%10°3 163
298 2,12 3,70%10°3 271
303 1,96 3,42*%1073 293
308 1,81 3,16*1073 317
313 1,67 2,91*1073 344
318 1,67 2,91%10°3 344
323 1,56 2,72%10°3 368

Tabelle 18: Daten zum dynamischen Verhalten von 30, ermittelt aus NMR spektroskopischen

Messungen

T [K] Av [Hz] T [s] k [s71]
298 69 7,77*%1073 129
303 40 4,50%10°3 222
308 26,4 2,97*10°3 336
313 16,4 1,85*1073 542
318 14,6 1,64*1073 608
323 9,4 1,06%107 945
328 7,4 8,33*10™ 1,20*10°
333 5,8 6,53%10™ 1,53*103
343 4,2 4,73*10™ 2,11¥10°

In diesem Zusammenhang koénnen, unter Verwendung der aus der Theorie des

aktivierten Komplexes hervorgegangen Eyring-Polanyi-

2),

(transition state theory)
Gleichung (Formel die thermodynamischen Daten des dynamischen Verhaltens

ermittelt werden.®®
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AGH
k= K—kB T e KT
h

Formel 2: Eyring-Polanyi Gleichung®®

Die Formel enthalt neben verschiedenen Konstanten, der Boltzmann-Konstante (kg), dem
Planck’schen Wirkungsquantum (h) und der Gaskonstante (R), noch den sogenannten
Transmissionskoeffizient k. Dieser beschreibt die quantitative Relation zwischen Produkt
und Edukt der Reaktion deren Ubergangszustand untersucht wird. Im Falle von

dynamischen Phanomenen wie sie hier vorliegen, wird der Koeffizient gleich eins gesetzt.

AG* = AH* —TAS*

Formel 3: Formel zur Berechnung der freien Aktivierungsenergie®®

Die Einbeziehung des Zusammenhangs von freier Energie, Enthalpie und Entropie des
Ubergangszustands (Formel 3) und die Umformung der Gleichung in die Form y=kx+d
erlaubt in weiterer Folge eine graphische Bestimmung der thermodynamischen Daten
(Formel 4).

k AH* AS* k,
In| = |=- +— +1In| £
T RT R h
Formel 4: Umgeformte Eyring-Gleichung auf Aktivierungsenthalpie und —entropie erweitert®®

Zu diesem Zweck wurden die Daten in aus Tabelle 17 bzw. Tabelle 18 in eine
entsprechende Form gebracht (siehe Tabelle 19 und Tabelle 20). Die sich daraus

ergebenden Eyring-Graphen sind in Diagramm 1 und Diagramm 2 dargestellt.

Tabelle 19: Daten zu 28 welche zur Darstellung des Eyring-Graphen verwendet wurden

T [K] 1/T [K1] In(k/T)
273 3,66%10°3 -1,52
283 3,53*107° -0,793
293 3,41%107 -0,587
298 3,36%107 -9,66*1072
303 3,30%1073 -3,48*10°2
308 3,25%107 2,85%102
313 3,19%10°3 9,29%107
318 3,14*107 7,70%1072
323 3,10%107 0,130
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Tabelle 20: Daten zu 30 welche zur Darstellung des Eyring-Graphen verwendet wurden

T [K] 1/T [KY] In(k/T)
273 3,36%10°3 -0,839
283 3,30%10°3 -0,311
293 3,25%10°3 8,834*107?
298 3,19%10°3 0,548
303 3,14%10°3 0,649
308 3,10¥10°3 1,07
313 3,05*10°3 1,30
318 3,00%10°3 1,53
323 2,92*%1073 1,82

0,5 -

y=-2849,8x+9,1824
R? =0,8888

0,5 -

In(k/T) [1]

1,5 .

‘2 T T T T T T
0,00305 0,00315 0,00325 0,00335 0,00345 0,00355 0,00365

1/T K1)

Diagramm 1: Eyring-Diagramm zu den aus den NMR-spektroskopischen Daten von 28 mit
Ausgleichsgerade

63



2,5 -

y = -6034,5x+ 19,629
> RZ2=0,9745

In(k/T) [1]

0,5 -

-1 T T T T T T T T T T 1
0,00285 0,0029 0,00295 0,003 0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034

1/T [K™]

Diagramm 2: Eyring-Diagramm zu den aus den NMR-spektroskopischen Daten von 30 mit
Ausgleichsgerade

Aus den Daten der in Diagramm 1 und Diagramm 2 eingefiigten Ausgleichsgeraden
wurden die thermodynamischen Daten der Inversion berechnet. Die Daten wurden,
inklusive der experimentell ermittelten Koaleszenztemperaturen, in Tabelle 21 und

Tabelle 22 zusammengefasst.

E,=AH*+RT

Formel 5: Gleichung zur Berechnung der Aktivierungsenergie fiir unimolekulare Reaktionen®®

In diesem Zusammenhang wurde auch die Aktivierungsenergie der Reaktion (ber die
Enthalpie des Ubergangszustandes berechnet (Formel 5).%® In dieser Form kann die

Formel auf unimolekulare Reaktionen angewandt werden.

Tabelle 21: Thermodynamische Daten zum dynamischen Verhalten von 28 welche aus NMR
spektroskopischen Daten ermittelt und auf 298 K bezogen wurden, Werte in Klammer wurden auf
Tc bezogen

Thermodyn. GroBe Wert
Te 263 K
AH? 23,7+3,2 ki/mol
AS* -121£10 J/Kmol
AG* 59,8+6,3 (55,6+6,0) ki/mol
E, 26,2+3,2 (25,9+3,2) ki/mol
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Tabelle 22: Thermodynamische Daten zum dynamischen Verhalten von 30 welche aus NMR
spektroskopischen Daten ermittelt und auf 298 K bezogen wurden, Werte in Klammer wurden auf
Tc bezogen

Thermodyn. GréBe Wert
Tc 293 K
AH* 50,2+3,1 kJ/mol
AS* -34,3%+11,6 J/Kmol
AG* 60,3%6,5 (60,2+6,5) ki/mol
E. 52,6+3,1 (52,6%3,1) k/mol

Im Vergleich der beiden Germylen-Derivate, 28 und 30, welche sich lediglich im
stabilisierenden Donor unterscheiden, zeigt sich bei den Koaleszenztemperaturen bereits
ein Unterschied von 30 K. Die T¢ von 28 liegt bei 263 K und die von 30 bei 293 K. Dieser
Umstand spiegelt sich auch in der der Aktivierungsenthalpie (AH*) und der freien
Aktivierungsenergie (AG') wider. Die freie Aktivierungsenergie AG® der beiden
Verbindungen sind bei 298 K mit AG* = 59,8+6,3 kJ/mol fir 28 und AG* = 60,3+6,5
kJ/mol fir 30 anndhernd gleich. In Bezug auf T zeigt sich flr das PEts-stabilisierte
Derivat, aufgrund des Temperaturunterschiedes, ein um etwa 5 kJ/mol geringeren Wert
im Vergleich zum NHC-Addukt 30. Die Aktivierungsenthalpie und die sich ergebende
Aktivierungsenergie sind fiir 28 mit AH* = 23,7+3,2 kJ/mol und E, = 26,2+3,2 kJ/mol
wesentlich geringer als jene von 30 mit AH* = 50,2+3,1 kJ/mol und E, = 52,6+3,1
kl/mol. Die Beitrdge der Aktivierungsentropie AS® unterscheiden sich mit -121+10
J/Kmol fir 28 und -34,3+11,6 J/Kmol fir 30 erheblich.

Im Vergleich dazu zeigen die beiden flinfgliedrigen Cyclen mit digermylierten Germylenen
29 und 31 bei Raumtemperatur keinen Austausch. Die Signale sind separiert und zeigen
Differenzen von 26,7 Hz (29) bzw. 122,1 Hz (31) fir die seitendifferenzierten
Trimethylsilyl-Gruppen in den *H-NMR Spektren. Die Werte sind vergleichbar mit denen
der entsprechenden disilylierten Germylen-Derivate 28 und 30 welche bei -80 °C
gemessen wurden. In Folge dessen wurden bei weiteren Berechnungen diese Shift-
Differenzen als Werte bei Abwesenheit von Austauschprozessen verwendet. Das
Triethylphosphan-stabilisierte Derivat 29 zeigt bei Raumtemperatur zwei verschiedene
Resonanzen flr die ebenfalls seitendifferenzierten Methyl-Gruppen der Disilylen-Briicke
des Cyclus im AusmaB von 5,3 Hz. Wie bereits erwdhnt wurde bei der entsprechenden
disilylierten Verbindung 28 selbst bei -80 °C keine Aufspaltung der Methyl-Gruppen auf
der Verbriickung beobachtet. Durch Messung von 'H-NMR Spektren bei héheren
Temperaturen in Toluen-d8 konnten auch fiir 29 und 31 die Koaleszenztemperaturen
ermittelt werden. Die in Tabelle 23 ersichtlichen Werte fiir T¢ zeigen mit 348 K (29) bzw.

391 K (31) wesentlich héhere Werte flir die germyl-gebundenen Germylene. Damit
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liegen diese 85 K bzw. 98 K Uber den Vergleichswerten der silyl-gebundenen

Verbindungen.

AG* =RT, ln(

2k,T.
Th(SV)

Formel 6: Gleichung zur Berechnung der freien Energie des Ubergangszustandes bei Koaleszenz®®

Unter Einbeziehung der Differenzen der 'H-NMR Resonanzen fiir die Trimethylsilyl-
Gruppen (0v) kann aus den Koaleszenztemperaturen die freie Aktivierungsenergie des
Austauschprozesses bestimmt werden. Dieser Zusammenhang, welcher ebenso wie die
zuvor verwendete Methode nach Eyring aus der Theorie der aktivierten Komplexe hervor

geht, wird in Formel 6 beschrieben.

Tabelle 23: Auflistung der mittels Formel 6 berechneten Werte fir die freie Energie des
Ubergangszustandes flir 28-31, bezogen auf die Koaleszenztemperatur (T¢)

Verbindung Te [K] AG* [kI/mol]
30 348 73,9
31 391 78,4
28 263 54,7
29 293 57,9

Die daraus erhaltenen Daten sind inklusive der Koaleszenztemperaturen Tabelle 23
zusammengefasst. Zusatzlich wurden auch die freien Aktivierungsenergien flir 28 und 30
berechnet um einen Vergleich der Berechnung mit der zuvor verwendeten Methode zu
ermoglichen. Die Werte fiir 28 und 30 sind mit 54,7 bzw. 57,9 kJ/mol innerhalb der
Standardabweichungen der Werte, welche (ber die Eyring-Methode ermittelt wurden. Die
freien Aktivierungsenergien der germylierten Germylene 29 und 31 sind mit 73,9 und
78,4 ki/mol um etwa 20 kJ/mol hdéher als jene der disilylierten Derivate 28 und 30.

Diesen Umstand spiegeln die wesentlich héheren Koaleszenztemperaturen wider.

2.1.5 Diskussion der Kristallstrukturanalysen

Die rontgendiffraktometrische Strukturanalyse der Triethylphosphan-stabilisierten
Germylene 28 (Abbildung 30) und 29 (Abbildung 31) zeigt auf den ersten Blick eine
konformative Anpassungsfahigkeit der flinfgliedrigen Ringe an die sterischen Ansprliche
des Phosphan-Substituenten. Der Cyclus nimmt dabei im Kristall eine envelope
Konformation ein. Eine Seitenansicht des Ringes zeigt, dass sich die tetravalenten Ring-
Atome und das Phosphor-Atom nahezu in einer Ebene befinden und lediglich das

niedervalente Germanium-Atom auBerhalb derselben liegt. Dadurch wird der Abstand
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zwischen den Ethyl-Gruppen am Phosphor und den Trimethylsilyl-Substituenten

maximiert.
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Abbildung 30: Molekdllstruktur von 28 im Festkorper

Tabelle 24: Ausgewahlte Bindungslangen, —winkel und Torsionswinkel zu 28

S ol o
Ge(1)-P(2) 236,4(4)
Ge(1)-Si(9) 247,7(10)
Ge(1)-Si(12) 246,7(7)
Si(9)-Si(10) 230,7(10)
Si(10)-Si(11) 232,9(3)
Si(9)-Si(15) 242,3(9)
Si(9)-Si(16) 234,1(15)
Si(9)-Ge(1)-Si(12) 103,9(3)
P(2)-Ge(1)-Si(9) 109,3(2)
P(2)-Ge(1)-Si(12) 109,2(2)
Si(15)-Si(9)-Si(16) 100,2(5)
Ge(1)-Si(9)-Si(10) 105,4(4)
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P(2)-Ge(1)-Si(9)-Si(15) 16,8(5)

P(2)-Ge(1)-Si(9)-Si(16) -97,0(4)
Ge(1)-Si(9)-Si(10)-Si(11) 1,4(4)
Ge(1)-Si(12)-Si(11)-Si(10) 48,6(3)
Si(9)-Si(10)-Si(11)-Si(12) -33,2(3)

Die Struktur von 28 zeigt im Vergleich zZu 2-Germa-1,1,3,3-
tetrakis(trimethylsilyl)hexamethylcyclopentasilan wesentlich langere Ge-Si Bindungen
(siehe Tabelle 24), als 240,8 pm im gesattigten Derivat, ein Umstand der auf die
niedrigere Oxidationsstufe zuriickgefithrt werden kann.®° Die entsprechende Stannylen-
Verbindung ist mit Si-Sn Bindungslangen 265 pm in diesem Punkt nur bedingt
vergleichbar.* Der dative Charakter der Ge-P Bindung spiegelt sich in der Lidnge von
236,4 pm wider, zum Vergleich betragt die Summer der Kovalenzradien von Ge und P
229 pm.

Der Si-Ge-Si Bindungswinkel ist mit 103,9° im Vergleich mit ImMe,-stabilisiertem
Dimesitylgermylen zwar etwas kleiner, jedoch gréBer als im entsprechenden GeCl,-

t.57%8 Der entsprechende Bindungswinkel in der Dimethylgermyl-verbriickten

Deriva
Verbindung wurde mit 107,5° bestimmt und ist damit kaum gréBer als jener in 28 trotz
der tetravalenten Natur des Germaniums hier. Die entsprechende Zinn-Verbindung weist
einen Si-Sn-Si Winkel von 98° auf. Die P-Ge-Si Winkel weichen mit etwa 109° ebenfalls
weit von orthogonaler Koordination ab. Dieser Umstand ist vermutlich auf den sterischen
Anspruch der Ethyl-Substituenten am Phosphor zurlickzufiihren.

Auf Ebene der Struktur im Festkérper zeigen die beiden Derivate der flinfgliedrigen
Ringe, 28 und 29, nur geringe Unterschiede. 29 zeigt ebenfalls eine envelope
Konformation und das Phosphan nahezu coplanar mit allen tetravalenten Ring-Atomen.
Der formale Austausch von Si durch Germanium an quartdren Positionen duBert sich in
der Verldangerung der Bindungen zum Germylen mit nun 249,8 bzw. 253,6 pm fir die
beiden Ge-Ge Bindungen (siehe Tabelle 25). Die Ge-P Bindung in 29 ist mit 239,0 pm im
Vergleich zu 28 leicht verléngert.

Der Ge-Ge-Ge Bindungswinkel ist mit 101,2° angesichts der langeren Bindungen geringer
als in 28. Selbst die P-Ge-Ge Winkel sind mit 98,0 und 105,6° ebenfalls geringer als in
28 und dem 90°-Winkel naher.
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Abbildung 31: Molekdllstruktur von 29 im Festkorper

Tabelle 25: Ausgewahlte Bindungslangen, —winkel und Torsionswinkel zu 29

Bindungslange [pm], —winkel [°]

Zuordnung und Torsionswinkel [°]
Ge(2)-P(1) 239,0(4)
Ge(1)-Ge(2) 253,59(18)
Ge(2)-Ge(3) 249,76(18)
Ge(1)-Si(3) 241,1(4)
Si(3)-Si(4) 233,7(5)
Ge(1)-Si(1) 238,6(4)
Ge(1)-Si(3) 241,1(4)
Ge(1)-Ge(2)-Ge(3) 101,21(7)
P(1)-Ge(2)-Ge(1) 105,61(10)
P(1)-Ge(2)-Ge(3) 98,04(10)
Si(1)-Ge(1)-Si(2) 108,17(14)
Ge(2)-Ge(1)-Si(3) 103,59(10)
P(1)-Ge(2)-Ge(3)-Si(3) 6,91(18)
P(1)-Ge(2)-Ge(1)-Si(3) 133,07(13)
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Ge(2)-Ge(3)-Si(4)-Si(3) 46,70(17)
Ge(2)-Ge(1)-Si(3)-Si(4) -3,38(18)
Ge(1)-Si(3)-Si(4)-Ge(1) -28,0(2)

Nach dem Austausch der Lewis-Base durch ein N-heterocyclisches Carben verandert sich
die Situation im Festkdrper wesentlich. Die beiden Derivate 30 (Abbildung 32) und 31
(Abbildung 33) offenbaren das AusmafB der Flexibilitdt der Ringe welche flir die PEts-
stabilisierten Derivate bendtigt wurde. Die NHC-Donoren sind im Festkdrper tber der
Ringebene zwischen den Trimethylsilyl-Gruppen positioniert und scheinen nur minimal
mit demselben zu interagieren. Diese Strukturen dlrften einer freien Form dieser
Germylene am nachsten kommen. Die Si/Ge-Ringe sind im Gegensatz zu 28 und 29
nahezu planar. Die Si-Ge Bindungslangen in 30 sind mit 247,1 und 248,0 pm kaum von
jenen in 28 verschieden. Die Bindung des niedervalenten Ge-Atoms zum Carben Donor
ist mit 207,1 pm deutlich gréBer als die Summe der Kovalenzradien von Germanium und
Kohlenstoff (199 pm). Der Wert ist jenem der fir ein ImMe4sNHC-stabilisiertes
Dimesitylgermylen gefunden wurde (206,7 pm) sehr ahnlich.%”:6®

Der Si-Ge-Si Bindungswinkel ist angesichts der Planaritat des Ringes mit 97,4° geringer
als im entsprechenden PEts-stabilisierten Derivat. Die Bindungswinkel zum Carben sind
mit 95,6 und 103,0° ebenfalls denen im Dimesityl-Derivat (100,9°) ahnlich.

Abbildung 32: Struktur von 30 im Festkdrper
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Tabelle 26: Ausgewahlte Bindungslangen, —winkel und Torsionswinkel zur Struktur von 30

Eindungslinge ol el L
Ge(1)-C(17) 207,1(3)
Ge(1)-Si(1) 247,09(9)
Ge(1)-Si(4) 247,95(9)
Si(1)-Si(2) 235,61(10)
Si(2)-Si(3) 236,19(12)
Si(1)-Si(5) 236,52(12)
Si(1)-Si(6) 234,29(11)
Si(1)-Ge(1)-Si(4) 97,38(3)
C(17)-Ge(1)-Si(1) 103,03(7)
C(17)-Ge(1)-Si(4) 95,60(7)
Ge(1)-Si(1)-Si(2) 114,86(4)
Si(5)-Si(1)-Si(6) 103,13(4)
C(17)-Ge(1)-Si(1)-Si(2) -85,60(8)
C(17)-Ge(1)-Si(4)-Si(3) 133,07(13)
Ge(1)-Si(1)-Si(2)-Si(3) -14,63(5)
Ge(1)-Si(4)-Si(3)-Si(2) -3,28(5)
Si(1)-Si(2)-Si(3)-Si(4) 10,32(5)

Fir die Verbindung 31 (Abbildung 33 bzw. Tabelle 27) sieht die Situation im Festkérper
nahezu gleich aus, wie im Fall von 28. Der Silagermanylen-Ring ist stark planarisiert und
das N-heterocyclische Carben liegt in der orthogonal zur Ringebene befindlichen
Spiegelebene. Der Donor zeigt strukturell nur eine geringe Wechselwirkung mit den
Trimethylsilyl-Gruppen. Die Ge-Ge Bindungen sind mit 251,9 und 252,5 pm beinahe
gleich jenen in 29. Die Bindung des Germylens zum Carben wird mit 207,6 pm von der
Anderung der Substituenten am Germylen im Vergleich zu 30 praktisch nicht beeinflusst.
31 weist mit 96,9° fiir den Ge-Ge-Ge Bindungswinkel unter den flnfgliedrigen Germylen-
Ringen den kleinsten entsprechenden Wert am Germylen auf. Die Ausrichtung des NHC-
Liganden ist mit 95,1 bzw. 102,5° fiir den Ge-Ge-C Bindungswinkel nahezu orthogonal

zur Ringebene kaum verschieden von der Situation in 30.
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Abbildung 33: Struktur von 31 im Kristall

Tabelle 27: Ausgewahlte Bindungsléangen, —winkel und Torsionswinkel zu 31

e B i
Ge(2)-C(17) 207,6(2)
Ge(1)-Ge(2) 251,90(6)
Ge(2)-Ge(3) 252,51(6)
Ge(1)-Si(1) 239,00(7)
Si(1)-Si(2) 235,74(10)
Ge(1)-Si(3) 237,67(7)
Ge(1)-Si(4) 239,84(8)
Ge(1)-Ge(2)-Ge(3) 96,91(2)
C(17)-Ge(2)-Ge(1) 102,50(6)
C(17)-Ge(2)-Ge(3) 95,05(6)
Ge(2)-Ge(1)-Si(1) 114,52(3)
Si(3)-Ge(1)-Si(4) 103,22(3)
C(17)-Ge(2)-Ge(1)-Si(1) -85,29(6)
C(17)-Ge(2)-Ge(3)-Si(2) 98,85(6)
Ge(2)-Ge(1)-Si(1)-Si(2) -14,50(3)
Ge(2)-Ge(3)-Si(2)-Si(1) -3,65(3)
Ge(1)-Si(1)-Si(2)-Ge(3) 10,52(3)
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Die aus der Freisetzung der beiden Phosphan-stabilisierten Germylene erhaltenen
Produkte 32 (Abbildung 34, Tabelle 28) und 33 (Abbildung 35, Tabelle 29) zeigen eine
recht gespannte Struktur im Festkdrper. Im Besonderen zeigt sich dies in der Léange der
Ge-Ge Bindung in 32, welche mit 258,1 pm vergleichsweise lang ist (Tabelle 28). Der
Mittelwert fir Ge-Ge Bindungen liegt laut CCDC (Cambridge Crystallographic Data
Centre), unter Ausschluss von Clustern bzw. Zintl-Verbindungen, bei 247,3 pm. Die
benachbarten Ring-Bindungen erfahren diese Verlangerung lediglich in abgeschwachter
Form. Die Si-Ge Bindungen, welche nur Teil des flinfgliedrigen Ringes sind, zeigen mit
246,8 pm ebenfalls eine Verldngerung Aufgrund der sterischen Uberladung. Hinsichtlich
der Bildung von 32 sowie 33, welche vermutlich Gber ein Silagermen- bzw. Digermen-
Intermediat verlauft, zeigt die Struktur in beiden Fallen die ausschlieBliche Bildung des

trans-Produktes der head-to-head Cyclodimerisierung.
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Abbildung 34: Struktur von 32 im Festkdrper

Tabelle 28: Ausgewahlte Bindungslangen, —winkel und Torsionswinkel zu 32

R i o
Ge(1)-Ge(1A) 258,07(17)
Ge(1)-Si(4) 244,87(19)
Ge(1)-Si(1) 246,8(2)
Si(1)-Si(2) 237,9(3)
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Si(3)-Si(4) 236,2(3)
Si(4)-Si(4A) 237,7(4)
Si(4)-Ge(1)-Si(1) 104,38(7)
Si(4)-Ge(1)-Ge(1A) 86,38(5)
Si(1)-Ge(1)-Ge(1A) 125,70(6)
Si(3)-Si(4)-Ge(1) 100,95(8)
Si(4A)-Si(4)-Ge(1) 91,04(5)
Ge(1A)-Ge(1)-Si(4)-Si(4A) 16,97(9)
Si(1)-Ge(1)-Si(4)-Si(3) 35,33(10)
Ge(1)-Si(1)-Si(2)-Si(3) 5,08(12)

Im Vergleich zu 32 gestaltet sich die Situation in 33 kaum entspannter. Trotz des
formalen Austauschs von vier Silicium-Atomen gegen Germanium wird nur eine recht
geringe Veranderung der bereits in 32 stark verlangerten Ge-Ge Bindung beobachtet.
Der viergliedrige Germanium-Ring zeigt mit Bindungslangen von 246,2 pm, 248,3 pm
und 257,5 pm trotz der verlangerten Bindung und der Verzerrung dieses Ringes ein Bild,
welches mit jenem in [(MesSi),Ge], (Ge-Ge Bindungslange: 249,1 pm) nachwievor

vergleichbar ist.%°
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Abbildung 35: Struktur von 33 im Festkorper
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Tabelle 29: Ausgewahlte Bindungslangen, —winkel und Torsionswinkel zu 33

B e o
Ge(1)-Ge(1A) 246,18(11)
Ge(1)-Ge(2) 248,31(8)
Ge(2)-Ge(3) 251,87(8)
Ge(2)-Ge(2A) 257,54(13)
Ge(1)-Si(5) 240,19(15)
Ge(3)-Si(4) 241,92(15)
Si(5)-Ge(1)-Ge(1A) 107,06(5)
Ge(1A)-Ge(1)-Ge(2) 89,966(16)
Ge(1)-Ge(2)-Ge(3) 103,73(2)
Ge(1)-Ge(2)-Ge(2A) 87,402(16)
Ge(3)-Ge(2)-Ge(2A) 125,83(3)
Si(5)-Ge(1)-Ge(2)-Ge(3) -36,05(4)
Ge(1A)-Ge(1)-Ge(2)-Ge(3) -143,41(3)
Si(5)-Ge(1)-Ge(2)-Ge(2A) 90,26(5)
Ge(1A)-Ge(1)-Ge(2)-Ge(2A) -17,11(3)

Das bicyclische Digermen 35 zeigt als zentrales Strukturelement eine Ge=Ge
Doppelbindung mit einer Lange von 226,6 pm (Abbildung 36, Tabelle 30). Sie liegt damit
im Bereich von literaturbekannten tetrasilylierten Digermenen.”’®’? Die Ge-Si Bindungen
sind zwischen 236,5 und 236,9 pm lang. Der Si-Ge-Si Bindungswinkel belauft sich auf
139,8° und die Ge-Ge-Si Winkel auf 108,7 bzw. 111,4°. Die Bindungen der exocyclischen
zu den endocyclischen Si-Atomen liegen im Bereich von 234,9 bis 235,8 pm und sind
damit durchwegs etwas kirzer als die Si-Si Bindungen innerhalb der Cyclen. Der
Torsionswinkel der Ge=Ge Doppelbindung, der Winkel zwischen den beiden Ebenen
welche jeweils von Si(1)-Ge(1)-Si(5) bzw. Si(1A)-Ge(1A)-Si(5A) aufgespannt werden
belduft sich auf 16,3°. Der trans-bending Winkel, also der Winkel zwischen der Ge-Ge
Bindungsachse und den beiden zuvor genannten Ebenen, ist im Vergleich mit den

literaturbekannten Beispielen mit 2,8° sehr gering.
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Abbildung 36: Struktur von 35 im Festkorper

Tabelle 30: Ausgewdhlte Bindungslangen, —winkel und Torsionswinkel zu 35

Ge(1)-Ge(1A) 226,63(13)
Ge(1)-Si(1) 236,51(16)
Ge(1)-Si(5) 236,95(18)
Si(1)-Si(2) 236,1(2)
Si(1)-Si(3) 234,9(2)

Ge(1A)-Ge(1)-Si(1) 108,73(6)
Ge(1)-Si(1)-Si(2) 100,80(7)
Si(1)-Si(2)-Si(5A) 112,55(8)
Si(3)-Si(1)-Si(4) 109,79(8)
Ge(1)-Si(1)-Si(2)-Si(5A) 23,53(10)

Die tetracyclische Verbindung 37 besteht aus zwei annelierten [2.2.2]Bicyclen, welche
sich eine Ge=Ge Doppelbindung teilen (Abbildung 37, Tabelle 31). Die Bindungslange des
Digermens betragt 228,5 pm und ist damit etwas langer als jene im Bicyclus 35. Die Ge-
Si Bindungslangen liegen im Bereich von 238,3 bis 238,7 pm.
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Abbildung 37: Struktur von 37 im Festkorper

Tabelle 31: Ausgewahlte Bindungslangen, —winkel und Torsionswinkel zu 37

Bindungslange [pm], —winkel [°]

Zuordnung und Torsionswinkel [°]
Ge(1)-Ge(2) 228,52(18)
Ge(1)-Si(1) 238,7(4)
Ge(1)-Si(9) 238,3(3)
Si(1)-Si(2) 234,2(5)
Si(1)-Si(6) 235,7(5)
Si(1)-Si(7) 237,0(5)
Si(1)-Ge(1)-Si(9) 134,96(12)
Si(1)-Ge(1)-Ge(2) 112,93(10)
Ge(1)-Si(1)-Si(2) 104,99(15)
Ge(1)-Si(1)-Si(6) 102,45(16)
Ge(1)-Si(1)-Si(7) 121,88(16)
Si(1)-Ge(1)-Ge(2)-Si(4) 0,36(15)
Si(1)-Ge(1)-Ge(2)-Si(12) -177,40(13)
Si(1)-Si(2)-Si(3)-Si(4) 12,5(2)
Si(1)-Ge(1)-Si(9)-Si(15) 4,2(3)
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Die Si-Ge-Si Bindungswinkel betragen 135,0 bzw. 135,4° und jene zwischen Si-Ge-Ge
liegen bei 111,6 bis 112,9°. Die AbstoBung zwischen den benachbarten Trimethylsilyl-
Gruppen scheint durch Torsion der Me,Si,-Briicken in den beiden Bicyclen ausgeglichen
zu werden. Aufgrund der leichten Asymmetrie der Struktur missen fir den
Torsionswinkel der Ge=Ge Doppelbindung (0,4 bzw. 9,82°) und den trans-bending
Winkel (2,8 bzw. 8,8°) jeweils zwei Werte angefihrt werden.

