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MEHRFACHBINDUNGEN ZWISCHEN ELEMENTEN DER GRUPPE 14 1

1 Einleitung

1.1 Mehrfachbindungen zwischen Elementen der Gruppe 14

Die Anzahl an Verbindungen, die mehrfach gebundene Hauptgruppenelemente
beinhalten, hat in den letzten Jahrzehnten stark zugenommen. Verbindungen mit
mehrfachgebundenen Kohlenstoffatomen, in denen eine oder zwei (pr-prn)-Bindungen
vorliegen, sind schon sehr lange bekannt. Die erste Verbindung mit einem
mehrfachgebundenen, schweren Gruppe 14-Element wurde dagegen erst 1973 in Form
des stabilen Distannens Dsi;Sn=SnDsi,!"! (Dsi = CH(SiMes).) durch Lappert und Davidson
isoliert. Die wenig spater ermittelte Molekulstruktur? der Verbindung zeigte das Vorliegen
einer dimeren Struktur mit einer Sn=Sn Doppelbindung und trans-Faltung. Acht Jahre
spater wurde (iber das erste stabile Disilen, Mes,Si=SiMes;®! (1981, West et al.), berichtet.
Dieses Disilen stellte die erste Verbindung mit einer Doppelbindung zwischen Elementen
der dritten Periode dar. Die Reihe der schweren Alken-Analoga wurde in der Folge durch
die Synthesen der ersten Beispiele fiir strukturell charakterisierte Digermene R,GeGeR,*!
(1984, Masamune et al., R= Cg¢H3-2,6-Me2) und Diplumbene RR'PbPbRR'® (1998,
Klinkhammer et al., R= Cg¢H2-2,4,6-(CF3)s, R'= Si(SiMes)s; 1999 Weidenbruch et al.,
R = R'= C¢H2-2,4,6-iPr3) vervollstandigt.

Auch erste Beispiele fur bei Raumtemperatur handhabbare Alken-Analoga der Form
R2E=CR2 mit einer Doppelbindung zwischen Kohlenstoff und einem schweren Tetrelatom,
die sogenannten Tetrelene, konnten fir Silicium!”® (1981, Brook et al.), Germanium!®
(1987, Meyer et al.) und Zinn!'® (1987, Meyer et al.) isoliert werden.

Im Jahr 2000 gelang durch Power et al. die Synthese der ersten Alkin-analogen
Verbindung der schweren Gruppe 14-Elemente in Form der m-terphenyl-substituierten
Bleiverbindung ArPbPbAr (Ar= CsHs-2,6-Trip2)'""l. Aufgrund der geringen Tendenz des
Bleis, Hybridorbitale auszubilden, liegt dieses Molekul mit einer sehr starken trans-Faltung
(vgl. Abbildung 1) vor. Bald darauf wurde durch die gleiche Gruppe auch uber erste
Beispiele fir Distannine ArSnSnAr'? (Ar= CgHs-2,6-Dipp2) und Digermine ArGeGeAr
(Ar = CgH3-2,6-Dipp2)'® berichtet.

Die Darstellung des ersten relativ stabilen Alkin-Analogons des Siliciums gelang 2002
Wiberg et al. durch die Dehalogenierung des chloro-substituierten Disilens
RoMeSi(Cl)Si=Si(Cl)SiMeR. (R = SitBu;)'"Y, allerdings konnte die Verbindung nicht
strukturell charakterisiert werden. Das erste strukturell charakterisierte Disilin wurde im
Jahr 2004 von Sekiguchi et al. veroffentlicht!™. Zur kinetischen Stabilisierung der

Verbindung RSIi=SIiR wurde dazu der sterisch anspruchsvolle Silylsubstituent R=
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Dsiy(iPr)Si entwickelt, der sowohl die Dimerisierung des Disilins zu einem Tetrahedran!'®
als auch die Isomerisierung 2zu weiteren energetischen Minima auf der
Potentialhyperflache von Disilinen verhindert. In jingerer Zeit gelang ebenfalls die
Synthese von aryl-'"" und alkyl-substituierten!'® Disilin-Derivaten durch Tokitoh et al., bzw.

lwamato et al.

Die in den schweren Alken- und Alkin-Analoga beobachtete frans-Faltung lasst sich mit
dem Vorliegen von nicht-klassischen Doppel-, bzw. Dreifachbindungen erklaren. Die
klassische Doppelbindung kommt formal durch die Wechselwirkung zweier ER:-
Fragmente im Triplett-Zustand zustande (vgl. Abbildung 1, (a)) und resultiert in einer
planaren Koordinationsgeometrie der doppelt-gebundenen Zentren. Die lineare
Koordinationsgeometrie in Alkinen beruht auf der Wechselwirkung zwischen zwei ER-

Fragmenten im Quartett-Zustand (c).

Re.,
R R
(a)

R
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R

Abbildung 1: Wechselwirkungen zwischen Triplett ER»- (a), Singulett ER; (b), Quartett ER- (c) und Dublett
ER-Fragmenten (d)'9.

Die Singulett-Triplett Anregungsenergie AEs.t fur ein Fragment ER: nimmt mit
zunehmender Ordnungszahl von E zu (vgl. Tabelle 1). Fur E = Si, Ge, Sn, Pb ist AEs>t

positiv und relativ hoch, daher liegen diese Fragmente in einem Singulett-Grundzustand

vor.

Tabelle 1: Singulett-Triplet Anregungsenergien AEs-t der Fragmente EH, in kcal-mol™".

CH. (exp.)?  SiH;(exp.)?" GeHz(ber.)?? SnH;(ber.)? PbH,??
-9+0,1 21,0 23 23 34,2

Damit eine bindende Wechselwirkung zwischen den beiden Fragmenten zustande
kommen kann, missen sich diese wie in Abbildung 1 gezeigt umorientieren und kénnen
so eine o0- und eine n-Bindung ausbilden. Die daraus resultierenden Verbindungen weisen

trans-gefaltete Strukturen auf. Der Faltungswinkel nimmt dabei vom Silicium (6,5°) hin
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zum Blei (46,5°)! deutlich zu, was unter anderem durch die abnehmende Tendenz der
Tetrelatome, Hybridorbitale auszubilden, begriindet ist. Darlber hinaus nimmt die Starke
der E-E-Bindung mit zunehmender Ordnungszahl ab, so dass Distannene und
Diplumbene in Ldsung oft in Singulett-Stannylen- bzw. Singulett-Plumbylen-Einheiten

dissoziieren.

Auch im Fall der schweren Alkin-Analoga weisen die Bindungsverhaltnisse deutliche
Unterschiede zu den Kohlenstoff-Derivaten auf. Wahrend die lineare Struktur von Alkinen
auf das Vorliegen einer durch eine o- und zwei n-Bindungen aufgebauten Dreifachbindung
hindeutet, liegt in dem Blei-Derivat nur eine Einfachbindung vor und jedes Blei-Atom

besitzt noch ein freies Elektronenpaar mit sehr hohem s-Charakter (Schema 1)24.

(a) (b) ()

Schema 1: Bindungsverhaltnisse in den schweren Alkin-Analoga REER. (a) E= C; (b) E= Si, Ge, Sn;
(c) E=Pb.

Die Bindungssituation in den Verbindungen REER mit E = Si, Ge, Sn liegt zwischen diesen
beiden Grenzfallen, wobei die Bindungsordnung mit zunehmender Ordnungszahl

abnimmt.

Stabile Tetreline RESCR konnten bisher nicht erhalten werden, allerdings wurde 2004
durch Kira et al. Uber die Bildung eines m-terphenyl-substituierten Stannaacetylens in
Losung berichtet?®!, welches Singulett-Carben-analoges Reaktionsverhalten an den Tag
legt. Darlber hinaus konnte die Gruppe von Baceiredo erste Beispiele flir stabile
Basenaddukte von Monosilicium[?®- und Monogermaniumi?-Analoga der Alkine isolieren.
Heteroatomare Tetreline mit Dreifachbindungen zwischen zwei verschiedenen, schweren

Tetrelen sind bisher nicht bekannt.
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1.2 Mehrfachbindungen zwischen Elementen der Gruppe 14 und
Ubergangsmetallen

1.2.1 Carben- und Carbin-Komplexe von Ubergangsmetallen

Die Darstellung des ersten Komplexes mit einer Mehrfachbindung zwischen Kohlenstoff
und einem Ubergangsmetall gelang 1964 Fischer und Maasbdl, die (iber die Synthese des
Carben-Komplexes [(CO)sW=C(OMe)Me]®?® berichteten. Zehn Jahre spater wurde diese
Verbindungsklasse durch die Synthese der Verbindung [NpsW=C(H)tBu] (Np = CHtBu)?%

durch Schrock et al. um einen zweiten Typ von Carben-Komplexen erweitert.

M] [CRy] M] [CR]

R ° R
CO =0y, == X,

T
:Dn R  — R
Fischer-Typ Schrock-Typ

Abbildung 2: Bindungssituation in Ubergangsmetallcarben-Komplexen des Fischer-Typs (links) und des
Schrock-Typs (rechts) nach dem DCD-Modell.

Die in Carben-Komplexen des Fischer-Typs auftretenden Wechselwirkungen (Abbildung
2) lassen sich durch das Modell von Dewar, Chatt und Duncanson (DCD-Modell)i®%31
erklaren. Sie bestehen aus einer Donierung von o-Elektronendichte aus einem gefullten
sp?-Hybridorbital des Singulett-Carben-Fragments in ein vakantes d-Orbital des
Ubergangsmetalls passender Symmetrie und einer Metall-Ligand Riickbindung aus einem
geflllten d-Orbital des Metalls in das vakante p-Orbital des Carben-Fragments. In
Schrock-Carben-Komplexen werden dagegen zwei kovalente Bindungen durch
Wechselwirkung zweier Triplett-Fragmente ausgebildet®. Die beiden Komplex-Typen
unterscheiden  sich  auch  deutlich  hinsichtlich  ihrer  Reaktivitdt.  Das
Ubergangsmetallzentrum in Carben-Komplexen des Fischer-Typs befindet sich in einer
niedrigen Oxidationsstufe, das Kohlenstoffatom ist partiell positiv geladen und weist daher
elektrophile Eigenschaften auf. Das Carben-Kohlenstoffatom in Schrock-Carben-
Komplexen reagiert dagegen eher als Nukleophil und das Ubergangsmetall befindet sich

in einer hohen Oxidationstufe.

Im Jahr 1973 berichteten Fischer et al. tber die ersten Beispiele fir Ubergangsmetall-
Carbin Komplexe®. Die Verbindungen der Form trans-[X(CO)sM=C(R)] (M= Cr, Mo, W;
X= Cl, Br, I, R= Me, Ph) wurden durch Umsetzung der Carben-Komplexe
[(CO)sM=C(OMe)R] mit Bortrihalogeniden BXs; unter Abspaltung einer Methoxy-Gruppe
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und eines Carbonyl-Liganden erhalten. Wie die Molekulstruktur der Verbindung trans-
[I(CO)sW=C(Ph)] zeigte, liegen in diesen Verbindungen linear koordinierte
Kohlenstoffatome vor und die Metall-Kohlenstoff-Abstédnde sind sehr kurz. Die Carbin-
Kohlenstoffatome erscheinen im "C{'H}-NMR-Spektrum sehr weit im Tieffeld
(6 ~ 290 ppm). Die Metallzentren in diesen Verbindungen befinden sich in niedrigen
Oxidationsstufen (0).

Funf Jahre spater berichteten wiederum Schrock et al. Uber einen weiteren Typ von
Carbin-Komplexen. Die Tantal-Carbin-Komplexe [(n°-CsMes)(Cl)(PMes).Ta=C(R)] (R=
tBu, Ph) wurden durch Deprotonierung der entsprechenden Carben-Komplexe erhalten4.
Auch diese Verbindungen weisen linear koordinierte Kohlenstoffatome, sehr kurze Metall-
Kohlenstoff-Abstande und stark tieffeldverschobene '*C{'H}-NMR-Resonanzen der
Carbin-Kohlenstoffatome auf. Anders als in den Fischer-Carbin-Komplexen liegt das

Metallzentrum jedoch in einer hohen Oxidationstufe (+V) vor.

Die beiden Komplex-Typen weisen erneut unterschiedliches Reaktionsverhalten auf.
Wahrend das Carbin-Kohlenstoff-Atom in Fischer-Carbin-Komplexen meist als Elektrophil
reagiert®!, weist das entsprechende Kohlenstoffatom in Schrock-Carbin-Komplexen

nukleophiles Verhalten auft®37],

M]™ [CRI* M]™ [CRI*

CO &——= >k CfO == &=

%v:n>87R %SZRZSX—R
0 == 0= 60 == O«

Fischer-Typ Schrock-Typ

Abbildung 3: Bindungssituation in Ubergangsmetallcarbin-Komplexen des Fischer-Typs (links) und des
Schrock-Typs (rechts) nach dem DCD-Modell8,

Die Dreifachbindung in Carbin-Komplexen des Fischer-Typs kommt durch eine o-
Donierung aus dem geflllten sp-Hybridorbital des positiv geladenen Singulett-Carbin-
Fragments CR* und zwei n-Rickbindungen aus gefiillten d-Orbitalen des
Ubergangsmetalls in vakante p-Orbitale passender Symmetrie des Carbin-Fragments
zustande. In Schrock-Carbin-Komplexen wird die Dreifachbindung durch Wechselwirkung
zweier Quartett-Fragmente beschrieben. Wie in Abbildung 3 dargestellt, werden so drei

kovalente Bindungen ausgebildetf®!.
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1.2.2 Carben- und Carbin-Komplex-Analoga der schweren Tetrele

Motiviert durch die reichhaltige Chemie, die sich von Ubergangsmetallcarben- und -carbin-
Komplexen ableitet, wurden umfangreiche Anstrengungen unternommen, um auch die
schweren Homologen dieser Verbindungen darzustellen. Das erste Beispiel flr ein
solches schweres Homologes wurde 1974 in Form des Stannyliden-Komplexes
[(CO)sCr=SnDsiy]®% (Dsi = CH(SiMes).) durch Lappert et al. vorgestellt. Kurz darauf folgten
erste Beispiele fur Germyliden- ([(CO)sCr=Ge(SR),]; R= Me, Mest %, Jutzi und Steiner
1976) und Plumbyliden-Komplexe ([(n3-C3Hs)(Cl)Pd=Pb{N(SiMe;).}]*", Lappert et al.
1977). Die Reihe der schweren Analoga von Ubergangsmetallcarben-Komplexen wurde
1993 durch den von Tiley et al. erhaltenen Platinsilyliden-Komplex
[H(PCys).Pt=Si(SEt),]*? vervollstandigt.

Das erste Beispiel fir eine Carbin-analoge Verbindung der schweren Gruppe 14 Elemente
war der Molybdan-Halbsandwich-Komplex [(n°-CsHs)(CO).Mo=Ge(CsH3-2,6-Mes,)] (1),

der 1996 durch Power und Simons!?¥! vorgestellt wurde.

GeCI(ArVes)

| o T el
oc MO ~NaCl OC/I Ge oC:
F s | &

ArMes \Ar Mes

Schema 2: Synthese des Germylidin-Komplexes [(n®-CsHs)(CO).Mo=Ge(CgHs-2,6-Mes;)] (1) nach Power

und Simons.

Als Schlisselkomponente ermdglichte das sterisch anspruchsvoll substituierte m-
Terphenyl(chloro)germylen  GeCl(Ce¢Hs-2,6-Mes;)!  (2)#4  die Darstellung dieses
Germylidin-Komplexes. Durch eine Salzeliminierungsreaktion zwischen 2 und dem
Carbonyl-Molybdat Na[Mo(n°-CsHs)(CO)s] in THF bei 50 °C bildete sich der 18-Valenz-
elektronen-Germylidin-Komplex 1. Wie gezeigt werden konnte, verlauft die Reaktion Uber
ein Metallagermylen der Form [(n°>-CsHs)(CO)sMo{Ge(CsHs-2,6-Mes,)}] als Zwischenstufe,
welches bereits bei milden Bedingungen einen Carbonyl-Liganden abspaltet und dadurch
den Germylidin-Komplex 1 bildet. In der Verbindung 1 liegen eine lineare
Koordinationsgeometrie um das Germanium-Zentrum (Z£mo-ge-c1=172,2(2)°) und eine

sehr kurze Molybddn—Germanium-Bindungslange von 227,1(1)pm vor. Die

" Fir die sterisch anspruchsvollen m-Terphenylsubstituenten CeHs-2,6-Mesz (Mes = Mesityl = CgHa-
2,4,6-Mes) und CeHs-2,6-Tripz (Trip = Triisopropylphenyl = CsH2-2,4,6-iPr3) werden im Folgenden
auch die Abkirzung ArVes bzw. Ar™P verwendet.
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Bindungssituation in dem Germylidin-Komplex 1 gleicht der in Fischer-Carbin-Komplexen
(vgl. Abbildung 3) und kommt durch die Wechselwirkung eines formal positiven GeR"-
Fragments mit dem anionischen 16-Valenzelektronen-Fragment [Mo(n®-CsHs)(CO).]
zustande*. Die Energie der Wechselwirkung wurde durch quantenmechanische
Rechnungen flr die Modellverbindung [(n®-CsHs)(CO).Mo=Ge(CHjs)] auf =210,5 kcal-mol™

bestimmt*9],

Wenig spater wurden ebenfalls von Power et al. auch die ersten Beispiele fur Germylidin-
Komplexe des Chroms und des Wolframs synthetisiert!®. Versuche durch die
Salzeliminierungsreaktion Zugang zu den analogen Stannylidin- und Plumbylidin-Komplex
zu erhalten waren nicht von Erfolg gekront. Durch die Umsetzungen der m-terphenyl-
substituierten Tetrel(Il)-Verbindungen Sn(Ar)Cl (Ar= CgsHs3-2,6-Mes2*4!, CeHs-2,6-Tripz)H*"!
bzw. Pb(Ar)Cl (Ar= CgH3-2,6-Trip2)*8! konnten zwar die entsprechenden Metalla-
stannylene® bzw. Metallaplumbylene® erhalten werden, es gelang jedoch weder

thermisch noch photochemisch die Eliminierung eines Carbonyl-Liganden zu induzieren.

Durch die Distickstoffeliminierungs-Reaktion zwischen dem 18-Valenzelektronenkomplex
cis-[W(dppe)2(N2)2] mit GeCl(n?-CsMes)®"! konnte im Jahr 2000 mit der Synthese der
Germylidin-Komplexe trans-[(X)(dppe).W=Ge(n'-CsMes)]%? (X= Cl, Br, 1) ein weiterer
Zugang zu Ubergangsmetall-Germylidin-Komplexen gefunden werden. Diese auf dem
Abspalten labil gebundener Liganden beruhende Synthesestrategie ermdglichte in der
Folge auch die Synthese erster Beispiele fir Stannylidin- (frans-[Cl(PMe3)sW=Sn(CsHa-
2,6-Mes»)]®%) und Plumbylidin-Komplexe (trans-[Br(PMes)sMo=Pb(CsH3-2,6-Trip2)]®4).

PMe; PMe;
\N2 . | \PMe3
M (i) N
esP—M Ny ——» X—M=E—R
Me3P Me3P
PMe3 PMe3

Schema 3: Synthese der ersten Stannylidin- und Plumbylidin-Komplexe nach Filippou. Reagenzien und
Bedingungen fir M =W, E = Sn, X = Cl, R= ArMes: (i) 0,5 Aq. [Sn(CI)ArMes],, Toluol, Riickfluss. Fir
M = Mo, E = Pb, X =Br, R= Ar™: (i) 0,5 Aq. [Pb(Br)Ar™"], Toluol, Raumtemperatur.

Die Synthesen der schweren Homologen von Carbin-Komplexen erfordern im
Allgemeinen den Einsatz von stabilen, sterisch anspruchsvoll substituierten
Organotetrel(ll)halogeniden, die im Falle des Siliciums in freier Form nicht bekannt sind.
Die Darstellung des ersten Ubergangsmetall-Komplexes mit nennenswertem Silylidin-
Charakter gelang 2003 Tilley et al. durch die Halogenabstraktion aus dem
(Chloro)silyliden-Komplex  [(n°-CsMes)(dmpe)(H)Mo=Si(Cl)(Mes)]. Die entstandene,
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ionische Verbindung [(n°-CsMes)(dmpe)(H)Mo{Si(Mes)}][B(CsFs)s] kann als protonierte

Variante eines neutralen Silylidin-Komplexes aufgefasst werden.

Die Arbeitsgruppe von Filippou stellte 2010 mit den NHC-stabilisierten
Aryl(chloro)silylenen Si(CI)Ar(Im-Mes)®® (Ar= CgHs-2,6-Mes;, CsHz-2,6-Tripz, Im-Mes=
1,3,4,5-Tetramethylimidazol-2-yliden) zwei vielversprechende Ausgangsstoffe zur
Darstellung von Silylidin-Komplexen vor. In der Tat gelang wenig spater mit der Synthese
der Verbindung [(n3-CsHs)(CO)2Mo=Si(CeHs-2,6-Trip2)]®® (3) die Darstellung des ersten
Beispiels fiir einen Ubergangsmetall-Silylidin-Komplex, wodurch die Reihe der schweren

Homologen der Carbin-Komplexe vervollstandigt wurde.

\C| \Mo— .~ " 1
(i) OC ¢ =Si (i) Mo
\N@N/ o% /k T 0N,

Schema 4: Zweistufige Synthese des Silylidin-Komplexes [(n®-CsHs)(CO)Mo=Si(CgH3-2,6-Trip2)] (3)
ausgehend von dem NHC-stabilisierten Aryl(chloro)silylen SiCl(CsHs-2,6-Trip2)(Im-Mes) nach
Filippou. Reagenzien und Bedingungen: (i) Li{Mo(n-CsHs)(CO)s] (4), Toluol, Raumtemperatur,
-LiCl, -CO. (ii) B(p-Tol)s, m-Xylol, Rickfluss, —(p-Tol)sB(Im-Mex).

Die Synthese erfolgte dabei tUber die Reaktion des NHC-stabilisierten Aryl(chloro)silylens
Si(Cl)Ar(Im-Mes4) mit dem Lithium-Metallat LiiMo(n°-CsHs)(CO)s] (4), bei der sich zunachst
der zwitterionische Silyliden-Komplex [(n°-CsHs)(CO).Mo=Si(Im-Mes)(CeH3-2,6-Trip2)] (5)
bildete. Durch die anschlielende NHC-Abstraktions-Reaktion mit dem lewis-aciden
Triarylboran B(p-Tol)s gelang die Darstellung des Silylidin-Komplexes 3.

In Schema 5 sind jeweils die ersten Beispiele fir Ylidin-Komplexe fir die Gruppe 14
Elemente C—Pb dargestellt.

Neben den bisher vorgestellten Ylidin-Komplexen der Metalle der 6. Nebengruppe
konnten in jlingerer Vergangenheit auch Ylidin-Komplexe der Ubergangsmetalle Titan?,
Tantal’, Rhenium®, Mangan®®, Eisen®", Ruthenium* Osmium®? und Nickel® erhalten

werden.

2 [(n®-CsRs5)(CO)3Ti=Ge(CsHs-2,6-Mesz)], R = H, Me; A. Lulsdorf, persénliche Mitteilung, Universitat
Bonn 2014.

3 [Clz(dmpe)2Ta=Ge(CeHs-2,6.Mes2)]; L. Arizpe, persénliche Mitteilung, Universitat Bonn 2013.