Die pentacyclische Verbindung 38 weist in den Molekilmitte einen viergliedrigen
Germanium-Ring auf mit Ge-Ge Bindungen der Lange 246,8 pm (Abbildung 38, Tabelle
32). Die Ge-Cl Bindungen sind 217,6 pm lang. Die Ge-Si Distanzen sind mit 240,7 bzw.
240,8 pm angesichts der rdumlichen Néhe der beiden [2.2.1] Bicyclen etwas verlangert.
Dies zeigen auch die Bindungswinkel, 80,1 bzw. 99,9°, im Rauten-férmigen Germanium-
Ring. Die Si-Ge-Si Winkel sind mit 97,8° vergleichsweise zugespitzt und jene von zu den

Trimethylsilyl-Gruppen, Ge-Si-Si, mit 123,6° stark aufgeweitet.
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Abbildung 38: Struktur von 38 im Festkorper

Tabelle 32: Ausgewadhlte Bindungslangen, —winkel und Torsionswinkel zu 38

Ge(1)-Ge(2) 246,83(5)
Ge(2)-Cl(1) 217,56(11)
Ge(1)-Si(1) 240,80(12)
Si(1)-Si(2) 235,05(18)
Si(1)-Si(3) 235,43(19)
Si(1)-Si(4) 234,6(2)
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Ge(1)-Ge(2)-Ge(1A) 101,28(7)
Ge(2)-Ge(1)-Ge(2A) 80,12(2)
Cl(1)-Ge(2)-CI(1C) 101,28(7)
Si(1)-Ge(1)-Si(1B) 97,79(6)
Ge(1)-Si(1)-Si(2) 123,58(6)
Si(1)-Ge(1)-Ge(2)-Si(4) 0,36(15)
Si(1)-Ge(1)-Ge(2)-Si(12) -177,40(13)
Si(1)-Si(2)-Si(3)-Si(4) 12,5(2)
Si(1)-Ge(1)-Si(9)-Si(15) 4,2(3)

Die Festkorperstruktur des bicyclischen Derivats 40 zeigt eine etwas andere Situation als
sie zuvor flir 30 bzw. 31 beschrieben wurde (Abbildung 39, Tabelle 33). Das N-
heterocyclische Carben zeigt eine geringere sterische Wechselwirkung mit den weiteren
Substituenten als in den beiden monocyclischen Derivaten. Die Bindung des Carben-
Kohlenstoffs zum Germylen ist mit 205,5 pm etwas kirzer als in 30 bzw. 31. Die
Bindungswinkel der C-Ge Bindung zu den Silyl-Substituenten betragen 96,8 bzw. 107,5°.
Die Ge-Si Distanzen sind mit 248,2 und 248,6 pm etwas langer als jene in 28 und 30.
Der Si-Ge-Si Bindungswinkel belauft sich in dieser bicyclischen Verbindung auf 86,9°. Die
weiteren Si-Si Bindungen innerhalb des Silicium-Cyclus liegen im Bereich von 234,1 bis
235,0 pm Die beiden exocyclischen Trimethylsilyl-Gruppen weisen in diesem
Zusammenhang Distanzen von 234,9 bzw. 235,1 pm zu den Si-Atomen der

entsprechenden Briickenképfe auf.
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Abbildung 39: Struktur von 40 im Festkdrper

Tabelle 33: Ausgewahlte Bindungslangen, —winkel und Torsionswinkel zu 40

Bindungslange [pm], —winkel [°]

Zuordnung und Torsionswinkel [°]
Ge(1)-C(1) 205,5(2)
Ge(1)-Si(1) 248,61(7)
Ge(1)-Si(4) 248,17(7)
Si(1)-Si(2) 235,00(9)
Si(2)-Si(3) 234,97(9)
Si(3)-Si(4) 234,14(9)
Si(1)-Si(7) 235,09(9)
Si(4)-Si(8) 234,90(8)
Si(1)-Ge(1)-Si(4) 86,88(2)
C(1)-Ge(1)-Si(1) 107,51(6)
C(1)-Ge(1)-Si(4) 96,75(6)
Ge(1)-Si(1)-Si(2) 92,14(3)
Ge(1)-Si(1)-Si(7) 117,23(3)
Ge(1)-Si(4)-Si(8) 126,92(3)
Si(1)-Si(2)-Si(3) 102,38(3)
Si(2)-Si(3)-Si(4) 103,07(3)
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C(1)-Ge(1)-Si(1)-Si(2) 165,41(6)
C(1)-Ge(1)-Si(1)-Si(6) 55,98(6)
C(1)-Ge(1)-Si(1)-Si(7) -84,84(7)
Ge(1)-Si(1)-Si(2)-Si(3) -52,34(3)
Ge(1)-Si(1)-Si(6)-Si(5) 18,23(4)
Si(1)-Si(2)-Si(3)-Si(4) 11,88(4)

Die Tellur-haltige Dispiro Verbindung 43 zeigt als zentrales Strukturelement einen
viergliedrigen Ring, welcher alternierend aus Germanium uns Tellur besteht (Abbildung
40, Tabelle 34).

Abbildung 40: Kristallstruktur von 43

Tabelle 34: Ausgewadhlte Bindungslangen, —winkel und Torsionswinkel zu 43

Sndunasenge o o
Te(1)-Ge(1) 263,23(13)
Te(1)-Ge(1)#1 263,00(11)
Ge(1)-Si(1) 245,1(2)
Ge(1)-Si(4) 245,3(3)
Si(1)-Si(2) 234,5(3)
Si(3)-Si(4) 235,9(3)
Ge(1)#1-Te(1)-Ge(1) 88,12(4)
Te(1)#1-Ge(1)-Te(1) 91,89(4)
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Si(1)-Ge(1)-Si(4) 107,35(8)
Ge(1)-Si(1)-Si(2)-Si(3) 37,84(13)
Si(1)-Si(2)-Si(3)-Si(4) -37,44(15)

Die Germanium-Tellur Bindungen weisen Ldngen im Bereich von 263,0 bis 263,2 pm auf.
Der nahezu quadratische Ring zeigt Bindungswinkel von 88,1 ° fiir Ge-Te-Ge bzw. 91,9 °
fir Te-Ge-Te. In den flnfgliedrigen Cyclen sind die Ge-Si Bindungen 245,1 bzw. 245,3
pm lang und somit trotz elektronischer Verdnderung kaum kirzer als in 28 bzw. 30. Die
vom vierwertigen Germanium eingeschlossenen Winkel zu den quaternaren Silicium-

Atomen liegen bei 107,4 °.

2.1.6 UV/Vis spektroskopische Untersuchungen

Die UV/Vis Spektren der stabilisierten Germylene zeigen, dass vor allem die PEts-
stabilisierten (28 und 30) bzw. die NHC-stabilisierten (29 und 31) einander ahneln
(Abbildung 41). Dem gegenliber steht der anscheinend geringe Einfluss der
unterschiedlichen Anzahl an Ge- und Si-Atomen im flinfgliedrigen Ring.

Angesichts der starken Abhangigkeit der Lage der Banden von den Diederwinkeln dlrften
vorrangig die verschiedenen Konformationen der Ringe die Unterschiede bewirken.3>®
Das Spektrum von 28 zeigt im Bereich bis etwa 300 nm, welchem verschiedene o-0*-
Ubergangen durch Absorption des Oligosilan-Geriistes zugeordnet werden kénnen, eine
Schulter bei 253 nm (g = 2,6*%10% Lmollcm™).”>7° Die Banden bei 360 nm (g = 3,7*10°
Lmol*cm™) und 415 nm (g = 1,9%10° Lmol*cm™) haben ihren Ursprung vermutlich in
Singulett-Triplett-Ubergdngen des Germylens.”® Im Vergleich dazu wurden
entsprechende Absorptionen von rein kinetisch stabilisierten Diarylgermylenen von 430
nm bis in den Bereich von 578 nm berichtet.””"”® Das leicht verénderte Oligotetrel-Geriist
in 29 zeigt kaum eine andere Situation mit verschiedenen o-o*-Anregungen, darunter
Schulterbanden bei 256 nm (¢ = 2,2*¥10* Lmol*cm™) und 290 nm (¢ = 1,2*10* Lmol
lem™). Weitere Absorptionen, welche dem divalenten Germanium zugeordnet wurden,
liegen bei 350 nm (¢ = 3,6*10° Lmollcm™) und 422 nm (¢ = 2,4*10° Lmollcm™). In
beiden Fallen reichen die verbreiterten Banden der am stérksten bathochrom-

verschobenen Absorptionen bis zu einer Wellenldnge von etwa 450 nm.
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Abbildung 41: UV/Vis Spektren der Verbindungen 28, 29, 30 und 31

Die Anderung des Donors zu den Verbindungen 30 und 31 resultiert im Vergleich zu 28
und 29 in einer bathochromen Verschiebung und zeigt Schultern bei 266 nm (g =
2,6%10* Lmol*cm™) und 286 nm (¢ = 2,2*¥10* Lmol*cm™). Die Singulett-Triplett-
Ubergénge der Germylene zeigen sich bei 30 und 31 als breite Schultern bei 378 nm (&
= 3,4*10° Lmollcm™) bzw. 360 nm (g = 4,0*10% Lmollcm™) und laufen ebenfalls bis zu
einer Wellenlénge von etwa 450 nm.

Die UV/Vis Spektren der gesattigten Verbindungen 32 und 33 (Abbildung 42) zeigen
Absorptionen bis zu einer Wellenldnge von etwa 400 nm. Im Fall von 32 sind Schultern
bei 247 nm (g = 3,4*10* Lmoltcm™), 311 nm (¢ = 7,6%10° Lmol*cm™) und 347 nm (g =
4,0*10° Lmol*cm™) zu erkennen. Fiir das Ge-reichere Derivat 33 zeigen sich die Banden
in Schultern bei 259 nm (g = 2,5%10* Lmol*cm™), 289 nm (g = 1,7*10* Lmol*cm™) und
342 nm (g = 4,2*%10° Lmol*cm™).
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Abbildung 42: UV/Vis Spektren der Verbindungen 32 und 33

Die Banden werden verschiedenen o-0*-Ubergangen des Oligotetrel-Geriistes
zugeschrieben. Die am starksten bathochrom verschobenen Absorptionen in den
Verbindungen 32 und 33 kdnnten ihren Ursprung in den annahernd all-trans orientierten
Segmenten der Molekille haben (Abbildung 43). Selbige bestehen aus sechsgliedrigen,
Si-terminierten Germanium-Ketten die angesichts der rigiden Natur der Cyclen vor allem

in der Mitte der Ketten eine sehr eingeschrankte Beweglichkeit aufweisen dtrften.

Abbildung 43: Kristallstrukturen von 32 (links) bzw. 33 (rechts) mit hervorgehobenen all-trans
orientierten Segmenten
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2.2 Verbindungen von Oligotetrylgermylenen mit Gruppe 4

Elementen

2.2.1 Einleitung

Derivate von Gruppe 4 Metallocenen wurden bereits fir Stannylen und Plumbylen
berichtet.”? Hierbei wurden die cyclischen, disilylierten Vertreter der Gruppe 14,
stabilisiert mit Triethylphosphan als Lewis-Base, mit in situ generierten Metallocenen vom
Typ CpoM (M = Ti, Zr, Hf) zur Reaktion gebracht. Die ndhere Untersuchung dieser
Verbindungen wies die Bindung zwischen den Gruppe 4 und Gruppe 14 Elementen als

Doppelbindung aus.

Me3Si\ Me3Si SiMes

SiMe3
s CpaMCl, | o,
Me28i \ /PEt3 Mg Me28| \

E .
MeZSi\S_/ ) THF Me28|\ / y
i
SN Eesne I
Me;Si 3 M = Ti, Zr, Hf Me3S| SIMe3

Gleichung 31: Darstellung von Gruppe 4 Metallocen Verbindungen eines disilylierten Stannylens
bzw. Plumbylens”®

2.2.2 Ergebnisse und Diskussion

Die Reduktion von Gruppe 4 Metallocenen mit Magnesium in Gegenwart von Donor-
stabilisierten Germylenen fihrt zur Bildung von Metallocen-Germylen-Komplexen. Dabei
andert sich die Bindungssituation am Germylen, ldsst die Ge-Si-Bindungen auBer

Betracht, vom reinen Akzeptor zu einem Donor.

Me3Si\ MesSi  SiMe,
SiMe
/ 3
__-Si Cp.MCl, Et.P
Me,Si \ - PEts Mg Me,Si— \ 3 \ -
oe THE 'M
Me,Si~__ / RT/18h Me28|\ /

S
\ - MgCl, &
SiMe3

M= Ti. Zr, Hf Me38| SlMe3

45 (Ti), 46 (Zr), 47 (Hf)

Gleichung 32: Darstellung von Germylen-Metallocen-Komplexen mit den Metallen der Gruppe 4
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Die Kristallstrukturen dieser Verbindungen zeigen, dass alle drei Substituenten am
Germylen in einer Ebene angeordnet sind. Die Lange der Ge-M Bindung ist in jedem
beobachteten Fall kiirzer als die Summe der Kovalenzradien der Bindungspartner.!’ Dies
gibt Hinweis auf eine d,-p,-Rlckbindung eines besetzten d-Orbitals am Metall in das leere
p,-Orbital am Ge-Atom, zusatzlich zur Ge-M o0-Bindung. Somit kdénnen die Gruppe 4
Metallocen Derivate, 45, 46 und 47, des Germylens 28, ebenso wie die von Arp
beschriebenen Stannylen bzw. Plumbylen Analoga, als Schrock-Carbene Derivate
interpretiert werden.”®

Eine alternative Methode zur Darstellung Titanocen-Derivates 45 besteht in der
Verwendung von Cp,Ti(n*>-Me;SiC=CSiMe;), einem Titanacyclopropen-Derivat von

8081 per Vorteil dieses reaktiven Titanocen-Komplexes

Rosenthal und Mitarbeitern.
gegeniliber der in situ Reduktion von Cp,TiCl, als Quelle fiir das Cp,Ti-Fragment besteht
vor allem in drei wesentlichen Punkten. Zum Ersten erlaubt es die Umsetzung mit
reaktionstrageren Substraten, da es sich nicht wie Cp,Ti bald nach seiner Bildung
zersetzt® und somit ein weitaus gréBeres Zeitfenster fiir Umsetzungen bietet. Zweitens
ist die Reaktion nicht auf ein koordinierendes LOsungsmittel, meist ein Vertreter der
Ether, angewiesen. Drittens reduziert sich der Aufarbeitung, im Vergleich zur in situ
Darstellung, auf die Entfernung des Nebenproduktes Me;SiC=CSiMe; nebst dem
Lésungsmittel durch Verminderung des Drucks. Die Umsetzung von 28 mit Cp,Ti(n?*-

Me;SiC=CSiMe3) bendtigt allerdings erhdhte Temperatur und wurde bei 50 °C

durchgeflhrt.
Me;Si MesSi  siMe,
\ __SiMeg
Me,Si— > PEt Me,Si— O\ EtR
&S| N\ PEls  Cp,Ti(n2-Me,SICCSiMe;) e;Si \

Ge. Ge===Ti

Me,Si~_ ,/ THF Me,Si~_ /
S'\ 50°C /18 h Si
/ SiMe, - Me;SiCCSiMes / \

Me38i Me3Si SiMe3
28 45

Gleichung 33: Alternative Darstellung von 45 durch Umsetzung von 28 mit dem Rosenthal-
Titanocen-Komplex80:81

Im Falle des Titan-Derivats konnte gezeigt werden, dass das Triethylphosphan gegen
einen N-heterocyclischen Carben-Liganden einfach ersetzt werden kann. Zu diesem
Zweck wurde der entsprechende Ge-Ti Komplex 45 mit einem Aquivalent 1,3,4,5-
Tetramethylimidazol-2-yliden in Benzen umgesetzt (Gleichung 34). Der Austausch des
Liganden am Titan hatte hierbei keine Auswirkung auf die intensive violette Farbung des

Komplexes.
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45 48

Gleichung 34: Darstellung von 48 durch Austausch eines Liganden am Titan

Die Reduktion von Titanocendichlorid mit Magnesium in Gegenwart von 36 flihrte nicht
zur Bildung eines entsprechenden Metallocen-Germylen-Komplexes. Hierbei wurde nur
das Germylen-Ausgangsmaterial isoliert. Erst die Verwendung des entsprechenden
Rosenthal-Komplexes, Cp,Ti(n?>-Me;SiC=CSiMe;), ermdglichte die Darstellung dieses
Germylen-Titanocen Komplexes (Gleichung 35).8%%! Dije Reaktionsdauer war hierbei
vergleichsweise lang, denn selbst nach 3 Tagen waren die Reaktanden erst etwa zur
Halfte umgesetzt. Durch Erwarmen auf 60°C wurde die Reaktion beschleunigt ohne

signifikante Mengen an anderen Nebenprodukten zu bilden.

Me;Si SiMe, _—N N—__
Me;Si SiMe;
S'\ . Cp,Ti(n?-Me3SiCCSiMes) ¥ l
Me,Si Ge > '
\ VAR - Me;SiCCSiMe; . .
S| NHC Benzen MGZSI \ /Ge ------- T|
/ \ 60°C Si
Mes;Si SiMe; / \
Me;Si SiMe3©
36
49

Gleichung 35: Darstellung von 49

2.2.3 NMR-Spektroskopische Untersuchungen

Die Metallocen-Germylen Verbindungen 45 bis 47 sind sich strukturell sehr ahnlich,

jedoch sticht das Titan Derivat 45 NMR spektroskopisch etwas hervor.
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Abbildung 44: 2°Si NMR Spektrum des Titan-Germylen Komplexes 45 aufgenommen bei 50°C

Die Trimethylsilyl-Gruppen geben bei Raumtemperatur im 2°Si NMR Spektrum eine
einzelne, verbreiterte Resonanz. Nach Erhéhung der Messtemperatur auf 50 °C wurde
eine schmaleres Signal Fir die TMS-Substituenten (Abbildung 44). Dies weist darauf hin,
dass der Mehrfachbindungsanteil der Titan-Germanium Bindung eher gering ist und
Rotation um diese bei Raumtemperatur nicht unterbindet.

Im Fall der beiden schwereren Derivate, den Zirconocen (46) bzw. Hafnocen (47)
Komplexen, wurden jeweils zwei verschiedene Resonanzen fir die seitendifferenzierten
Trimethylsilyl-Gruppen erhalten (Abbildung 45). Diese Verschiebungen weisen in
geringem AusmaB (3 bis 4 Hz) auch Kopplungen zum Phosphan-Liganden auf. Der
Wechsel von Titan zu Zirkonium bzw. Hafnium durfte die Rotationsbarriere um die Metall-
Germylen Bindung erhéhen, was wiederum fiir einen ebenfalls héheren Doppelbindungs-
Charakter spricht und damit die nachfolgenden kristallographischen Befunde unterstitzt.
Die quartdren Silicium Resonanzen dieser drei Verbindungen zeigen im Vergleich mit dem
Ausgangsmaterial, 28, eine Verschiebung zu tiefem Feld um mehr als 20 ppm und finden
sich damit im Bereich um -100 ppm. Die *'P NMR Resonanzen der drei Komplexe liegen
bei 42,9 (45), 31,0 (46) bzw. 28,4 ppm (47).
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Abbildung 45: °Si NMR Spektrum des Hafnium-Germylen Komplexes 47 gemessen bei RT

Der Austausch von Triethylphosphan durch 1,3,4,5-Tetramethylimidazol-2-yliden fihrt
dazu, dass fur Verbindung 48 bei Raumtemperatur zwei separate Trimethylsilyl-
Verschiebungen beobachtet werden. Dies dirfte vermutlich weniger mit dem
Doppelbindungsanteil der Ge-Ti Bindung als mit der sterischen Wechselwirkung zwischen
dem NHC wund den Trimethylsilyl-Substituenten des Oligotetrel-Geriistes in
Zusammenhang stehen. Das N-heterocyclische Carben zeigt angesichts der
verschiedenen weiteren Liganden am Titan Seitendifferenzierung.

Das Signal der quartaren Si-Atome liegt, ahnlich den Komplexen 45 bis 47, bei -100,4
ppm. Die *C NMR Resonanz des Carben-Kohlenstoffs liegt bei 198,2 ppm. Im Vergleich
dazu befindet sich der Verschiebung im freien NHC bei 212,7 ppm.®3

Der Titanocen-Germylen Komplex 49 zeigt ein dhnliches Bild wie es sich zuvor flir die
nahe verwandte Verbindung 48 gezeigt hat. Die Verringerung der RinggréBe des
Oligotetrel-Geriistes zeigt sich im Besonderen in der *Si NMR Resonanz des Germanium-
gebunden Silicium-Resonanz, welche in diesem viergliedrigen Ring bei -68,7 ppm. Die
Differenz der beiden Signale der Trimethylsilyl-Gruppen ist mit 0,3 ppm geringer als die
der entsprechende Unterschied von 1,5 ppm bei 48. Die Wechselwirkung der
Trimethylsilyl-Substituenten mit den anderen Liganden am Titan ist im Falle des
kleineren Cyclus anscheinend geringer. Die '3C Verschiebung des Carben-Kohlenstoffes

ist mit 197,6 ppm nahezu ident mit jener in 48.
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NOE Untersuchungen am NHC-stabilisierten Titanocen Derivat des viergliedrigen
Germylen-Cyclus zeigte praktisch freie Rotation des NHC-Liganden um die Titan-Carben
Bindung (Abbildung 46). Weiters zeigte sich auch weitgehend freie Rotation des
cyclischen Germylens und die Ge-Ti Bindung. Dies weist auf einen lediglich schwachen
Mehrfachbindungs-Charakter der Germylen-Titan Bindung hin. Eine Erhéhung der
Messtemperatur hatte keine erkennbare Auswirkung auf das *H NMR Spektrum von 49.
Damit gehen die beiden verschiedenen Resonanzen der Trimethylsilyl-Gruppen
vermutlich auf die Wechselwirkung mit dem N-heterocyclischen Carben zurick, dass

ebenso wie in 48 Seitendifferenzierung zeigt.

Me, Me
N
MeaSi \e— N\C/ ~Me
MesSi
N\ S
-
Si< .\/\Ge—eTiuunm-Cp
/ Si \
Me
SiMes Cp
Me3Si

Abbildung 46: Illustration der Rotation um die Ti-Ge bzw. Ti-Ccarpen Bindung in 49

2.2.4 Diskussion der Kristallstrukturanalysen

Die drei Triethylphosphan-koordinierten Metallocen Derivate des Germylens 28 zeigen in
erster Naherung nur geringe strukturelle Unterschiede. Eine Betrachtung des Titanocen
Derivates 45 zeigt, dass das Titan-Atom in der Ebene liegt, welche vom Germylen und
seinen beiden Silicium-Substituenten aufgespannt wird (Abbildung 47, Tabelle 35). Die
Winkelsumme um das Germanium-Atom betrdgt 359,5°. Das divalente Tetrylen fungiert
nun als Donor gegeniiber dem Metallocen. Die Titan-Germanium Bindung ist 253,6 pm
lang und somit wesentlich kiirzer als die Summe der Kovalenzradien von Titan und
Germanium mit 282 pm. Die Differenz lasst darauf schlieBen, dass diese Bindung einen
gewissen Mehrfachbindungscharakter besitzt. Somit steht also auch das leere p-Orbital
des Germylens in Wechselwirkung mit dem zweiwertigen Titan. Im Vergleich dazu zeigen
die strukturanalogen Stannylen bzw. Plumbylen Derivate Bindungslangen von 269 bzw.
273 pm ein sehr ahnliches Verhalten.”®

Die Lange der Bindung des Triethylphosphans zum Metall-Atom liegt bei 259,5 pm und
ist mit einem P-Ti-Ge Bindungswinkel von 90,9° praktisch orthogonal zur Germylen-Titan

Bindung orientiert. Die Abstdnde der von den Cyclopentadien-Liganden aufgespannten
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Ebenen vom Ti-Atom betragen 205 pm. Die weiteren Bindungslangen im Oligosilagerman

sind kaum von denen in Verbindung 28 verschieden.

Sile) Sit1)

Abbildung 47: Kristallstruktur von 45

Tabelle 35: Ausgewdhlte Bindungslangen, —winkel und Torsionswinkel zu 45

Ge(1)-Ti(1) 253,61(10)
Ge(1)-Si(1) 247,49(12)
Ge(1)-Si(4) 246,76(15)
Ti(1)-P(1) 259,46(15)
Si(1)-Si(2) 236,57(16)
Si(2)-Si(3) 232,85(17)
Si(1)-Si(5) 237,49(16)
Si(1)-Si(6) 237,27(17)
Si(1)-Ge(1)-Si(4) 101,39(5)
Ge(1)-Ti(1)-P(1) 90,90(4)
Si(5)-Si(1)-Si(6) 103,57(6)
Ge(1)-Si(1)-Si(2) 103,90(6)
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Si(1)-Si(2)-Si(3) 102,22(6)
Si(1)-Si(2)-Si(3)-Si(4) 46,60(7)
Ge(1)-Si(1)-Si(2)-Si(3) 11,88(4)
P(1)-Ti(1)-Ge(1)-Si(1) 81,40(6)
P(1)-Ti(1)-Ge(1)-Si(4) -104,56(5)
Ti(1)-Ge(1)-Si(1)-Si(5) 76,43(6)
Ti(1)-Ge(1)-Si(1)-Si(6) -49,37(8)

Das Zirconium-Derivat 46 zeigt eine Ge-Zr Bindungsldange von 263,2 pm und ist damit
wie bereits das Titan-Derivat 45 weitaus klrzer als die entsprechende Summe der
Kovalenzradien von 297 pm flir diese Elemente (Abbildung 48, Tabelle 36). Das Ge-Atom
liegt mit seinen drei Substituenten in einer Ebene mit Winkelsumme von 359,6° um das
Selbe. Die Germanium-Zirconium Bindung kann somit ndherungsweise als Doppelbindung
interpretiert werden. Der Vergleich mit den entsprechenden Stannylen bzw. Plumbylen
Derivaten, mit Bindungslangen von 279 bzw. 282 pm, weisen wiederum auch fur das
Zirconium ein sehr dhnliches Verhalten.”® Die Bindungsabsténde der Zr-M (Ge, Sn, Pb)
Derivate sind groBerer als jene der vergleichbaren Hafnocen Verbindungen.

Die Zr-P Distanz belauft sich auf 271,7 pm und ist damit langer als die entsprechende
Metall-Phosphan Bindung im Titanocen bzw. Hafnocen Derivat. Der von Phosphan und
Germylen am Zirkonium eingeschlossene Winkel zeigt mit 91,8° eine nahezu orthogonale
Anordnung dieser Beiden Liganden des Zirconocens. Die Abstdnde des Ubergangsmetall-
Atoms zu den Cyclopentadien-Ringen betragen rund 219 pm.

Die Si-Ge Bindungen im Oligotetrel Ring sind mit 245,9 und 246,5 pm sind bei diesem
Derivat etwas kilirzer als in der Titan Verbindung 45 bzw. auch etwas kirzer als in den

entsprechenden stabilisierten Germylenen 28 und 30.
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Abbildung 48: Kristallstruktur von 46

Tabelle 36: Ausgewadhlte Bindungslangen, —winkel und Torsionswinkel zu 46

Bindungslange [pm], —winkel [°]

Zuordnung und Torsionswinkel [°]
Ge(1)-Zr(1) 263,22(14)
Ge(1)-Si(1) 246,5(2)
Ge(1)-Si(4) 245,9(3)
Zr(1)-P(1) 271,7(2)
Si(1)-Si(2) 237,1(3)
Si(2)-Si(3) 232,8(3)
Si(1)-Si(5) 237,7(3)
Si(1)-Si(6) 237,1(3)
Si(1)-Ge(1)-Si(4) 101,78(9)
Ge(1)-Zr(1)-P(1) 91,80(6)
Si(5)-Si(1)-Si(6) 104,31(12)
Ge(1)-Si(1)-Si(2) 104,36(11)
Si(1)-Si(2)-Si(3) 102,06(13)
Si(1)-Si(2)-Si(3)-Si(4) 46,09
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Ge(1)-Si(1)-Si(2)-Si(3) -42,55
P(1)-Zr(1)-Ge(1)-Si(1) 81,95
P(1)-Zr(1)-Ge(1)-Si(4) -106,88
Zr(1)-Ge(1)-Si(1)-Si(5) 75,46
Zr(1)-Ge(1)-Si(1)-Si(6) -50,46

Das Hafnocen Derivat 47 zeigt die gleiche Situation wie die beiden anderen Vertreter der
Gruppe 4 46 und 45. Der Hf-Ge Bindungsabstand ist mit 260,0 pm kirzer als jener des
Zirconium Derivats 46. Fiur die entsprechenden Stannylen bzw. Plumbylen Verbindungen
wurden M-Hf Bindungslangen von 276 pm (M = Sn) bzw. 279 pm (M = Pb) berichtet.”®
Die Winkelsumme um das divalente Germanium Atom betragt 359,6°. Der P-Hf-Ge
Bindungswinkel liegt bei 92,2° und ist damit marginal gréoBer als jener fir die Ti (45)
bzw. Zr (46) Verbindung. Die beiden Cyclopentadien Liganden zeigen einen Abstand von
217,3 bzw. 217,6 pm zum Hafnium.

Die Ge-Si Bindungen des Hafnium Verbindung sind mit 245,4 und 246,0 pm noch kiirzer
als im Fall des Zirconium Derivats. Die Si-Ge-Si Bindungswinkel verandern sich Uber die

drei Verbindungen 45, 46 und 47 nur sehr geringfligig.

Q)

Abbildung 49: Kristallstruktur von 47
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Tabelle 37: Ausgewahlte Bindungslangen, —winkel und Torsionswinkel zu 47

e il (o L
Ge(1)-Hf(1) 260,02(16)
Ge(1)-Si(1) 245,4(4)
Ge(1)-Si(4) 246,0(4)
Hf(1)-P(1) 267,7(3)
Si(1)-Si(2) 234,3(5)
Si(2)-Si(3) 232,9(5)
Si(1)-Si(5) 237,5(5)
Si(1)-Si(6) 236,2(5)
Si(1)-Ge(1)-Si(4) 101,79(13)
Ge(1)-Hf(1)-P(1) 92,15(9)
Si(5)-Si(1)-Si(6) 105,03(19)
Ge(1)-Si(1)-Si(2) 106,87(16)
Si(1)-Si(2)-Si(3) 103,64(18)
Si(1)-Si(2)-Si(3)-Si(4) 46,0(2)
Ge(1)-Si(1)-Si(2)-Si(3) -31,8(2)
P(1)-Hf(1)-Ge(1)-Si(1) -106,88(14)
P(1)-Hf(1)-Ge(1)-Si(4) 81,91(14)
Hf(1)-Ge(1)-Si(1)-Si(5) 73,0(2)
Hf(1)-Ge(1)-Si(1)-Si(6) -54,0(2)

Die Kristallstruktur von 49 unterscheidet sich nunmehr aufgrund des viergliedrigen
Oligotetrel Ringes und des N-heterocyclischen Carbens als Donor in mehrerlei Hinsicht
von den zuvor besprochenen Verbindungen. Die Ge-Ti Bindung ist mit 252,2 pm etwas
kirzer als jene in 45. Die Bindung des Carben-Kohlenstoffes zum Titan weist eine Lange
von 232,3 pm auf. Das N-Heterocyclische Carben liegt nahezu in einer Ebene mit der Ge-
Ti Bindung. Die Summe der Bindungswinkel um das Germylen ist 359,1° wobei der Anteil
des Si-Ge-Si Winkels daran bei 87,1° liegt. Die Langen der Ge-Si Bindungen im
viergliedrigen Ring belaufen sich auf 244,7 bzw. 245,7 pm und sind damit unter den

kristallographisch untersuchen Gruppe 4 Derivaten die klirzesten Bindungen dieses Typs.
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Abbildung 50: Kristallstruktur von 49

Tabelle 38: Ausgewahlte Bindungslangen, —winkel und Torsionswinkel zu 49

Ge(1)-Ti(1) 252,17(8)
Ge(1)-Si(1) 245,67(8)
Ge(1)-Si(3) 244,65(9)
Ti(1)-Cearpen 232,3(2)
Si(1)-Si(2) 236,57(16)
Si(1)-Si(4) 235,30(11)
Si(1)-Si(5) 235,31(12)
Si(1)-Ge(1)-Si(3) 87,27(3)
Ge(1)-Ti(1)-Cearben 102,82(6)
Ge(1)-Si(1)-Si(2) 90,50(4)
Si(4)-Si(1)-Si(5) 108,83(4)
Ti(1)-Ge(1)-Si(1) 135,92(2)
Ti(1)-Ge(1)-Si(1)-Si(2) 166,75(2)
Ge(1)-Si(1)-Si(2)-Si(3) -0,18(3)
Si(1)-Ge(1)-Ti(1)-Cearben 93,18(7)

Der Winkel zwischen Oligotetrel-Liganden und dem N-heterocyclischen Carben ist mit

102,8°

weitaus groBer als fur die

(Abbildung 51).
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Substituenten am Titan zeigen einen Abstand von 206,4 bzw. 206,9 pm zum Metall-

Atom.

Abbildung 51: Seitenansicht des SisGe-Rings der Kristallstruktur von 49

2.2.5 UV/Vis-spektroskopische Untersuchungen

Die UV/Vis Spektren der Verbindungen der Gruppe 4 Metallocene zeigen ein ahnliches
Absoptionsverhalten der Verbindungen 45, 46, 47 und 49 (Abbildung 52). Das Titanocen
Derivat 45 weist zunachst eine Schulter bei 288 nm (¢ = 1,2*10* Lmollcm™) und eine
Bande bei 340 nm (g = 1,4*10% Lmol*cm™) auf. Daneben liegt eine Absorptionsbande
bei 531 nm (¢ = 1,3*10% Lmol*cm™) im visuellen Bereich, welche damit auch fiir die
Farbung der Verbindung, in Abhangigkeit vom L&sungsmittel tief violett bis blau,
mitverantwortlich ist.

Im Fall des Zirconium Derivats 46 findet man neben einer Schulter bei 302 nm (g =
9,5%10° Lmol*cm™) noch eine schwache Bande bei 400 nm (g = 1,1*10° Lmollcm™). Die
am weitesten bathochrom verschobene Bande hat ein Maximum bei 507 nm (g = 7,0*10°
Lmol*cm™). Dieser Ubergang ist zwar von geringerer Wellenldnge, zeigt jedoch eine
wesentlich héhere Intensitat als es bei 45 der Fall ist. Die Zirconocen Verbindung 46
zeigt sich farblich mit tief rot bis violett je nach Solvens ebenfalls einen Unterschied zum
leichteren Gruppe 4 Derivat.