4 D. GeiR, Untersuchungen zur Synthese von Germylidin- und Stannylidinkomplexen des
Rutheniums, Diplomarbeit, Universitat Bonn 2010.

5 [(MesP)sNi=E(CeHs-2,6.Mes2)][B{CsHs-3,5-(CF3)2}4]; E = Ge, Sn; |. Papazoglou, persénliche
Mitteilung, Universitat Bonn 2013.
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X =
X—M=C—R WM M
/| 0C Ny, OC"‘MO\\Ge
(§; C @) \ArTrip (§; \ArMes
o
(a) (b) (c)
PMe3 PMe3
| PMe; | PMe;
Cl—W=Sn—Ar"* Br—Mo=Pb—Ar""
MesP Me3P/
PMe3 PMe3
(d) (e)

Schema 5: Erste Beispiele fir Tetrelydin-Komplexe. (a) trans-[X(CO)sM=C(R)]*%, M = Cr, Mo, W; R = Me,

Ph; X= Cl, Br, I. (b) [(n5CsHs)(CO):Mo=Si(CeHs-2,6-Trip)I®® (3). (c)

CsHs)(CO).Mo=Ge(CeHs-2,6-Mes2)]“3 (1). (d) trans-[Cl(PMes)sW=Sn(CeHs-2,6-Mes2)]&.  (e)

trans-[Br(PMes)sMo=Pb(CsH3-2,6-Trip,)]1%8l.

1.2.3 Schwere Carben-Analoga als Ausgangsmaterialien zur Synthese von Ylidin-

Komplexen

Wie bereits erwahnt, liegen die schweren Homologen der Carbene, also Silylene,

Germylene, Stannylene und Plumbylene aufgrund ihrer hohen Singulett-Triplett-

Anregungsenergien (vgl. Tabelle 1) ausnahmslos in Singulett-Grundzustanden vor.

Prinzipiell eignen sie sich damit zur Synthese von Ylidin-Komplexen, allerdings kommen

daflr nur stabile Derivate, die gleichzeitig ein Halogenid-lon und einen sterisch

anspruchsvollen Substituenten tragen in Frage. Verbindungen, auf die diese Kriterien

zutreffen sind nicht besonders zahlreich, was den synthetischen Zugang zu Ylidin-

Komplexen limitiert.

X
(@) (b)

Schema 6: Zur Synthese von Silylidin-, Stannylidin- und Plumbylidin-Komplexen eingesetzte Organotetrel(ll)-
Vorstufen: (a) SiCl(CsH3-2,6-Trip2)(Im-Mes)B31. (b) EX(CeH3-2,6-R2)!"#4; E = Sn, Pb; X = Cl, Br,

I; R“=Mes (R = Me), Trip (R = iPr).
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Die Synthese aller bisher bekannten Silylidin-, Stannylidin- und Plumbylidin-Komplexe
erfolgte ausgehend von einer stabilen m-Terphenyl-tetrel(ll)halogenid-Vorstufe (Schema
6). Obwohl auch im Falle des Germaniums die m-terphenyl-substituierten Verbindungen
GeCl(CeH3-2,6-Mes;) 2 und GeCl(CeH3-2,6-Trip2) (6)*”1 bisher am haufigsten zur
Darstellung von Germylidin-Komplexen herangezogen wurden, gelang dies auch
ausgehend von weiteren Organogermanium(ll)-Verbindungen. Die bisher erfolgreich zur
Synthese von Germylidin-Komplexen eingesetzten Organogermanium(ll)halogenide sind

in Schema 7 dargestellt.

Me3S| C| Cl
ey Cl

fj ﬁk OR o5y
(a) (c) (d)

Schema7: Derzeitig verfugbare Organogermanium(ll)halogenide zur Darstellung von Germylidin-
Komplexen. (a) GeCl(Ce¢H3-2,6-Rp)[''#7; R= Mes, Trip. (b) GeCl(n*CsMes)®'83.  (c)
GeCI{N(SiMe3)(CsH2-2,6-R-4-R")}; R= R’ = tBul; R= C(H)Ph;, R= Mel®%. (d) GeCly(Im-
Dipp)i©el.

So wurde Dbeispielsweise die Synthese des Germylidin-Komplexes ftrans-
[Cl(dppe).W=Ge(n'-CsMes)]P? ausgehend von dem von Jutzi et al. vorgestellten
(Chloro)germylen  GeCl(n>-CsMes)®"  (b) (ber die Distickstoffeliminierungsroute
durchgefihrt. Dariber hinaus wurde vor kurzem Uber den Einsatz von amino-
substituierten Chloro-Germylenen (c) zur Darstellung von Germylidin-Komplexen
berichtet®*¢"!. Die Verbindungen [(CpR)(CO).Mo=Ge{N(SiMes)(Ar)}] (CpR = n5-CsMes, Ar =
CeH2-2,4,6-tBus®!; CpR= n5-CsHs, Ar= CgHp-2,6-{C(H)Ph2}-4-Mel®"]) stellen dabei die
ersten Beispiele fir Germylidin-Komplexe dar, in denen ein anderes Atom als Kohlenstoff
direkt an das Germanium-Zentrum des Germylidin-Liganden gebunden ist. Ausgehend
von dem NHC-stabilisierten Germylen GeCly(Im-Dipp)®® (Im-Dipp= 1,3-Bis(2,6-
diisopropylphenyl)imidazol-2-yliden) gelang die Darstellung des kationischen Germylidin-
Komplexes [(n3-CsMes)(CO);W=Ge(IDipp)][B{CsH3-3,5-(CF3)2}]*.
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2 Ergebnisse und Diskussion

2.1 Synthesen von Gruppe 6-Germylidin-Komplexen

Eine der Zielsetzungen der vorliegenden Arbeit war es, die Reaktivitat von Germylidin-
Komplexen zu untersuchen. Zu Beginn sollte dabei auf die bereits beschriebenen m-
Terphenyl-Derivate [(n3-CsHs5)(CO)Mo=Ge(CeHs-2,6-Mes,)]*?! 1 und [(n®-
CsHs)(CO):Mo=Ge(CsH3-2,6-Trip2)]8! (7) zugegriffen werden.

Da bisher kaum Erkenntnisse Uber den Einfluss der Koliganden auf die strukturellen und
elektronischen Eigenschaften von Germylidin-Komplexen existieren, sollten im Rahmen
der vorliegenden Arbeit Derivate mit bislang nicht verwendeten Substituenten hergestelit

werden um deren Eigenschaften untersuchen zu kénnen.

2.1.1 Synthesen von m-terphenyl-substituierten Germylidin-Komplexen

Die Synthesen der m-terphenyl-substituierten Germylidin-Komplexe erfolgte analog zu der
in der Literatur beschriebenen Route Uber eine Salzeliminierungs-Reaktion zwischen den
m-terphenyl-substituierten Aryl(chloro)germylenen 2 und 6 und dem Carbonylmetallat
Li[Mo(n5-CsHs)(CO)s]®® 4. Nach Aufarbeitung konnten die Germylidin-Komplexe in guten

Ausbeuten als roter (1, 80 %) bzw. orange-roter (7, 70 %) Feststoff erhalten werden.

Durch die Verwendung unterschiedlich substituierter Carbonyl-Metallate von Molybdan
und Wolfram als Edukte zur Germylidin-Synthese, wurden Derivate mit unterschiedlichen
Cyclopentadienyl-Liganden hergestellt. So konnte zum Beispiel durch die Reaktion des
Metallats Li[Mo(n3-CsMes)(CO)s]®® (8) mit dem Aryl(chloro)germylen GeCl(C¢Hs-2,6-
Mes:) 244 der Germylidin-Komplex [(n°-CsMes)(CO).Mo=Ge(CsHs-2,6-Mes:)] (9-Mo), das
pentamethylcyclopentadienyl-substituierte® Derivat des Power'schen Germylidin-

Komplexes 1, synthetisiert und charakterisiert werden.

6 Fur die verschiedenen Cyclopentadienyl-Liganden werden in dieser Arbeit auch folgende
Abkirzungen verwendet: (n3-CsHs): Cp; (n3-CsMes): Cp*; (n3-CsHMe2Phz): Cp™.
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Schema 8: Synthese des Germylen-Komplex 10 und der Germylidin-Komplexe 9-Mo und 9-W. Reagenzien
und Bedingungen: (i) M = Mo: Li[Mo(Cp*)(CO)s], Toluol, RT, 4 Stunden; M =W: Li[W(Cp*)(CO)3],
Toluol, RT, 3 Stunden. (ii) M = Mo: Toluol, RT. M =W: hv, n-Hexan.

Bei dem ersten Schritt der Reaktion bildet sich zunachst ein Metallagermylen der
Zusammensetzung [(n°-CsMes)(CO);sM{Ge(CsH3-2,6-Mesz)}] (Schema 8). Wahrend das
Molybdan-Derivat bei Temperaturen tber 0 °C thermisch decarbonyliert und dabei den
entsprechenden Germylidin-Komplex bildet, ist das Wolfram-Derivat (10) in LOsung stabil
bei Raumtemperatur und konnte als griner Feststoff isoliert werden. Die Decarbonylierung

kann im Fall der Wolfram-Verbindung 10 durch Bestrahlung mit UV-Licht induziert werden,

dabei bildet sich der zu 9-Mo analoge Wolfram-Germylidin-Komplex [(n®-
CsMes)(CO)W=Ge(CsHs-2,6-Mesy)] (9-W).

Die Molekdilstruktur der Verbindung 9-Mo ist
in Abbildung4 dargestellt und zeigt gute
Ubereinstimmung mit den  Molekiil-
strukturen von 1 und 7.

Abbildung 4: DIAMOND-Darstellung der Molekul-
struktur von 9-Mo im Kristall. Die thermischen
Ellipsoide reprasentieren 50 % der elektronischen
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123(2) K.
Wasserstoffatome  sind aus  Griinden  der
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewahite
Bindungslangen [pm] und Bindungswinkel [°] (Werte
von 9-W sind in eckigen Klammern angegeben): Mo—
Ge 228,13(2) [228,96(8); Mo-C35 195,4(2)
[196,0(7)]; Mo-C36 197,2(2) [194,4(7)); Mo—Cg
199,97 [199,18]; Ge—-C1 194,9(2) [193,5(6)]; C35-01
116,2(2) [116,3(0)]; C36—-02 115,2(3) [117,6(8)]; Mo—
Ge-C1 175,45(6) [176,0(2)]; Ge—Mo-C35 90,12(7)
[90,9(2)], Ge-Mo—C36 90,67(6) [90,6(2)]; C35—Mo—
C36 88,66(9) [89,1(3)].




SYNTHESE VON GRUPPE 6-GERMYLIDIN-KOMPLEXEN 13

Das Germanium-Zentrum befindet sich in einer linearen Koordinationsgeometrie (£mo-ge-
c1=175,45(6)°) und die kurze Ge—Mo-Bindungslange von 228,13(2)pm zeigt gute
Ubereinstimmung mit der des cyclopentadienyl-substituierten Derivates 1 (dwvo-ce =
227,1(1) pm). Der Mo—Ge-Abstand entspricht daruber hinaus der Bindungslange, die sich
aus der Summe der theoretisch berechneten, kovalenten Dreifachbindungsradien” "
(dmozce = 227 pm) flr Molybdanatome (rsmo= 113 pm) und Germaniumatome (rzmo =
114 pm) ergibt. Auch die Ge—Car-Bindungslange von 194,9(2) pm entspricht derjenigen
in 1 und liegt in dem normalerweise fur Ge—C-Einfachbindungen beobachteten Bereich
von 190-205 pml™,

g 5 89 &8 ® | CsMes
[ © o © N N -—
| | | N ol
|
wM Mes
Cr
g ee
26_Me, M
Mes C e, Mes
9-Mo
C4-Me, Mes
C35-H, Mes
| C3’5‘H, C6H3
C4‘H, C6H3 | | t J
Lo L L o Lo i ’ I
- g & 8

75 74 7.3 7.2 71 7.0 6.9 6.8 6.7 6.6 6527 2.6 25 24 23 22 21 20 19 1.8 1.7 1.6 1.5 1.4 1.3
6/ ppm

Abbildung 5: "H-NMR-Spektrum der Verbindung 9-Mo in Benzol-ds bei RT.
Die NMR-spektroskopischen Daten von 9-Mo und 9-W zeigen gute Ubereinstimmung mit
denen der cyclopentadienyl-substituierten Derivate3#6l. Das in Benzol-ds aufgenommene
"H-NMR-Spektrum ist in Abbildung 5 dargestellt und zeigt im aliphatischen Bereich neben
der Resonanz des Pentamethylcyclopentadienyl-Rings bei 6= 1.78 ppm zwei Resonanzen
fur die sechs Methyl-Gruppen des (CsH3-2,6-Mes;)-Substituenten im Verhaltnis 2:1. Das
kleinere Signal wird durch die Methyl-Gruppen in der para-Position der beiden peripheren

Mesityl-Ringe erzeugt, das groliere durch die Methyl-Gruppen in ortho-Position. Die

" Die experimentell ermittelten Bindungslangen werden im Folgenden des 6fteren mit den Summen
der von Pyykko et al. theoretisch berechneten Kovalenzradient  fiir einfach- (r1), doppelt- (r2) und
dreifachgebundene (r3) Atomkerne verglichen, um Hinweise auf die vorliegende Bindungsordnung
zu erhalten.
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Isochronie der ortho-Methyl-Gruppen spricht dafir, dass in Lésung bei Raumtemperatur
eine Rotation um die Ge—Cari-Bindung stattfindet. Im aromatischen Bereich des '"H-NMR-
Spektrums finden sich neben einem Singulett-Signal flr die vier aromatischen Protonen
der Mesityl-Ringe ein Dublett und ein Triplett fir die drei Protonen des zentralen Phenyl-
Rings.

Ein Unterschied zwischen 1 und 9-Mo offenbart sich jedoch nach einem Vergleich der IR-
spektroskopischen Daten. Die IR-Spektren zeigen jeweils zwei sehr starke v(CO)-
Absorptionsbanden mit fast gleicher Intensitat, denen die A’ symmetrischen und die A“
unsymmetrischen Streckschwingungsmoden zugeordnet werden kdnnen. Die Lage dieser
Banden ist abhangig vom Losungsmittel, die IR-Absorptionsbanden in 9-Mo erscheinen in
Toluol (v(CO)= 1924, 1862 cm™) bei niedrigeren Wellenzahlen als in n-Hexan (v(CO) =
1932, 1873cm™). Die durch die induktiven Effekte der Methylgruppen erhdhte
Elektronendichte des Pentamethylcyclopentadienyl-Liganden fihrt zu einer deutlichen
Verschiebung der IR-Absorptionsbanden zu niedrigeren Wellenzahlen (1: v(CO), Toluol =
1935, 1874cm™; 9-Mo: v(CO), Toluol= 1924, 1862cm™'). Diese kommt dadurch
zustande, dass die Rickbindung des Molybdans in die antibindenden Orbitale des
Carbonyl-Liganden mit zunehmender Elektronendichte am Molybdan zunimmt, wodurch

die M-C-Bindung gestarkt und die C—O-Bindung geschwacht wird.

Desweiteren wurde ein zu 1 und 9-Mo analoger Germylidin-Komplex mit einem 2,3-

Dimethyl-1,4-diphenylcyclopentadienyl-Liganden (Cp™)® hergestelit.

Abbildung 6: DIAMOND-Darstellung  der
Molekilstruktur von 11 im Kristall. Die
thermischen Ellipsoide reprasentieren 50 % der
elektronischen  Aufenthaltswahrscheinlich-keit
bei 123(2)K. Wasserstoffatome sind aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestelit.
Ausgewahlte Bindungsléangen [pm]: Mo-Ge
227,31(3); Mo—C25 197,1(2); Mo—C26 196,5(2);
Ge-C1 192,9(2); C25-01 115,2(3); C26-02
115,4(2); Mo-Cg 201,00. Ausgewahlte
Bindungswinkel [°]: Mo-Ge-C1 171,91(6); Ge—
Mo—-C25 85,47(7); Ge—-Mo—C26 88,37(7); C25-
Mo—C26 90,02(8).
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Die Synthese des Germylidin-Komplexes [(n°-CsMe2Ph,H)(CO).Mo=Ge(CsHs-2,6-Mes>)]
(11) gelang dabei ausgehend von dem Metallat [Li(DME)][Mo(n®>-CsMe2Ph2H)(CO)s] (12)
in Analogie zur Synthese von 1. Die strukturellen und spektroskopischen Daten der
Verbindung 11 zeigen ebenfalls gute Ubereinstimmung mit denen der Germylidin-
Komplexe 1 und 9-Mo (Tabelle 2). Die Lage der v(CO)-Absorptionsbanden zeigt, dass die
n-Donor-Eigenschaften des CpP"-Substituenten zwischen denen des Cp-Liganden und

des Cp*-Liganden liegen.

Tabelle 2: Ausgewahlte, strukturelle und spektroskopische Daten der Verbindungen [Cp(CO),Mo=Ge(CsHs-
2,6-Mesy)] 1, [Cp™"(CO)Mo=Ge(CsH3-2,6-Mesz)] 11 und [Cp*(CO).Mo=Ge(CsH3-2,6-Mes;)] 9-
Mo. Die IR-Spektren wurden in Toluol bei 293 K aufgenommen, die NMR-Spektren in Benzol-ds

bei 298 K.
1 1 9-Mo
Ovioge / pM 227,1(1) 227,31(3)  228,13(2)
dci-ce / pm 193,3(7) 192,9(2) 193,9(5)
Mo-GeC1 172,2(2)° 171,91(6)°  175,45(6)°
IR: v(CO) / cm"™" 1935, 1874 1932, 1871 1924, 1862
13C{'H}-NMR: &co / ppm 231.0 2325 234.6

Die in 11 beobachtete Mo—Ge-Bindungslange von 227,31(3) pm ist ebenfalls sehr dhnlich
zu denen der anderen Germylidin-Komplexe und die Mo—Ge—C1-Achse ist mit 171,91(6)°
annahernd linear. Auch der Abstand zwischen dem Germanium-Zentrum und dem ipso-
Kohlenstoffatom des m-Terphenyl-Liganden ist in den drei Verbindungen nahezu gleich
groB und wird somit nicht durch die Zunahme des Raumbedarfs des
Cyclopentadienylsubstituenten beeinflusst. Der Grund daflr ist vermutlich die Orientierung
des m-Terphenyl-Liganden. Dieser ist in allen drei Verbindungen so ausgerichtet, dass
sich einer der peripheren Phenyl-Ringe unterhalb von den beiden Carbonyl-Liganden des
Molybdans befindet. Die sterische Wechselwirkung zwischen dem m-Terphenyl-Liganden
und den Koliganden am Metallzentrum wird dadurch minimiert. In 11 befindet sich der
zweite der peripheren Phenylringe in der durch die beiden Phenylgruppen des CpP'-
Liganden aufgespannten Liicke. Die Ebene des zentralen Phenylrings des m-Terphenyl-
Liganden ist koplanar zu der durch das Germanium-Atom, das Molybdan-Atom und den

Schwerpunkt des CpP'-Liganden (Cg) aufgespannten Ebene angeordnet.?

8 Der Diederwinkel zwischen der Mo/Ge/Cg-Ebene und der besten Ebene durch die sechs
Kohlenstoffatome des zentralen Phenylrings betragt 12,94°.
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2.1.2 Synthesen von alkyl-substituierten Germylidin-Komplexen

Wahrend zahlreiche Gruppe 6-Metallkomplexe mit unterschiedlichen Substituenten als
Ausgangsstoffe zur Synthese von Germylidin-Komplexen zur Verfligung stehen, gibt es
zurzeit nur wenige niedervalente Germanium-Verbindungen, welche die dazu
erforderlichen Kriterien erfullen (vgl. Abschnitt 1.2.3). Die Suche nach weiteren
Ausgangsstoffen zur Synthese von Germylidin-Komplexen stellte ein weiteres wichtiges

Ziel der vorliegenden Arbeit dar.

Wie im Folgenden gezeigt werden soll, lassen sich Germylidin-Komplexe auch ausgehend
von Germylenoid-Verbindungen synthetisieren.

Bei Germylenoid-Verbindungen handelt es sich um eine seltene Substanzklasse!’?>""). Sie
haben die allgemeine Zusammensetzung RR'GeMX und beinhalten somit ein
elektropositives Metall M und eine Abgangsgruppe X (normalerweise ist X ein Halogen),
die an das gleiche Germanium-Zentrum gebunden sind. Sie stellen somit die Germanium-
Analoga der wesentlich besser untersuchten Carbenoidel”®7® und Silylenoide®®®"! dar.
Durch die von Ando und Ohtaki beschriebene Reaktion von GeCl(1,4-Dioxan) (13-
Diox)2! mit einem halben Aquivalent des Alkyllithium-Reagenzes
[Li(THF)4][Li{C(SiMe3)s}2] (14)83 in THF konnte das sterisch anspruchsvoll substituierte
Germylenoid Li(THF);GeCl{C(SiMes)s:}? (15) erhalten werden.

Ein Feststoffgemisch dieser Verbindung und den Carbonylmetallaten Li[Mo(n°-
CsHs)(CO)s]8 4 oder KW (n®-CsHs)(CO)s] (16)84 wurde unter Eisbadkiihlung mit Toluol
versetzt. Es kam zu einem schnellen Farbumschlag von gelb tber braun zu rot (im Fall
des Molybdans) bzw. rot-braun (im Fall des Wolframs). Die IR-spektroskopische
Reaktionsverfolgung zeigte die selektive Bildung der Germylidin-Komplexe [(n®-
CsHs)(CO):Mo=Ge{C(SiMes)s}] (17-Mo) bzw. [(n°>-CsHs)(CO),W=Ge{C(SiMes)s}] (17-

W),

. . (i) '
L|(THF)3GeCI2{C(S|Me3)3} —_— OCé(‘M\%Ge
O “C(SiMes)s
15 M = Mo, 17-Mo
=W, 17-W

Schema 9: Synthese der Trisylgermylidin-Komplexe 17-Mo (M = Mo) und 17-W (M = W). Reagenzien und
Bedingungen: M = Mo (i) Li{Mo(Cp)(CO)3], Toluol, 0 °C-RT; M = W (i) KIW(Cp)(CO)3], Toluol,
0 °C-RT.
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Beide Verbindungen wurden nach Aufarbeitung und Kristallisation aus n-Hexan in guten
Ausbeuten (17-Mo: rot-oranger Feststoff, 73 %, 17-W: rot-brauner Feststoff, 60 %) isoliert.
Die Verbindungen stellen neben den Verbindungen des Typs trans-[X(dppe).M=Ge(n'-
CsMes)] (M= Mo, X = CI, Br; M= W, X=ClI, Br, I, NCO, N3, NCS, CN)®528588 die bisher

einzigen Beispiele fur alkyl-substituierte Germylidin-Komplexe dar.

Bei den Trisylgermylidin-Komplexen handelt es sich um recht luftempfindliche, thermisch
jedoch stabile Feststoffe, die bei 85°C (17-Mo) bzw. 86 °C (17-W) zersetzungsfrei
schmelzen. Die Molekulstrukturen im Festkdrper wurden durch Roéntgenbeugung an
geeigneten Einkristallen bestimmt (Abbildung7) und zeigen gute Ubereinstimmung mit
den m-terphenyl-substituierten Analoga 1 und 7.