Als der schwerste Vertreter dieser Gruppe zeigt die Hafnocen Verbindung 47 eine
starkere Analogie zum Zirkonium Derivat 46 als zur anfangs beschriebenen Titan
Verbindung 45. Neben einer Schulter bei 294 nm (¢ = 1,5*%10% Lmollcm™) liegt ein
Absorptionsmaximum bei 382 nm (¢ = 2,3*10®° Lmol'cm). Die am weitesten

bathochrom verschobene Bande befindet sich bei 502 nm (¢ = 1,5%¥10* Lmollcm™).
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Hinsichtlich der Farbung von Lésungen verhalt sich 47 nahezu gleich wie die Zirconium
Verbindung 46.

Das Titanocen Derivat 49 welches anstatt des Triethylphosphan Liganden ein N-
heterocyclisches Carben am Titan und das Germylen als Teil eines viergliedrigen Ringes
aufweist, zeigt ein etwas anderes Absorptionsverhalten als die Titanocen Verbindung 45.
Zwei nahe bei einander liegende Banden befinden sich bei 288 nm (¢ = 1,2*10* Lmol
lem™) bzw. 308 nm (e = 1,2*10% Lmol*cm™). Die energetisch niedrigste Absorption liegt
bei 552 nm (g = 3,1*10° Lmol*cm™) und ist damit unter den diskutierten Verbindungen
die am weitesten bathochrom verschobene Bande. 49 zeigt sich in Lésung ebenso wie 45

tief violett bis blau.
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Abbildung 52: UV/Vis Spektren der Verbindungen 45, 46, 47 und 49
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2.3 Verbindungen von Oligotetrylgermylenen mit Elementen

der Gruppen 10 und 11

2.3.1 Einleitung

Arp zeigte flr cyclische disilylierte Stannylene, dass die Umsetzung mit in situ
generierten Palladium(0) bzw. Platin(0) Komplexen zur Bildung von asymmetrischen
Metallatricyclen fithrt (Gleichung 36).** Kristallographische bzw. NMR spektroskopische
Befunde wiesen bei diesen Verbindungen darauf hin, dass die Bindungssituation eher als

Metallatricyclus anstatt als M-Komplex zu beschreiben ist.

Me3Si SiMe;
-/SIMeg Me3Si\ / SiMe;
_/SI (EtzP),MCl; Si PEt
Me,Si \ . 2 KCq / / 3
Sn > ; \
~_ Me28|
Me,Si /  PEt N s \
Si ) Si— \ PEt;
SiMes mere M2 ivtes

Me38i

Gleichung 36: Darstellung einer bicyclischen Verbindung mit einem dreigliedrigen Metallcyclus®*

Die ersten Germanium-Verbindungen der Elemente der 11. Gruppe wurden von Glockling
und Hooten 1962 dargestellt.®* Die Synthesen erfolgten durch Transmetallierung von
Triphenylgermyllithium mit dem entsprechenden Metallchlorid in der Oxidationsstufe +1,

komplexiert mit Triphenylphosphan (Gleichung 37).

DME
PhsGeLi + PhsP-MCI — Ph3Ge-M-PPh; + LiCl
M = Au, Ag, Cu

Gleichung 37: Darstellung von Ph;GeMPPh; (M = Au, Ag, Cu)®*

Die Verbindungen vom formalen Typ L-M-X erwiesen sich, in der Gruppe nach oben hin
zunehmend, als lichtempfindlich. Der Gold-Komplex wurde als Luft- und Feuchte-stabil
beschrieben, die beiden anderen Derivate zersetzen sich hingegen an der Luft. Ein etwas
anderer Synthese-Ansatz wurde von Schmidbaur und Mitarbeitern gew&hlt.®> Durch
Umsetzung von GeCl,*Dioxan mit PhsPAuCl wurde, unter Insertion des divalenten
Germaniums in die Au-Cl-Bindung, Ph3;PAuGeCl; dargestellt. Die Verbindung zeigte im
Festkorper die Wechselwirkung zwischen zwei benachbarten Gold-Atomen, welche mit
leichter Kriimmung der P-Au-Ge Achse zur Folge hat. Die sukzessive Zugabe von PPh;

fihrte zu den entsprechenden Derivaten (Phs;P),AuGeCl; mit n = 2, 3. Die Komplexe
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(PhsP),AuGeCl; (n = 1, 3) wiesen sowohl in Lésung als auch als Feststoff starke
Lumineszenz auf. Die Eigenschaft wurde ebenso fiir verwandte Germyl-Gold-
Verbindungen, LAuGe(CI)[N(SiMes3)>]» (L = PPhs, PCys, PEt;, PMe,Ph, PMePh,),
beschrieben.® Ein Beispiel fiir die strukturelle Reichhaltigkeit dieser Verbindungen zeigte
sich auch in der Umsetzung von 4 Me,PhPAuUClI mit 4 GeCl,*Dioxan zu
{[(Me,PhP),Au]*[Au(GeCl5),]}..%” Die Verbindung liegt im Festkdérper als lineares
Tetramer vor, mit den Germyl-substituierten Anionen innen und den beiden Kationen
auBen: [LAul*-[AuX;] -[AuX;]-[LAu]” (L = PMePh,, X = GeCls).

Die Umsetzung eines cyclischen disilylierten Stannylens mit Gold(I)cyanid fihrte zur
Insertion des Gold-Atoms in die Stannylen-Phosphan Bindung begleitet von Migration des
Cyanid-Liganden zum Zinn (Gleichung 38).** Die dabei erhaltene Verbindung kann ob der
Substituenten am Sn-Atom als Stannyl-Gold(I) Komplex wie auch als potentielles

Stannylen, einem Stannylenoid, angesehen werden.

MesSh  sime MesSl  sime
\S/ ’ \s/ ’ _PEt,
1 1
MezSi— \ .. AUCN Me;Si—  \_ A
S _— > | S
vessi——_/ /)
GQSI\Si PEt, MeZSI\Si CN
/ \SiMe3 / \SiMes
Me;Si Me;Si

Gleichung 38: Darstellung eines Stannyl-Gold(I) Komplexes44

2.3.2 Ergebnisse und Diskussion

Die Reaktion von 28 mit (Et;P),PdCl, in Gegenwart von zwei Aquivalenten Kaliumgraphit

fliihrte zur Bildung einer metallabicyclischen Verbindung 51 (Gleichung 39).

Me3Si SiMe;
'/SIMe3 Me3Si\ / SiMes
_-Si (EtzP),PdCl, Si—_ PEt
Me;Si \ . 2 KCq Ge\ / 3
Ge, Q> Me,Si Pd
! ~ -2 KCl ©2 |/
Me,Si / PEt ;
22 g 3 -16C \Si/s' PEt,
SiMe - PEty Me, \
, 3 THF / RT SiMes
Me3S|
51
28

Gleichung 39: Darstellung von 51
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Die Bindungssituation die hier als dreigliedriger Metallacyclus dargestellt wurde, kann
grundsétzlich auch als n-Komplex formuliert werden (Gleichung 40).887°° Die 2°Si-NMR
Verschiebung des im dreigliedrigen Ring von 51 befindlichen Si-Atoms von -40,5 ppm ist
im Vergleich mit dem freien Silagerman (+146,9 ppm), welches nach der Abstraktion des

PEts von 28 NMR spektroskopisch nachgewiesen wurde, um nahezu 190 ppm zu héherem
Feld vorschoben.

SiMe; SiMe;
MesSi~_ / SiMe; MesSi__ / SiMes
Si\G PEt, Si— G / PEt;
/ ~ 7 /
Me28|\ |/Pd\ - Me28|\ | —» Pd
Si/s'\ PEt, —S PEt,
Me, Me; i
SiMes, SiMes
Metallazyklus n-Komplex

Gleichung 40: Formulierung von 51 als Metallacyclus bzw. n-Komplex

Die Triethylphosphan-Liganden am Palladium konnten durch Reaktion mit 1,2-
Bis(diphenylphosphino)ethan (dppe) in THF binnen 2 d ausgetauscht werden (Gleichung
41). Die Veranderung des Phosphan-Liganden erlaubte in weiterer Folge die

Kristallisation des entsprechenden Pd-Komplexes in Form roter Parallelepipede.

SiMe; SiMe;
MesSis__ SiMe; MegSi_ / SiMe; oh,
Si Si
Me,Si | Pd > Me,Si | Pd
2 \ N -2 PEt, 2 \ -\
S5~ o\ PEt; THF Sl P
e,  \ RT/2d e, \ Ph,
SiMes SiMes
51 52

Gleichung 41: Darstellung von 52

Alternativ wurde die Darstellung von 52 auch durch Verwendung von dppePdCl,

durchgefliihrt, welches ebenfalls in situ mit Kaliumgraphit reduziert wurde.
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Me3Si SiMe3
SiMej Me-Si SiMe3
3
/Si\/ dppePdCl, \Si/\ Ph,
Me,Si . 2 KCg Ge
/Ge\ Kol > MeZSi/ | >Pd/
Mezsl\Si PEt3 16 C \Si/Si \P
Siles - PEt, Me, \  Ph
, THF /RT SiMe;
Me3S|
52
28

Gleichung 42: Alternative Darstellungsmethode von 52

Die Umsetzungen der beiden PEtsstabilisierten Germylene 28 bzw. 29 mit Gold(I)cyanid
in Benzen ergab die entsprechenden Germyl-Gold-Komplexe, Triethylphosphano[2-
cyano-2-germa-1,1,3,3-tetrakis(trimethylsilyl)-tetramethylcyclopentasilan-2-yl]gold(I)

(53) bzw.
tetramethylcyclopentasilan-2-yl]gold(I) (54) (Gleichung 43). Im Gegensatz zu den zuvor

Triethylphosphano[2-cyano-1,2,3-trigerma-1,1,3,3-tetrakis(trimethylsilyl)-

behandelten Ubergangsmetall-Komplexen findet bei dieser Reaktion neben der Addition
des Germylen-Phosphan-Adduktes an das Metall auch die Verschiebung eines Liganden,
hier ein Cyanid, vom Metall- zum Ge-Atom statt. Die Ausbildung einer neuen Ge-C
Bindung hat zur Folge, dass die Natur des Ge-Liganden nicht der eines neutralen
Germylen-, R,Ge:, sondern eines anionischen Germyl-Liganden, R3Ge’, entspricht.
Dadurch fungiert der Germyl-Substituent hierbei als typischer o-Donor ohne Tendenz zur
Ausbildung einer Mehrfachbindung. Nichtsdestotrotz kann die Verbindung auch als ein
Germylenoid betrachtet werden, also das formale Addukt des freien Germylens an den
Gold-Komplex EtsPAUCN. Die elektronische Bilanz am Gold-Atom hat sich im Zuge der

Umsetzung von 12e” im AuCN auf 14e” verandert.

Messi . M638| SiMe3
\E/ Sites \E/ PEt,
Me,Si— \ .. AUCN Me,Si— \ /Au
Ge _— Ge
MeZSi\E/ pet, Benzen MeZSi\E/ N
_ 12h N
| sives / Sitle,
Me;Si E=Si. Ge Me;Si
28 53 (Si), 54 (Ge)

Gleichung 43: Darstellung von 53 bzw. 54

Die Umsetzung der beiden Gold(I) Derivate 53 bzw. 54 mit einer starken Lewis-Saure,
Tris(pentafluorophenyl)boran, fihrte zur Bildung der entsprechenden Isonitril-Boran-

Addukte (55 bzw. 56) ohne die weiteren Bindungsverhédltnisse der Germyl-Gold-
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Komplexe wesentlich zu beeinflussen. Die Gegenwart des Triarylborans scheint die
Lichtempfindlichkeit der Gold(I) Komplexe zu verringern, sodass selbst nach
mehrwdchigem Einfluss von Tageslicht keine derartige Zersetzung mehr zu beobachten
war. Es kann hierbei nicht ausgeschlossen werden, dass Verunreinigungen in den
entsprechenden Germyl-Gold-Komplexen die Zersetzung beglnstigen und der
stabilisierende Effekt lediglich auf einer Reinigung durch die Umsetzung mit dem

Triarylboran beruht.

Me3Si . Me3Si .
\ SIM63 \ SIM93
/E/ /PEt3 /E/ /PEt3
MeZSi \ /Au B(CeFs)3 Me,Si \ /Au
Ge Ge
Me,Si~__ E/ \CN Pentan MeoSi~—__ E/ \CN*B(C6F5)3
RT
/ SiMes / SiMej
Me3S| Me3S|

Gleichung 44: Umsetzung von 53 bzw. 54 mit B(CsF5)3 unter Bildung von 55 bzw. 56

Die Zugabe eines weiteren Aquivalentes Tris(pentafluorophenyl)boran zeigt bei
Raumtemperatur keine weitere Reaktion mit 55. Erhitzen auf 100°C fir 18h nach
Wechsel des Ldsungsmittels auf Toluen zeigt ebenfalls keine Veranderung. Die Au-P-
Bindung bleibt laut NMR-Spektroskopie der Lésung intakt, die Bildung geringer Mengen
braunen unldslichen Niederschlags weist auf teilweise Zersetzung hin.

Die analoge Umsetzung des acyclischen Derivats, dem Ime;NHC stabilisierten
Bis[tris(trimethylsilyl)silyll]germylen 41, mit AuCN zeigt dagegen eine etwas andere
Reaktion (Gleichung 45). Die NMR-spektroskopische Untersuchung der Reaktion zeigt die
saubere Konversion zu einer Verbindung mit zwei elektronisch unterschiedlichen
Tris(trimethylsilyl)silyl-Gruppen. Die spektroskopischen Hinweise, dass das N-
heterocyclische Carben wie auch das Nitril an das Germanium gebunden sind und eine
der beiden Tris(trimethylsilyl)silyl-Gruppen zum Gold-Atom koordiniert wurde durch eine
rontgenkristallographische Untersuchung bestatigt. Beim Produkt,
Tris(trimethylsilyl)silyl{cyano[tris(trimethylsilyl)silylJgermylen*ImMe4NHC}gold(I) (57),
handelt es sich um ein asymmetrisch substituiertes Germylen, welches gleichzeitig als
Lewis-Sdure gegeniber dem N-heterocyclischen Carben und als Lewis-Base gegeniber
dem Gold fungiert. Mit den zuvor besprochenen Reaktionen hat diese die Verschiebung
des Cyanids vom Gold zum Germanium gleich, jedoch wurde im Gegenzug statt des
Neutralliganden die Tris(trimethylsilyl)silyl-Gruppe zum Gold transferiert und auf diese
Weise eine Si-Au-Bindung ausgebildet. Die Verbindung ist ebenso wie zuvor behandelten

Gold-Verbindungen farblos und kristallisiert in Form von Nadeln.
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/ _ACN e SiMes

MezSi——Si—Ge: Benzen

\ ___SiMes A Me;Si—— Si—— Ge: — Au——Si——SiMe;

Me;Si I\ |
- Me;Si CN SiMe
Me;Si SiMes, 3 3
a1 57

Gleichung 45: Darstellung von 57

Die Reaktion von 28 mit Silber(I)triflat, AgOSO,CF3, in Benzen bzw. Dichlormethan zeigte
Bildung von metallischem Silber und eine Anzahl verschiedener nicht trennbarer und
untersuchter Verbindungen. Hingegen erwies sich Silber(I)cyanid, AgCN, als ebenso
zuverlassig wie die entsprechende Gold-Verbindung (Gleichung 46). Durch die
Umsetzung von 28 mit AgCN wurde ein farbloser kristalliner Feststoff,
Triethylphosphano[2-cyano-2-germa-1,1,3,3-tetrakis(trimethylsilyl)tetramethylcyclo-
pentasilan-2-yl]silber(I) (58), erhalten.

Me,Si Me;Si siv
. Ivies
SiMe
\Si ~ 3 \SI/ - PEts
Ge\ EEE— | Ge\
Me,Si \S_/ PEt,  Benzen MeaSim_ /N
| |
N 1h N
. SIMe3 / SiMe3
Me3Si Me3Si
28 58

Gleichung 46: Darstellung des Silber(I) Komplexes 58

Der erhaltene Germyl-Silber-Komplex vom Typ L-Ag-X zeigte eine weit hoéhere
Empfindlichkeit gegenliber Tageslicht als die vergleichbare Gold-Verbindung 53. Die
braunlichen Zersetzungsprodukte konnten durch Filtration Uber Glasswolle mit Celite
zwar abgetrennt werden, doch zeigte sich bereits wenige Minuten spater wieder eine
leicht braunliche Farbung durch Zersetzungsprodukte.

Die Kristallstruktur der Silber-Verbindung 58 zeigte, als hervorstechenden Unterschied

zum entsprechenden Gold-Komplex 53, eine Dimerisierung zweier Moleklile durch
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intermolekulare Koordination der Nitril-Stickstoffe zu den Silber-Atomen des
benachbarten Molekiils (Abbildung 53). Dadurch wurde formal ein binuclearer Silber-

Komplex in Form eines achtgliedrigen Ringes erhalten.

Si g
N T SiMes

| Ge \ /
Me2Si\Si/ \\\ \\ /s|\TiMe2
Ge
Me3Si \SiMe3 T Ag S __—SiMe;

Et;P .
% MesSit  siMe,

Abbildung 53: Dimeres Strukturelement im Kristall von 58 bzw. 59

Der Schritt in die obere Periode der Ubergangmetalle, zum Element Kupfer, zeigte ein
etwas anderes Reaktionsverhalten wie die Silber(I)- und Gold(I)-Derivate. Die
Umsetzung von 28 mit Kupfer(I)cyanid flihrte zwar zur Bildung des entsprechenden
Germyl-Kupfer(I) Komplexes (59) (Gleichung 47). Im Gegensatz zu den anderen
Beispielen wurden bei der Umsetzung in Benzen verschiedene nicht nahere untersuchte
Nebenprodukte erhalten. Anstatt des aromatischen L&sungsmittels erwies sich THF als
probate Alternative zur Bildung des Kupfer(I)-Komplexes. Die Darstellung des Cu-
Derivats erfolgte auch hierbei wiederum unter Ausschluss von Tageslicht. Der
Triethylphosphan-Ligand wurde im Zuge der Reaktion an das Kupfer-Atom gebunden und
das Cyanid zum Germanium verschoben. Die Reaktionsmischung ist im Unterschied zu
den Umsetzungen der schwereren Vertreter der Gruppe 11 griin gefarbt. Dieser Umstand
kénnte auf die Bildung von Cu(II)-Ionen hinweisen. Der Germyl-Kupfer(I) Komplex selbst
ist wie die Silber(I)- und Gold(I)-Derivate nicht gefarbt. Der Kupfer-Komplex erwies sich
als auBerst empfindlich gegeniber Tageslicht. Unter Lichteinwirkung veranderte sich die
grine Farbe der Reaktionsmischung binnen weniger Minuten von grin zu braun. Nach
langerer Einwirkung wurde die Bildung eines Kupfer-Spiegels an der Innenwand des
ReaktionsgefaBes beobachtet. Ebenso wie die Silber Verbindung zeigte auch der Kupfer

Komplex eine dimere Struktur im Festkorper.
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MeSi Me,Si
\ __Sivtes \ Vs

Si Si PEty
Ge — > Ge__
Mesi / PEt Ter MeSiw / CN
SI\ 1h Si
SiMes / \SiMe3
MesSi MesSi
28 59

Gleichung 47: Darstellung des Kupfer(I)-Germyl Komplexes 59

2.3.3 NMR-Spektroskopische Untersuchungen

Die Phosphan-Liganden am Palladium zeigen *'P-**Si Kopplungen zu den Silicium-Atomen
der beiden Verbindungen 51 bzw. 52 (Abbildung 54). Die aufgespaltene Resonanz des
Palladium-gebunden Si Atoms befindet sich fir 51 bei -40,4 ppm (dd, cis-?Jps; = 19,9 Hz,
trans-*Jpsi = 90,0 Hz) bzw. 52 bei -27,5 ppm (dd, cis-Jpsi = 14,3 Hz, trans-*Jes; = 77,8
Hz). Diese Werte sind jenen die von Arp Uber die entsprechenden Palladium-Silastannen

Komplex berichtet hat ausgesprochen &hnlich.**

oo wO N~ o M :r)umv
NOOY O 0O 5 o NEVRCRCR K] [=X=}
A mERR ST A g A
© < om Q ~
NN N NS N Q@ o< o o <
| awN o 0N W w0 3 < » o © @
®momoT Ww ©©o o X=] ™ o 0 © © ©
T ¥yY TFY wo AT AT AR
|
I
I I
il
I
|
L B B B [T T T T[T I T T[T T [T
-200 -300 -400 -500 -600 -1400 -1500 -1600
J Hz (f1) Hz (1)
A, " RO N " it ol e
A miend gy My ) oty ’ W h T J
\ \ \
0 -50 -100

ppm (f1)
Abbildung 54: 2°Si NMR Spektrum des Palladium Komplexes 52
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Der Vergleich von nicht-komplexierten Silagermenen bzw. dem NMR spektroskopisch
gefundenen Silagermens (Abbildung 28) =zeigt, dass die Resonanz des Palladium-
koordinierten Silagermens stark zu hohem Feld verschoben ist.°*°? Die 3!P NMR Signale
der Phosphan-Liganden der beiden Komplexe befinden sich bei 4,2 ppm (d, %Jpp = 16,2
Hz) und 6,9 ppm (d, %Jpp = 16,3 Hz) fiir 51 bzw. bei 33,0 ppm (d, %Jpr = 9,9 Hz) und 36,0
ppm (d, 2Jpp = 9,9 Hz) fiir 52.

Die 2°Si NMR-spektroskopische Untersuchung der beiden Germyl-Gold(I) Verbindungen
53 und 54 zeigt 3!P-**Si-NMR Kopplungen fiir sdmtliche Si-Atome im Cyclus. Hingegen
weisen die beiden Signale, welche den MesSi-Gruppen zugeordnet werden, keine
Kopplungen zum Phosphor auf. Die quartdre Silicium Resonanz von 54 befinden sich bei
-110,4 ppm. Die 3P NMR Verschiebungen des Phosphan-Liganden am Gold(I)
unterscheiden sich in den beiden Derivaten mit 48,8 ppm (53) bzw. 49,0 ppm (53) nur
minimal. Die Differenz zwischen den '3C Resonanzen der Nitril-Kohlenstoffe, 132,1 ppm
bei 53 bzw. 133,6 ppm bei 54, der beiden Komplexe ist ebenfalls nur gering.

Die entsprechenden Tris(pentafluorophenyl)boran Addukte 55 und 56 zeigen nur eine
geringen Verdnderung der °Si NMR Resonanzen im Vergleich mit 53 bzw. 54. Die 3'P
NMR Verschiebungen finden sich nhunmehr bei 47,5 ppm (55) bzw. 47,6 ppm (56).
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117.8
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Abbildung 55: 13C NMR Spektrum von 55 mit hervorgehobenem Tieffeld-Bereich (* C¢Dg / **
Artefakt)

Die °F NMR Spektren der beiden Verbindungen zeigen je drei Resonanzen (55: -132,3
ppm; -158,0 ppm; -164,3 ppm; 56: -132,3 ppm; -158,2 ppm; -164,4 ppm;) und somit
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keine Anzeichen von Wechselwirkung eines Fluor-Atoms mit dem Gold-Atom. Das !3C
NMR Spektrum zeigt die Kopplung der Aryl-Kohlenstoffe mit den Fluor-Substituenten
(Abbildung 53). Die 3C NMR Resonanzen des Oligosilagerman-Geriistes zeigen nur eine
recht geringe Verdnderung durch das Triarylboran. Das !B NMR Signal des N-
gebundenen Tris(pentafluorophenyl)borans zeigt sich in beiden Verbindungen stark
verbreitert bei -11,5 ppm (55) bzw. -11,9 ppm (56). Im Vergleich dazu liegt die !B NMR
Verschiebung des freien Borans mit 65 ppm.

Der acyclische Gold(I) Komplex 57 zeigt beziiglich des ?°Si-Kerns fiir die Gold-gebundene
Tris(trimethylsilyl)-Gruppe mit -4,7 ppm (Me3Si) und -95,7 ppm (SiAu) dhnliche Werte
wie sie bereits fiir &ahnliche (MesSi);SiAu-Verbindungen berichtet wurden.’® Die
Tris(trimethylsilyl)-Einheit am Germanium-Atom erfahrt angesichts der Veranderungen
am Selbigen eine positive Verschiebung zu -8,1 ppm (MesSi) und -108,4 ppm (SiGe) im
Vergleich zur Ausgangsverbindung.

Im Bezug auf die >*C-NMR Daten sind vor allem jene des N-heterozyklischen Carbens
bzw. des Nitrils von Interesse. Die Verschiebung des Carben-Kohlenstoffs des NHCs
veranderte sich von 174,2 ppm im Ausgangsmaterial auf 162,4 ppm. Daneben zeigt die
Lewis-Base im Gegensatz zum Substrat nur mehr zwei Resonanzen fiir die Methyl-
Gruppen und ein Signal flr die beiden Kohlenstoffe der Doppelbindung, somit besteht
keine Seitendifferenzierung mehr. Die nunmehr freie Drehbarkeit des NHCs bei
Rautemperatur um die Ge-C-Bindung geht vermutlich aus dem vergréBerten Abstand
zwischen den beiden Tris(trimethylsilyl)-Gruppen hervor. Die Resonanz der Nitril-
Kohlenstoffs bei 131,5 ppm ist vergleichbar mit der entsprechenden Verschiebung filr
Me;GeCN mit 125,6 ppm.*

Die beiden Derivate mit Silber(I) (58) bzw. Kupfer(I) (58) unterscheiden sich NMR
spektroskopisch nicht sehr von der entsprechenden Gold(I) Verbindung (53). Lediglich
die 3'P Resonanzen der direkt an die Gruppe 11 Metalle gebundenen Phosphan-Liganden,

4,7 ppm (58) bzw. -16,5 ppm (59), zeigen einen ausgepragten Unterschied.

2.3.4 Diskussion der Kristallstrukturanalysen

Die Kristallstrukturanalyse des Palladium Komplexes 52 zeigt einen dreigliedrigen
Metallacyclus mit den Bindungslangen 252,1 (Ge-Pd), 241,0 (Si-Pd) bzw. 231,5 pm (Ge-
Si). Die Ge-Si Bindung ist damit, im Vergleich mit entsprechenden Einfachbindungen von
gesattigten Organosilagermanen (siehe Kapitel 1.1.4 bzw. 1.2.4 fir verschiedene
Beispiele), wesentlich kirzer.!” Das Palladium-Atom ist, leicht verzerrt, quadratisch
planar von den Liganden umgeben. Die Struktur unterscheidet sich kaum von der des
entsprechenden Zinn-Derivats von Arp.** Die Ebene des Silagerman-Ringes und jene die

von den Substituenten am Palladium aufgespannt wird liegen nahezu orthogonal zu
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auBerhalb der Ebene des Silagerman-Cyclus.

einander. Die Triemethylsilyl-Gruppen an Ge(1l) und Si(5) befinden sich nur wenig

Abbildung 56: Kristallstruktur von 52

Tabelle 39: Ausgewahlte Bindungslangen, —winkel und Torsionswinkel zu 52

Zuordnung

Bindungslange [pm], —winkel [°]
und Torsionswinkel [°]

Ge(1)-Pd(1) 252,05(8)
Ge(1)-Si(1) 231,50(9)
Pd(1)-P(1) 232,96(10)
Pd(1)-P(2) 230,49(8)
Pd(1)-Si(1) 240,96(10)
Ge(1)-Si(4) 238,89(9)
Ge(1)-Si(5) 238,09(8)
Si(1)-Si(2) 232,63(11)
Si(1)-Si(6) 233,18(15)

Ge(1)-Pd(1)-Si(1) 55,96(3)

Pd(1)-Ge(1)-Si(1) 59,60(3)

P(1)-Pd(1)-P(2) 86,05(4)

Si(1)-Ge(1)-Si(4) 106,97(3)

Si(4)-Ge(1)-Si(5) 121,89(3)

Si(4)-Ge(1)-Pd(1) 119,61(3)

109




Si(4)-Ge(1)-Si(1)-Si(2) 12,40(4)
Si(5)-Ge(1)-Si(1)-Si(6) 15,77(5)
Pd(1)-Ge(1)-Si(4)-Si(3) 41,33(4)
Pd(1)-Si(1)-Si(2)-Si(3) -65,35(5)

Das Triarylboran-Addukt 55 zeigt fir die Gold-Germanium Bindung einen Abstand von

241,7 pm und ist damit etwas geringer als es die Summe der Kovalenzradien (256 pm).’

Abbildung 57: Kristallstruktur von 55

Tabelle 40: Ausgewadhlte Bindungslangen, —winkel und Torsionswinkel zu 55

Bindungslange [pm], —winkel [°]

Zuordnung und Torsionswinkel [°]
Au(1)-P(1) 229,8009)
Au(1)-Ge(1) 241,66(5)
Ge(1)-C(41) 200,6(3)
Ge(1)-5i(4) 240,65(11)
Ge(1)-Si(1) 241,05(11)
N(1)-B(1) 156,3(4)
N(1)-C(41) 114,7(4)
Si(1)-Si(2) 234,05(14)
Si(1)-Si(6) 234,82(14)
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P(1)-Au(1)-Ge(1)

176,51(2)

Si(4)-Ge(1)-Si(1) 110,29(4)
C(41)-Ge(1)-Au(1) 97,09(9)
C(41)-N(1)-B(1) 178,5(3)
N(1)-C(41)-Ge(1) 169,8(3)
Si(1)-Ge(1)-Si(4)-Si(3) 2,74(5)
Si(1)-Si(2)-Si(3)-Si(4) -30,06(8)

Das Gold-gebundene Triethylphosphan weist eine Au-P Bindungslange von 229,8 pm auf.
Der Nitril-Kohlenstoff zeigt einen Bindungsabstand von 200,6 pm zum Germanium. Der
Au-Ge-Cyitrii Winkel belauft sich auf 97,1°. Die nahezu linearen Bindungen Uber das Nitril
hinweg bzw. das divalente Gold(I)-Atom verringern die Wechselwirkungen zwischen
Triarylboran, Oligosilagerman-Gerlst und Triethylphosphan. Der Gold(I)-Komplex an sich
ist mit 14 Elektronen zwar unterbesetzt, scheint aber kein Fluor-Atom der perfluorierten
Aromaten zu binden. Der kilirzeste Abstand eines Fluorids zum Gold betragt 330,9 pm
und ist groBer als die Summe der Van der Waals Radien der beiden Elemente (313 pm).°®

Die Si-Ge Bindungen im Silagerman-Ring sind 240,7 bzw. 241,1 pm lang und schlieBen

einen Winkel von 110,3° ein.

Abbildung 58: Kristallstruktur von 56
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Tabelle 41: Ausgewahlte Bindungslangen, —winkel und Torsionswinkel zu 56

S ol o
Au(1)-P(1) 230,25(17)
Au(1)-Ge(1) 241,45(7)
Ge(1)-C(17) 201,8(5)
Ge(1)-Ge(3) 244,75(11)
Ge(1)-Ge(2) 244,98(10)
N(1)-B(1) 158,2(4)
N(1)-C(17) 113,4(6)
Si(1)-Ge(2) 237,33(19)
Si(3)-Ge(2) 238,3(24)
P(1)-Au(1)-Ge(1) 176,61(4)
Ge(3)-Ge(1)-Ge(2) 110,08(3)
C(17)-Ge(1)-Au(1) 97,12(15)
C(17)-N(1)-B(1) 179,2(6)
N(1)-C(17)-Ge(1) 170,3(5)
Ge(2)-Ge(1)-Ge(3)-Si(2) -3,40(6)
Si(1)-Si(2)-Si(3)-Si(4) 30,12(13)

Das Germanium-reichere Derivat 56 zeigt strukturell keine gravierenden Unterschiede zu
55. Die Ge-Ge Bindungen sind 244,8 bzw. 245,0 pm lang und der Winkel des Trigerman-
Segments ist mit 110,1° nahezu ident mit dem analogen Si,Ge Strukturelement in 55.
Die Germyl-Gold Bindung weist einen Abstand von 241,5 pm auf und die Au-P
Bindungslange betragt 230,3 pm. Die Germanium-Kohlenstoff Bindung ist 201,8 pm und
die Bor-Stickstoff 158,2 pm lang. Auch dieses Derivat zeigt keine Wechselwirkung
zwischen Gold und einem Fluorid.