Abbildung 7: DIAMOND-Darstellung der Molekdl-
struktur von 17-Mo im Kiristall. Die thermischen
Ellipsoide reprasentieren 50 % der elektronischen
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 100(2) K.
Wasserstoffatome sind aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewénhlte
Bindungslangen [pm] und Bindungswinkel [°]
(Bindungsléangen und Bindungswinkel von 17-W
sind in eckigen Klammern angegeben): Mo-Ge
228,05(2)[228,42(6)]; Mo—C11 195,9(1) [196,3(6)],
Mo-C12 197,1(1) [196,6(6)], Ge-C1 194,3(1)
[193,9(5)], C1-Si1 191,2(1) [191,6(5)], C1-Si2
191,5(1) [191,6(6)], C1-Si3 191,9(1) [190,9(5)],
C11-01 115,8(2) [115,6(7)], C12-02 115,6(2)
[115,1(7)]; Ausgewahlte Bindungswinkel [°]: Mo—Ge—C1 169,60(3) [170,5(1)]; Ge—Mo-C11 84,93(4) [85,6(2)];
Ge-Mo-C12 88,45(4) [88,7(2)]; C11-Mo—C12 89,09(5) [89,5(2)]; Ge—C1-Si1 107,03(5) [107,0(3)]; Ge-C1—
Si2 104,46(5) [104,4(2)]; Ge—C1-Si3 105,85(5) [105,5(2)]; Si1-C1-Si2 113,20(5) [113,1(2)]; Si1-C1-Si3
111,17(5) [111,3(3)]; Si2—C1-Si3 114,33(6) [114,6(3)].

Die  Germanium-Zentren  befinden sich in einer anndhernd linearen
Koordinationsgeometrie (Zw-ge—ci: 17-Mo 169,60(3)°; 17-W 170,5(1)°) und die
Germanium-Metall-Bindungslangen sind sehr kurz (dw-ce: 17-Mo 228,05(2) pm; 17-W
228,42(6)pm). Sie zeigen gute Ubereinstimmung mit den in den (CsHs-2,6-Mesy)-
substituierten Analoga [(n®-CsHs)(CO).M=Ge(CsHs-2,6-Mes>)] gefundenen
Bindungslangen (1, duo-ce = 227,1(1) pmi3; dyo-w = 227,7(1) pml“el).

Die IR- und NMR-Spektren von 17-Mo und 17-W in Lésung stehen im Einklang mit der im
Festkorper gefundenen Struktur. Die "H-NMR-Spektren von 17-Mo und 17-W in Benzol-
ds zeigen jeweils ein scharfes Singulett-Signal flr die Cyclopentadienyl-Protonen und

eines fir die 27 Protonen der Methylgruppen des Trisyl-Substituenten. Letztere spalten
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auch bei niedrigen Temperaturen nicht auf, was flir einen schnellen Austausch der
Methylpositionen durch Rotation spricht.®

Wie bei den m-terphenyl-substituierten Derivaten, ist die Position der IR-
Absorptionsbanden |6sungsmittelabhangig. Die Banden erscheinen in  Toluol
(v(CO) = 1930, 1868 cm™) bei niedrigeren Wellenzahlen als in n-Hexan (v(CO)= 1941,
1881 cm™). Die v(CO)-Absorptionsbanden des trisyl-substituierten Germylidin-Komplexes
17-Mo sind im Vergleich zu den m-terphenyl-substituierten Verbindungen 1 und 7 nur
leicht zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben (v(CO) in Toluol: 1 1935, 1874cm™; 7
1939, 1876 cm™; 17-Mo 1930, 1868 cm™). Der geringe Unterschied in der Lage der
v(CO)-Absorptionsbanden deutet darauf hin, dass die Germylidin-Liganden
{Ge(ArV*s)}/{Ge(ArP)} und {GeC(SiMes)s} ein dhnliches c-Donor/n-Akzeptor-Verhaltnis
aufweisen. Dieses ist in allen drei Fallen deutlich grofer als in dem vergleichbaren
Molybdan-Carbin-Komplex  [(n5-CsHs)(CO):Mo=C(CeHs-2,6-Me»)]®8  (v(CO)= 1992,
1919cm™).

Vor kurzem konnte durch die Synthese der Verbindung trans-[Cl(PMe3)sM=Ge(CeHs-2,6-
Mes)][B(CeFs)4] (M= Mo, W) gezeigt werden, dass Germylidin-Komplexe des Molybdans
und des Wolframs sich aufgrund des Metall-zentrieten HOMOs prinzipiell zu
offenschaligen 17 Valenzelektronen-Derivaten oxidieren lassen®. Die Cyclovoltammo-
gramme der Verbindungen frans-[Cl(PMe3)sM=Ge(CsH3-2,6-Mes?)] (M = Mo, W) zeigen,
dass die 18-VE-Germylidin-Komplexe bei Raumtemperatur in Fluorbenzol eine reversible
Einelektronen-Oxidation eingehen. Die Halbzellenpotentiale fir die Oxidation betragen
E..=-0,35V (M= Mo), bzw. E»,=-0,39 V (M=W), gegen das [Fe(CsMes).]*""°-Redoxpaar.
Die Oxidation der Verbindung gelang chemisch durch die Umsetzung des Germylidin-
Komplexes mit dem Einelektronen-Oxidationsmittel (CPh3)[B(CsFs)s] in Toluol.

Um die elektrochemischen Eigenschaften der m-terphenyl- und trisyl-substituierten
Germylidin-Komplexe kennen zu lernen, wurden die Verbindungen 1 (Lésung in THF,
Abbildung 8) und 17-Mo (L&sung in CsHsF, Abbildung 9) cyclovoltammetrisch untersucht.
Die erhaltenen  Cyclovoltammogramme  zeigen  ausschlieBlich irreversible

Elektronentransfer-Prozesse.

® Die NMR-Spektren der Substanz zeigten auch bei =80 °C in Toluol-ds nur je ein Singulett-Signal
fur die Kerne des Trisylsubstituenten. Die 'H- und "*C{'"H}-NMR-Spektren von trisyl-substituierten
Verbindungen, die einen sterisch anspruchsvollen Substituenten am zentralen Kohlenstoffatom des
Trisyl-Substituenten tragen, zeigen bei niedrigen Temperaturen haufig eine Aufspaltung in mehrere
Signale. Dieses Phanomen wird in der Literatur durch eine korrelierte Bewegung der SiMes-
Gruppen erklart!®7],
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Abbildung 8: Cyclovoltammogramm der Verbindung [(n5-CsHs)(CO).Mo=Ge(CesH3-2,6-Mes,)] (1) in
benzophenon-freiem THF (v =100 mV-s™", E, = -1,850 V, 0,694 V).
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Abbildung 9: Cyclovoltammogramm der Verbindung [(n°-CsHs)(CO).Mo=Ge{C(SiMes)3}] (17-Mo) in CsHsF
(v=100mV-s™, E, =-1,799 V, 0,804 V, 1,021 V).

Die Ergebnisse der Untersuchungen legen die Vermutung nahe, dass die durch Oxidation
von 1 und 17-Mo erzeugten 17-VE-Radikalkationen bei Raumtemperatur zu instabil sind
um sie zu isolieren. Es wurden daher keine Anstrengungen unternommen um einen

Zugang zu diesen offenschaligen Germylidin-Komplexen zu erhalten.

Ausgehend von dem Germylenoid 15 konnten noch weitere Germylidin-Komplexe
hergestellt werden. Durch analog zur Synthese von 17-Mo und 17-W durchgefuhrte
Reaktionen von 15 mit den Carbonyl-Metallaten Li[Mo(n®°-CsMes)(CO)s] 8, Li[Mo(n®-
CoH7)(CO)s], und Li[Mo(Tp*)(CO)s]'°, wurden die Pentamethylcyclopentadienyl-, Indenyl-
und Hydrido(3,5-dimethylpyrazolyl)borat-substituierten Derivate [(n®-
CsMes)(CO),Mo=Ge{C(SiMes)s}] (18), [(n°>-CeH7)(CO).Mo=Ge{C(SiMes)s}] (19) und
[Tp'(CO).Mo=Ge{C(SiMes)s}] (20) erhalten.

0 Tp* = Hydrido-tris(3,5-dimethylpyrazolyl)borat.
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Die Verbindungen wurden spektroskopisch charakterisiert und von 18 und 19 wurden die
Moleklstrukturen im Festkoérper durch RKSA bestimmt. In Tabelle 3 ist eine Auswahl an

charakteristischen Daten zusammengestellt.

Abbildung 10: DIAMOND-Darstellung der
Molekilstruktur  von 18 im Kristall. Die
thermischen Ellipsoide reprasentieren 50 % der
elektronischen Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei
100(2) K. Wasserstoffatome sind aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewéhite
Bindungslangen [pm]: Mo—Ge 228,22(5); Mo—C21
197,0(4); Mo—C22 196,7(4); Mo—Cg 199,14; Ge—
C1 198,6(3); C21-01 116,0(4); C22-02 115,5(5);
C1-Si1 192,8(3); C1-Si2 188,9(3); C1-Si3
196,7(3). Ausgewahlte Bindungswinkel [?]: Mo-—
Ge—C1 172,24(9); Ge-Mo—-C21 87,7(1); Ge—Mo-
C22 85,7(1); C21-Mo-C22; 91,1(2); Ge—C1-Si1
104,0(1); Ge-C1-Si2 104,1(1); Ge-C1-Si3
104,1(1); Si1-C1-Si2 115,0(2); Si1-C1-Si3
113,1(2); Si2—C1-Si3 114,8(2).

Abbildung 11: DIAMOND-Darstellung der Mole-
kulstruktur von 19 im Kristall. Die thermischen
Ellipsoide reprasentieren 30 % der elektronischen
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123(2) K.
Wasserstoffatome sind aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewéhlte
Bindungslangen [pm]: Mo-Ge 228,56(9); Mo—C20
196(1); Mo—C21 195(1); Mo-Cg 202,69; Ge—C1
194,0(6); C1-Si1 190,0(7); C1-Si2 190,8(7); C1-
Si3 189,0(7); C20-01 117(1); C21-02 116(1).
Ausgewahlte Bindungswinkel [°]: Mo-Ge-C1
170,7(2); Ge-Mo-C20 87,1(2); Ge-Mo-C21
88,2(2); C20-Mo-C21 90,3(4); Ge-C1-Si1
104,5(3); Ge-C1-Si2 105,7(3); Ge-C1-Si3
107,1(3); Si1-C1-Si2 113,0(4); Si1-C1-Si3
113,6(3); Si2—C1-Si3 112,1(3).

Auch bei den trisyl-substituierten Germylidin-Komplexen ist der Einfluss der
Cyclopentadienylsubstituenten auf die charakteristischen Eigenschaften der
Verbindungen recht gering. In allen Verbindungen sind die Mo—Ge-Bindungsabstande
nahezu identisch und die Mo—Ge—C1-Achse ist anndhernd linear. Die Abstdnde des
Molybdan-Zentrums zu dem Schwerpunkt des Cyclopentadienyl-Rings sind in dem
indenyl-substituierten Derivat (dwo-cg= 202,56(9)pm) und dem Cp-Derivat (dwvo-
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cg = 201,98 pm) ebenfalls recht ahnlich, aber in beiden Fallen etwas langer als in dem Cp*-
substituierten Derivat 18 (dvo-cq = 199,14 pm).

Tabelle 3: Ausgewahlte strukturelle und spektroskopische Daten der trisyl-substituierten Mo-Germylidin-
Komplexe [R(CO):Mo=Ge{C(SiMe3)s}] mit R= n5%-CsHs (17-Mo); R= n%>CgH; (19); R= n°’-
CsMes (18); R= Tp, (20). Die IR-Spektren wurden in Toluol bei 293K aufgenommen, die
NMR-Spektren in Benzol-ds bei 298 K.

R= CsHs Indenyl CsMes Tp’
amo-ce / pm 228,05(2) 228,56(9) 228,22(5) -
dvo-cg'' / pm 201,98 202,56(9) 199,14 -
dci-ge / pm 194,3(1) 194,0(6) 198,6(3) -
dvo-co, &/ pm 196,5(6) 195,4(9) 196,9(4) -
ZMo-Ge-C1 169,60(3) 170,7(2) 172,24(9) -
IR v(CO)/cm™ 1930,1868 1929, 1866 1918, 1855 1916, 1840
BC{'H}-NMR &1/ ppm 72.6 73.2 69.2 69.7
éco / ppm 231.7 231.9 234.9 229.4
28i{"H}-NMR 6si / ppm -6.1 -5.4 -5.6 -4.1

Die Bindungslangen zwischen den Germanium-Zentren und den zentralen
Kohlenstoffatomen der Trisyl-Liganden liegen alle in dem typischerweise fir Ge-C-
Einfachbindungen beobachteten Bereich von 190-205 pm{""l. Der entsprechende Abstand
ist allerdings in 18 (dge-c = 198,6(3) pm) ca. 4 pm langer als in 17-Mo (dge—c = 194,3(1) pm)
und 19 (dge-c = 194,0(6) pm). Dieser leicht groRere Abstand lasst sich vermutlich auf eine
repulsive Wechselwirkung zwischen dem Trisyl-Substituenten und dem Cp*-Liganden
zurtckzufihren. Im Falle der m-terphenyl-substituierten Verbindungen trat dieser Effekt
nicht auf (vgl. Tabelle 2).

Durch die Variation des Cyclopentadienyl-Substituenten wird die Lage der v(CO)-
Absorptionsbanden der Verbindungen recht stark beeinflusst. Wie schon in Verbindung 9-
Mo beobachtet, fiihrt die vergleichsweise erhdhte Elektronendichte am Metallzentrum zu
einer deutlichen Verschiebung der IR-Absorptionsbanden zu niedrigeren Wellenzahlen im
Cp*-Derivat 18, verglichen mit der Cp-substituierten Verbindung 17-Mo.

" Die Abkiirzung Cg bezeichnet den Schwerpunkt (engl.: center of gravity) des Cyclopentadienyl-
Rings. Die Cg—M Abstande wurden mit dem Programm Platon (Vers.1.16) berechnet und sind auf
zwei Nachkommastellen gerundet.
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Abbildung 12: IR-Spektren der Verbindung 17-Mo (oben) und 18 (unten) in Toluol bei 20 °C.

Im Falle des indenyl-substituierten Germylidin-Komplexes 19 konnte darlber hinaus in
einem Fall auch unterschiedliches Reaktionsverhalten beobachtet werden. Wahrend 17-
Mo laut IR-Spektroskopie bei Raumtemperatur in n-Hexan-Lésung nicht mit PMes reagiert,
reagierte 19 unter diesen Bedingungen sehr rasch. Die Reaktion verlief allerdings mit
unzureichender Selektivitat, so dass das Produkt nicht isoliert werden konnte. Der Befund
kénnte darauf hindeuten, dass eine mdgliche Substitutionsreaktion, in der die Carbonyl-
Substituenten des Germylidin-Komplexes gegen PMes ausgetauscht werden, Uber einen
assoziativen Mechanismus verlauft und somit durch den in 19 méglichen Indenyl-Shift!®>-

92 beglinstigt wird.

Wahrend der Anfertigung der vorliegenden Arbeit berichteten Tobita et al. Uber eine
alternative Darstellungsmethode fir trisyl-substituierte Germylidin-Komplexe. Der Zugang
erfolgte Uber die Dehydrogenierung des Hydridogermyliden-Komplexes [(n®-
CsHs)(CO)2(H)W=Ge(H){C(SiMe3)s}]® mit Arylisocyanat ArNCO (Ar = Mes, Ph), welche
unter der  selektiven Bildung des  Wolframgermylidin-Komplexes  [(n°-
CsMes)(CO),W=Ge{C(SiMes)3}]**! verlief.
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2.2 Reaktivitat von Gruppe 6-Germylidin-Komplexen

Das Reaktionsverhalten von Ubergangsmetall-Carbin-Komplexen wurde seit Ihrer
Entdeckung ausgiebig untersuchtB>%-% |m Gegensatz dazu lagen zu Beginn der
vorliegenden Arbeit keinerlei Untersuchungen zur Reaktivitat der héheren Homologen vor.
Dies ist erstaunlich, da die Reaktivitat von Carbin-Komplexen mittlerweile nicht mehr nur
von rein akademischen Interesse ist, sondern zum Beispiel im Rahmen der
Alkinmetathese'? bereits breite Anwendung in der organischen Synthesechemie gefunden
hat.

Desweiteren finden sich nach wie vor nur sehr wenige Beispiele von strukturell
charakterisierten Germyliden-Komplexen in der Literatur.”® Im Folgenden soll gezeigt
werden, dass auch Germylidin-Komplexe in Analogie zu Fischer-Carbin-Komplexen
diverse Additionsreaktionen eingehen koénnen, durch die sich Komplexe mit Metall-

Germanium-Doppelbindungen herstellen lassen.

2.2.1 Additionsreaktionen mit Nukleophilen
22141 Addition von N-heterocyklischen Carbenen

In Analogie zu den Kohlenstoffatomen in Carbin-Komplexen des Fischer-Typs, besitzen
die Germanium-Zentren der im vorangegangenen Kapitel beschriebenen Germylidin-
Komplexe elektrophilen Charakter. Die Verbindungen reagieren mit Nukleophilen unter
Ausbildung stabiler Addukte, zum Beispiel reagiert der Germylidin-Komplex 1 selektiv mit
dem N-heterocyklischen Carben Im-Mes (1,3,4,5-Tetramethylimidazol-2-yliden)® (21)
unter Bildung des zwitterionischen Germyliden-Komplexes [(n°-CsHs)(CO).Mo=Ge(Im-
Me4)(CeHs3-2,6-Mes;)] (1-Im, Schema 10)."

Verbindung 1-Im ist ein griin gefarbter, thermisch sehr stabiler Feststoff, der erst bei
205 °C schmilzt. Die Verbindung ist in aliphatischen Lésungsmitteln nur sehr schlecht

|6slich, was ein erster Hinweis auf ihre zwitterionische Struktur ist.

Durch die Koordination des NHCs 21 wird die Elektronendichte am Molybdan-Zentrum

deutlich erhéht, was sich unter anderem in der Lage der v(CO)-Absorptionsbanden (v(CO)

2 \vVgl. Abschnitt 2.2.4.

3 In Abschnitt 2.5 findet sich eine Ubersicht iiber alle strukturell charakterisierten Germyliden-
Komplexe.

4 Der isolobale Chrom-Carbin-Komplex [Cp(CO).Cr=C(Ph)] addiert ebenfalls die o-Base
Trimethylphosphan unter Ausbildung des Chrom-Carben-Komplexes [Cp(CO)Cr=C(PMes)Ph]'%,
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in Toluol: 1859, 1783 cm™) widerspiegelt. Diese sind in Folge der starkeren Mo—CO-n-
Riickbindung im Vergleich zu 1 (v(CO) in Toluol: 1935, 1874 cm™) deutlich zu niedrigeren
Wellenzahlen verschoben. Die starkere Rickbindung lasst sich auch in einer leichten
Verkiirzung der M-Cco-Bindungsléngen in 1-Im (dwo-c =193,4(2) pm'®), verglichen mit

denen des Germylidin-Komplexes 1 (dwo-c =195,5(5) pm'®), erkennen.

:@ ArVes
WMo~ . ~
Mo Im-Me;,  oCyMO=Gg
OC¢ " e C
& “Ce Toluol )\
Al SNEINT

Schema 10: Addition des N-heterocyklischen Carbens Im-Me, an den Molybdan-Germylidin-Komplex 1.

In den NMR-Spektren von 1-Im sind sowohl die Resonanz der Carbonylgruppe im "*C{'H}-
NMR-Spektrum in Benzol-ds (5 = 242.6 ppm) als auch die 'H- und "C{'H}-NMR
Resonanzen des Cyclopentadienylrings ("H, dcp= 5.18 ppm; "3C{'H}, &cp= 88.1 ppm) im
Vergleich zu 1 ("H, &cp = 4.70 ppm; C{'H}, &cp = 86.3 ppm, dco = 231.0 ppm) deutlich ins
Tieffeld verschoben. Die Resonanz des germaniumgebundenen Kohlenstoffatoms (Sipso =
158.6 ppm) dagegen, ist im Vergleich zu der Ausgangsverbindungen 1 (Spso = 165.0 ppm)
leicht ins Hochfeld verschoben. Diese Hochfeldverschiebung deutet darauf hin, dass nicht
nur die Elektronendichte am Molybdan-Zentrum, sondern auch die am Germanium-Atom
durch die Koordination des N-heterocyklischen Carbens erhéht wird. Das Signal des
Carben-Kohlenstoff-Atoms im *C{'H}-NMR-Spektrum von 1-lm erscheint bei 171.9 ppm
und liegt damit zwischen den Signalen des freien Imidazol-2-ylidens (6 = 212.7 ppm,
Benzol-ds)®® und des entsprechenden Imidazoliumchlorids (5 = 136.9 ppm, Chloroform-
d1)®], was den Donor-Akzeptor Charakter der Ge—Ccamen-Bindung widerspiegelt. Die per
RKSA ermittelte Molekulstruktur von 1-Im ist in Abbildung 13 dargestellt. Der Germyliden-
Ligand in 1-lm nimmt eine aufrechte Konformation'® ein, in der der m-Terphenylsubstituent
dem Cyclopentadienyl-Ring zugewandt ist. Das Germanium-Zentrum in 1-Im ist trigonal-
planar koordiniert (Z° um Ge: 359,6°), die Winkel um das Germanium-Zentrum
unterscheiden sich dabei deutlich voneinander. Der Mo—Ge—C1-Winkel (142,27(4)°) ist

'S Der Durchschnittswert der M—CO-Bindungslangen ist angegeben.

'6 Die aufrechte Konformation des Germyliden-Liganden in 34 kann durch den relativ kleinen
Diederwinkel von 33,17° zwischen der Ebene des Germyliden-Liganden (beste Ebene durch die
Atome Mo, Ge, Cay und Ccarben) und der durch die Atome Ge, Mo und Cg definierten Ebene
verdeutlicht werden. Cg bezeichnet hierbei den Schwerpunkt des Cyclopentadienyl-Rings. Der
ensprechende Winkel in 7-Im betragt 13,38°.
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aufgrund des sterischen Anspruchs des m-Terphenyl-Liganden im Vergleich zu den
beiden weiteren Winkeln (Zci-gecos= 96,80(6)°; ZLcas-ge-mo= 120,57(4)°) deutlich
aufgeweitet.

Abbildung 13: DIAMOND-Darstellung der Molekul-
struktur von 1-Im - 1,5 Toluol im Kristall (Werte fir 7-
Im-1,5n-Hexan sind in eckigen Klammern
angegeben). Die thermischen Ellipsoide
reprasentieren 50 % der elektronischen Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit bei 100(2) K (1-lm). Wasser-
stoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit
nicht dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangen [pm]:
Ge-Mo 239,24(2) [240,15(5)]; Ge-C1 201,5(1)
[200,2(3)]; Ge—-C25 204,9(1) [204,3(3)]; C25-N1
135,0(2) [134,7(4)]; C25-N2 135,5(2) [134,8(4)]; Mo—
C32195,5(2) [192,9(4)]; Mo—-C33 191,2(2) [191,0(4)];
Mo—-Cg 203,32(8) [203,7(2)]; C32-01 117,2(2)
[118,2(4)]; C33-02 117,9(2) [117,9(4)]. Ausgewahlte
Bindungswinkel [°]: C1-Ge-Mo 142,27(4)
[148,76(9)]; C1-Ge-C25 96,80(6) [101,5(1)]; C25—
Ge-Mo 120,57(4) [107,84(9)]; Ge-Mo—C32 85,63(5)
[85,2(1)]; Ge—Mo—-C33 89,92(5) [92,2(2)]; C32—Mo—
C33 87,56(7) [78,7(2)], N1-C25-N2 105,0(1)
[105,0(2)], N1-C25-Ge 128,1(1) [125,9(2)]; N2-C25—
Ge 126,7(1) [123,3(2)].