Die Struktur von Verbindung 57 nunmehr neben einer Germanium-Gold Bindung mit
244,8 pm, diese ist damit langer als jene in 55 bzw. 56, eine Silyl-Gold Bindung von
235,9 pm Lange auf. Letztere ist damit etwa kilirzer als die Si-Au Bindungslangen, tber
welche von Klinkhammer und Wilfling berichtet wurde.°® Die Ge-Si Bindung ist mit 243,1
pm vergleichsweise lang. Die Bindungen vom Germanium zu den verschiedenen
Kohlenstoff-Substituenten belaufen sich auf 198,0 (Ge-Cyiii) bzw. 200,8 pm (Ge-Ccarben)-
Der Bindungswinkel zwischen den beiden Liganden am Gold betragt 177,2°. Ein Vergleich
der beiden Tris(trimethylsilyl)-Gruppen zeigt, dass die Si-Si Bindungen der Geranium-

gebundenen durchwegs etwas langer sind als in der Gold-gebundenen.
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Abbildung 59: Kristallstruktur von 57

Tabelle 42: Ausgewahlte Bindungslangen, —winkel und Torsionswinkel zu 57

Bindungslange [pm], —winkel [°]

Zuordnung und Torsionswinkel [°]
Au(1)-Si(5) 235,86(14)
Au(1)-Ge(1) 244,83(9)
Ge(1)-Si(1) 243,06(16)
Ge(1)-C(8) 198,0(4)
Ge(1)-C(1) 200,8(4)
Si(1)-Si(2) 234,54(18)
Si(5)-Si(8) 233,70(19)
N(3)-C(8) 114,1(6)
Si(5)-Au(1)-Ge(1) 177,17(3)
C(8)-Ge(1)-C(1) 100,00(18)
C(8)-Ge(1)-Si(1) 103,83(14)
C(1)-Ge(1)-Au(1) 112,13(12)
Si(1)-Ge(1)-Au(1) 124,38(4)
Si(2)-Si(1)-Si(3) 110,28(7)
Si(6)-Si(5)-Si(7) 108,16(7)
Si(5)-Au(1)-Ge(1)-C(8) 157,3(6)
Si(5)-Au(1)-Ge(1)-C(1) -92,4(6)
Si(5)-Au(1)-Ge(1)-Si(1) 33,7(6)
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3 Experimenteller Teil

3.1 Allgemeine Bemerkungen

Die Handhabung von Luft- und Hydrolyse-empfindlicher Substanzen wie auch
Umsetzungen derselben wurden wunter Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit
durchgefihrt. Hierfir wurden Stickstoff-gefiillte Glove-Boxen der Hersteller Innovative
Technology und MBraun sowie Schlenk-Techniken verwendet.

Der verwendete Stickstoff wurde durch verdampfen von flissigem Stickstoff generiert
und vor Gebrauch durch einen Phosphorpentaoxid-geflillten Trockenturm geleitet.

Die absoluten Losungsmittel wurden mit einer Losungsmitteltrocknungsanlage der Firma
Innovative Technology bzw. durch Verwendung entsprechender Trocknungsmittel
getrocknet.®’

Kalium-tert-butanolat, Trifluormethansulfonsdure, Zirkonocendichlorid Selen und Tellur
wurden bei Merck  bezogen. Brom, Trimethylphosphan, Triethylphosphan,
Chlortrimethylsilan, Dichlordimethylgerman, Pentacarbonylmangan(I)bromid,
Kupfer(I)cyanid, Silber(I)cyanid und Lithium (Draht mit 3,2 mm Durchmesser und ca. 0,5
% Na-Gehalt) wurden von Sigma-Aldrich bezogen. Hafnocendichlorid, Gold(I)cyanid und
18-Krone-6 wurden bei Fluka erworben. Germanium (als feines Pulver) wurde bei
Haines&Maassen bzw. PPM Pure Metals bezogen. Magnesium (in Spanen) wurde bei Acros
Organics erworben.

1,3,4,5-Tetramethylimidazol-2-yliden,® Germanium(II)chlorid*Dioxan,’® Chlortrimethyl-
german,®® 1,2-Dichlortetramethyldisilan,'®® 1,3-Dichlorhexamethyltrisilan,” 1,4-Dichlor-
octamethyltetrasilan,’ 1,6-Dichlordodecamethylhexasilan,’ Tris(trimethylsilyl)silyl-
kalium,®* Tris(trimethylsilyl)germylkalium,*®> 1,1,3,3-Tetrakis(trimethylsilyl)dimethyltri-
silan-1,3-diyldikalium,**  1,1,4,4-Tetrakis(trimethylsilyl)tetramethyltetrasilan-1,4-diyldi-
kalium,'* 2-Magnesa-1,1,3,3-tetrakis(trimethylsilyl)tetramethylcyclopentasilan,'* 1,4-
Digerma-1,1,4,4-tetrakis(trimethylsilyl)tetramethyltetrasilan-1,4-diyldikalium,*®>  Bis(tri-

methylsilylacetylen)titanocen®’8!, Tris(pentafluorophenyl)boran®? und

193 wurden nach literaturbekannten Arbeitsvorschriften

Magnesiumbromid-Diethylethera
dargestellt. Germanium(II)bromid*Dioxan wurde entsprechend der Vorschrift fir

Germanium(II)chlorid*Dioxan dargestellt.*®
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3.2 Analytische Methoden

3.2.1 Nuklearmagnetische Resonanzspektroskopie

Zur Aufnahme der NMR Spektren wurde ein Spektrometer des Typs VARIAN UNITY
INOVA 300 (*H: 299,949 MHz; ''B: 96,233 MHz; '3C: 75,4294 MHz; '°F: 282,194 MHz;
29Gj: 59,5866 MHz; 3'P: 121,420 MHz) verwendet. Die NOE Messungen wurden an einem
Spektrometer vom Typ VARIAN UNITY INOVA 500 (*H: 499,82 MHz) aufgenommen. Die
Messungen wurden unter Verwendung von deuterierten Losungsmitteln durchgefiihrt und
die Deuteriumresonanz zur Frequenzstabilisierung verwendet. Die gemessenen Spektren
wurden anhand der deuterierten Losungsmittel referenziert und die Messwerte relativ zu
Tetramethylsilan in ppm angegeben. Bei Verwendung von nicht-deuterierten
Losungsmitteln erfolgte die Referenzierung mittels D,0-Kapillaren. Zur Verringerung der

Messzeit der 2°Si-NMR Messungen wurde eine INEPT Pulssequenz verwendet.'9410°

3.2.2 Gaschromatographie/Massenspektrometrie

Die massenspektrometrischen Untersuchungen wurden an einem Gaschromatographen
des Typs AGILENT 7890A GC ausgeriistet mit einem Massenspektrometer des Typs 5975
VL MSD durchgefihrt.

3.2.3 Einkristall Rontgendiffraktometrie

Die Rontgenkristallstrukturanalysen wurden mit einem Diffraktometer des Typs BRUKER-
AXS SMART APEX CCD mit Graphit-monochromierter Mo-Ka-Strahlung (0,71073 R). Die

erhaltenen Daten wurden mit F%, reduziert. Die Korrektur der Absorptionseffekte erfolgte
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mit SAINT'° und SADABS""’. Die Strukturen wurden mittels direkter Methoden gelést un

durch full-matrix least-squares Methode verfeinert.%®

3.2.4 UV/Vis Spektroskopie

Die UV/Vis Spektren wurden auf Spektrometern folgender Typen aufgenommen: Perkin-
Elmer Lambda 35 bzw. Shimadzu UV1800. Zur Probenvorbereitung wurden die
Verbindungen in Pentan geldst. Der hierbei verwendeten Konzentrationen waren im

Bereich von 0,01 bis 0,03 g/ml. Weiters wurden Quarzkivetten des Typs QS mit 10 mm
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Schichtdicke eingesetzt, welche mittels NS Stopfen bzw. Schraubgewinde dicht

verschlossen werden konnten.

3.2.5 Elementaranalysen

Die Elementaranalysen wurden unter Verwendung eines Gerdtes vom Typ Heraeus VARIO
ELEMENTER EL durchgefiihrt.

3.2.6 Schmelzpunktbestimmung

Die Schmelzpunkte wurde mit Gerdten folgender Typen bestimmt: Stuart Scientic
Schmelzpunkt SMP10-Instrument bzw. Mdiller Optronics SMP.
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3.3 Synthesen

3.3.1 1,5-Digerma-1,1,1,5,5,5-hexakis(trimethylsilyl)hexamethyl-
pentasilan (1)

SiMe; SiMe; SiMe;
Cl-(SiMe,)5-Cl
2 Me;Si Ge K Me;Si——Ge——(SiMe,)3;—Ge——SiMe3
THF
-2 KCI
SiMe3 SiMe; SiMe;

Tris(trimethylsilyl)germylkalium: 2,00 aq.; 0,547 mmol
1,3-Dichlorhexamethyltrisilan: 1,05 aqg.; 0,287 mmol; 71 mg

Eine Lésung von 1,3-Dichlorhexamethyltrisilan in ca. 4 ml THF wurde eine Lésung von
Tris(trimethylsilyl)germylkalium in ca. 3 ml THF bei Raumtemperatur binnen etwa 3 min.
zugetropft. Die farblose und etwas triibe Reaktionsmischung wurde weiter Uber Nacht
gerihrt. Die LO6sung wurde dann mit verdinnter H,SO, (0,5 M) hydrolysiert, die
organische Phase abgetrennt und die wassr. Phase mit Diethylether dreimal extrahiert.
Die kombinierten organischen Phasen wurden Ulber Na,SO, getrocknet, das Losungsmittel
am Rotationsverdampfer vollstandig entfernt. Dabei wurde 1 in Form eines weiBen,
kristallinen Feststoffs (150 mg, 72 %) erhalten.

'H NMR (8 ppm): 0,36 (s, 54H, TMS); 0,50 (s, 6H, Me,Si); 0,55 (s, 12H, Me,Si). 3C NMR

(6 ppm): -2,0 (GeSiMe,Ge); 1,7 (GeSiMe,SiMe,); 4,2 (TMS). #°Si NMR (5 ppm): -5,0
(TMS); -24,6 (2 x Me,Si); -38,1 (Me,Si).
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3.3.2 1,6-Digerma-1,1,1,6,6,6-hexakis(trimethyisilyl)octamethyl-

hexasilan (2)

SiMe3 SiMe3 SiMe3
Cl-(SiMe,)4-Cl
2 MesSi Ge K MezSi——Ge——(SiMe;),—Ge——SiMey
THF
-2 KCl
SiMe3 SiMe3 SiMe3

Tris(trimethylsilyl)germylkalium: 2,00 aq.; 0,547 mmol
1,4-Dichloroctamethyltetrasilan: 1,05 &q.; 0,287 mmol; 87 mg

Eine Losung von 1,4-Dichlorhexamethyltrisilan in ca. 4 ml THF wurde eine L&sung von
Tris(trimethylsilyl)germylkalium in ca. 3 ml THF bei Raumtemperatur binnen weniger
Minuten zugetropft. Die farblose und etwas triilbe Reaktionsmischung wurde weiter Gber
Nacht gerthrt. Die Lésung wurde dann mit verdinnter H,SO, (0,5 M) hydrolysiert, die
organische Phase abgetrennt und die wassr. Phase mit Diethylether mehrmals extrahiert.
Die kombinierten organischen Phasen wurden tber Na,S0, getrocknet, das Lésungsmittel
unter reduziertem Druck vollstandig abgezogen und ein weiBer Feststoff erhalten. Dieser
wurde anschlieBend aus Pentan / Aceton kristallisiert und 2 als feinkristalliner Feststoff
(192 mg, 82 %) isoliert.

'H NMR (8 ppm): 0,53 (s, 12H, Me;Si); 0,55 (s, 12H, Me,Si); 0,36 (s, 54H, TMS). 13C

NMR (& ppm): -2,7 (Me,Si); 1,8 (Me,Si); 4,2 (TMS). ?°Si NMR (8 ppm): -5,1 (TMS);
-25,5 (Me,Si); -36,9 (Me,Si).
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3.3.3 1,7-Digerma-1,1,1,7,7,7-hexakis(trimethylsilyl)decamethyl-
heptasilan (3)

SiM€3 SiMe3 SiMe3
TfO-(SiMe,)5-OTF
2 MesSi Ge K MezSi——Ge——(SiMe;y)5—Ge——SiMey
THF / Toluen
. 0°C . .
SiMe; 2 KCI SiMe; SiMe;

Tris(trimethylsilyl)germylkalium: 2,00 aq.; 2,00 mmol
1,5-Bis(trifluormethansulfoxyl)decamethylpentasilan: 1,05 &q.; 1,05 mmol, 651 mg

Zu einer Loésung von 1,5-Bis(trifluormethansulfoxyl)decamethylpentasilan (frisch
dargestellt ausgehend von 1,05 mmol 1,5-Diphenyldecamethylpentasilan und 2,20 mmol
Trifluormethansulfonsaure)® in Toluen (5 ml) wurde langsam bei 0°C eine Lésung von
Tris(trimethylsilyl)germylkalium in THF (4 ml) zugetropft. Die tribe leicht gelbliche
Suspension wurde fir weitere 14 h gerihrt. Danach wurde die Reaktionsmischung auf
eine Mischung von H,SO, (0,5 M) und Diethylether transferiert. Die org. Phase wurde
abgetrennt und die wassr. Phase mehrmals mit Diethylether extrahiert. Die kombinierten
org. Phasen wurden uber Na,S0O, getrocknet und anschlieBend das Lésungsmittel bis zur
Trockene angezogen. Durch Sublimation wurde das Nebenprodukt Tetrakis(trimethyl-

silyl)german entfernt und ein weiBer Feststoff (210 mg, 23 %) isoliert.

'H NMR (8 ppm): 0,36 (s, 54H, TMS); 0,39 (s, 6H, Me,Si); 0,42 (s, 12H, Me,Si); 0,53 (s,
12H, Me,Si). *C NMR (8 ppm): -3,3 (1 x Me,Si); -2,7 (2 x MeySi); 1,7 (2 x Me,Si); 4,2
(TMS). 2°Si NMR (8 ppm): -5,1 (TMS); -25,7 (2 x Me,Si); -36,1 (1 x Me,Si) ; -37,2 (2 x
Me,Si).
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3.3.4 1,8-Digerma-1,1,1,8,8,8-hexakis(trimethyisilyl)dodecamethyl-

octasilan (4)

SiMe3 SiMe3 SiMe3
Cl-(SiMey)g-Cl
2 MesSi Ge K MezSi——Ge——(SiMe;,)g—Ge——SiMe3
THF
i -2 KCl . .
SiMe3 SiMe; SiMe;

Tris(trimethylsilyl)germylkalium: 2,00 aq.; 1,07 mmol
1,6-Dichlordodecamethylhexasilan: 1,05 &q.; 0,563 mmol; 236 mg

Eine Lésung von Tris(trimethylsily)germylkalium in THF (2 ml) wurde bei RT zu einer
Lésung von 1,6-Dichlordodecamethylhexasilan in THF (5 ml) langsam zugetropft. Die
tribe, farblose Suspension wurde flir weiter 14 h bei RT gerihrt. Zur Aufarbeitung wurde
die Reaktionsmischung auf eine Mischung aus H,SO, (0,5 M) und Diethylether (1:1)
transferiert. Die org. Phase wurde separiert und die wassrige Phase mehrmals mit
Diethylether extrahiert. Die vereinigten org. Phasen wurden tber Na,SO, getrocknet und
danach das Loésungsmittel bis zur Trockene entfernt. Der weiBe Rickstand wurde
abschlieBend aus Diethylether / Aceton kristallisiert und 4 als weiBer, feinkristalliner

Feststoff erhalten (326 mg, 65 %).

'H NMR (& ppm): 0,37 (s, 54H, TMS); 0,39 (s, 12H, Me,Si); 0,43 (s, 12H, Me,Si); 0,54
(s, 12H, Me,Si). *C NMR (8 ppm): -3,3 (2 x Me,Si); -2,8 (2 x Me,Si); 1,7 (2 x Me,Si);
4,1 (TMS). ?°Si NMR (8 ppm): -5,1 (TMS); -26,0 (2 x Me,Si); -36,6 (2 x Me,Si) ; -37,3 (2
x Me,Si).
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3.3.5 1,1,1,3,3,3-Hexakis(trimethylsilyl)dimethyltrigerman (5)

SiMG3 SiMG3 SiMG3
MezGeC|2
2 MegSi—Ge—K E—— MezSi—Ge——Ge—Ge—SiMej
THF | Me;
SiMes -30°C SiMes SiMes
-2 KCI

Tris(trimethylsilyl)germylkalium: 2,00 aq.; 21,1 mmol
Dichlordimethylgerman: 1,05 &q.; 11,1 mmol; 1,92 g

Zu einer Lbésung von Me,GeCl, in THF (20 ml) wurde eine Lbésung von
Tris(trimethylsilyl)germylkalium in THF (15 ml) bei -70 °C langsam zugetropft. Die weiBBe
Suspension wurde fir weitere 16 h gerihrt und langsam auf RT gebracht. Die
Reaktionsmischung wurde dann mit 0,5 M H,S0O,4 hydrolysiert, die org. Ph. separiert und
die wassr. Ph. mit Et,O (3 x 40 ml) extrahiert. Danach wurden die vereinigten org. Ph.
Uber Na,SO, getrocknet und das Loésungsmittel bis zur Trockene abgezogen. Via
Sublimation wurde das Nebenprodukt der Reaktion, Tetrakis(triemthylsilyl)german,
entfernt und ein weiBer Feststoff (4,16 g, 58 %) erhalten.

'H NMR (5 ppm): 0,38 (s, 54H, TMS); 0,82 (s, 6H, Me,Ge). 3C NMR (& ppm): 4,5 (TMS);
7,7 (Me,Ge). 2°Si NMR (8 ppm): -4,1 (TMS).
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3.3.6 1,3-Digerma-2-magnesa-1,1,3,3-tetrakis(trimethylsilyl)tetra-
methylcyclopentasilan*2THF (6)

SiMes SiMes . N/
Me;Si Mg SiMe3
MgBr,*Et,0 AN N4
K——Ge—Si Si—Ge—K > : e Ge .
Me, Me, U‘ THE MesSi— / TSiMe;
SiMe3 SiMes Me,Si——SiMe,
[632,54] [722,86]
6

1,4-Digerma-1,1,4,4-tetrakis(trimethylsilyl)tetramethyltetrasilan-1,4-diyldikalium: 1,00
aq.; 0,285 mmol

Dichlordimethylsilan: 1,05 &q.; 0,300 mmol; 77 mg

Zu einer L6ésung von MgBr,*Et,0O in ca. 4 THF wurde eine Losung von 1,4-Digerma-
1,1,4,4-tetrakis(triemthylsilyl)tetramethyltetrasilan-1,4-diyldikalium in etwa 2 ml THF
zligig zugetropft. Die erhaltene, weiBBe Suspension wurde flir etwa 1 h weiter geriihrt. Die
Verbindung wurde direkt in dieser Form weiter verwendet. Zur Charakterisierung wurde
das Losungsmittel am Vakuum abgezogen und der Rlckstand mit Pentan (3 x 5 ml)
extrahiert. Das Volumen der erhaltenen Lésung wurde auf etwa 3 ml reduziert, selbige
bei -35 °C gelagert und farblose Kristalle (152 mg, 74 %) erhalten.

'H NMR (5 ppm): 0,51 (s, 36H, TMS); 0,71 (s, 12H, Me,Si); 1,25 (m, 8H, CH,0); 3,59

(m, 8H, CH,CH,0). 3C NMR (3 ppm): 0,5 (Me,Si); 6,4 (TMS); 24,8 (CH,CH,0); 69,3
(CH,0). °Si NMR (8 ppm): -3,4 (TMS); -23,7 (Me,Si).
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3.3.7 1,3-Digerma-1,1,3,3-tetrakis(trimethylsilyl)hexamethylcyclo-
pentasilan (7)

SiMe3 SiMe3 M92

‘ Me3Si\ Si /SiMe3
K—Ge—Si—Si—Ge—K  —1e251Ch o o
‘e Me, Mey | THF MesSi— ~~SiMe
SiMes SiMes Me,Si SiMe,
7

1,4-Digerma-1,1,4,4-tetrakis(trimethylsilyl)tetramethyltetrasilan-1,4-diyldikalium: 1,00
aq.; 0,285 mmol
Dichlordimethylsilan: 1,05 &q.; 0,300 mmol; 39 mg

Zu einer Losung von Dichlordimethylsilan in ca. 4 ml THF wurde eine Ldsung von 1,4-
Digerma-1,1,4,4-tetrakis(trimethylsilyl)tetramethyltetrasilan-1,4-dikalium in 3 ml THF
langsam unter Rihren binnen 3 min. zugetropft. Nach der Zugabe wurde weitere 2h
gerihrt, danach mit H,SO,4 (0,5 M) hydrolysiert, die org. Phase abgetrennt und die wdssr.
Phase mit Et,O extrahiert. Die vereinigten org. Phasen Uber Na,SO, getrocknet, das
Lésungsmittel via Rotationsverdampfer abgezogen und der Rickstand aus Pentan/Aceton
kristallisiert (140 mg, 80 %).

'H NMR (3 ppm): 0,34 (s, 36H, TMS); 0,43 (s, 12H, GeSiMe,SiMe;); 0,65 (s, 6H,
GeSiMe,Ge). 3C NMR (8 ppm): -1,2 (GeSiMe,SiMe,); 4,4 (TMS); 5,6 (GeSiMe,Ge). *°Si
NMR (@ ppm): -2,9 (TMS); -10,1 (GeSiMe,Ge), -18,7 (GeSiMe,SiMe,). EA fir
CigHs4Ge,Si; (612.50): C 35,30; H 8,89. Gefunden: C 36,67; H 8,21.
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3.3.8 1,4-Digerma-1,1,4,4-
tetrakis(trimethylsilyl)octamethylcyclohexasilan (8)

SiMes SiMe3 MesSi Me,Si——SiMe,

C|—(SiMez)2-C| \ / \ /
G Ge

K—Ge——Si—Si—Ge—K DVIE e
‘ MGQ MGQ ‘ / \ / \
Me;3Si ; 4
SiMe;, SiMe; 37 Me,Si SiMe,

SiM€3

SiMe3

1,4-Digerma-1,1,4,4-tetrakis(trimethylsilyl)tetramethyltetrasilan-1,4-diyldikalium: 1,00
aq.; 0,285 mmol
1,2-Dichlortetramethylsilan: 1,05 aq.; 0,300 mmol; 39 mg

1,4-Digerma-1,1,4,4-tetrakis(trimethylsilyl)tetramethyltetrasilan-1,4-diyldikalium, geldst
in ca. 4 ml DME, wurde langsam zu einer Losung von 1,2-Dichlortetramethyldisilan in
etwa 5 ml DME zugetropft. Die farblose, leicht tribe Reaktionsmischung wurde fir
weitere 2h gerihrt. Dann wurde mit verd. H,SO4 (0,5 M) hydrolysiert, die org. Phase
separiert und die wassr. Phase dreimal mit Diethylether extrahiert. Die kombinierten
organischen Phasen wurden Uber Na,SO, getrocknet und anschlieBend das Lésungsmittel
am Rotationsverdampfer vollstandig abgezogen. Der feste weiBe Riickstand wurde aus

Pentan / Aceton kristallisiert und weiBer kristalliner Feststoff (140 mg, 80 %) isoliert.
'H NMR (8 ppm): 0,36 (s, 36H, TMS); 0,44 (s, 24H, Me,Si). *C NMR (5 ppm): -0,3

(Me,Si); 4,4 (TMS). 2Si NMR (8 ppm): -3,6 (TMS); -32,8 (Me,Si). EA fir CoHeoGesSis
(670,65): C 35,82, H 9,02. Gefunden: C 36,07; H 7,56.
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3.3.9 1,4-Digerma-1,4-bis(trimethylsilyl)octamethylcyclohexasilan-
1,4-diyldikalium*2(18-Krone-6) (9)

Me,Si, Me2Si SQ"eZ SiMes 2 KO'Bu Me,Si, ME25I——SIMe;  uygiq
\ / / 2 18-Krone-6 \ /
/Ge\ /Ge\ Benzen ~ /Ge\ /Ge\
[670,68] [1131,10]
8 9

1,1,4,4-Tetrakis(trimethylsilyl)octamethylcyclohexasilan (8): 1,00 a&q.; 0,285 mmol
Kalium-tert-butanolat: 2,10 &q.; 0,313 mmol; 35 mg
18-Krone-6: 2,10 &q.; 0,313 mmol; 83 mg

8, Kalium-tert-butanolat und 18-Krone-6 wurden in etwa 4 ml Benzen suspendiert. Die
Reaktionsmischung wurde erst gelb und bald rot. Nach 14 h erfolgte Reaktionskontrolle
mittels NMR Spektroskopie. 9 kann nach der Zugabe von etwas Ldsungsmittel vollstandig

geldst werden und direkt weiter verwendet werden.

'H NMR (& ppm): 0,10 (s, 18H, TMS); 0,21 (s, 12H, Me,Si); 3,39 (s, 48H, 18-Krone-6).
29Gi NMR (8 ppm): -3,3 (TMS); -20,1 (Me,Si).
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3.3.10 Germanium(IV)bromid (10)

Br

80°C/3d |
Ge + 2Brn > Br—Ge—Br

Br

Germanium (Pulver): 1,00 aqg.; 255 mmol; 18,5g
Brom: 2,20 &q.; 561 mmol; 89,6 g

In einem Zwei-Hals-Kolben, ausgestattet mit Rickflusskihler, wurde eine Mischung von
Germaniumpulver und Brom auf 80°C erhitzt. Nach drei Tagen war jegliches
Germaniumpulver verbraucht. Der Uberschuss an Brom wurde unter reduziertem Druck
abkondensiert. Im leicht orangen Rickstand begannen sich farblose Kristalle von
Germanium(IV)bromid (96 g; 96 %; mp 26 °C) zu bilden.
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3.3.11 Tetrakis(trimethylgermyl)german (11)

GeMe;
8 Li
4 MesGeCl + GeBry — > Me3Ge—Ge—GeMe;
THF
-40°C
GeMes

Chlortrimethylgerman: 4,00 aq.; 37,2 mmol; 5,70 g
Germaniumtetrabromid (10): 1,00 &q.; 9,30 mmol; 3,65 g
Lithium (Draht g = 3,2 mm): 9,29 aq.; 86,4 mmol; 600 mg

Zu einer Mischung bestehend aus geschnittenem Lithium in THF (100 ml) wurde bei -
40°C Chlortrimethylgerman binnen 5 min zugetropft. Danach wurde
Germaniumtetrabromid innerhalb von 7 min zugetropft. Die Reaktionsmischung wurde
daraufhin gelb. Nach langsamem Erwdarmen auf Raumtemperatur wurde flr weitere 14 h
gerthrt. Danach war in der nunmehr schwarzen Reaktionsmischung jegliches Lithium
verbraucht. Der Reaktionsfortschritt wurde mittels *H NMR Spektroskopie kontrolliert. Zur
Hydrolyse wurde die schwarze Losung durch eine mit Filterpapier versehenen Kantile in
eine Mischung aus H,S0O, (0,5 M), Diethylether und Eis eingeleitet. Die organische Phase
wurde separiert und die wassrige Phase mehrmals mit Diethylether extrahiert. Die
vereinten organischen Phasen wurden Uber Na,SO, getrocknet und das Ldésungsmittel
anschlieBend bis zur Trockene bei reduziertem Druck abgezogen. Der Rickstand wurde

aus Aceton kristallisiert und dabei farblose Kristalle erhalten 2,00 g, 40 %).

mp 255 - 281 °C (subl.). *H NMR (8 ppm): 0,42 (s, 36H). *3C NMR (& ppm): 2,8. MS (70
eV): m/z (%) 529,0 (93) [M™-Me]; 426,9 (100) [M™-GeMes]; 322,9 (83) [(MesGe),-
MeGe*]; 218,9 (64) [MesGe,"]; 119,0 (94) [GeMes™]. EA fur CiHs3sGes (543,46):
Berechnet C 26,52; H 6,68. Gefunden: C 26,86; H 6,67. UV Absorption: A = 212 nm (g =
3,3 x 10* Mtecm™).
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3.3.12 Tris(trimethylgermyl)germylkalium*18-Krone-6 (12)

GeMe; KO!Bu GeMe;
18-Krone-6
Me;Ge—Ge——GeMe; > Me;Ge—Ge K*18Kr6
Toluen / RT
GeMes - Me3GeO'Bu GeMe;

Tetrakis(trimethylgermyl)german (11): 1,00 &q.; 0,276 mmol; 150 mg
Kalium-tert-butanolat: 1,05 &q.; 0,290 mmol; 33 mg
18-Krone-6: 1,05 aq.; 0,290 mmol; 77 mg

11, KO'Bu und 18-Krone-6 wurden in Toluen (3 ml) gelést und bei Raumtemperatur
gerithrt. Die Lésung wurde sofort pink. Der Reaktionsfortschritt wurde mittels *H NMR
Spektroskopie kontrolliert und nach 4 h vollstdndige Umsetzung beobachtet. Die Lésung
des Produktes kann ohne weitere Aufarbeitung direkt weiterverwendet werden. Zur NMR
spektroskopischen Charakterisierung wurde das L&ésungsmittel am Vakuum abgezogen

und der Rlckstand in C¢Dg aufgenommen.
'H NMR (8 ppm): 3,14 (s, 24H, 18-Krone-6); 0,79 (s, 27H). **C NMR (8 ppm): 70,0 (18-

Krone-6); 7,0. MS (70 eV) (Bromethan Quench): m/z (%) 453,9 (46) [M*]; 334,9 (45)
[M*-GeMes]; 308,9 (100) [(MesGe),-HGe*]; 119,0 (83) [GeMes*].
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3.3.13 Hexakis(trimethylgermyl)digerman (13)

GeMej Me;Ge GeMej
1,2-Dibromethan
2 Me3Ge—Ge K*18Kr6 > MezGe—Ge—Ge—GeMeg
Toluen /-80 °C
GeMej -2 KBr MesGe GeMej
-2 18Kr6
- C2H4

Tris(trimethylgermyl)germylkalium*18-Krone-6 (12): 2,00 &q.; 1,84 mmol
1,2-Dibromethan: 1,00 &q.; 0,968 mmol; 182 mg

Zu einer Loésung von 12 in Toluen (20 ml) wurde bei -80 °C eine Ldsung von 1,2-
Dibromethan in Toluen (2 ml) innerhalb von 5 min zugetropft. Danach wurde die
Reaktionsmischung langsam auf Raumtemperatur erwarmt. Nach 2 h wurde mit verd.
Schwefelsaure (0,5 M) hydrolysiert und mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten org.
Phasen wurden (ber Na,SO, getrocknet und das Losungsmittel am Vakuum vollstdndig
abgezogen. Verunreinigungen mit Tetrakis(trimethylgermyl)german wurden durch

Subimation abgetrennt und farblose Kristalle von 13 (547 mg, 70%) erhalten.

mp 166 — 190 °C. *H NMR (& ppm): 0,50 (s, 54H). *C NMR (& ppm): 4,3. MS (70 eV):
m/z (%) 528,9 (78) [(Me;Ge);GeGeMe,"]; 427,0 (91) [(Me3Ge)3Ge*]; 323,0 (70)
[(Me;Ge),MeGe*]; 118,9 (100) [GeMe;*]. EA fur CigHssGeg (851,50): C 25,39; H 6,39.
Gefunden: C 24,98; H 6,44. UV absorption: A; = 213 nm (g; = 5,6 x 10* [Mlcm™]), A, =
221 nm (g, = 5,9 x 10* Mlem™).
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3.3.14 Tris(trimethylgermyl)german (14)

GeMe; GeMej
H,SO4 (entgast)
Me;Ge—Ge K*18Kr6 > Me;Ge—Ge—H
Et,O
GeMe3 - KHSO,4 GeMejy
- 18Kr6

Tris(trimethylgermyl)germylkalium*18-Krone-6 (12): 1,00 &q.; 0,920 mmol

Eine Losung von 12 wurde zu einer stark gerihrten Mischung aus entgaster H,SO, (20
ml, 0,5 M) und Diethylether (20 ml) zugetropft. Nach 30 min wurde die org. Phase
abgetrennt und die wassr. Phase mehrmals mit Pentan extrahiert. Die kombinierten
organischen Phasen wurden Uber Na,SO, getrocknet und das Lésungsmittel am Vakuum

vollstédndig abgezogen. Es wurde eine klare farblose Fliissigkeit erhalten (286 mg, 73 %).

'H NMR(3 ppm): 2,81 (s, 1H); 0,41 (s, 27H). *C NMR (8 ppm): 2,0. MS (70 eV): m/z
(%): 427,9 (18) [M*]; 410,9 (23) [M"-Me]; 307,9 (98) [(Mes;Ge),HGe"]; 220,9 (54)
[MesGe,"]; 118,9 (100) [GeMes*]. EA fur CoH,5Ges (426,76): C 25,33; H6,61. Gefunden:
C 25,44; H6,54. UV Absorption: A = 198 nm (¢ = 5,0 x 10* Mlcm™).
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3.3.15 Tris(trimethylgermyl)trimethylsilylgerman (15)

GeMe3 GeMey
Me;SiCl
Me;Ge—Ge K*18Kr6 Me;Ge——Ge——SiMe;
Toluen
RT
GeMe; - KCl GeMej
- 18Kr6

Tris(trimethylgermyl)germylkalium*18-Krone-6 (12): 1,00 aqg.; 0,386 mmol
Chlortrimethylsilan: 1,00 aqg.; 0,386 mmol; 42 mg

Zu einer Lésung von Chlortrimethylsilan in Toluen (5 ml) wurde eine Lésung von 12
binnen 5 min zugetropft. Nach 14h wurde die Lésung mit verd. H,SO, (0,5 M)
hydrolysiert, die org. Phase separiert und die wassr. Phase mit Diethylether mehrmals
extrahiert. Die vereinten org. Phasen wurden Uber Na,SO, getrocknet und das
Lésungsmittel am Rotationsverdampfer vollstandig abgezogen und ein weiBer kristalliner
Feststoff isoliert (180 mg, 98 %).

mp 214-217 °C. 'H NMR (& ppm): 0,28 (s, 9H); 0,35 (s, 27H). *C NMR (3 ppm): 2,8;
3,2. ?°Si NMR (& ppm): -3,3. MS (70 eV): m/z (%) 483,0 (93) [M*-Me]; 381,0 (100)
[(MesGe),(MesSi)Ge*]; 279 (83) [(Me;Ge)(MesSi)MeGe*]; 177,0 (59) [MesSiGe*]; 118,9
(63) [GeMes*]; 73,1 (67) [SiMes*]. EA fir Ci,H3sGesSi (498,94): C 28,89; H 7,27.
Gefunden: C 29,11; H 7,32. UV Absorption: A = 198 nm (g = 5,6 x 10* Mlcm™).
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3.3.16 Triisopropylsilyltri(trimethylgermyl)german (16)

GeMejs GeMejs
'Pr3SiCl
Me;Ge—Ge—K*18Kr6 ——————————>  Me3Ge——Ge—SiPry
Toluen
GeMe; RT GeMe;
- KCl
- 18Kr6

Tris(trimethylgermyl)germylkalium*18-Krone-6 (12): 1,00 aqg.; 0,184 mmol
Chlortriisopropylsilan: 1,05 aq.; 0,193 mmol; 38 mg

Chlortriisopropylsilan wurde in Toluen (5 ml) vorgelegt und eine Losung von 12 langsam
binnen 10 min zugetropft. Nach etwa 14h wurde die Reaktionsmischung mit verd. H,SO,4
hydrolysiert, die Toluen-Phase abgetrennt und die wassr. Phase mit Diethylether
mehrmals extrahiert. Die kombinierten org. Phasen wurden Gber Na,S0, getrocknet und
das Ldésungsmittel am Vakuum vollstandig abgezogen. Der Rickstand wurde aus Aceton
kristallisiert und dabei farblose Kristalle (96 mg, 89 %) erhalten.

mp 260 °C. *H NMR (5 ppm): 1,18-1,27 (m, 3H); 1,14 (d, 18H); 0,50 (s, 27H). 3C NMR
(5 ppm): 4,3; 14,6; 20,3. 2°Si NMR (3 ppm): 22,6. MS (70 eV): m/z (%): 539,0 (2) [M*-
iPr]; 409,0 (100) [M*-MeSi(iPr)s]; 157,1 (23) [iPrsSi*]; 118,9 (21) [GeMes*]; 115,0 (42)
[iPr,HSi*]. EA fir CygH4sGeSi (583,10): C 7,08; H 8,30. Gefunden: C 36,96; H 7,90. UV
Absorption: A = 211 nm (g = 3,3 x 10* Mlcm™).
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3.3.17 Triisopropylgermyltris(trimethylgermyl)german (17)

GeMej GeMe;
'Pr;GeBr
Me;Ge——Ge——K*18Kr6 Me;Ge——Ge——Ge'Pr;
Toluen
GeMe; i T(-I;r GeMe;
- 18Kr6

Tris(trimethylgermyl)germylkalium*18-Krone-6 (12): 1,00 &qg.; 1,00 mmol
Bromtriisopropylgerman: 1,05 aq.; 1,05 mmol; 296 mg

Bromtriisopropylgerman wurde in Toluen (5 ml) vorgelegt und eine Lésung von 12 in 10
ml Toluen langsam zugetropft. Die Reaktion wurde nach der Zugabe flir weitere 2h
gerthrt. Dann wurde mit verd. H,SO,4 (0,5 M) hydrolysiert, die org. Phase separiert und
die wassr. Phase dreimal mit Et,O extrahiert. Die vereinigten org. Phasen wurden lber
Na,S0, getrocknet und das Lésungsmittel bis zur Trockene abgezogen. Der Riickstand
wurde aus Et,0/Aceton umkristallisiert und als farblose, prismaférmige Kristalle (570 mg,
91%) isoliert.

'H NMR (8 ppm): 0,50 (s, 27H, TMG); 1,22 (d, 18H, CHCH;), 1,51 (m, 3H, CHCH5). 13C
NMR (8 ppm): 4,3 (TMG); 18,7 (CHCH3), 21,6 (CHCHS).
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3.3.18 Triisopropylgermyltris(trimethyisilyl)german (18)

SiMe; SiMe;
'Pr,GeBr
Me;Si—Ge—K Me;Si——Ge—Ge'Prs
THF
. RT .
SiMe; _KBr SiMe;

Tris(trimethylsilyl)germylkalium: 1,00 aq.; 1,00 mmol
Bromtriisopropylgerman: 1,05 aq.; 1,05 mmol; 296 mg

Bromtriisopropylgerman wurde in THF (5 ml) vorgelegt und eine L&sung von
Tris(trimethylsilyl)germylkalium in 10 ml THF langsam zugetropft. Die Reaktion wurde
nach der Zugabe flir weitere 2h gerihrt. Dann wurde mit verd. H,SO, (0,5 M)
hydrolysiert, die org. Phase separiert und die wassr. Phase dreimal mit Et,O extrahiert.
Die vereinigten org. Phasen wurden Uber Na,SO, getrocknet und das L&ésungsmittel bis
zur Trockene abgezogen. Der Riickstand wurde aus Et,0/Aceton kristallisiert (440 mg, 89
%).

'H NMR (8 ppm): 0,37 (s, 27H, TMS); 1,26 (d, 18H, CHCH;), 1,55 (m, 3H, CHCH,). *C
NMR (8 ppm): 4,6 (TMS); 18,4 (CHCH3), 21,7 (CHCH;). *°Si NMR (& ppm): -5,4.
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3.3.19 Bis[hexakis(trimethylgermyl)germyl]dimethylgerman (19)

GeMe; GeMej GeMe;
M62G6C|2
2 MesGe—Ge K*18Kr6 ————> MezGe—Ge—Ge—Ge——GeMe;
Toluen Me;
GeMe3 -30°C GeMej GeMe3
-2 KCl
- 2 18Kr6

Tris(trimethylgermyl)germylkalium*18-Krone-6 (12): 2,00 aqg.; 0,460 mmol
Dichlordimethylgerman: 1,05 aq.; 0,241 mmol; 42 mg

Zu einer Lésung von Dichlordimethylgerman in Toluen (5 ml) wurde bei -30 °C eine
Lésung von 12 in Toluen binnen 15 min zugetropft. Nach 14 h wurde die
Reaktionsmischung mit verd. Schwefelsaure (0,5 M) hydrolysiert und die wassrige Phase
mit Diethylether extrahiert. Die kombinierten org. Phasen wurden {ber Na,SO4
getrocknet und das Losungsmittel bei vermindertem Druck abgezogen. Verunreinigungen
mit Tetrakis(trimethylgermyl)german wurde durch Sublimation abgetrennt und farblose
Kristalle von 18 (150 mg, 68 %) erhalten.

mp 205-219 °C. *H NMR (5 ppm): 0,77 (s, 6H): 0,50 (s, 54H). 3C NMR (& ppm): 7,1;
4,1. MS (70 eV): m/z (%) 528,9 (89) [(MesGe);GeGeMe,*]; 409,8 (100)
[(MesGe),GeGeMe,*]; 220,8 (44) [MesGe,*]; 118,9 (78) [GeMes*]. EA fir CaoHeoGes
(954,18): C 25,17, H 6,34. Gefunden: C 25,37, H 6,42. UV Absorption: A; = 202 nm (g;
=7,8x 10* [Mlem™]), A, = 252 nm (g, = 4,7 x 10* Mlcm™?).
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3.3.20 1,2-Bis(trimethylgermyl)-1,1,2,2-tetrakis(trimethylsilyl)di-
german (20)

SiMes SiMe; SiMes SiMe;
2 Me3GeCl
18Kr6*K Ge—Ge K*18Kr6 >  Me3Ge—Ge—Ge—GeMe;
Toluen / RT
. i -2 KCI . i
SiMe3; SiMe; 2 18KI6 SiMe3; SiMe;

1,1,2,2-Tetrakis(trimethylsilyl)digermyl-1,2-dikalium: 1,00 &q.; 1,71 mmol
Chlortrimethylgerman: 2,10 aq.; 3,59 mmol; 550 mg

Eine Loésung von 1,1,2,2-Tetrakis(trimethylsilyl)digermyl-1,2-dikalium (dargestellt aus
Hexakis(trimethylsilyl)digerman (1,00 g; 1,71 mmol), KO'Bu (403 mg; 3,59 mmol) und
18-Krone-6 (950 mg; 3,59 mmol) in 4 ml Toluen) wurde zu einer LOsung von
Chlortrimethylgerman in Toluen (10 ml) langsam zugetropft. Nach 3 h wurde die
Mischung mit verd. H,SO, (0,5 M) hydrolysiert und die wassr. Phase mehrmals mit
Diethylether extrahiert und die kombinierten org. Phasen (ber Na,SO, getrocknet.
Danach wurde das Losungsmittel bis zur Trockene abgezogen und ein weiBer Feststoff
erhalten (1,14 g; 99 %).

mp > 320 °C. 'H NMR (8 ppm): 0,52 (s; 18H); 0,37 (s, 36H). *C NMR (& ppm): 4,7
(6Me); 4,6 (12Me). *°Si NMR (& ppm): -4,0. MS (70 eV): m/z (%) 497,1 (7) [M*-
2SiMe,;]; 395,0 (11) [M*™-MesSiGe]; 322,0 (100) [(Mes:Ge),MeGe']; 235,0 (41)
[(MesSi),MeGe™]; 118,9 (8) [GeMes™]; 73,1 (72) [SiMes*]. EA fur CigHs4GesSiy (673,40):
C 32,10; 8,08. Gefunden: C 31,97; H 8,05. UV Absorption: A; = 211 nm (&; = 6,5 x 10*
Mtem™); A, = 217 nm Schulter (g, = 5,9 x 10* Mlcm™).
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3.3.21 1,2-Bis(trimethylgermyl)-1,2-bis(trimethylsilyl)digermyl-1,2-
dikalium*2(18-Krone-6) (21)

SiMe3 SiMe3 2 KO'Bu SiMez K*18Kr6
2 18-Krone-6
Me;Ge—Ge—Ge——GeMej > MezGe—Ge—Ge—GeMej
Toluen / RT
SiMe; SiMes - 2 Me3SiO'Bu 18Kr6*K  SiMes

19: 1,00 aq.; 0,742 mmol; 500 mg
Kalium-tert-butanolat: 2,10 aqg.; 1,56 mmol; 175 mg
18-Krone-6: 2,10 aqg.; 1,56 mmol; 412 mg

19, KO'Bu und 18-Krone-6 wurden in Toluen (2 ml) geldést und bei RT geriihrt. Der
Reaktionsfortschritt in der orangen Lésung wurde mittels 'H NMR Spektroskopie verfolgt.
Nach 4 h wurde vollstdndige Umsetzung beobachtet. Die Verbindung wurde ohne weitere
Aufarbeitung direkt weiterverwendet. Zur Charakterisierung durch NMR Spektroskopie

wurde das Ldsungsmittel abgezogen und der Riickstand in CgDg geldst.

'H NMR (& ppm): 3,33 (s, 48H, 18-Krone-6); 0,81 (s, 9H); 0,80 (s, 9H); 0,77 (s, 9H);
0,75 (s, 9H). 3C NMR (8 ppm): 70,1 (18-crown-6); 9,0; 8,9; 8,2; 8,1. 2°Si NMR(d ppm):
-3,3; -3,5. MS (70 eV) (Derivatisierung mit Bromethan): m/z (%) 512,9 (3) [M*-SiMes];
467,0 (67) [M'-GeMes]; 364,9 (29) [(MesGe)(MesSi)EtGe,*]; 264,9 (61)
[(MesGe)(MesSi)He']; 119,0 (27) [GeMes*]; 73,1 (100) [SiMes*].
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3.3.22 1,1,2,2-Tetrakis(trimethylgermyl-1,2-bis(trimethylsilyl)di-
german (22)

Me;Si GeMe; Me;Ge GeMe;
2 Me3GeCl
18Kr6*K Ge—Ge K*18Kr6 >  MesSi—Ge—Ge—SiMej
Toluen / RT
-2 KCI

Me;Ge SiMes Me;Ge GeMej

- 2 18Kr6

20: 1,00 aq.; 0,742 mmol
Chlortrimethylgerman: 2,10 aq.; 1,56 mmol; 239 mg

Eine Lésung von 20 in Toluen (2 ml) wurde zu einer Losung von Chlortrimethylgerman in
Toluen (5 ml) zugetropft. Nach 3 h wurde die Reaktionsmischung mit 0,5 M H,SO,
hydrolysiert und die org. Phase separiert. Die wdssr. Phase wurde mehrmals mit
Diethylether extrahiert, die kombinierten org. Phasen Uber Na,SO, getrocknet,
anschlieBend das Lésungsmittel am Vakuum bis zur Trockene entfernt und ein weiBer,
kristalliner Feststoff isoliert (470 mg, 83 %).

mp > 320 °C. 'H NMR (8 ppm): 0,47 (s, 36H); 0,33 (s, 18H). 3C NMR (5 ppm): 4,6 (12
Me); 4,5 (6 Me). %°Si NMR (& ppm): -3,0. MS (70 eV): m/z (%) 541,0 (7) [M*-MesGe,];
439,0 (15) [(MesSi)(MesGe).GeSiMe,*]; 365,9 (100) [(Me;Si)(MesGe)Me,Ge,*]; 278,9
(36) [(MesGe)(MesSi)MeGe*]; 177,1 (38 [MesSiGe™]; 119,0 (28) [GeMes*]; 73,1 (44)
[SiMes*]. EA fiir CigHs4GegSi, (762,45): C 28,35; H 7,14. Gefunden: C 28,02; H 6,96. UV
Absorption: A = 213 nm (g = 6,3 x 10* M'cm™).
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3.3.23 Tetrakis(trimethylgermyl)digermyl-1,2-dikalium*2(18-Krone-

6) (23)
MesGe GeMes 2 KO'Bu MesGe K*18Kr6
2 18-Krone-6
Me3Si—Ge—Ge——SiMe; Me;Ge—Ge—Ge—GeMe;
Toluen / RT
- 2 Me;SiO'Bu

MezGe GeMey 18Kr6*K GeMey

21: 1,00 &q.; 0,171 mmol; 130 mg
Kalium-tert-butanolat: 2,10 &q.; 0,358 mmol; 40 mg
18-Krone-6: 2,10 aqg.; 0,358 mmol; 95 mg

21, Kalium-tert-butanolat und 18-Krone-6 wurden in etwa 4 ml Toluen geldst und bei
Raumtemperatur gerithrt. Die Lésung wurde sofort gelb. Der mittels 'H-NMR
Spektroskopie kontrollierte Reaktionsfortschritt zeigte nach 14h vollstandige Umsetzung.
Die Verbindung kann ohne weitere Aufarbeitung direkt weiterverwendet werden. Zur
Charakterisierung wurde das Lésungsmittel vollstandig abgezogen und der Riickstand in

CsDg aufgenommen.
'H NMR (8 ppm): 3,35 (s, 48H, 18-Krone-6); 0,78 (s, 36H). *3C NMR (d ppm): 70,3 (18-

crown-6); 7,1. MS (70 eV) (Bromethan Quench): m/z (%) 494,8 (40) [(Me;Ge);Ge,*];
306,9 (67) [(Mes;Ge),HGe*]; 206,9 (38) [MesHGe,*]; 119,0(100) [GeMes™*].
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3.3.24 1,2-Bis[tris(trimethylgermyl)germyl]tetramethyldisilan (24)

GeMej Me;Ge GeMej
CI-(SiMe;),-Cl
2 Me3sGe—Ge K*18Kr6 ——> Me3Ge—Ge—Si—Si—Ge——GeMej3
Toluen Me; Me;
GeMej -2KCl MesGe GeMej
-2 18Kr6

Tris(trimethylgermyl)germylkalium*18-Krone-6 (12): 2,0 &q.; 0,28 mmol
1,2-Dichlortetramethyldisilan: 1,0 &q.; 0,14 mmol; 27 mg

Eine Losung von 12 in Toluen (3 ml) wurde unter Rihren zu einer Lésung von 1,2-
Dichlortetramethyldisilan in Toluen (4 ml) zugetropft. Die farblose L6sung wurde danach
fr weitere 2h gerthrt. Zur Hydrolyse wurde die Reaktionslésung mit verd. H,SO,4 (0,5 M)
gemischt, die organische Phase abgetrennt und die wdssr. Phase mehrmals mit
Diethylether extrahiert. Die vereinigten org. Phasen wurden tber Na,SO, getrocknet und
das Losungsmittel am Rotationsverdampfer bis zur Trockene abgezogen. Der dabei
isolierte weiBe Feststoff wurde auf Pentan / Aceton kristallisiert und 24 als weiBer,
kristalliner Feststoff (103 mg, 77 %) erhalten.

'H NMR (& ppm): 0,48 (s, 54H, TMG); 0,53 (s, 12H, Me,Si). *C NMR (8 ppm): 1,5

(Me,Si); 3,8 (TMG). #°Si NMR (8 ppm): -23,0 (Me,Si). UV Absorption: A; = 211 nm (g; =
6,0 x 10* [M'cm™]); A, = 259 nm (&, = 4,7x10* [Mlem™]).
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3.3.25 1,3-Bis[tris(trimethylgermyl)germyl]hexamethyltrisilan (25)

GeMe; Me;Ge GeMe;
Cl-(SiMey)3-Cl
2 MesGe—Ge K*18Kr6 >  Me3Ge——Ge—(SiMey)3— Ge—GeMej
Toluen
GeMe3 -2KCl MesGe GeMe3
-2 18Kr6

Tris(trimethylgermyl)germylkalium*18-Krone-6 (12): 2,00 &qg.; 0,28 mmol
1,3-Dichlorhexamethyltrisilan: 1,0 &q.; 0,14 mmol; 36 mg

Eine Losung von 12 in Toluen (2 ml) wurde langsam zu einer Ldésung von 1,3-
Dichlorhexamethyltrisilan in Toluen (6 ml) zugetropft. Nach 3 h wurde die leicht gelbliche
Reaktionslésung auf eine Mischung aus H,SO,4 (0,5 M) und Diethylether transferiert. Die
org. Phase wurde separiert und die wassr. Phase mehrmals mit Diethylether extrahiert,
die kombinierten org. Phasen Uber Na,SO, getrocknet und danach das L&sungsmittel
unter reduziertem Druck entfernt. Der weiBe Rickstand wurde aus Cyclohexan

kristallisiert und in Form eines weiBen, feinkristallinen Feststoffs (134 mg, 93 %) isoliert.

'H NMR (8 ppm): 0,46 (s, 6H, Me,Si); 0,48 (s, 54H, TMG); 0,50 (s, 12H, Me,SiGe). *C
NMR (3 ppm): -2,7 (MesSi); 1,4 (Me,SiGe), 3,7 (TMG). *°Si NMR (3 ppm): -22,2
(Me,SiGe), -39,3 (Me,Si). UV Absorption: A; = 211 nm (g; = 5,9 x 10* [M*ecm™]); A, =
272 nm (g, = 7,1 x 10* [M*em™]).
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3.3.26 1,4-Bis[tris(trimethylgermyl)germyl]octamethyiltetrasilan (26)

GeMe; Me;Ge GeMe;
Cl-(SiMe,)4-Cl
2 MesGe—Ge K*18Kr6 > Me3Ge——Ge—(SiMey)y— Ge—GeMej
Toluen
GeMe3 -2KCl MesGe GeMe3
-2 18Kr6

Tris(trimethylgermyl)germylkalium*18-Krone-6 (12): 2,00 aqg.; 0,368 mmol
1,4-Dichloroctamethyltetrasilan: 1,05 &q.; 0,193 mmol; 59 mg

Eine Lésung von 12 in Toluen (2 ml) wurde unter heftigem Rihren zu einer Lésung von
1,4-Dichloroctamethyltetrasilan in Toluen (3 ml) zugetropft. Die farblose Lésung wurde
danach fir weitere 2h gerthrt. Zur Hydrolyse wurde die Reaktionslésung mit verd. H,SO4
(0,5 M) gemischt, die organische Phase abgetrennt und die wassr. Phase mehrmals mit
Diethylether extrahiert. Die vereinigten org. Phasen wurden tber Na,SO, getrocknet und
das Losungsmittel bis zur Trockene am Vakuum abgezogen. Der dabei erhaltene weiBBe
Feststoff wurde auf Pentan / Aceton kristallisiert und 26 als weiBer, kristalliner Feststoff
(150 mg, 75 %) erhalten.

'H NMR (& ppm): 0,38 (s, 12H, Me,Si); 0,50 (s, 54H, TMG); 0,50 (s, 12H, Me,SiGe). *C
NMR (8 ppm): -3,2 (Me.Si); 1,4 (Me,SiGe), 3,7 (TMG). %°Si NMR (& ppm): -22,5
(Me,SiGe), -37,8 (Me,Si). UV Absorption: A; = 211 nm (g; = 5,8 x 10* [Mlcm]); A, =
282 nm (g, = 7,4 x 10* [Mtcm™]).
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3.3.27 1,6-Bis[tris(trimethylgermyl)germyl]dodecamethylhexasilan

(27)
GeMej Me3Ge GeMejy
Cl-(SiMey)g-Cl
2 MesGe—Ge K*18Kr6 >  Me3Ge——Ge—(SiMes)g— Ge——GeMes
Toluen
GeMes -2KCl MesGe GeMe3
- 2 18Kr6

Tris(trimethylgermyl)germylkalium*18-Krone-6 (12): 2,0 aq.; 0,28 mmol
1,6-Dichlordodecamethylhexasilan: 1,0 aqg.; 0,14 mmol; 61 mg

Eine Losung von 12 in Toluen (5 ml) wurde langsam zu einer Ldésung von 1,3-
Dichlorhexamethyltrisilan in Toluen (5 ml) zugetropft. Nach 3 h wurde die leicht gelbliche
Reaktionslésung auf eine Mischung aus H,SO,4 (0,5 M) und Diethylether transferiert. Die
org. Phase wurde separiert und die wassr. Phase mehrmals mit Diethylether extrahiert,
die kombinierten org. Phasen Uber Na,S0, getrocknet und danach das Lésungsmittel am
Vakuum entfernt. Der weiBe Rickstand wurde aus Cyclohexan kristallisiert und in Form

eines weiBen, feinkristallinen Feststoffs (167 mg, 99 %) isoliert.

'H NMR (& ppm): 0,36 (s, 12H, Me,Si); 0,40 (s, 12H, Me,Si); 0,50 (s, 54H, TMG); 0,52
(s, 12H, Me,Si). 3C NMR (8 ppm): -3,5 (Me,Si); -3,2 (Me,Si); 1,4 (Me,Si); 3,7 (TMG).
29Si NMR (3 ppm):-22,8 (Me,Si); -36,9 (Me,Si); -38,1 (Me,Si). UV Absorption: A; = 251
nm (g; = 2,5 x 10* [M'ecm™]); A, = 282 nm (g, = 7,4 x 10* [M'cm™], Schulter); A5 =
296 nm (g5 = 5,8 x 10* [M*ecm™]).
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3.3.28 2-Germa-1,1,3,3-tetrakis(trimethylsilyl)tetramethylcyclo-
pentasilan-2-yliden*PEt; (28)

Me3Si
SiMe3
SiMe; SiMe; o~ ~
GeBr,*Dioxan _—Si
PEt, MGQSI \ &~ PEt;
K——8i—Si—Si—si—K - Ge
| 2 Mez | THF / DME MezSi\S/
SiMes SiMe; 60 °C !
-2 KBr SiMe;

Me3Si

1,1,4,4-Tetrakis(trimethylsilyl)tetramethyltetrasilan-1,4-diyldikalium: 1,00 aq.; 3,03
mmol

Germanium(II)bromid*Dioxan: 1,10 aq.; 3,33 mmol; 1,07 g

Triethylphosphan: 1,10 aq.; 3,33 mmol; 393 mg

Eine Lésung von Germanium(II)bromid*Dioxan und Triethylphosphan in THF (20 ml)
wurde auf -60 °C geklhlt und und unter starkem rihren eine Lésung von 1,1,4,4-
Tetrakis(trimethylsilyl)tetramethyltetrasilan-1,4-diyldikalium in DME (40 ml) langsam
zugetropft. Die triibe, orange Reaktionsmischung wurde flir weitere 14 h gerihrt und
langsam auf Raumtemperatur gebracht. Nach dem vollstandigen entfernen des
Lésungsmittels wurde der orange Rilckstand mit Pentan (4 x 20 ml) extrahiert. Der
orange Extrakt wurde auf ein Volumen von ca. 5 ml eingeengt und bei -20 °C gelagert.

Dabei wurden gelbe Kristalle (1,42 g, 71 %) erhalten.

mp. 134-144 °C (Zers.); *H NMR (& ppm): 0,43 (s, 36H, SiMe;); 0,51 (s, 12H, SiMe,);
0,82 (m, 9H, CH5CH,); 1,61 (m, 6H, CH,P). *C NMR (8 ppm): -1,2 (SiMe,); 3,8 (breit,
SiMes); 8,3 (d, %Jcp = 5,7 Hz, CH5CH); 19,9 (d, YJcp = 19,7 Hz, CH,P). ?*Si NMR (3
ppm): -7,9 (breit, s, SiMes); -22,7 (d, *Jsip = 9,7 Hz, SiMe,); -127,1 (d, %Jsip = 15,2 Hz,
SiSiMes). 3P NMR (& ppm): 14,8. EA fiir C,,He3GePSis (656,03): C 40,28; H 9,68.
Gefunden: C 39,36; H 9,48. UV Absorption: A; = 253 nm (g; = 2,6 x 10* [Mcm™],
Schulter), A\, = 360 nm (g, = 3,7 x 10° [M?*ecm™]), As = 415 nm (e5 = 1,9 x 103
[Mlcm™]).
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3.3.29 1,2,3-Trigerma-1,1,3,3-tetrakis(trimethylsilyl)tetramethyl-
cyclopentasilan-2-yliden*PEt; (29)

Me3Si
SiMe3

SiMes SiMes GeBr,*dioxane /Ge/

PEt, Me,Si \ . PEt

K— Ge— Si—Si— Ge—K - Ge

| Mez Me; | THF / DME Me,Si~_/
SiMe, SiMe, -60 °C Ge

-2 KBr SiMe

Me3Si

1,4-Digerma-1,1,4,4-tetrakis(trimethylsilyl)tetramethyltetrasilan-1,4-diyldikalium: 1,00
aq.; 2,00 mmol
Germanium(II)bromid*Dioxan: 1,10 &q.; 2,20 mmol; 705 mg

Triethylphosphan: 1,30 aq.; 2,60 mmol; 307 mg

Eine Lésung von Germanium(II)bromid-Dioxan-Komplex und Triethylphosphan in THF
(10 ml) wurde auf -60 °C gekiihlt und und unter starkem rihren eine Lésung von 1,4-
Digerma-1,1,4,4-tetrakis(trimethylsilyl)tetramethyltetrasilan-1,4-diyldikalium in DME (20
ml) langsam zugetropft. Die triibe, orange Reaktionsmischung wurde fiir weitere 14 h
gerthrt und langsam auf Raumtemperatur gebracht. Nach dem vollstdndigen entfernen
des Ldsungsmittels wurde der orange Rickstand mit Pentan (4 x 20 ml) extrahiert. Der
orange Extrakt wurde auf ein Volumen von ca. 5 ml eingeengt und bei -20 °C gelagert.