Die Mo—Ge-Bindungslange in 1-Im betragt 239,24(2) pm und ist damit die kirzeste, die
bisher in Germyliden-Komplexen des Molybdans beobachtet wurde (vgl. Tabelle 18, S.
120), was flir das Vorliegen einer starken Mo—Ge-n-Bindung spricht.

Einer der peripheren Mesitylringe des m-Terphenyl-Liganden ist annahernd koplanar zu
dem N-heterocyklischen Carben angeordnet. Der Diederwinkel zwischen der besten
Ebene durch die Atome des Imidazol-2-ylidens (C25, C26, C27, N1, N2) und der besten
Ebene durch die sechs aromatischen Kohlenstoffatome des Mesitylrings betragt nur 8,96°.
Die Ebene des zentralen Phenyl-Rings des m-Terphenyl-Liganden ist nicht koplanar zur
Germyliden-Ebene angeordnet, sondern etwas verdreht.” Das germanium-gebundene

Kohlenstoffatom des Im-Mes-Fragmentes weist eine trigonal-planare Koordinations-

geometrie auf (£° um C25: 359,8°). Der ringinterne N—C—N-Winkel (£n-c-n = 105,0(1)°) ist
etwas groler als der in dem freien N-heterocyklischen Carben Im-Mes (Zn-cn=

101,5(1)°)"°", und nahert sich damit den Ublicherweise in Imidazolium-Salzen

7 Die Diederwinkel zwischen zwischen der Ebene des Germyliden-Liganden und der besten Ebene
durch die sechs Atome des zentralen Phenyl-Rings betragt 50,88°.
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beobachteten Werten an.'® Die Ccamen—Ge-Bindungslange (dee-c:nnc = 204,9(1) pm) ist
etwas klrzer als in dem Aryl(chloro)germylen 22-Cl (dge-c2nHe = 207,1(3) pm). Sie liegt am
oberen Ende des normalerweise flir Ge—C-Einfachbindungen beobachteten Bereichs von
190-205pml", was auf das Vorliegen einer relativ starken Donor-Akzeptor-
Wechselwirkungen zwischen dem N-heterocyklischen Carben und dem Germanium-

Zentrum hindeutet.

Analog zur Darstellung von 1-im wurde auch das Carben-Addukt [(n°-
CsHs)(CO)2Mo=Ge(Im-Mes)(CsH3-2,6-Trip2)] (7-lm) synthetisiert. Die strukturellen und
spektroskopischen Daten zeigen gute Ubereinstimmung mit denen von 1-Im. Die
Synthese des (CeHs-2,6-Trip2)-substituierten Carben-Adduktes 7-lm wurde neben der
Additionsreaktion des freien N-heterocyclischen Carbens an den Germylidin-Komplex 7
auch Uber eine andere Route durchgeflihrt. Analog zur Synthese des Silicium-Analogons
5 wurde die Synthese durch die Reaktion des Carben-Adduktes GeCl(CsHs-2,6-Trip2)(Im-
Me4)P®®! (22-Cl) des entsprechenden m-Terphenylgermylens mit dem Carbonyl-Metallat 4
bei Raumtemperatur in Toluol durchgefiihrt. Die Reaktionslésung verfarbte sich dabei
nach rot-braun und zeigte die v(CO)-Absorptionsbanden von Verbindung 7-lm. Analog zur
Synthese des Silicium-Analogons von 7, [(n5-CsHs)(CO):Mo=Si(CsH3-2,6-Trip2)]*® (4, vgl.
Schema 4), fuhrte die weitere Umsetzung mit dem lewis-sauren Triarylboran B(p-Tol)s (23)
in Toluol bei Raumtemperatur zur Bildung des Germylidin-Komplexes 7, welcher IR- und
NMR-spektroskopisch nachgewiesen wurde. Bei der Reaktion bildet sich das Boran-
Carben Addukt (p-Tol);B(Im-Mes) (23-Im)."®

Zur Darstellung von 7 hat diese Syntheseroute keine praktische Bedeutung, allerdings legt
die Durchfiuihrbarkeit dieser Route die Vermutung nahe, dass sich dieser Ansatz auf
weitere Carben-Addukte von Germylenen (bertragen lasst. Im Gegensatz zu freien
(Chloro)germylenen RGeCl sind die carben-stabilisierten Germylene RGeCI(NHC)
wesentlich reaktionstrager, so dass sich aufgrund dieser thermodynamischen
Stabilisierung Germylene mit bisher nicht auftretenden Substituenten darstellen lassen
(vgl. Abschnitt 1.1 und Abschnitt 2.4.1.1). Da der Zugang zu Germylidin-Komplexen im
Wesentlichen durch die Verfligbarkeit geeigneter Germanium(ll)-Vorstufen beschrankt ist,
hat diese Synthesestrategie das Potential einen neuen Weg zu bisher unbekannten

Germylidin-Verbindungen zu erdéffnen (vgl. Abschnitt 2.4.2.).

'8 Der ringinterne N—C—N-Winkel in 1,3-Dimethylimidazoliumchlorid betragt 108,3(1)°'0,

19 Bei Verbindung 23-Im handelt es sich um eine thermodynamisch atiRerst stabile Verbindung (vgl.
Literaturstelle [56]). In der Literatur finden sich nur wenige Beispiele fur Boran-Carben Addukte,
Literaturstelle [102] enthalt eine aktuelle Ubersicht.
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Die trisyl-substituierten Germylidin-Komplexe 17-Mo und 17-W reagieren ebenfalls
selektiv mit Im-Me4 unter Bildung der Germylidin-NHC-Addukte [(°>-CsHs)(CO).M=Ge(Im-
Me4){C(SiMes)s}] (M = Mo; 17-Mo-Im, M =W, 17-W-Im). Die Verbindungen wurden als rot-
brauner (17-Mo-Im), bzw. dunkel rot-violetter Feststoff (17-W-Im) isoliert. Beide
Verbindungen sind thermisch stabil und beginnen sich bei 174 °C (17-Mo-Im) und 140 °C
(17-W-Im) zu zersetzen.

Die Molekulstrukturen von 17-W-Im und 17-Mo-Im (Abbildung 14) entsprechen im
Wesentlichen denen der Verbindungen 1-Im und 7-lm. Die M-Ge-Bindungsléangen
betragen 240,04(5)pm (17-Mo-lm) und 240,15(4)pm (17-W-Im) und liegen damit
ebenfalls im unteren Bereich der bisher beobachteten Bindungsléangen in Germyliden-

Komplexen.

Abbildung 14: DIAMOND-Darstellung der Molekdl-
struktur von 17-W-Im im Kristall. Die thermischen
Ellipsoide reprasentieren 50 % der elektronischen
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123(2) K.
Wasserstoffatome  sind aus  Grinden  der
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewahlte
Bindungslangen [pm] (Werte fir 17-Mo-Im sind in
eckigen Klammern angegeben): W-Ge 240,15(4)
[240,04(5)]; W-C23 193,3(4) [193,3(4)], W-C24
192,4(4) [192,6(4)]; Ge—C1 204,6(3) [205,6(4)]; Ge—
C11  205,3(3) [206,0(4); C11-N1 135,9(4)
[134,7(5)]; C11-N2 135,5(4) [135,8(5)]; C1-Si1
191,5(3) [191,3(4)]; C1-Si2 191,3(3) [191,3(4)]; C1-
Si3190,4(3) [190,2(3)]; C23-01 116,9(4) [117,0(5)];
C24-02 117,9(4) [117,6(5)].  Ausgewahlte
Bindungswinkel [°]: W-Ge—C1 142,78(9) [142,8(1)];
W-Ge-C11  111,3(1) [111,5(1)]; C1-Ge-C11
105,8(1) [105,6(1)]; Ge—W-C23 88,3(1) [87,9(1)];
Ge-W-C24 86,5(1) [86,3(1)]; C23-W-C24 82,8(2) [82,5(2)]; Ge—C1-Si1 103,4(2) [103,1(2)]; Ge-C1-Si2
109,3(2) [109,1(2)]; Ge-C1-Si3 114,9(2) [114,7(2)]; N1-C11-N2 104,2(3) [104,6(3)]; N1-C11-Ge 126,4(2)
[125,7(3)]; N2-C11-Ge 128,4(2) [128,7(3)]; Si1—-C1-Si2 108,8(2) [109,2(2)]; Si1-C1-Si3 110,4(2) [110,6(2)];
Si2—C1-Si3 109,8(2) [109,8(2)].

Die Germanium-Zentren sind trigonal-planar koordiniert (Winkelsumme (Z°) um
Germanium: 17-Mo-Im: 359,8°; 17-W-Im: 359,9°) und der Germyliden-Ligand nimmt in
beiden Verbindungen eine aufrechte Konformation ein, in der der Trisyl-Substituent dem

Cyclopentadienyl-Ring zugewandt ist.

Die spektroskopischen Daten zeigen ebenfalls gute Ubereinstimmung mit denen der

Verbindungen 1-Im und 7-Im. So erscheinen zum Beispiel die "*C{'"H}-NMR-Resonanzen
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der koordinierten Carben-Kohlenstoffatome (17-Mo-Im, 6 = 172.9 ppm; 17-W-Im, 6 =
178.3ppm) bei einer ahnlichen Position wie die der m-terphenyl-substituierten
Verbindungen und die Signale der germaniumgebundenen Kohlenstoffatome sind im
Vergleich zu den Ausgangsverbindungen 17-Mo (dce-c= 72.6 ppm) und 17-W (Jge-c =
68.4 ppm) ebenfalls stark hochfeldverschoben (17-Mo-Im, 6ce-c = 34.8 ppm; 17-W-Im, Sge-
c= 36.6 ppm).
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Abbildung 15: "*C{'H}-NMR-Spektrum der Verbindung 17-Mo-Im in Benzol-ds bei 298 K.

Die drei Si—C-Si-Winkel in 17-Mo-Im (X° CSi3 329,6°) und 17-W-Im (=° CSi3 329,0°) sind
etwas spitzer als die entsprechenden Winkel in den Germylidin-Komplexen 17-Mo (X° CSis
338,7°) und 17-W (X° CSi3339,0°).

Tabelle 4: Si—C1-Si-Winkel in den Verbindungen 17-Mo, 17-W, 17-Mo-Im und 17-W-Im.

ZLsi-c1-si z°
17-Mo 113,20(5)° 111,17(5)° 114,33(6)° 338,7°
17-W 113,1(2)° 111,3(3)° 114,6(4)° 339,0°
17-Mo-Im 109,2(2)° 110,6(2)° 109,8(2)° 329,6°

17-W-Im 108,8(2)° 110,4(2)° 109,8(2)° 329,0°
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Der starkere Grad der Pyramidalisierung des Trisyl-Substituenten deutet darauf hin, dass
das zentrale Kohlenstoffatom des Trisyl-Substituenten Hybridorbitale mit héherem p-Anteil
fur die Bindung zu den Siliciumatomen heranzieht. Fir die Ausbildung der Bindung zu dem
Germanium-Atom wird folglich ein Hybridorbital mit hdherem s-Anteil verwendet, was
darauf hindeutet, dass das Germanium-Zentrum in 17-Mo-Im und 17-W-Im insgesamt
elektropositiver ist als in den Germylidin-Komplexen 17-Mo und 17-W (vgl. Bent'sche
Regell'%%),

Wie in den m-terphenyl-substituierten Derivaten, sind die v(CO)-Resonanzen im Vergleich
zu den entsprechenden Germylidin-Komplexen deutlich zu niedrigeren Wellenzahlen
verschoben (Abbildung 16).
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Abbildung 16: IR-Spektren von 17-Mo (oben) und 17-Mo-Im (unten) in Toluol bei 293 Kim Bereich zwischen
1650 und 2100 cm™.