Dabei wurden gelbe Kristalle (710 mg, 48 %) erhalten.

mp. 144-153 °C (Zers.); *H NMR (& ppm): 0,42 (s, 18H, SiMe;); 0,51 (s, 18H, SiMe;);
0,53 (s, 6H, SiMe;); 0,54 (s, 6H, SiMe;); 0,85 (m, 9H, CH5CH,); 1,61 (m, 6H, CH,P). 1*C
NMR (& ppm): -0,5 (SiMe;); -0,1 (SiMe,); 4,0 (SiMes); 5,4 (SiMes); 8,7 (d, 2Jcp = 5,3 Hz,
CH5CHy); 20,1 (d, 'Jcp = 18,9 Hz, CH,P). *Si NMR (& ppm): -2,0 (d, *Jsip = 13,6 Hz,
SiMes); -4,1 (d, *Js;p = 7,9 Hz, SiMe3); -16,9 (d, *Js;p = 7,8 Hz, SiMe;). *'P NMR (& ppm):
15,0. EA flr Cy;He3GesPSig (745.14): C 35.46, H 8.52. Gefunden: C 35.30, H 8.36. UV
Absorption: A; = 256 nm (g; = 2,2 x 10* [M'cm™], Schulter), A, = 290 nm (&, = 1,2 x
10* [M'cm™], Schulter), A; = 350 nm (g5 = 3,6 x 10° [Mlcm™]), As = 422 nm (g, = 2,4
x 10° [Mtecm™)).
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3.3.30 2-Germa-1,1,3,3-tetrakis(trimethylsilyl)tetramethylcyclo-
pentasilan-2-yliden*ImMesNHC (30)

MesSi MesSi
\Si __SiMeq \Si Vs
MeSi—  \ ImMe,NHC — MeSi—™ \

. . N
| Ge > | Ge <—_
MeZSi\S_/ pet, Pentan MeZSi\S_/ : /
| |
N -PEt,
/ SiMes / \SiMes N
Me3Si Me3Si /

28: 1,0 &q.; 0,10 mmol; 66 mg
1,3,4,5-Tetramethylimidazol-2-yliden: 1,0 &q.; 0,10 mmol; 13 mg

SiMe;

Die beiden Addukte wurden vorgelegt und in etwa 4 ml Pentan aufgenommen. Die
orange, leicht triibe Reaktionsmischung wurde fiir eine Stunde bei Raumtemperatur
gerithrt. Nach Reaktionskontrolle mittels 2°Si- bzw. 3!P-NMR Spektroskopie wurden
samtlichen flichtigen Bestandteile am Vakuum abgezogen. Danach wurde der gelbe
Rickstand in wenig Pentan augenommen und lber Glaswolle/Celite filtiert. Die erhaltene
Losung wurde auf ein Volumen von etwa 0,5 ml eingeengt und bei -35 °C gelagert. Das
NHC-Addukt wurde dabei in Form oranger, wirfelférmiger Kristalle (60 mg, 90 %)

erhalten.

mp. 103-153 °C (Zers.); *H NMR (& ppm, Toluen-ds bei 25°C): 0,38 (s, sehr breit, 36H,
SiMes); 0,59 (s, 12H, SiMe;); 1,38 (s, 6H, CH5C); 3,56 (s, 6H, CHsN). **C NMR (3 ppm,
Toluen-dg bei 25°C): -0,6 (breit, SiMe,); 3,7 (breit, SiMes); 8,0 (MeC); 36,4 (MeN);
105,0 (NCC); 174,0 (NCN). ?*Si NMR (& ppm, Toluen-dg bei 25°C): -18,8 (SiMe,); -120,0
(SiSiMes). EA fiir CysHgoGeN,Sig (662,06): C 41,73; H 9,13; N 4,23. Gefunden: C 41,41;
H 8,88; N 5,24. UV Absorption: A\; = 266 nm (&; = 2,6 x 10* [M'cm™], Schulter), A, =
378 nm (g, = 3,4 x 10° [M'cm™], Schulter).
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3.3.31 1,2,3-Trigerma-1,1,3,3-tetrakis(trimethylsilyl)tetramethyl-
cyclopentasilan-2-yliden*ImMe;NHC (31)

Me;Si MesSi o
. 1vies
}3 __SiMey }3 v
e e
MexSi—  \ ImMe,NHC ~ MesSi™ N\

. . N
| Ge _— | Ge <—__
Me,Siwr_/ pgt,  Pentan MesSiw_/ :
Ge\ Eg Ge\
. -PEt,
/ SiMes / SiMes N
Me3Si Me3Si /

29: 1,0 &q.; 0,10 mmol; 75 mg
1,3,4,5-Tetramethylimidazol-2-yliden: 1,0 &q.; 0,10 mmol; 13 mg

Die beiden Addukte wurden vorgelegt und in etwa 2 ml Pentan aufgenommen. Die
orange, leicht triibe Reaktionsmischung wurde fiir eine Stunde bei Raumtemperatur
gerithrt. Nach Reaktionskontrolle mittels 2°Si- bzw. 3!P-NMR Spektroskopie wurden
samtlichen flichtigen Bestandteile am Vakuum abgezogen. Danach wurde der gelbe
Rickstand in wenig Pentan augenommen und lber Glaswolle/Celite filtiert. Die erhaltene
Losung wurde auf ein Volumen von etwa 0,5 ml eingeengt und bei -35 °C gelagert. Das
NHC-Addukt wurde dabei in Form oranger, wirfelférmiger Kristalle (66 mg, 88 %)

erhalten.

mp. 130-184 °C (Zers.); *H NMR (3 ppm): 0,19 (s, 18H, SiMes); 0,56 (s, 6H, SiMe,);
0,60 (s, 18H, SiMes); 0,62 (s, 6H, SiMe,); 1,27 (s, 6H, CHsC); 3,46 (s, 6H, CHsN). 13C
NMR (& ppm): 0,2 (SiMeSiMe); 0,8 (SiMeSiMe); 4,4 (SiMes); 4,8 (SiMes); 8,3 (MeC);
36,5 (MeN); 105,3 (MeC); 175,6 (NCN). *Si NMR (8 ppm): -2,8 (SiMe3); -3,9 (SiMe3);
-13,2 (SiMe,). EA fir Cy3HeoGesN,Sis (751,17): C 36,78, H 8,05, N 3,75. Gefunden: C
36,90, H 7,85, N 7,46. UV Absorption: A; = 286 nm (g; = 2,2 x 10* [M*cm™], Schulter),
A; = 360 nm (&, = 4,0 x 10° [M"'cm™], Schulter).
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3.3.32 5,6-Digerma-1,4,4,5,6,7,7,10-0Octakis(trimethylsilyl)octa-
methyltricyclo[4.3.0.0"°]decasilane (32)

Me;Si VeuSi SiMe3S_M - SiMeg_M
SiMe €3Sl | iMe3 Si e3| iMes
57 \S' S'/
. i i
, Me,Si N\ L PEts  2B(CeFs)s T~Ge—Ge™
Ge, Me,Si SiMe,
Me-Si / Pentan / RT : :
g 2 (CoF5)aBPEt \Si/s' S~
) Me2 Me2
Me;Si SiMe; SiMe3 SiMe3

28: 1,00 aqg.; 0,305 mmol; 200 mg
Tris(pentafluorophenyl)boran: 1,00 aqg.; 0,305 mmol; 156 mg

Zu einer Losung von 28 in Pentan (5 ml) wurde eine Lésung von
Tris(pentafluorophenyl)boran in Pentan (5 ml) langsam zugetropft. Die nunmehr orange
Reaktionsmischung bildete einen farblosen Niederschlag. Nach 2 h wurde die Suspention
mit verd. H,SO, (0,5 M) hydrolysiert. Die org. Phase wurde separiert und die wassr.
Phase mehrmals mit Diethylether extrahiert. Die kombinierten org. Phasen wurde Uber
Na,SO, getrocknet und danach das Lésungsmittel volsténdig abgezogen. Der gelbliche
Rickstand wurde anschlieBend aus Hexan kristallisiert und dabei ein farbloser, kristalliner
Feststoff (105 mg; 64 %) erhalten.

mp. 180-204 °C (Zers.); *H NMR (8 ppm): 0,37 (s, 18H, SiMes); 0,41 (s, 18H, SiMejs);
0,42 (s, 18H, SiMes); 0,50 (s, 6H, SiMe); 0,57 (s, 6H, SiMe); 0,58 (s, 18H, SiMes); 0,62
(s, 6H, SiMe); 0,74 (s, 6H, SiMe). **C NMR (& ppm): 1,0 (SiMe); 1,6 (SiMe); 2,3 (SiMe);
4,6 (SiMe); 5,1 (SiMes); 5,3 (SiMes); 6,1 (SiMes); 7,1 (SiMes). °Si NMR (& ppm): -1,5
(SiMe3); -6,7 (SiMes); -6,9 (SiMes); -8,7 (SiMes); -17,2 (SiMey); -25,1 (SiMe,); -69,7
(SiSiMes); -94,1 (SiSiMes). EA fiir Cs;HosGe,Siss (1075,.75): C 35,73; H 8,99. Gefunden:
C 34,72; H 8,32. UV Absorption: A; = 247 nm (&; = 3,4 x 10* [M*cm™], Schulter), A, =
311 nm (g, = 7,6 x 10° [M'cm™], Schulter), A; = 347 nm (g5 = 4,0 x 10° [M*cm™],
Schulter).
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3.3.33 1,4,5,6,7,10-Hexagerma-1,4,4,5,6,7,7,10-octakis(trimethyl-
silyl)octamethyltricyclo[4.3.0.0"°]decasilane (33)

Me3si . SiMe3 - . SIIVIeg

/SiMGS Me3S| \ | SlMe3 S|Me3 |Me3
_—Ge Ge—_ __Ge

, Me,Si \G 4w PEs  2B(CeFs);3 Ge—Ge
€ Me,Si SiMe,
i ) Pentan / RT
Me2 Me2
Me;Si SiMes SiMe; SiMe;

29: 1,00 aqg.; 0,300 mmol; 224 mg
Tris(pentafluorophenyl)boran: 1,00 aqg.; 0,300 mmol; 154 mg

Zu einer Loésung von 29 in Pentan (5 ml) wurde eine Lésung von
Tris(pentafluorophenyl)boran in Pentan (5 ml) langsam zugetropft. Die nunmehr orange
Reaktionsmischung bildete einen farblosen Niederschlag. Nach 2 h wurde die Suspention
mit verd. H,SO,4 (0,5 M) hydrolysiert. Die org. Phase wurde separiert und die wassr.
Phase mehrmals mit Diethylether extrahiert. Die kombinierten org. Phasen wurde Uber
Na,SO, getrocknet und danach das Lésungsmittel volsténdig abgezogen. Der gelbliche
Rickstand wurde anschlieBend aus Hexan kristallisiert und dabei ein gelblicher,
kristalliner Feststoff (85 mg; 45 %) erhalten.

mp. 182-201°C (Zers.); *H NMR (d ppm): 0,40 (s, 18H, SiMes); 0,44 (s, 18H, SiMes);
0,45 (s, 18H, SiMes); 0,52 (s, 6H, SiMe); 0,58 (s, 24H, SiMes/SiMe); 0,66 (s, 6H, SiMe);
0,82 (s, 6H, SiMe). *C NMR (5 ppm): 1,2 (SiMe); 1,8 (SiMe); 2,6 (SiMe); 5,2 (SiMe); 5,2
(SiMes); 5,6 (SiMes); 6,4 (SiMes); 6,8 (SiMes). *°Si NMR (3 ppm): -0,7 (SiMes); -1,0
(SiMes); -1,3 (SiMes); -1,8 (SiMes); -11,6 (SiMe,) -21,0 (SiMe,). EA fiir CiHosGeeSiss
(1253,97): C 30,65; H 7,72. Gefunden: C 32,61; H 7,82. UV Absorption: A; = 259 nm (&
= 2,5 x 10* [M'cm™], Schulter), A, = 289 nm (&, = 1,7 x 10* [Mlem™], Schulter), A; =
342 nm (g5 = 4,2 x 10° [M'cm™], Schulter).
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3.3.34 1,5-Digerma-2,2,4,4,6,6,8,8-octakis(trimethylsilyl)bicyclo-
[3.3.0]octasil-9-en (35)
SiMe; SiMe

Me3Si\| | /§i|v|e3
SiMe, SiMe, GeBr,*Dioxan Si__ __Si
PMe; / Ge
K— Si—Si—Si—K Me,Si || SiMe,
| Me, THF / DME N\ _Ge
_ . -60 °C Si—  Si
SiMe; SiMe; -2 KBr / | |
Me3Si . . SiMe3
SiMe; SiMe;

1,1,3,3-Tetrakis(trimethylsilyl)dimethyltrisilan-1,3-diyldikalium: 1,00 &q.; 2,00 mmol
Germanium(II)bromid*Dioxan: 1,10 &q.; 2,20 mmol; 705 mg

Trimethylphosphan: 1,10 aqg.; 2,20 mmol; 167 mg

Eine Losung von Germanium(II)bromid und Trimethylphosphan in THF (10 ml) wurde auf
-60 °C gekilhlt und langsam eine Lésung von 1,1,3,3-Tetrakis(trimethylsilyl)dimethyltri-
silan-1,3-diyldikalium in DME (10 ml) zugetropft. Die Die erhaltene orange-rote
Suspension wurde nach der Zugabe des Dianions fiir weitere 3 h bei -60 °C geruhrt. Die
Reaktionskontrolle zeigte das PMes-Addukt des Germylens (*°Si NMR (& ppm, D,O-Kap.):
-7,7 (d, *Jsip = 19 Hz, SiMes); -10,1 (d, *Js;p = 15 Hz, SiMe3); -106,3 (d, %Jsip = 18 Hz,
Sig). *'P NMR (& ppm, D,0-Kap.): -19,1). Nach erwérmen auf etwa -20 °C wurde das
Losungsmittel abgezogen und ein dunkelroter Rickstand erhalten. Dieser wurde danach
mit mehrmals mit Pentan extrahiert. Das Volumen des Extrakts wurde auf etwa 5 ml
konzentriert und bei -20 °C gelagert. Dabei wurden intensiv orange nadelférmige
Kristalle (327 mg, 17 %) erhalten.

'H NMR (& ppm): 'H NMR (8 ppm): 0,40 (s, 72H, TMS); 0,71 (s, 12H, Me,Si). 3C NMR (&
ppm): 3,5 (TMS); 3,9 (Me,Si). *°Si NMR (& ppm): -9,7 (TMS); -10,5 (Me,Si); -92,7 (Siy).

150



3.3.35 2-Germa-1,1,3,3-tetrakis(trimethylsilyl)-4,4-dimethylcyclo-
tetrasilan-2-ylen*ImMe;NHC (36)

N N Me;Si SiMe; N
SiMe3 SiMe; GeBr,*Dioxan \
| | ImMe,NHC Si -
K —— Si—Sj—Si—K > /N~
Me2 Me Sl Ge N
| | DME 2 N/ -
SiMes SiMes -30°C Sl

-2 KBr
MesSiT  SiMeg

1,1,3,3-Tetrakis(trimethylsilyl)dimethyltrisilan-1,3-diyldikalium: 1,00 &q.; 1,00 mmol
Germanium(II)bromid-Dioxan Komplex: 1,05 aq.; 1,05 mmol; 236 mg

1,3,4,5-Tetramethylimidazol-2-yliden: 1,05 &q.; 1,05 mmol; 130 mg

Eine Lésung von 1,1,3,3-Tetrakis(trimethylsilyl)dimethyltrisilan-1,3-diyldikalium in DME
(10 ml) wurde langsam unter heftigem Rihren zu einer auf -30 °C geklhlten Suspension
von Germanium(II)bromid-Dioxan Komplex und 1,3,4,5-Tetramethylimidazol-2-yliden in
DME (10 ml) zugetropft. Die dunkelrote Reaktionsmischung wurde fir weitere 14 h
gerihrt und langsam auf Raumtemperatur erwarmt. Danach wurde das Lésungsmittel am
Vakuum vollstandig abgezogen und der orange-rote Riickstand mit Pentan mehrmals
extrahiert. Das Extrakt wurde auf ein Volmumen von etwa 5 ml konzentriert und bei -35

°C gelagert. Dabei wurden orange Kristalle (440 mg, 73 %) erhalten.

'H NMR (8 ppm): 0,46 (s, 36H, Me5Si); 0,75 (s, 6H, Me,Si); 1,21 (s, 6H, MeC); 3,30 (s,
6H, MeN). *C NMR (& ppm): 3,7 (MesSi); 5,6 (Me,Si); 8,2 (MeC); 34,8 (MeN); 124,8
(NCC); 177,4 (NCN). **Si NMR (& ppm): -17,8 (Me;Si); -103,5 (Sig). EA fir C;;Hs4GeN,Si,
(603,91): C41,77; H9,01; N 4,64. Gefunden: C42,41; H8,11; N 6,53.
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3.3.36 Tetracyclisches Digermen (37)

Me3Si K*18Kr6 SiMe; SiMes
\Si/ MezSi\S. S,/Silvle2
N GeBr,*Dioxan _—Si i
Me,Si SiMe; PEL, Me,Si— \Ge/ ~SiMe,
- 0,5 | || |
MeSi ~_-SiMe;  Toluen/THF / DME Me,Si~ _Ge _SiMe,
Sl 60°C s si_
. -2 KBr Me,Si | | SiMe,
18Kr6*K SiMe;
SiMe3 SiMe3

1,1,4,4-Tetrakis(trimethylsilyl)octamethylcyclohexatsilan-1,4-diyldikalium*2(18Kr6):
1,00 &q.; 2,00 mmol

Germanium(II)bromid*Dioxan: 1,2 &q.; 2,40 mmol; 769 mg

Triethylphosphan (1 M Lsg. in THF): 1,2 &q.; 2,40 mmol; 2,4 ml Lsg.

Germanium(II)bromid und Triethylphosphan wurde in einer Mischung aus DME und THF
(ca. 15 ml) vorgelegt und auf -60°C gekiihlt. Die Lésung von 1,1,4,4-Tetrakis(trimethyl-
silyl)octamethylcyclohexatsilan-1,4-diyldikalium*2(18Kr6) in Toluol (10 ml) wurde
langsam zugetropft. Die orange Suspension wurde flir weitere 3 h bei tiefer Temperatur
gerihrt und Reaktionskontrolle mittels NMR Spektroskopie durchgefihrt. Danach wurde
das Lésungsmittel bis zur Trockene am Vakuum bei RT abgezogen und der orange-rote
Rickstand mit Pentan / Toluen mehrmals extrahiert. Nach vollstandiger Entfernung des
Lésungsmittels unter reduziertem Druck wurde 39 NMR spektroskopisch charakterisiert
(39: 'H NMR (d ppm): 0,32 (s, 6H, Me,Si); 0,36 (s, 18H, MesSi); 0,40 (s, 6H, Me,Si);
0,42 (s, 6H, Me,Si); 0,49 (s, 6H, Me,Si); 079 (m, 6H, Me,Si); 0,79 (m, 9H, CH5CH,);
1,40 (m, 6H, CH,P). ?°Si NMR (& ppm): -6,4 (s, Me;Si); -28,7 (d, *Jsip = 6,0 Hz, Me,Si);
-33,1 (d, ®Jsip = 4,7 Hz, Me,Si); -105,3 (d, *Jsip = 14,8 Hz, Sig). >’P NMR (& ppm):
11,3.). Nach Kristallisation bei RT aus einer Mischung von Toluen und Pentan wurde der

intensiv orange Feststoff 37 (25 mg, 2 %) isoliert.

'H NMR (& ppm): 0,39 (s, 24H, Me,Si); 0,45 (s, 36H, Me3Si); 0,49 (s, 24H, Me,Si). %°Si
NMR (8 ppm): -6,2 (MesSi); -41,0 (Me,Si); -83,9 (Sig).
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3.3.37 7-Germa-1,4-bis(trimethylsilyl)-7-octamethylbicyclo[2.2.1]-
heptasilan-7-yliden*ImMe;NHC (40)

\
Me3Si\ /K N \
Si

N GeBr,*Dioxan LN

Me,Si SiMe, ImMe,NHC i
> "Ge _

Me,Si SiMe DME / THF \ SiMe3

e~ -30°C S

/ AN -2 KBr Me,Si—|  SiMe;,

K SiMe

Si
Me,Si— / ~SiMe,
Me3Si

1,1,4,4-Tetrakis(trimethylsilyl)octamethylcyclohexatsilan-1,4-diyldikalium: 1,00 aq.;
0,344 mmol

Germanium(II)bromid*Dioxanx: 1,10 &q.; 0,378 mmol; 121 mg
1,3,4,5-Tetramethylimidazol-2-yliden: 1,1 aq.; 0,38 mmol; 47 mg

Eine gekihlte Lésung von 1,1,4,4-Tetrakis(trimethylsilyl)octamethylcyclohexasilan-1,4-
diyldikalium in 5 ml DME / THF (1:1) wurde bei -30 °C zu einer Lésung von GeBr,*Dioxan
und ImMe4NHC in 5 ml THF binnen 5 min zugetropft. Die erhaltene orange-rote
Suspension wurde fir etwa 30 min gerihrt und anschlieBend bei -30 °C Uber Nacht
gelagert. Nach Reaktionskontrolle mittels NMR-Spektroskopie wurde das Lésungsmittel
am Vakuum vollstdndig abgezogen und der rote Rickstand mit Pentan (3 x 5 ml)
extrahiert. Das Extrakt wurde eingeengt und der dunkelrote Rickstand aus Toluol /
Pentan bei -30 °C kristallisiert. 116 mg (53 %) orange Kristalle.

'H NMR (& ppm): 0,13 (s, 6H, Me,Si); 0,45 (s, 18H, MesSi); 0,53 (s, 12H, Me,Si); 0,64
(s, 6H, Me,Si); 1,25 (s, 6H, MeC); 3,41 (s, 6H, MeN). 13*C NMR (8 ppm): -2,1 (Me,Si);
-0,6 (MeySi); 0,9 (MeySi); 4,3 (MesSi); 8,4 (MeC); 32,1 (MeN); 36,0 (MeN); 125,2
(MeC); 175,6 (NCN). %°Si NMR (8 ppm): -6,0 (MesSi); -29,6 (Me,Si); -34,3 (Me,Si);
-105,7 (Sig)-
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3.3.38 5,7-Digerma-6,13-ditellura-1,1,4,4,8,8,11,11-octakis(trimethyl-
silyl)octamethyldispiro[4.1.4.1]dodecasilan (43)

Me;Si
\ _sives
Si
Me2Si/ \ . Te
2 | /Ge\
Me,Si PEt THF
T gi 3 RT
SiMe -2 PEty
Me3Si

28: 1,00 aq.; 0,20 mmol; 131 mg
Tellur: 1,00 &q.; 0,20 mmol; 26 mg

Me,Si.  SiMes MesSi  giMe,

\/

MesSi SiMe; MesSi

28 und Tellur wurden in THF (2 ml) aufgenommen und die orange Suspension bei

Raumtemperatur fir 18 h gerihrt. Nach Reaktionskontrolle mittels NMR-Spektroskopie

wurde das Losungsmittel bis zur Trockene abgezogen und der orange Rilckstand mit

Pentan extrahiert. Das Extrakt wurde Uber Glasswolle und Celite filtriert, auf etwa 2 ml

Losung eingeengt und bei -30 °C zur Kristallisation gelagert. Es wurde ein oranger
kristalliner Feststoff (61 mg, 46 %) erhalten.

'H NMR (8 ppm): 0,35 (s, 24H, Me,Si), 0,57 (s, 72H, MesSi). **Si NMR (& ppm): -3,2

(MesSi); -30,4 (Me,Si); -99,4 (Sig).
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5,7-Digerma-6,13-diselena-1,1,4,4,8,8,11,11-octakis(trimethyl-

silyl)octamethyldispiro[4.1.4.1]dodecasilan (43)

3.3.1
Me3Si
/SiMe3
Si
MezSi/ \ 2 Se
2 Ge\ _—
Me,Si~_ _/ PEt; THF
S -30°C
SiMe3 - 2 SePEts

Me3Si

28: 1,00 aq.; 0,20 mmol; 131 mg
Selen: 2,00 &q.; 0,40 mmol; 32 mg

SiMe3 Me3Si

MesSi SiMe;

Si
/ \
Me3Si \SiMe3 Me3Si/

28 und Selen wurden bei -30°C in THF (2 ml) aufgenommen und die griinlich-gelbe

Suspension bei Raumtemperatur flir 3 h gerihrt. Nach Reaktionskontrolle mittels NMR-

Spektroskopie wurde das Ldsungsmittel bis zur Trockene abgezogen und der orange

Rickstand mit Pentan extrahiert. Das Extrakt wurde Uber Glasswolle und Celite filtriert,

auf etwa 6 ml Losung eingeengt und bei -30 °C zur Kristallisation gelagert. Es wurde ein

gelber kristalliner Feststoff (84 mg) erhalten welcher sich als Mischung von 43 und

SePEt; erwies.

'H NMR (8 ppm): 0,39 (s, 24H, Me,Si), 0,55 (s, 72H, MesSi). *°Si NMR (& ppm): -4,7

(MesSi); -30,5 (Me,Si); -92,6 (Sig).
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3.3.2 Bis[tris(trimethylsilyl)silyll]germylen*ImMe;NHC

MesSi.  SiMe; N \
SiMe; GeBry*Dioxan Me-Si \S|/ .
| ImMe,NHC 3 e
Ge ’\(

2 MezSi——Si—K -

THF ) /
S||V|e3 -30 oC Me3S|_S|

-2 KBr

MesSi©  SiMes

Tris(trimethylsilyl)silylkalium: 2,00 &q.; 5,78 mmol
Germanium(II)bromid*Dioxan: 1,10 aq.; 3,18 mmol; 1,02 g
1,3,4,5-Tetramethylimidazol-2-yliden: 1,10 &q.; 3,18 mmol; 395 mg

Bei -30°C wurde eine Ldosung von Tris(trimethylsilyl)silylkalium in THF (10 ml) zu einer
Lésung von Germanium(II)bromid*Dioxan und 1,3,4,5-Tetramethylimidazol-2-yliden in
THF (10 ml) langsam unter starkem rihren zugetropft. Die Reaktionsmischung wurde
dabei tief orange und bildete Niederschlag. Nach der Zugabe wurde fir weitere 14 h
gerthrt und langsam auf Raumtemperatur gebracht. Zur Aufarbeitung wurde das
Lésungsmittel vollstandig abgezogen und der rotbraune Rickstand mit Pentan mehrmals
extrahiert. Das Extarkt wurde auf ein Volumen von etwa 3 ml reduziert und bei -35°C

gelagert. Dabei wurden gelbe, nadelférmige Kristalle (530 mg, 27 %) erhalten.

mp. 132-160°C Zers.; *H NMR (& ppm): 0,37 (s, 54H, MesSi); 1,31 (s, 3H, MeC); 1,41
(s, 3H, MeC); 3,52 (s, 3H, MeN); 3,67 (s, 3H, MeN). *C NMR (& ppm): 4,1 (MesSi); 8,2
(MeC); 8,5 (MeC); 35,2 (MeN); 39,0 (MeN); 125,6 (MeC); 125,9 (MeC); 174,2 (NCN).
*9Si NMR (8 ppm): -8,6 (MesSiSi); -125,5 (Me;SiSi).
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3.3.3 Bis[tris(trimethylsilyl)germyl]germylen*ImMe;NHC

MesSi SiMe; N \
SiMe; GeBr,*Dioxan Me Si—\Ge/ .
| ImMe,NHC ’ AN
Ge N
e \

2 Me3Si—Ge—K >
THF
SiMe; -30°C
-2 KBr

Me3Si—Ge

MesSi.  SiMes

Tris(trimethylsilyl)germylkalium: 2,00 aq.; 1,50 mmol
Germanium(II)bromid*Dioxan: 1,05 aq.; 0,788 mmol; 252 mg
1,3,4,5-Tetramethylimidazol-2-yliden: 1,1 &q.; 0,79 mmol; 98 mg

Eine Losung von Tris(trimethylsilyl)germylkalium in THF (4 ml) wurde bei -30°C langsam
zu einer Lésung von Germanium(II)bromid*Dioxan und 1,3,4,5-Tetramethylimidazol-2-
yliden in THF (3 ml) unter helftigem Rihren zugetropft. Dabei farbte sich die
Reaktionsmischung dunkelrot und bildete Niederschlag. Nach der Zugabe wurde filr
weitere 14 h gerlhrt und langsam auf Raumtemperatur erwarmt. Danach wurde das
Lésungsmittel bis zur Trockenen abgezogen und der dunkelrote Rickstand mehrmals mit
Pentan extrahiert. Der rote Extrakt wurde auf ein Volumen von etwa 1 ml konzentriert
und bei -35°C gelagert. Dabei wurde ein gelber kristalliner Feststoff (374 mg, 32 %)
erhalten.

'H NMR (8 ppm): 0,40 (s, 54H, Me;Si); 1,32 (s, 3H, MeC); 1,43 (s, 3H, MeC); 3,48 (s,
3H, MeN); 3,68 (s, 3H, MeN). 1*C NMR (8 ppm): 4,2 (Me;Si); 7,7 (MeC); 8,1 (MeC); 34,4
(MeN); 38,5 (MeN); 125,2 (MeC); 125,3 (MeC); 175,5 (NCN). *°Si NMR (3 ppm): -4,1
(MesSi).
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3.3.4 2-Germa-1,1,3,3-tetrakis(trimethylsilyl)tetramethyicyclo-
pentasilane-2-yliden-Titanocen-PEt; Komplex (Methode A) (45)

Me;Si Me;Si SiMe,
\Si/SlMe3 - \
|
MeSi—  \ L PEG pleIg 2 MeSi—  \ EtsR
Ge. | Ge==—Ti

Me,Si / THF Me,Si /
©2 I\Si\ RT /18 h F28~—g; %
~MgCl
. / SiMes o2 /\

MesSi©  SiMes

28: 1,00 &q.; 0,200 mmol; 131 mg
Titanocendichlorid: 1,1 aq.; 0,22 mmol; 55 mg
Magnesium: 4,4 aq.; 0,88 mmol; 20 mg

Eine Suspension von 28, Titanocendichlorid und Magnesium in etwa 5 ml THF wurde flr
3 h mit Ultraschall behandelt. AnschlieBend wurde die tief violette Suspension flir weitere
14 h bei Raumtemperatur gerihrt. Danach wurde das Loésungsmittel bis zur Trockene
abgezogen und der nahezu schwarze Riickstand mit Pentan mehrmals extrahiert. Der auf
ca. 5 ml konzetrierte Extrakt wurde bei -35°C gelagert. Dabei wurden tief blaue Kristalle
(65 mg, 39 %) erhalten.

mp. 200-203 °C (Zers.); *H NMR (& ppm, RT): 0,56 (s, 57H, Me;Si/Me,Si/CH5CH,); 1,11
(s, 6H, CHsCH,); 5,26 (s, 10H, Cp). *H NMR (8 ppm, 50 °C): 0,49 (s, 12H, Me,Si); 0,54
(s, 36H, MesSi); 0,65 (m, 9H, CH5CH,); 1,16 (m, 6H, CH3CH,); 5,28 (s, 10H, Cp). *C
NMR (& ppm, rt): -0,47 (Me,Si); 5,6 (MesSi); 9,2 (CHsCH,); 22,2 (CHsCH,); 98,5 (Cp).
13C NMR (& ppm, 50 °C): -0,43 (Me,Si); 5,7 (MesSi); 9,2 (CH5CH,); 22,2 (CH3CH,); 98,6
(Cp). 2°Si NMR (8 ppm, rt): -7,9 (Me;Si); -24,9 (Me,Si); -98,1 (Sig). °Si NMR (& ppm, 50
°C): -6,2 (MesSi); -24,8 (Me,Si); -97,1 (Sig). *'P NMR (8 ppm, RT): 42,9. *'P NMR (&
ppm, 50 °C): 41,6. UV Absorption: A; = 288 nm (g; = 1,2 x 10* [M'cm™]; Schulter); A,
=340 nm (g, = 1,4 x 10* [Mlcm™]); A3 = 531 nm (&5 = 1,3 x 103 [Mtcm™]).
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3.3.5 2-Germa-1,1,3,3-tetrakis(trimethylsilyl)tetramethyicyclo-
pentasilane-2-yliden-Titanocen-PEt; Komplex (Methode B) (45)

Me;Si Me;Si SiMes
\ __SiMeg
_—Si _—Si Et;P
Me.Si \G & PEls CpyTi(n2-MesSICCSiMey) 'V'ezsi \G
e e———-Ti

Me,Si—__ / ' Benzen Me,Si—__ /
/SI\ 60°C/2h /SI ﬁ
Messi SiMe3 - Me3S|CCS|Me3 \

MesSi.  SiMey

28: 1,00 &q.; 0,500 mmol; 328 mg
[n2-Bis(trimetyhlsilylacetylen)]titanocen: 1,00 &q.; 0,500 mmol; 174 mg

Eine Ldésung von 28 und [n2-Bis(trimetyhlsilylacetylen)]titanocen wurde bei 60 °C fiir 2 h
gerihrt. Danach wurde die tief violette Ldsung am Vakuum bis zur Trockene
eingedampft. Der tief violette Riickstand wurde in wenig Benzen aufgenommen und bei

RT kristallisiert. Dabei wurden dunkelviolette Kristalle (190 mg, 46 %) erhalten.

mp. 200-203 °C (Zers.); *H NMR (& ppm, RT): 0,56 (s, 57H, Me;Si/Me,Si/CH5CH,); 1,11
(s, 6H, CHsCH,); 5,26 (s, 10H, Cp). *H NMR (8 ppm, 50 °C): 0,49 (s, 12H, Me,Si); 0,54
(s, 36H, MesSi); 0,65 (m, 9H, CH5CH,); 1,16 (m, 6H, CH3CH,); 5,28 (s, 10H, Cp). *C
NMR (& ppm, rt): -0,47 (Me,Si); 5,6 (MesSi); 9,2 (CHsCH,); 22,2 (CHsCH,); 98,5 (Cp).
13C NMR (8 ppm, 50 °C): -0,43 (Me,Si); 5,7 (MesSi); 9,2 (CH;CH,); 22,2 (CHsCH,); 98,6
(Cp). 2°Si NMR (8 ppm, rt): -7,9 (Me3Si); -24,9 (Me,Si); -98,1 (Sig). °Si NMR (& ppm, 50
°C): -6,2 (MesSi); -24,8 (Me,Si); -97,1 (Sig). **P NMR (& ppm, rt): 42,9. *'P NMR (&
ppm, 50 °C): 41,6. UV Absorption: A; = 288 nm (g; = 1,2 x 10* [M'cm™]; Schulter); A,
=340 nm (g, = 1,4 x 10* [M*cm™]); A3 = 531 nm (&5 = 1,3 x 103 [Mtcm™])
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3.3.6 2-Germa-1,1,3,3-tetrakis(trimethylsilyl)tetramethyicyclo-

pentasilane-2-yliden-Zirconocen-PEt; Komplex (46)

Me;Si Me;Si SiMe,
\ _sives
Si Cp>ZrCl Si
_— p2ZrCly L EtsP
Me,Si \ ~ PEt; Mg Me,Si \
/Ge. /Ge?--Zr
Me,Si ' THF Me,Si
2 \Si\ RT /18 h g %
- MgCl
/ SiMes o2 7\
Me;Si Me;Si SiMej

28: 1,00 &q.; 0,200 mmol; 131 mg
Zirconocendichlorid: 1,1 aq.; 0,22 mmol; 64 mg

Magnesium: 4,4 aq.; 0,88 mmol; 20 mg

Eine Suspension von 28, Zirconocendichlorid und Magnesium in etwa 5 ml THF wurde fir
1 h mit Ultraschall behandelt. AnschlieBend wurde die tief rote bis violette Suspension fir
weitere 18 h bei Raumtemperatur geriihrt. Danach wurde das L&sungsmittel bis zur
Trockene abgezogen und der nahezu schwarze Rickstand mit Pentan mehrmals
extrahiert. Der auf ca. 3 ml konzentrierte Extrakt wurde bei -35°C gelagert. Dabei

wurden tief rote Kristalle (96 mg, 55 %) erhalten.

mp. 171-176 °C (Zers.); *H NMR (8 ppm): 5,43 (d, *Jpy = 1,2 Hz, 10H, Cp); 1,07 (m,
6H, PCH,); 0,63 (m, 9H, CH,CH3); 0,62 (s, 18H, MesSi); 0,60 (s, 6H, Me,Si); 0,51 (s,
18H, MesSi); 0,49 (s, 6H, Me,Si). *C NMR (& ppm): 98,9 (Cp); 19,7 (d, Jcp = 15,7 Hz,
PCH.,); 8,1 (d, Jcp = 2,6 Hz, CH,CHs5); 5,0 (MesSi); 4,8 (MesSi); -0,9 (Me,Si); -1,1
(Me,Si). 2°Si NMR (& ppm): -6,6 (d, “Jps; = 2,5 Hz, MesSi); -7,7 (d, “Jps; = 4,0 Hz,
MesSi); -23,9 (Me,Si); -100,7 (d, *Jps; = 2,1 Hz, Sig). *'P NMR (& ppm): 31,0. UV
Absorption: A\; = 302 nm (g; = 9,5 x 10° [M*cm™]; Schulter); A, = 400 nm (g, = 2,3 X
10° [Mecm™]); A; = 507 nm (g5 = 7,0 x 10% [Mtcm™]).
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3.3.7 2-Germa-1,1,3,3-tetrakis(trimethylsilyl)tetramethyicyclo-

pentasilane-2-yliden-Hafnocen-PEt; Komplex (47)

Me;Si Me;Si SiMe,
\Si/SIMe3 Cp,HfClI Si
MeSi—  \ L PEG pfv,g 2 MeSi—  \ EtsR

Ge_ Ge===zHf

Me,Si / THF Me,Si /
©2 I\Si\ RT /18 h F29I~—; %
- MgCl
Me3Si/ SiMes o Me3Si/ \SiMe3

28: 1,00 &q.; 0,200 mmol; 131 mg
Hafnocendichlorid: 1,1 aq.; 0,22 mmol; 84 mg
Magnesium: 4,4 aq.; 0,88 mmol; 20 mg

Eine Suspension von 28, Hafnocendichlorid und Magnesium in etwa 5 ml THF wurde fir 1
h mit Ultraschall behandelt. AnschlieBend wurde die tief rote bis violette Suspension flr
weitere 18 h bei Raumtemperatur geriihrt. Danach wurde das L&sungsmittel bis zur
Trockene abgezogen und der nahezu schwarze Rickstand mit Pentan mehrmals
extrahiert. Der auf ca. 3 ml konzentrierte Extrakt wurde bei -35°C gelagert. Dabei

wurden rote Kristalle (103 mg, 53 %) erhalten.

mp. 173-177 °C (Zers.); *H NMR (8 ppm): 5,33 (s, 10H, Cp); 1,16 (m, 6H, PCH,); 0,64
(m, 9H, CH,CH5s); 0,63 (s, 18H, MesSi); 0,51 (s, 6H, Me,Si); 0,51 (s, 24H, MesSi/Me,Si).
13C NMR (8 ppm): 97,8 (Cp); 21,7 (d, YJcp = 18,9 Hz, PCH>); 9,0 (d, “Jcp = 2,8 Hz,
CH,CH5); 5,4 (MesSi); 5,4 (MesSi); -0,4 (Me,Si); -0,6 (Me,Si). °Si NMR (8 ppm): -6,0
(d, “Jp5i = 2,6 Hz, MesSi); -7,5 (d, “Jps; = 3,8 Hz, MesSi); -23,1 (Me,Si); -101,8 (d, 3Jp s
= 2,9 Hz, Sig). *'P NMR (& ppm): 28,4. UV Absorption: A; = 294 nm (g; = 1,5 x 10* [M
lem™]; Schulter); A, = 382 nm (g, = 2,3 x 103 [Mlem™]); A; = 502 nm (&5 = 1,5 x 10*
[Mlcm™]).
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3.3.8 2-Germa-1,1,3,3-tetrakis(trimethylsilyl)tetramethyicyclo-
pentasilane-2-yliden-Titanocene-ImMe;NHC Komplex (48)

Me38i\ /SiMe3 'VleaS' s||v|e3
Si
MeSI— N\ T\~ mMe,NHC  MezSI T \
Ge===Ti Ge----T|

Me,Si / Benzen Me,Si
22 g y RT/2h 2 \
/ \ - PEt,

Me3Si SiMe; Me3S| SlMe3

45: 1,00 &qg.; 0,300 mmol; 250 mg
1,3,4,5-Tetramethylimidazol-2-yliden: 1,0 &q.; 0,30 mmol; 37 mg

45 und 1,3,4,5-Tetramethylimidazol-2-yliden wurden in Benzen (2 ml) aufgenommen
und die dunkelviolette Suspension bei RT fiir 2 h gerthrt. Nach Reaktionskontrolle mittels
NMR Spektroskopie wurden alle fllichtigen Bestandteile am Vakuum abgezogen. Der
nahezu schwarze Rickstand wurde in einer Mischung aus Benzen und Pentan
aufgenommen uber Glaswolle filtriert. Danach wurde das Lésungsmittel bis zur Trockene

abgezogen und ein dunkelvioletter Feststoff (65 mg, 39 %).

'H NMR (8 ppm): 5,39 (s, 10H, Cp); 3,60 (s, 3H, MeN); 2,41 (s, 3H, MeN); 1,36 (s, 3H,
MeC); 1,25 (s, 3H, MeC); 0,65 (s, 6H, Me,Si); 0,61 (s, 18H, Me;Si); 0,54 (s, 6H, Me,Si);
0,51 (s, 18H, MesSi). 3C NMR (8 ppm): 198,2 (NCN); 125,5 (NCC); 124,8 (NCC); 99,4
(Cp); 42,2 (MeN); 34,2 (MeN); 9,5 (MeC); 8,7 (MeC); 5,4 (MesSi); 5,0 (MesSi); 4,6
(Me,Si); 4,3 (Me,Si). ?°Si NMR (& ppm): -5,8 (MesSi); -7,3 (MesSi); -24,4 (Me.Si);
-100,4 (Siq).
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3.3.9 2-Germa-1,1,3,3-tetrakis(trimethyisilyl)dimethylcyclotetra-
silane-2-yliden-Titanocen-ImMe;NHC Komplex (49)

Me3Si SiMe3 Me3Si SiM€3
Si Si. NHC
N #NHC Cp,Titm2-Me;SicCSiMes) VAR
Me,Si Me,Si e——Ti

Ge G
\Si/ ) Benzen \Si/
/\ 60°C/ 14 h /\ ﬁ
MesSiT  SiMes - MesSICCSiMe, MesSi©  SiMes

36: 1,00 &q.; 0,200 mmol; 121 mg
[n2-Bis(trimetyhlsilylacetylen)]titanocen: 1,0 &q.; 0,20 mmol; 70 mg

36 und [n?-Bis(trimetyhlsilylacetylen)]titanocen wurden in Benzen (3 ml) aufgenommen.
Die dunkelgriine Suspension wurde danach fiir 14 h bei 60°C gerlihrt. Dabei farbte sich
die Reaktionsmischung dunkelviolett. Danach wurde am Vakuum alle flichtigen
Bestandteile der tief blauen Lésung abgezogen. Der nahezu schwarze Riickstand wurde in
Pentan (5 ml) aufgenommen und bei -35 °C gelagert. Dabei wurden dunkeviolette
Kristalle (120 mg, 77 %) erhalten.

mp. 223-233 °C (Zers.). *H NMR (& ppm): 5,34 (s, 10H, Cp); 3,71 (s, 3H, MeN); 2,39 (s,
3H, MeN); 1,28 (s, 3H, MeC); 1,24 (s, 3H, MeC); 0,80 (s, 3H, Me,Si); 0,75 (s, 3H,
Me,Si); 0,66 (s, 18H, MesSi); 0,52 (s, 18H, MesSi). *C NMR (& ppm): 197,6 (NCN);
125,4 (NCC); 124,7 (NCC); 99,1 (Cp); 42,2 (MeN); 33,9 (MeN); 9,4 (MeC); 8,6 (Me();
5,3 (Me,Si); 5,2 (Me,Si); 4,6 (MesSi); 4,3 (MesSi). 2°Si NMR (8 ppm): -8,4 (MesSi); -8,7
(MesSi); -18,0 (Me,Si); -68,7 (Sig)-
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3.3.10 [n*-2-Germa-1,1,2,3-tetrakis(trimethylsilyl)tetramethylcyclo-
pentasil-2-en]bis(diphenylphosphino)ethanpalladium (52)

Me;Si SiMe;,
SiMe3 Me-Si SiMe3
3
s 1) (EtsP),PdCly / 2 KCy ™~ / / Ph,
Me,Si— Si— P
eS| \ - 2) dppe Ge_
Ge > Me,Si | pg
! A 2 -
Me,Si~_ _/ PEt, THF \ S N
Si RT Si— \ P
SiMes Yoo Sime,
Me;,Si 3

28: 1,0 &q.; 0,20 mmol; 131 mg
(EtsP),PdClI,: 1,0 aqg.; 0,20 mmol; 82 mg
KCs: 2 &q.; 0,40 mmol; 54 mg

dppe: 1 &q.; 0,20 mmol; 80 mg

28, Bis(triethylphosphano)palladiumdichlorid und Kaliumgraphit wurden in THF (ca. 4 ml)
suspendiert und bei RT fir 18 h gerihrt. Nach Reaktionskontrolle mittels NMR
Spektroskopie wurde das Ldsungsmittel der schwarzen Suspension bis zur Trockene am
Vakuum abgezogen. Der Riickstand wurde mit Pentan (3 x 5 ml) extrahiert, der orange-
rote Extrakt Uber Glaswolle filtriert und das Lésungsmittel vollstandig abgezogen. (51:
25 NMR (8 ppm): -3,6 (m, MesSiGe); -8,6 (m, MesSi); -9,5 (MesSi); -10,7 (d, “Jpp =
14,1 Hz, MesSi); -25,7 (m, Me,Si); -26,4 (Me,Si); -40,4 ppm (dd, cis-?Jps; = 19,9 Hz;
trans-?Jps; = 90,0 Hz); -110,3 (m, Siy). *'P NMR (8 ppm): 4,2 ppm (d, %Jpr = 16,2 Hz);
6,9 ppm (d, ?Jep = 16,3 Hz).) Fir den Austausch des Liganden am Palladium wurde der
dunkelrote Riickstand mit dppe in THF (2 ml) aufgenommen und fir 2 d gerihrt. Danach
wurde das Losungsmittel vollstdndig abgezogen und der dunkelrote Rickstand aus
Benzen bei RT kristallisiert. 52 wurde in Form roter Parallelepipede (35 mg, 17 %)

isoliert.

'H NMR (8 ppm): 0,19 (s, 9H, Me5Si); 0,20 (s, 6H, Me); 0,27 (s, 6H, Me); 0,35 (s, 9H,
MesSi); 0,43 (s, 9H, MesSi); 0,47 (s, 3H, Me); 0,52 (s, 9H, MesSi); 0,69 (s, 3H, Me);
1,68 - 1,96 (m, 4H, dppe-CH,); 6,90 - 7,80 (m, 20H, dppe-Ph). #*Si NMR (& ppm): -2,3
(m, Me5SiGe); -7,8 (dd, cis->Jps; = 1,8 Hz; trans-3Jps; = 10,5 Hz, Me;Si); -10,0 (Me5Si); -
10,1 (d, %Jes; = 12,3 Hz, MesSi); -22,5 (d, *Jps; = 3,8 Hz, Me,Si); -26,7 (Me,Si), -27,5
ppm (dd, cis-?Jps; = 14,3 Hz; trans-’Jps; = 77,8 Hz, SiPd), -105,4 (d, *Jps; = 2,8 Hz). 3'P
NMR (8 ppm): 33,0 ppm (d, ZJpr = 9,9 Hz); 36,0 (d, 2Jpr = 9,9 Hz).
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3.3.11 Triethylphosphano[2-cyano-2-germa-1,1,3,3-tetrakis(tri-
methylsilyl)tetramethylcyclopentasilan-2-yl]gold(I) (53)

MesSi MeSi
: 3
\Si/SIMea \SI/ /PEt3
MeSi— N\ .. AUCN MezSi—  \_ A
Ge — Ge__
Me,Sir_ / PEt,  Benzen MesSi /  “CN
SI\ 1%h SI\
_ SiMes / SiMes
Me3Si Me3Si

28: 1,0 &q.; 0,10 mmol; 66 mg
Gold(I)cyanid: 1,0 &q.; 0,10 mmol; 22 mg

28 und Gold(I)cyanid wurden in Benzen (2 ml) suspendiert. Die gelbe Suspension wurde
fir weitere 12h gerihrt. Nach Reaktionskontrolle der nun klaren hellbraunen Ldsung
mittels NMR-Spektroskopie wurde das Lésungsmittel am Vakuum abgezogen. Der beige
Rickstand wurde aus Toluol/Pentan bei -30°C kristallisiert und farblose rechteckige
Kristalle erhalten (37 mg, 43 %).

'H NMR (& ppm): 0,42 (s, 6H, Me,Si); 0,46 (s, 18H, Me;Si); 0,52 (s, 6H, Me,Si); 0,62 (s,
18H, MesSi); 0,77 (m, 9H, CH,CH;); 1,10 (m, 6H, PCH,CH3). *C NMR (& ppm): -1,6
(Me,Si); -1,4 (Me,Si); 3,1 (MesSi); 3,5 (MesSi); 8,7 (CH,CH3); 18,1 (d, Jcp = 26 Hz,
PCH,CHs); 132,1 (d, *Jcp = 1 Hz, CN). *°Si NMR (& ppm): -5,6, -8,4, -21,4 (d, Js;p= 5
Hz), -110,4 (d, *Js;p = 7 Hz). *'P NMR (& ppm): 49,0.
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3.3.12

Triethylphosphano[2-cyano-1,2,3-trigerma-1,1,3,3-tetrakis-
(trimethylsilyl)tetramethylcyclopentasilan-2-yl]gold(I) (54)

Me3Si Me3Si

. SiMe3
SiMe
l - 3 \/ PEt;
gc _/Ge pd
Me,Si \ . AUCN Me,Si \ /Au
Ge\ —_— | Ge\
Me,Si—__ / PEts Benzen Me,Si—__ / CN
Ge\ RT Ge\
i 12h
' SiMes / SiMes
Me;Si Me3Si

29: 1,0 &q.; 0,20 mmol; 149 mg
Gold(I)cyanid: 1,0 aq.; 0,20 mmol; 44 mg

29 und Gold(I)cyanid wurden in Benzen (5 ml) suspendiert. Die gelbe Suspension wurde
fir weitere 12h gerihrt. Nach Reaktionskontrolle der nun braunen Lésung mittels NMR-
Spektroskopie wurde das Lésungsmittel am Vakuum abgezogen. Der beige Rickstand
wurde in etwas Toluen aufgenommen, Uber Glaswolle filtriert, aus Toluen/Pentan bei -
30°C kristallisiert und dabei ein farbloser kristalliner Feststoff erhalten (121 mg, 63 %).

'H NMR (5 ppm): 0,44 (s, 6H, Me,Si); 0,49 (s, 18H, Me;Si); 0,54 (s, 6H, Me,Si); 0,64 (s,
18H, MesSi); 0,78 (m, 9H, CH,CH;); 1,11 (m, 6H, PCH,CH3). **C NMR (& ppm): -1,0
(Me,Si); -0,8 (Me,Si); 3,7 (MesSi); 4,1 (MesSi); 8,7 (CH,CHs);
PCH,CH3); 133,6 (d, *Jcp = 2 Hz, CN). #*Si NMR (& ppm): 0,2 (MesSi); -3,7 (MesSi);

-15,3 (d, *Js;p = 5,1 Hz, Me,Si). *'P NMR (3 ppm): 48,8.
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3.3.13 Triethylphosphano[2-cyano-2-germa-1,1,3,3-
tetrakis(trimethylsilyl)tetramethylcyclopentasilan-2-
yllgold(I)*B(CeFs)s (55)

Me;Si , Me;Si _
\ SiMej \ SiMe3
S'/ PEt; / PEts
_—Sl ~ _-Si ~
Me,Si \ /Au B(CgFs)s Me,Si \ /Au
Ge\ —_— | Ge\
Me,Si \S/ CN Benzen Me,Si \s/ CN*B(CgFs)3
[ RT i
/ . 30min / .
) SiMe; } SiMej
Me3S| Me3S|

53: 1,0 aqg.; 0,050 mmol; 44 mg
Tris(pentafluorophenyl)boran: 1,0 &q.; 0,050 mmol; 25 mg

53 und Tris(pentafluorophenyl)boran (25 mg, 0,050 mmol) wurden in Benzen (2 ml)
gelést. Die klare farblose Loésung wurde fiir 30min geridhrt. Nach Reaktionskontrolle
mittels NMR-Spektroskopie wurde das Losungsmittel am Vakuum abgezogen. Der
farblose feste Rickstand wurde Toluen aufgenommen Uber Glaswolle filtriert und unter

Zusatz von wenig Pentan bei -30°C kristallisiert (23 mg, 33 %).

'H NMR (3 ppm): 0,17 (s, 18H, Me;Si); 0,26 (s, 6H, Me,Si); 0,31 (s, 6H, Me,Si); 0,39 (s,
18H, MesSi); 0,83 (m, 9H, CH,CH;); 1,22 (m, 6H, PCH,CHs). !B NMR (& ppm): -11,5. 13C
NMR (3 ppm): -1,0 (Me,Si); -0,8 (Me,Si); 3,7 (MesSi); 4,1 (MesSi); 8,7 (CH,CH;); 18,2
(d, YJep = 26 Hz, PCH,CHs); 133,6 (d, *Jcp = 2 Hz, CN). °F NMR (& ppm): -132,3 (dd,
*Jer = 24 Hz, *Jer = 8 Hz, 0-ArF); -158,0 (t, *Jpr = 21 Hz, p-ArF); -164,3 (dt, Jpr = 24
Hz, “Jer = 9 Hz, m-ArF). ?°Si NMR (& ppm): -5,5 (d, *Js;p = 2,3 Hz, Me;Si); -7,9 (MesSi);
-23,2 (d, “Js;p = 3,2 Hz, Me,Si); -110,0 (d, *Js;» = 5,9 Hz, Siy). 3P NMR (8 ppm): 47,5.
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3.3.14

54: 1,0

Triethylphosphano[2-cyano-1,2,3-trigerma-1,1,3,3-tetrakis-
(trimethylsilyl)tetramethylcyclopentasilan-2-yl]-
gold(I)*B(CeFs)s (56)
Me3Si , Me3Si )
\ SiMej \ SiMe3
ad /PEt3 Ge/ /PEt3
MeoSi— N\ A BCeFs)ls  MezSi™ N\ A
Ge\ _— | Ge\
MeZSi\ / CN Benzen MeZSi\ / CN*B(CGF5)3
Ge\ RT Ge\
/ SiMes 30min / SiMes
Me3S| Me3S|
aq.; 0,050 mmol; 48 mg

Tris(pentafluorophenyl)boran: 1,0 &q.; 0,050 mmol; 26 mg

54 und Tris(pentafluorophenyl)boran wurden in Benzen (2 ml) geldst. Die klare farblose

Losung

wurde das Losungsmittel am Vakuum abgezogen. Der farblose feste Rlickstand wurde

wurde flir 30min gerihrt. Nach Reaktionskontrolle mittels NMR-Spektroskopie

aus Benzen bei Raumtemperatur kristallisiert (36 mg, 52 %).

1H NMR

NMR (&

(3 ppm): 0,19 (s, 18H, MesSi); 0,27 (s, 6H, Me,Si); 0,32 (s, 6H, Me,Si); 0,40 (s,
18H, MesSi); 0,81 (m, 9H, CH,CH;); 1,20 (m, 6H, PCH,CHs). !B NMR (& ppm): -11,9. 13C
ppm): -1,6 (Me,Si); -1,1 (Me,Si); 2,8 (MesSi); 3,7 (MesSi); 8,3 (CH,CH;); 18,1
(d, Jep = 26 Hz, PCH,CHs); 117,8; 125,7; 136,0 (m); 138,8 (m); 139,2 (m); 142,1 (m);
147,2 (m); 150,4 (m). *F NMR (& ppm): -132,3 (dd, *Jrr = 24 Hz, “Jpr = 8 Hz, 0-ArF); -
158,2 (t, *Jpr= 21 Hz, p-ArF); -164,4 (dt, ’Jrr= 24 Hz, “Jrr = 9 Hz, m-ArF). ?°Si NMR (8

ppm): 0,8 (d, “Js;» = 3 Hz); -2,6; -16,3 (d, “Js;p= 3 Hz. *'P NMR (& ppm): 47,6.
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3.3.15 Tris(trimethylsilyl)silyl{cyano[tris(trimethylsilyl)silyl]germylen
*ImMesNHC}gold(I) (57)

~
—N

MesSi - AN NS
y _AWCN MesSi SiMe,
MezSi——Si—Ge: Benzen
N\ SiMes T Me 3 Si—— Si—— Ge: — Au——Si——SiMe,
Me;Si Si |
Me;Si \ Me;Si CN SiMe;

SiMe;

41: 1,0 ag.; 0,10 mmol; 70 mg
Gold(I)cyanid: 1,0 &q.; 0,10 mmol; 23 mg

41 und Gold(I)cyanid wurden in Benzen (2 ml) aufgenommen und die gelbe Suspension
fir etwa 1 h bei RT gerthrt. Danach wurde das Lésungsmittel am Vakuum vollstandig
abgezogen. Der beige Rickstand wurde in Pentan aufgenommen und Uber Glaswolle
filtriert und nach Konzentration des Volumens auf etwa 0,5 ml bei -35 °C gelagert. Dabei
wurde ein feinkristalliner, farbloser Feststoff (51 mg, 70 %) erhalten, welcher sich als

sehr lichtempfindlich erwies.

'H NMR (8 ppm): 0,33 (s, 27H, Me;SiSiGe); 0,60 (s, 27H, Me;SiSiAu); 1,00 (s, 6H, MeC);
3,51 (s, 6H, MeN). 3C NMR (8 ppm): 3,0 (Me;SiSiGe); 5,0 (MesSiSiAu); 8,0 (MeC); 35,7
(MeN); 127,5 (MeC); 131,5 (C=N); 162,4 (NCN). 2°Si NMR (& ppm): -4,7 (MesSiSiAu); -
8,1 (MesSiSiGe); -95,7 (SiAu); -108,4 (SiGe).
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3.3.16 Triethylphosphano[2-cyano-2-germa-1,1,3,3-tetrakis(tri-
methylsilyl)tetramethylcyclopentasilan-2-yl]silber(I) (58)

Me3Si Me3Si

. SiMe3
\Si/SIMes \SI/ /PEt3
Me,Si \ . AgCN Me,Si \ /Ag
Ge = = | Ge__
Me;Si /" PEt;  Benzen Me;si / CN
Si RT S
SiMes " / \SiMes
Me,Si Me,Si

28: 1 aq.; 0,10 mmol; 66 mg
Silber(I)cyanid: 1 &q.; 0,10 mmol; 13 mg

28 und Silber(I)cyanid wurden in Benzen (2 ml) suspendiert. Die gelbe Suspension
wurde flr weitere 1h geritihrt. Danach wurde das Toluol (3 ml) zur hellbraunen Lésung
zugegeben und das Volumen auf ca. 2 ml bei reduziertem Druck verkleinert. Lagerung

bei -30°C erlaubte die Isolation von farblosen quaderférmigen Kristallen (57 mg, 72 %).

'H NMR (& ppm): 0,43 (s, 18H, Me;Si); 0,44 (s, 6H, Me,Si); 0,57 (s, 6H, Me,Si); 0,66 (s,
18H, MesSi); 0,72 (m, 9H, PCH,CHs); 0,94 (m, 6H, PCH,CH3). *3C NMR (& ppm): -1,6
(Me,Si); -1,4 (Me,Si); 3,2 (MesSi); 3,2 (MesSi); 9,2 (d, Ycpr = 4 Hz); 16,6 (d, Ucp= 17
Hz); 131,5. *°Si NMR (& ppm): -5,8 (MesSi); -9,0 (MesSi); -21,4 (Me,Si); -114,2 (Siy).
31p NMR (8 ppm): 4,7.
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3.3.17 Triethylphosphano[2-cyano-2-germa-1,1,3,3-tetrakis(tri-
methylsilyl)tetramethylcyclopentasilan-2-yllkupfer(I) (59)

Me3Si Me3Si

. SiMe3
SiMe
\Si/ ’ \S|/ /PEt3
MeSi— \| .. CUCN MezSi—  \ _cu
/Ge\ e /Ge\
Me,Si PEt THF Me,Si CN
g ’ RT 2 \Si\
; 1h
' SiMes / SiMes
Me;Si Me3Si

28: 1 aq.; 0,10 mmol; 66 mg
Kupfer(I)cyanid: 1 &qg.; 0,10 mmol; 10 mg

28 und Kupfer(I)cyanid wurden in THF (2 ml) suspendiert und bei RT fir 1 h gerthrt.
Dabei wurde das ReaktionsgefaB zum Schutz vor Tageslicht in Aluminiumfolie
eingewickelt. Nach Reaktionskontrolle mittels NMR Spektroskopie wurde das
Losungsmittel der grinen Reaktionsmischung vollsténdig abgezogen. Der dunkelgriine
Rickstand wurde danach in Pentan aufgenommen und U(ber Glaswolle filtriert. Die
grinliche Ldésung wurde danach konzentriert und bei -35 °C unter weitgehendem
Ausschluss von Tageslicht gelagert. Dabei wurde ein farbloser, kristalliner Feststoff (35

mg, 46 %) erhalten, welcher sich als sehr empfindlich gegeniiber Tageslicht erwies.
'H NMR (& ppm): 0,42 (s, 18H, Me;Si); 0,47 (s, 6H, Me,Si); 0,57 (s, 6H, Me,Si); 0,58 (s,

18H, MesSi); 0,97 (m, 9H, PCH,CHs); 1,47 (m, 6H, PCH,CHs). ?°Si NMR (& ppm): -6,6
(MesSi); -8,8 (MesSi); -22,1 (Me,Si); -115,6 (Sig). *'P NMR (& ppm): -16,5.
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3.4 Strukturparameter zu den Kristallstrukturen

Tabelle 43: Strukturparameter zu den Kristallstrukturen 1 und 2

Parameter

Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group

Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection

Limiting indices

Reflections collected / unique
Theta / completeness to theta
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F~2

Final R indices [I>2sigma(I)]
R indices (all data)

Absolute structure parameter

Largest diff. peak and hole

1
C,4H7,Ge,Sig
758.81
100(2) K
0.71073 A
monoclinic, C2/c
a = 15.585(3) A
alpha = 90 deg.

b = 9.899(2) A
beta = 96.19(3) deg.

c = 58.109(12) A
gamma = 90 deg.
8913(3) A"3
8, 1.131 Mg/m~3
1.604 mm~-1
3248
0.38 x 0.25 x 0.18 mm
0.70 to 25.00 deg.
-18<=h<=18
-l1<=k<=11
-68<=1<=68
30826 / 7812 [R(int) = 0.0731]
25.00 deg. / 100.0%
SADABS
0.7611 and 0.5808
Full-matrix least-squares on F/2
7812/ 0/ 340
1.343
R1 = 0.0930, wR2 = 0.1745
R1 = 0.1044, wR2 = 0.1788

0.939 and -1.370 e.AN-3

172

2
CysH78Ge,Sisg
816.96
100(2) K
0.71073 A
Triclinic, P-1
a = 8.9902(18) A
alpha = 82.10(3) deg.

b =9.1616(18) A
beta = 75.60(3) deg.
c=16.368(3) A
gamma = 66.72(3) deg.
1198.4(4) A~3
1, 1.132 Mg/m~3
1.519 mm~-1
438
0.38 x 0.28 x 0.12 mm
1.29 to 26.36 deg.
-11<=h<=11
-11<=k<=11
-20<=1<=20
9571 / 4818 [R(int) = 0.0195]
26.36 deg. / 98.4%
SADABS
0.8387 and 0.5959
Full-matrix least-squares on F/2
4818 /0 / 185
1.064
R1 = 0.0301, wR2 = 0.0721
R1 = 0.0325, wR2 = 0.0732

0.674 and -0.245 e.A™-3



Tabelle 44: Strukturparameter zu den Kristallstrukturen 5 und 6

Parameter
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system, space group

Unit cell dimensions

Volume
Z, Calculated density
Absorption coefficient
F(000)
Crystal size
Theta range for data collection

Limiting indices

Reflections collected / unique
Theta / completeness to theta
Absorption correction
Max. and min. transmission
Refinement method
Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on FA2
Final R indices [I>2sigma(I)]
R indices (all data)
Absolute structure parameter

Largest diff. peak and hole

5
Ci3.33H40GesSiy
457.99
100(2) K
0.71073 A
monoclinic, C2/c
a=16.971(3) A
alpha = 90 deg.
b =9.1675(18) A
beta = 106.44(3) deg.
c=24.282(5) A
gamma = 90 deg.
3623.6(13) AN3
6, 1.259 Mg/m~3
2.679 mm~-1
1440
0.34 x 0.30 x 0.15 mm
1.75 to 26.35 deg.
-20<=h<=18
-10<=k<=11
-30<=1<=29
9481 / 3575 [R(int) = 0.0844]
26.35 deg. / 96.8 %
SADABS
0.6894 and 0.4628
Full-matrix least-squares on F/~2
3575/0/ 167
0.926
R1 = 0.0566, wR2 = 0.1166
R1 = 0.0944, wR2 = 0.1271

0.908 and -0.742 e.AN-3

173

6
C24Hs4Ge2MgO0,Sig
722.78
233(2) K
0.71073 A
orthorhombic, P2(1)2(1)2(1)
a = 13.090(3) A
alpha = 90 deg.
b = 15.730(3) A
beta = 90 deg.
c = 20.086(4) A
gamma = 90 deg.
4135.6(14) A”3
4, 1.161 Mg/m~3
1.660 mm~-1
1536
0.30 x 0.26 x 0.18 mm
1.64 to 26.38 deg.
-16<=h<=16
-19<=k<=19
-25<=1<=24
33217 / 8459 [R(int) = 0.0823]
26.38 deg. / 100.0 %
SADABS
0.7543 and 0.6357
Full-matrix least-squares on F/~2
8459 /0/ 333
1.065
R1 = 0.0651, wR2 = 0.1205
R1 = 0.0976, wR2 = 0.1309
0.000(13)
0.557 and -0.257 e.A"-3



Tabelle 45: Strukturparameter zu den Kristallstrukturen 7 und 8

Parameter

Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group

Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection

Limiting indices

Reflections collected / unique
Theta / completeness to theta
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on FA2

Final R indices [I>2sigma(I)]
R indices (all data)

Absolute structure parameter

Largest diff. peak and hole

7
CigHs4GesSiy
612.42
150(2) K
0.71073 A
monoclinic, P2(1)/c

a=9.2278(18) A

alpha = 90 deg.
b =32.901(7) A
beta = 117.97(2) deg.

c=12.868(5) A
gamma = 90 deg.
3450.4(17) A™3
4, 1.179 Mg/m~3
1.991 mm~-1
1296
0.30 x 0.10 x 0.10 mm
1.90 to 25.00 deg.
-10<=h<=10
-39<=k<=38
-15<=I<=15
24511 / 6052 [R(int) = 0.1332]
25.00 deg. / 100.0 %
SADABS
0.8258 and 0.5866
Full-matrix least-squares on F/~2
6052 / 24 / 286
1.217
R1 = 0.1158, wR2 = 0.2361
R1 = 0.1303, wR2 = 0.2435

1.392 and -1.080 e.A"-3

174

8
C30Hg0GesSii,
1005.87
293(2) K
0.71073 A
Triclinic, P-1
a=9.755(2) A
alpha = 88.55(3) deg.

b

9.882(2) A

beta

83.27(3) deg.
c = 33.400(7) A
gamma = 66.97(3) deg.
2941.9(10) A3
2, 1.136 Mg/m~3
1.785 mm~-1
1068
0.25x 0.22 x 0.01 mm
1.23 to 26.36 deg.
-12<=h<=12
-12<=k<=12
-41<=I<=41
23717 / 11865 [R(int) = 0.0463]
26.36 deg. / 98.6%
SADABS
0.9824 and 0.6638
Full-matrix least-squares on F/~2
11865/ 0/ 543
0.979
R1 = 0.0582, wR2 = 0.1224
R1 = 0.0946, wR2 = 0.1358

0.710 and -0.459 e.A™-3



Tabelle 46: Strukturparameter zu den Kristallstrukturen 9 und 12

Parameter
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system, space group

Unit cell dimensions

Volume
Z, Calculated density
Absorption coefficient
F(000)
Crystal size
Theta range for data collection

Limiting indices

Reflections collected / unique
Theta / completeness to theta
Absorption correction
Max. and min. transmission
Refinement method
Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on FA2
Final R indices [I>2sigma(I)]
R indices (all data)
Absolute structure parameter

Largest diff. peak and hole

9
CsoH102Ge2K;012Si6
1287.24
150(2) K
0.71073 A
triclinic, P-1
a=13.675(3) A
alpha = 85.73(3) deg.
b = 15.759(3) A
beta = 68.54(3) deg.
c=17.040(3) A
gamma = 86.69(3) deg.
3406.3(12) A~3
2, 1.255 Mg/m~3
1.160 mm~-1
1368
0.35x 0.35x 0.20 mm
1.29 to 26.37 deg.
-17<=h<=17
-19<=k<=19
-21<=I<=21

26894 / 13608 [R(int) = 0.0340]

26.38 deg. / 97.7 %
SADABS
0.8012 and 0.6870

Full-matrix least-squares on F/~2

13608 / 0/ 663
0.989
R1 = 0.0557, wR2 = 0.1222
R1 = 0.0817, wR2 = 0.1336

0.884 and -0.326 e.A~-30.0340]

175

12
C,1Hs51Ge4KO0g
729.08
233(2) K
0.71073 A

Monoclinic, P2(1)/c

a=9.984(2) A

alpha = 90 deg.

b = 17.401(4) A
beta = 103.34(3) deg.

c = 20.229(4) A
gamma = 90 deg.
3419.8(12) A3
4, 1.416 Mg/m~3
3.630 mm~-1
1488
0.36 x 0.28 x 0.24 mm
1.56 to 26.37 deg.
-12<=h<=12
-21<=k<=21
-25<=I<=25

27183 / 6991 [R(int) = 0.0424]]

26.37 deg. / 99.9%
SADABS
0.4762 and 0.3548

Full-matrix least-squares on F/~2

6991 /0/ 309
0.990
R1 = 0.0365, wR2 = 0.0780
R1 = 0.0591, wR2 = 0.0855

0.482 and -0.257 e.A™-3



Tabelle 47: Strukturparameter zu den Kristallstrukturen 13 und 16

Parameter

Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group

Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection

Limiting indices

Reflections collected / unique
Theta / completeness to theta
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on FA2

Final R indices [I>2sigma(I)]
R indices (all data)

Absolute structure parameter

Largest diff. peak and hole

13
Ci3.50H40.5Ges
638.50
100(2) K
0.71073 A
Rhombohedral, R-3
a = 15.968(2) A
alpha = 90 deg.

b =15.968(2) A
beta = 90 deg.
c=11.190(2) A
gamma = 120 deg.
2470.9(7) A3
4, 1.716 Mg/m~3
7.197 mm~-1
1254
0.35x 0.24 x 0.20 mm
2.34 to 26.34 deg.
-19<=h<=19
-19<=k<=19
-13<=I<=13
6662 / 1129 [R(int) = 0.0278]
26.34 deg. / 100.0 %
SADABS
0.3270 and 0.1873

Full-matrix least-squares on F/~2

1129 /0/ 43
1.057
R1 = 0.0179, wR2 = 0.0459
R1 = 0.0200, wR2 = 0.0466

0.463 and -0.248 e.A™-3

176

16
CigH4sGe,4Si
583.01
100(2) K
0.71073 A
Rhombohedral, R3
a =14.591(2) A
alpha = 90 deg.
b = 14.591(2) A
beta = 90 deg.

c =10.863(2) A
gamma = 120 deg.
2002.7(6) A”3
3, 1.450 Mg/m~3
4.504 mm~-1
894
0.34 x 0.32 x 0.28 mm
2.47 to 26.27 deg.
-18<=h<=18
-18<=k<=17

-13<=1<=13

5173 / 1784 [R(int) = 0.0632]

26.27 deg. / 100.0%
SADABS
0.3653 and 0.3097

Full-matrix least-squares on F/~2

1784 /1/ 74
0.887
R1 = 0.0224, wR2 = 0.0484
R1 = 0.0230, wR2 = 0.0486
0.016(15)
0.500 and -0.400 e.A%-3



Tabelle 48: Strukturparameter zu den Kristallstrukturen 17 und 18

Parameter

Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group

Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection

Limiting indices

Reflections collected / unique
Theta / completeness to theta
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on FA2

Final R indices [I>2sigma(I)]
R indices (all data)

Absolute structure parameter

Largest diff. peak and hole

17
CigHasGes
627.51
100(2) K
0.71073 A
Rhombohedral, R3
a = 14.643(2) A
alpha = 90 deg.

b = 14.643(2) A
beta = 90 deg.
c=10.892(2) A
gamma = 120 deg.
2022.5(6) A3
3, 1.546 Mg/m~3
5.509 mm~-1
948
0.35x0.28 x 0.16 mm
2.47 to 26.29 deg.
-14<=h<=18
-18<=k<=18
-13<=I<=13
3950 / 1789 [R(int) = 0.0541]
26.29 deg. / 100.0 %
SADABS
0.4727 and 0.2487

Full-matrix least-squares on F/~2

1789/1/76
1.026
R1 = 0.0289, wR2 = 0.0702
R1 = 0.0295, wR2 = 0.0705
0.02(2)
0.705 and -0.697 e.A"-3

177

18
CaoHeoGeg
953.99
100(2) K
0.71073 A
monoclinic, C2/c
a=17.164(3) A
alpha = 90 deg.

b =9.2516(19) A
beta = 106.31(3) deg.

c = 24.439(5) A
gamma = 90 deg.
3724.5(13) A3
4, 1.701 Mg/m~3
7.162 mm~-1
1872
0.36 x 0.22 x 0.16 mm
1.74 to 26.37 deg.
-21<=h<=21
-l1<=k<=11

-30<=1<=28

12160 / 3776 [R(int) = 0.0434]

26.37 deg. / 99.1 %
SADABS
0.3937 and 0.1825

Full-matrix least-squares on F/~2

3776 /0/ 173
1.028
R1 = 0.0387, wR2 = 0.0882
R1 = 0.0528, wR2 = 0.0942

0.996 and -0.691 e.AN-3



Tabelle 49: Strukturparameter zu den Kristallstrukturen 22 und 23

Parameter

Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group

Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection

Limiting indices

Reflections collected / unique
Theta / completeness to theta
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on FA2

Final R indices [I>2sigma(I)]
R indices (all data)

Absolute structure parameter

Largest diff. peak and hole

22
Ce1H134GegK301g
1926.29
100(2) K
0.71073 A
triclinic, P-1
a=11.989(2) A
alpha = 114.57(3) deg.
b =19.870(4) A
beta = 91.94(3) deg.
c =20.493(4) A
gamma = 101.78(3) deg.
4307.5(14) A™3
2, 1.485 Mg/m~3
3.294 mm~-1
1978
0.05 x 0.05 x 0.04 mm
1.10 to 25.00 deg.
-14<=h<=14
-23<=k<=23
-24<=1<=24

29964 / 14778 [R(int) = 0.1528]

25.00 deg. / 97.4 %
SADABS
0.8795 and 0.8526

Full-matrix least-squares on F/~2

14778 /0/ 779
1.008
R1 =0.1113, wR2 = 0.1758
R1 = 0.2210, wR2 = 0.2210

1.157 and -1.007 e.A"-3

178

23
Cy,HesGesSis
967.65
100(2) K
0.71073 A
Monoclinic, C2/c

a=16.022(3) A

alpha = 90 deg.
b =9.915(2) A
beta = 92.34(3) deg.

c = 26.387(5) A
gamma = 90 deg.
4188.3(15) A~3
4, 1.535 Mg/m~3

5.726 mm~-1
1928

0.30 x 0.28 x 0.12 mm

2.42 to 26.37 deg.
-19<=h<=20
-12<=k<=12
-32<=1<=32

16071 / 4269 [R(int) = 0.0614]

26.37 deg. / 99.5%
SADABS
0.5466 and 0.2785

Full-matrix least-squares on F/~2

4269 / 0/ 156
1.215
R1 = 0.0593, wR2 = 0.1076
R1 = 0.0755, wR2 = 0.1124

0.800 and -0.733 e.AN-3



Tabelle 50: Strukturparameter zu den Kristallstrukturen 25 und 27

Parameter

Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group

Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection

Limiting indices

Reflections collected / unique
Theta / completeness to theta
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on FA2

Final R indices [I>2sigma(I)]
R indices (all data)

Absolute structure parameter

Largest diff. peak and hole

25
Cy6H7GesgSiy
1083.96
150(2) K
0.71073 A
triclinic, P-1
a =9.0562(18) A
alpha = 82.49(3) deg.
b = 9.2540(19) A
beta = 76.48(3) deg.
c = 16.465(3) A
gamma = 67.77(3) degq.
1240.5(4) A~3
1, 1.451 Mg/m~3
4.887 mm~-1
546
0.42 x 0.36 x 0.30 mm
2.38 to 26.29 deg.
-11<=h<=10
-l1<=k<=11
-20<=1<=20
9813 / 4940 [R(int) = 0.0348]
26.29 deg. / 98.3%
SADABS
0.3218 and 0.2333

Full-matrix least-squares on F/~2

4940 / 0/ 185
1.022
R1 = 0.0421, wR2 = 0.1035
R1 = 0.0525, wR2 = 0.1085

1.531 and -0.637 e.A"-3

179

27
C30Hgo0GesSis
1200.28
136(2) K
0.71073 A
monoclinic, P2(1)/c
a = 14.566(3) A
alpha = 90 deg.

b = 9.7242(19) A
beta = 94.27(3) deg.
c=41.632(8) A
gamma = 90 deg.
5881(2) AN3
4, 1.356 Mg/m~3
4,170 mm~-1
2440
0.28 x 0.26 x 0.12 mm
1.40 to 25.00 deg.
-17<=h<=17
-l1<=k<=11

-48<=|<=49

41131/ 10362 [R(int) = 0.1616]

25.00 deg. / 99.9%
SADABS

Full-matrix least-squares on F/~2

10362/ 0/ 427
1.081
R1 = 0.0961, wR2 = 0.1466
R1 =0.1766, wR2 = 0.1732

0.935 and -0.561 e.A™-3



Tabelle 51: Strukturparameter zu den Kristallstrukturen 28 und 29

Parameter
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system, space group

Unit cell dimensions

Volume
Z, Calculated density
Absorption coefficient
F(000)
Crystal size
Theta range for data collection

Limiting indices

Reflections collected / unique
Theta / completeness to theta
Absorption correction
Max. and min. transmission
Refinement method
Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on FA2
Final R indices [I>2sigma(I)]
R indices (all data)
Absolute structure parameter

Largest diff. peak and hole

28
Cy,He3GePSig
656.00
100(2) K
0.71073 A
Monoclinic, P2(1)/n

a=13.039(3) A

alpha = 90 deg.
b = 23.653(5) A
beta = 106.87(3) deg.

c=13.088(3) A

gamma = 90 deg.

3862.7(13) A~3

4, 1.128 Mg/m~3
1.094 mm~-1

1416
0.26 x 0.25 x 0.16 mm

1.72 to 26.36 deg.
-16<=h<=16
-29<=k<=29
-16<=I<=16

30477 / 7875 [R(int) = 0.0504]

26.36 deg. / 99.6 %
SADABS

0.8444 and 0.7641

Full-matrix least-squares on F/~2

7875/ 16 / 607
1.060
R1 = 0.0483, wR2 = 0.1096
R1 = 0.0639, wR2 = 0.1170

1.269 and -0.355 e.A"-3

180

29
CaoHe3GesPsig
745.00
100(2) K
0.71073 A
Monoclinic, P2(1)/n

a=9.7132(19) A

alpha = 90 deg.
b=21.392(4) A
beta = 102.59(3) deg.

c =19.039(4) A
gamma = 90 deg.
3860.9(13) A"3
4, 1.282 Mg/m~3
2.559 mm~-1
1560
0.35x0.28 x 0.22 mm
1.45 to 25.00 deg.
-11<=h<=11
-25<=k<=25
-22<=I<=22

27252 / 6769 [R(int) = 0.0384]

25.00 deg. / 99.5 %
SADABS

0.6029 and 0.4678

Full-matrix least-squares on F/~2

6769/ 0/ 308
1.165
R1 = 0.1034, wR2 = 0.2700
R1 = 0.1081, wR2 = 0.2720

5.069 and -1.918 e.A™-3



Tabelle 52: Strukturparameter zu den Kristallstrukturen 30 und 31

Parameter
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system, space group

Unit cell dimensions

Volume
Z, Calculated density
Absorption coefficient
F(000)
Crystal size
Theta range for data collection

Limiting indices

Reflections collected / unique
Theta / completeness to theta
Absorption correction
Max. and min. transmission
Refinement method
Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on FA2
Final R indices [I>2sigma(I)]
R indices (all data)
Absolute structure parameter

Largest diff. peak and hole

30
Cy3He0GeN,Sig
662.04
100(2) K
0.71073 A
Monoclinic, P2(1)/c

a=11.388(2) A

alpha = 90 deg.
b =20.813(4) A
beta = 107.35(3) deg.

c=16.958(3) A

gamma = 90 deg.

3836.4(13) AN3

4, 1.146 Mg/m~3
1.064 mm~-1

1424
0.31 x0.27 x 0.16 mm

1.59 to 26.37 deg.
-14<=h<=14
-25<=k<=25
-21<=I<=21

30500 / 7829 [R(int) = 0.0554]

26.37 deg. / 99.9 %
SADABS

0.8483 and 0.7339

Full-matrix least-squares on F/~2

7829/ 0/ 327
1.073
R1 = 0.0423, wR2 = 0.0912
R1 = 0.0552, wR2 = 0.0961

0.570 and -0.332 e.AN-3

181

31
Cy3He0GesN,Sig
751.04
100(2) K
0.71073 A
Monoclinic, P2(1)/c

a=11.436(2) A

alpha = 90 deg.
b =20.832(4) A
beta = 107.05(3) deg.

c = 17.000(3) A
gamma = 90 deg.
3871.7(13) A3
4, 1.288 Mg/m~3
2.515 mm~-1
1568
0.28 x 0.22 x 0.18 mm
1.59 to 26.36 deg.
-14<=h<=14
-25<=k<=25
-21<=I<=21
30692 / 7892 [R(int) = 0.0342]
26.36 deg. / 99.8 %
SADABS

0.6603 and 0.5394

Full-matrix least-squares on F/~2

7892 /0/ 327
1.054
R1 = 0.0267, wR2 = 0.0648
R1 = 0.0316, wR2 = 0.0664

0.507 and -0.288 e.A™-3



Tabelle 53: Strukturparameter zu den Kristallstrukturen 32 und 33

Parameter
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system, space group

Unit cell dimensions

Volume
Z, Calculated density
Absorption coefficient
F(000)
Crystal size
Theta range for data collection

Limiting indices

Reflections collected / unique
Theta / completeness to theta
Absorption correction
Max. and min. transmission
Refinement method
Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on FA2
Final R indices [I>2sigma(I)]
R indices (all data)
Absolute structure parameter

Largest diff. peak and hole

32
C32HeeGe,Sise
1075.71
100(2) K
0.71073 A
Monoclinic, C2/c

a = 27.464(6) A

alpha = 90 deg.
b=12.362(3) A
beta = 112.87(3) deg.

c = 20.086(4) A
gamma = 90 deg.
6283(2) AN3
4, 1.137 Mg/m~3
1.283 mm~-1
2304
0.34 x 0.27 x 0.18 mm
1.61 to 26.35 deg.
-34<=h<=34
-15<=k<=15
-25<=1<=25
24041 / 6391 [R(int) = 0.0866]
26.35 deg. / 99.6 %
SADABS
0.8020 and 0.6696
Full-matrix least-squares on F/~2
6391/ 0/ 242
1.241
R1 = 0.0966, wR2 = 0.1817
R1 = 0.1263, wR2 = 0.1921

1.550 and -0.733 e.A"-3

182

33
C32Ho6GegSi12
1253.71
100(2) K
0.71073 A
Monoclinic, C2/c
a=27.672(6) A
alpha = 90 deg.
b

12.496(3) A

beta = 111.94(3) deg.

c = 20.276(4) A
gamma = 90 deg.
6503(2) AN3
4, 1.280 Mg/m~3
2.979 mm~-1
2592
0.38 x 0.28 x 0.22 mm
1.81 to 26.76 deg.
-34<=h<=34
-15<=k<=15
-25<=I<=25
24786 / 6733 [R(int) = 0.1198]
26.76 deg. / 97.1 %
SADABS
0.5602 and 0.3973
Full-matrix least-squares on FA2
6733/ 0/ 242
0.903
R1 = 0.0527, wR2 = 0.1007
R1 = 0.0755, wR2 = 0.1087

0.912 and -0.798 e.A™-3



Tabelle 54: Strukturparameter zu den Kristallstrukturen 35 und 37

Parameter

Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group

Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection

Limiting indices

Reflections collected / unique
Theta / completeness to theta
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on FA2

Final R indices [I>2sigma(I)]
R indices (all data)

Absolute structure parameter

Largest diff. peak and hole

35
CygHg4GesSiyg
959.39
100(2) K
0.71073 A
monoclinic, C2/c
a = 23.456(5) A
alpha = 90 deg.

b =9.880(2) A
beta = 105.36(3) deg.

c = 24.839(5) A
gamma = 90 deg.
5551.0(19) A3
4, 1.148 Mg/m~3
1.403 mm~-1
2048
0.44 x 0.28 x 0.26 mm
1.70 to 26.38 deg.
-29<=h<=29
-12<=k<=12
-30<=I1<=30
19383 / 5654 [R(int) = 0.0541]
26.38 deg. / 99.5 %
SADABS
0.7117 and 0.5772
Full-matrix least-squares on F/~2
5654 /0/ 213
1.096
R1 = 0.0809, wR2 = 0.2074
R1 = 0.0913, wR2 = 0.2140

1.134 and -1.312 e.A"-3

183

37
CygHgaGesSise
1015.57
100(2) K
0.71073 A
monoclinic, P2(1)/c
a=17.398(3) A
alpha = 90 deg.
b

14.120(3) A
beta = 101.67(3) deg.

c = 24.251(5) A
gamma = 90 deg.
5834(2) AN3
4, 1.156 Mg/m~3
1.378 mm~-1
2160
0.32 x 0.30 x 0.20 mm
1.20 to 24.50 deg.
-20<=h<=20
-16<=k<=16
-28<=1<=28
38882 /9711 [R(int) = 0.1521]
24.50 deg. / 99.9 %
SADABS
0.7702 and 0.6669
Full-matrix least-squares on F/~2
9711/0/ 395
1.213
R1 = 0.1299, wR2 = 0.2203
R1 = 0.1759, wR2 = 0.2395

1.134 and -1.312 e.A™-3



Tabelle 55: Strukturparameter zu den Kristallstrukturen 38 und 40

Parameter

Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group

Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection

Limiting indices

Reflections collected / unique
Theta / completeness to theta
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on FA2

Final R indices [I>2sigma(I)]
R indices (all data)

Absolute structure parameter

Largest diff. peak and hole

38
CigHg4ClaGeySisg
1302.55
150(2) K
0.71073 A
cubic, 123
a=22.137(3) A
alpha = 90 deg.

b =22.137(3) A
beta = 90 deg.
c=22.137(3) A
gamma = 90 deg.
10847(2) AN3
6, 1.196 Mg/m~3
2.078 mm~-1
4032
0.40 x 0.40 x 0.10 mm
1.30 to 26.38 deg.
-27<=h<=27
-27<=k<=27
-27<=1<=27
43031 / 3693 [R(int) = 0.0771]
26.38 deg. / 99.5 %
SADABS
0.8191 and 0.4903
Full-matrix least-squares on F/~2
3693/0/ 129
1.034
R1 = 0.0436, wR2 = 0.0955
R1 = 0.0504, wR2 = 0.0985
0.00
0.767 and -0.315 e.A"-3

184

40
C,1Hs4GeN,Sig
631.97
100(2) K
0.71073 A
Tetragonal, P4(3)2(1)2
a=13.814(2) A
alpha = 90 deg.

b =13.814(2) A
beta=90 deg.
c=37.337(8) A
gamma = 90 deg.
7125(2) A”3
8, 1.178 Mg/m~3
1.142 mm~-1
2704
0.45 x 0.45 x 0.45 mm
1.57 to 26.38 deg.
-17<=h<=17
-17<=k<=16
-46<=1<=46
57417/7302 [R(int)=0.0415]
26.38 deg. / 100.0%
SADABS
0.6274 and 0.6274
Full-matrix least-squares on F/~2
7302/ 0/ 308
1.043
R1 = 0.0264, wR2 = 0.0630
R1 = 0.0282, wR2 = 0.0636
0.987(5)

0.531 and -0.197 e.A"-3



Tabelle 56: Strukturparameter zu den Kristallstrukturen 43 und 45

Parameter

Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group

Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection

Limiting indices

Reflections collected / unique
Theta / completeness to theta
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on FA2

Final R indices [I>2sigma(I)]
R indices (all data)

Absolute structure parameter

Largest diff. peak and hole

43
Ci6H48GeSigTe
665.45
100(2) K
0.71073 A
Triclinic, P-1
a =9.7437(19) A
alpha = 102.80(3) deg.

b = 12.745(3) A
beta = 98.99(3) deg.
c=14.836(3) A
gamma = 109.42(3) deg.
1640.5(6) A"3
2, 1.347 Mg/m~3
2.101 mm~-1
680
0.35x0.26 x 0.18 mm
1.45 to 25.00 deg.
-11<=h<=11
-15<=k<=14
-17<=I<=17
10502 / 56629 [R(int) = 0.0344]
25.00 deg. / 97.3 %
SADABS
0.7036 and 0.5267
Full-matrix least-squares on F/~2
5639 /0/ 251
1.355
R1 = 0.0746, wR2 = 0.1406
R1 = 0.0782, wR2 = 0.1422
0.00
1.546 and -1.590 e.A"-3

185

45
C3,H75GePSigTi
834.08
100(2) K
0.71073 A
Triclinic, P-1
a=11.874(2) A
alpha = 84.17(3) deg.

b = 12.293(3) A
beta = 85.39(3) deg.

c =19.195(4) A
gamma = 66.11(3) deg.
2546.3(9) AN3
2, 1.088 Mg/m~3
0.985 mm~-1
892
0.38 x 0.27 x 0.22 mm
1.82 to 26.36 deg.
-14<=h<=14
-15<=k<=15
-23<=1<=23
18209 / 10014 [R(int) = 0.0347]
26.36 deg. / 96.1 %
SADABS
0.8124 and 0.7059
Full-matrix least-squares on F/~2
10014 / 0 / 407
1.099
R1 = 0.0607, wR2 = 0.1341
R1 = 0.0739, wR2 = 0.1401
0.00
1.260 and -0.466 e.A"-3



Tabelle 57: Strukturparameter zu den Kristallstrukturen 46 und 47

Parameter
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system, space group

Unit cell dimensions

Volume
Z, Calculated density
Absorption coefficient
F(000)
Crystal size
Theta range for data collection

Limiting indices

Reflections collected / unique
Theta / completeness to theta
Absorption correction
Max. and min. transmission
Refinement method
Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on FA2
Final R indices [I>2sigma(I)]
R indices (all data)
Absolute structure parameter

Largest diff. peak and hole

46
C3,H73GeHfPSigZr
1049.85
100(2) K
0.71073 A
Triclinic, P-1
a=11.914(2) A
alpha = 83.87(3) deg.
b=12.350(3) A
beta = 84.48(3) deg.
c=19.437(4) A
gamma = 65.90(3) deg.
2591.4(9) A3
2, 1.345 Mg/m~3
3.006 mm~-1
1060
0.40 x 0.29 x 0.22 mm
1.81 to 25.00 deg.
-14<=h<=14
-14<=k<=14
-23<=I<=24
18641 / 9044 [R(int) = 0.0604]
25.00 deg. / 99.1 %
SADABS
0.5576 and 0.3793
Full-matrix least-squares on F/~2
9044 / 12 / 441
1.207
R1 = 0.0949, wR2 = 0.1932
R1 =0.1197, wR2 = 0.2033
0.00

1.299 and -1.377 e.A"-3

186

47
C3,H73GeHfPSig
964.67
110(2) K
0.71073 A
Triclinic, P-1
a=11.885(2) A
alpha = 83.91(3) deg.
b=12.335(3) A
beta = 84.47(3) deg.
c = 19.400(4) A
gamma = 65.88(3) deg.
2576.8(9) A"3
2, 1.243 Mg/m~3
2.832 mm~-1
922
0.34 x 0.22 x 0.22 mm
1.81 to 26.37 deg.
-14<=h<=14
-15<=k<=15
-23<=I<=24
20554 / 10375 [R(int) = 0.0722]
26.37 deg. / 98.2 %
SADABS
0.5747 and 0.4461
Full-matrix least-squares on F/~2
10375/ 0/ 408
1.078
R1 = 0.0937, wR2 = 0.1886
R1 = 0.1188, wR2 = 0.2002
0.00

2.809 and -6.006 e.A™-3



Tabelle 58: Strukturparameter zu den Kristallstrukturen 49 und 52

Parameter
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system, space group

Unit cell dimensions

Volume
Z, Calculated density
Absorption coefficient
F(000)
Crystal size
Theta range for data collection

Limiting indices

Reflections collected / unique
Theta / completeness to theta
Absorption correction
Max. and min. transmission
Refinement method
Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on FA2
Final R indices [I>2sigma(I)]
R indices (all data)
Absolute structure parameter

Largest diff. peak and hole

49
Cr4H140GeEN4Si14Ti,
1720.14
100(2) K
0.71073 A
Triclinic, P-1
a = 14.964(3) A
alpha = 85.49(3) deg.
b = 17.594(4) A
beta = 87.54(3) deg.
c=18.433(4) A
gamma = 82.00(3) deg.
4788.2(17) A~3
2, 1.193 Mg/m~3
0.996 mm~-1
1832
0.36 x 0.30 x 0.22 mm
1.55 to 26.37 deg.
-18<=h<=18
-21<=k<=21
-22<=1<=23
38466 / 19274 [R(int) = 0.0294]
26.37 deg. / 98.6 %
SADABS
0.8107 and 0.7157
Full-matrix least-squares on F/~2
19274 / 0/ 901
1.045
R1 = 0.0383, wR2 = 0.094
R1 = 0.0477, wR2 = 0.0978
0.00

0.930 and -0.332 e.A™-3

187

52
CogH159Ge,P4PdSise
2268.55
100(2) K
0.71073 A
Triclinic, P-1

a=17.175(3) A

alpha = 101.53(3) deg.

b = 17.889(4) A

beta = 111.09(3) deg.

c = 21.406(4) A
gamma = 94.02(3) deg.
5939(2) AN3
2, 1.268 Mg/m~3
1.054 mm~-1
2374
0.25x 0.25 x 0.15 mm
1.18 to 26.35 deg.
-21<=h<=21
-22<=k<=22
-26<=I<=26
47643 / 23887 [R(int) = 0.0249]
26.35 deg. / 98.6 %
SADABS
0.8579 and 0.7785
Full-matrix least-squares on F/~2
23887 /0/ 1133
1.001
R1 = 0.0338, wR2 = 0.0823
R1 = 0.0422, wR2 = 0.0857
0.00
0.861 and -0.317 e.AN-3



Tabelle 59: Strukturparameter zu den Kristallstrukturen 55 und 56

Parameter
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system, space group

Unit cell dimensions

Volume
Z, Calculated density
Absorption coefficient
F(000)
Crystal size
Theta range for data collection

Limiting indices

Reflections collected / unique
Theta / completeness to theta
Absorption correction
Max. and min. transmission
Refinement method
Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on FA2
Final R indices [I>2sigma(I)]
R indices (all data)
Absolute structure parameter

Largest diff. peak and hole

55
C41He3AUBF;15GeNPSig
1390.98
100(2) K
0.71073 A
Orthorhombic, Pna2(1)
a =22.063(4) A
alpha = 90 deg.
b =13.469(3) A
beta = 90 deg.
c = 20.265(4) A
gamma = 90 deg.
6022(2) A”3
4, 1.534 Mg/m~3
3.193 mm~-1
2776
0.36 x 0.28 x 0.22 mm
1.77 to 26.36 deg.
-27<=h<=27
-16<=k<=16
-25<=1<=25
46037 / 12171 [R(int) = 0.0316]
26.36 deg. / 99.9 %
SADABS
0.5401 and 0.3927
Full-matrix least-squares on F/~2
12171 /1 /642
0.825
R1 = 0.0233, wR2 = 0.0538
R1 = 0.0253, wR2 = 0.0544
0.116(3)
1.122 and -0.380 e.A"-3

188

56
C41He3AUBF;5GesNPSig
1479.98
100(2) K
0.71073 A
Orthorhombic, Pna2(1)
a=22.115(5) A
alpha = 104.24(3) deg.
b =16.014(3) A
beta = 90 deg.
c=20.317(4) A
gamma = 90 deg.
6062(2) AN3
2, 1.622 Mg/m~3
4,106 mm~-1
2920
0.45 x 0.30 x 0.20 mm
1.77 to 26.37 deg.
-27<=h<=24
-16<=k<=16
-25<=I<=22
32732 / 9936 [R(int) = 0.0516]
26.37 deg. / 99.0 %
SADABS
0.4940 and 0.2595
Full-matrix least-squares on F/~2
9936/ 0/ 642
0.993
R1 = 0.0352, wR2 = 0.0716
R1 = 0.0390, wR2 = 0.0727
0.058(5)
2.077 and -1.057 e.A"-3



Tabelle 60: Strukturparameter zur Kristallstruktur 57

Parameter
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system, space group

Unit cell dimensions

Volume
Z, Calculated density
Absorption coefficient
F(000)
Crystal size
Theta range for data collection

Limiting indices

Reflections collected / unique
Theta / completeness to theta
Absorption correction
Max. and min. transmission
Refinement method
Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on FA2
Final R indices [I>2sigma(I)]
R indices (all data)
Absolute structure parameter

Largest diff. peak and hole

57
C,6HesAuGeN;3Sig
915.09
293(2) K
0.71073 A
Triclinic, P-1
a = 9.5165(19)
alpha = 69.02(3) deg.
b = 14.041(3) A
beta = 77.50(3) deg.
c=18.242(4) A
gamma = 76.37(3) deg.
2188.2(8) A3
2, 1.389 Mg/m~3
4.274 mm~-1
932
0.40 x 0.20 x 0.07 mm
1.58 to 26.22 deg.
-11<=h<=11
-17<=k<=17
-22<=I<=22
17069 / 8605 [R(int) = 0.0383]
26.22 deg. / 97.7 %
SADABS
0.7541 and 0.2797
Full-matrix least-squares on F/~2
8605/ 1/ 374
1.054
R1 = 0.0417, wR2 = 0.1079
R1 = 0.0445, wR2 = 0.1096

3.472 and -2.954 e.A™-3
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4.2 Abkiirzungen

DME Dimethoxyethan

dppe 1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan

GC Gaschromatographie

ImMey4NHC 1,3,4,5-Tetramethylimidazol-2-yliden
KDA Kaliumdiisopropylamid

KOtBu Kalium-tert-butanolat

MS Massenspektrometrie

NHC N-heterocyclisches Carben

NOE Nuclear Overhauser Effect

NMR Nuklearmagnetische Resonanz

RT Raumtemperatur

Siq Persilyliertes (quartares) Silicium-Atom
Tc Koaleszenztemperatur

THF Tetrahydrofuran

TMEDA N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin
TMG Trimethylgermyl

TMS Trimethylsilyl
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