Ein Vergleich der v(CO)-Absorptionsbanden der Carben-Addukte 1-Im, 7-Im, 17-Mo-Im
und 17-W-Im zeigt, dass die Liganden {Ge(Im-Mes)(ArV)}, {Ge(Im-Mes)(Ar'™)} und
{Ge(Im-Me4)(Tsi)} alle ein ahnliches o-Donor/n-Akzeptor Verhaltnis aufweisen, welches
deutlich gréRer ist als das der korrespondierenden Germylidin-Liganden. Dies fuhrt zu
einer erhdhten Ruckbindung von dem Metall auf die Carbonyl-Liganden und somit zu einer

deutlichen Erniedrigung der Kraftkonstanten der C—O-Bindung.
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Die bisher vorgestellten Germylidin-NHC-Addukte unterscheiden sich deutlich in Ihrer
Farbigkeit. Von den vier Verbindungen 1-lm (grun), 7-Im (braun), 17-Mo-Im (braun) und
17-W-Im (rot-violett) wurden UV/Vis-Spektren in Toluol-Lésung aufgenommen (Abbildung
17).

Die Spektren sind im Wesentlichen miteinander vergleichbar, sie alle zeigen eine sehr
intensive Absorptionsbande im Bereich von 392-425nm und eine zweite, deutlich

schwachere und breitere Absorptionsbande im Bereich von 514-572 nm (vgl. Tabelle 5).
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Abbildung 17: UV/Vis-Spektren der Verbindungen (a) [Cp(CO).Mo=Ge(Im-Mes)(Ar¥es)] (1-Im); (b)
[Cp(CO)Mo=Ge(Im-Mes)(Ar™P)] (7-Im); (c) [Cp(CO)Mo=Ge(Im-Me4){C(SiMes)s}] (17-Mo-
Im) und (d) [Cp(CO) . W=Ge(Im-Mes){C(SiMe3)3}] (17-W-Im) in Toluol.

Tabelle 5: UV/Vis-Absorptionsbanden der Verbindungen 1-Im, 7-im, 17-Mo-Im und 17-W-Im in Toluol. Die

Absorptionskoeffizienten sind in L-mol~'.cm™~' angegeben.

1-Im 7-Im 17-Mo-Im 17-W-Im

Farbe grin braun braun rot-violett
Absorptionen  €425= 11268,1 €433= 12519,5 €400=7422,5 €300=9773,6
€572 = 464,8 €555 = 607,3 €520 = 252,8 €514 = 443,9
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Darlber hinaus zeigt sich im ultravioletten Bereich der Spekiren jeweils eine breite

Schulter, in der kein klares Maximum zu erkennen ist.

berechnetes Spektrum: experimentelles Spektrum:
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Abbildung 18: Oben: Berechnetes UV/Vis-Spektrum der Verbindung 1-Im. Die berechneten Oszillatorstérken

a /C

HOMO

sind als vertikale Linien dargestellt. Unten: Elektronische Ubergange A, B und C, die zu den einzelnen Banden
des berechneten Spektrums gehéren. Die prozentuale Beteiligung der Ubergénge an der Absorption ist
ebenfalls angegeben.
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Zu dem UV/Vis-Spektrum der Verbindung 1-Im wurden quantenchemische Rechnungen
durchgefiihrt.?® Das UV/Vis-Spektrum wurde durch die Berechnung der ersten 50
Ubergénge simuliert. Die Ergebnisse der Rechnungen sind in Abbildung 18 dargestellt,?’
das simulierte Spektrum zeigt gute Ubereinstimmung mit dem experimentell ermittelten
Spektrum. Durch die drei berechneten Absorptionsbanden A, B und C lassen sich die

beiden experimentell beobachteten Absorptionsbanden erklaren.

Das simulierte Spektrum zeigt eine breite Absorptionsbande A bei 624 nm. Diese
Absorption erscheint leicht rotverschoben zu der im experimentellen Spektrum
beobachteten Absorptionbande bei 572 nm und wird im Wesentlichen durch den
Ubergang zwischen HOMO (-4,8 eV) und LUMO (-1,67 eV) verursacht (vgl. Abbildung
18). Das HOMO des Molekdls entspricht einem nichtbindenden Metall-d-Orbital, wahrend
das LUMO das antibindende =*-Orbital der Molybdan—-Germanium-Bindung darstellt
(n1—n*-Ubergang, 71 %). Die Ergebnisse der Rechnungen zeigen dariiber hinaus, dass
die scharfe Absorptionsbande im experimentellen Spektrum bei 425 nm hauptsachlich
durch die Kombination von zwei berechneten Absorptionsbanden B und C
zusammengesetzt ist. Die Absorptionsbande B wird dabei zum Einen durch den Ubergang
vom HOMO-2 (-4,90 eV) (Mo—Ge n-Bindung) in das LUMO (n—n*-Ubergang, 45 %), zum
Anderen durch den Ubergang zwischen HOMO und LUMO+1 (-0,89 eV, ungefiilltes p-
Orbital am Carben-Kohlenstoffatom, n1—p-Ubergang, 21 %) verursacht. Die berechnete
Absorptionsbande C entspricht im Wesentlichen dem n1—p-Ubergang (65 %) zwischen
dem HOMO und LUMO+1. Die breite Schulter im ultravioletten Bereich des Spektrums
wird durch Uberlagerung einer unibersichtlichen Vielzahl von relativ schwachen

Absorptionsbanden erzeugt.

Die entsprechenden m-terphenyl-substituierten Germylidin-Komplexe 1 und 7 zeigen laut
Literatur nur eine einzige Absorptionsbande, die jeweils bei héherer Energie liegt als die
Absorptionsbanden der NHC-Addukte (1: 1 = 353 nm, rote Farbe, €353 = 6400%; 7: ) =

417 nm rot-orange Farbe, €417 = 1700)4l.

20 Dipl. Chem. M. StraBmann, persénliche Mitteilung, Universitat Bonn 2014. B3LYP/TZVP-Niveau
der Theorie. Ausgehend von der experimentellen Festkorperstruktur wurde eine
Geometrieoptimierung ohne jegliche Symmetriebeschrankungen mit dem Programm Gaussian03
durchgeflihrt. Die optimierten Geometrien wurden anhand ihrer harmonischen Frequenzen als
Minima auf der Potentialhyperflache identifiziert.

21 Zur Darstellung der Ergebnisse wurde das Programm Chemcraft verwendet, die Darstellung
wurde mit einer Lorentz-Verbreiterung der Absorptionen mit einer Halbwertsbreite von Avy, = 42 nm
ausgefuhrt.
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2.21.2 Addition von Azid-Anionen

Ein weiteres Beispiel fur die Elektrophilie des Germanium-Zentrums in Germylidin-
Komplexen wurde durch die Reaktion von 7 mit [NEt]Ns!'"% in THF gefunden. Nach
Kristallisation des Rohproduktes aus einem Toluol/n-Pentan Gemisch konnte die
Verbindung [NEt4][(n°-CsHs)(CO).Mo=Ge(N3)(CsHs-2,6-Trip2)] (7-N3) in 62 % Ausbeute als

roter, kristalliner Feststoff erhalten werden.

q [NEt4]N3 ArTTP
oMo, e M ocytioa
SArTip Nj

7 i 7-N; i

Schema 11: Synthese des Azidogermylidens [NEt4][Cp(CO).Mo=Ge(N3)(CsHs-2,6-Trip2)] 7-Ns.

Bei 7-N3 handelt es sich um das bisher erste Beispiel flir einen azido-substituierten
Germyliden-Komplex. Die Molekilstruktur im Festkdrper (Abbildung 19) zeigt das
Vorliegen von separierten?? Tetraethylammonium-Kationen neben Azidogermyliden-

Komplex-Anionen.

Abbildung 19: DIAMOND-Darstellung  der
Molekulstruktur von 7-Ns3 - 2 Toluol - 0,5 n-Hexan
im  Kristall. Die thermischen Ellipsoide
reprasentieren 50 % der elektronischen Aufent-
haltswahrscheinlichkeit bei 123(2) K. Wasser-
stoffatome und das [NEts-Kation sind aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.
Ausgewahlte Bindungslangen [pm]: Mo-Ge
235,90(4); Ge-C1 199,7(3); Ge—N1 193,9(3);
N1-N2 121,7(5); N2-N3 115,0(5); Mo-C37
191,1(5); Mo-C38 191,2(5); Mo-Cg 203,32;
C37-01 118,8(5); C38-01 118,4(6).
Ausgewahlte Bindungswinkel [°]: Mo—-Ge—C1
146,22(9); Mo—-Ge-N1 124,35(9); N1-Ge—-C1
89,2(1); Ge-Mo-C37 93,5(1); Ge—Mo—-C38
85,0(2); C37-Mo-C38 86,0(3); Ge-N1-N2
121,2(3); N1-N2—-N3 176,4(4).

22 Der kiirzeste interionische Kontakt betragt 250,6(6) pm und wurde zwischen einem
Wasserstoffatom des Tetraethylammonium-lons und dem O2-Atom gefunden.
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In dem Komplex-Anion liegt eine kurze Mo—Ge-Bindung vor, die mit 235,90(4) pm sogar
wesentlich kirzer ist als diejenige in den Carben-Addukten 1-Im, 7-Im, 17-Mo-Im und 17-
W-m. Ansonsten zeigt die Struktur des Anions von 7-Ns; in vielen Punkten gute
Ubereinstimmung mit denen der Carben-Addukte und der des literaturbekannten Silicium-
Analogons [NEt4][(n5-CsHs)(CO)2Mo=Si(N3)(CeHs-2,6-Tripz)]!"%%!.

Das Germanium-Zentrum befindet sich in einer planaren Koordinationssphare (£° um Ge:
359,8°), wobei der Mo—Ge—C1-Winkel (146,22(9)°) im Vergleich zu den anderen beiden
Winkeln um Germanium deutlich aufgeweitet ist. Der Germyliden-Ligand in 7-N3 nimmt
eine aufrechte Konformation? ein, in welcher der m-Terphenyl-Ligand dem
Cyclopentadienyl-Ring zugewandt ist. Der zentrale Phenyl-Ring des m-Terphenyl-
Liganden ist annahernd orthogonal zur Germyliden-Ebene angeordnet.?*

Der Nazi—Ge—Cari-Winkel ist sehr klein (89,2(1)°), was die niedrige Tendenz des doppelt
gebundenen Germaniumatoms zur Hybridisierung widerspiegelt. Der Ge—N1-N2-Winkel
betragt 121,2(3)° was auf das Vorhandensein eines freien Elektronenpaars am
germanium-gebundenen Stickstoffatom hindeutet, welches sich in etwa in der Ebene des
Germyliden-Liganden befindet. Der N;—N>—Ns-Winkel ist linear (176,4(4)pm) und
innerhalb des Azido-Substituenten sind die Bindungslangen leicht unterschiedlich (dn1-2 =
121,7(5) pm; dnz-n3 = 115,08(5) pm). Die beobachteten Abstande liegen in dem Bereich
zwischen den theoretisch berechneten Werten fur N-N-Doppel- (120 pm, r.n= 60 pm) und
-Dreifachbindungen (108 pm, r3n = 54 pm)"%. Die Ge—Nazg-Bindung ist 193,9(3) pm lang,
zeigt damit gute Ubereinstimmung mit der entsprechenden Bindungsldnge in dem
Azidogermylen [Ge(N3){N(SiMe3)Mes*}] (192,7(3) pm)®4 und ist etwas kiirzer als in dem
dreifach koordinierten, ketiminato-substituierten Azidogermylen LGe(N3) (200,2(3) pm, L =
CH{(C=CHy2)(CMe)(2,6-iPr,CeHsN),})I"%8I,

Auch die spektroskopischen Daten lassen sich mit denen der NHC-Addukte vergleichen.
Das IR-Spektrum von 7-N3 in THF zeigt zwei im Vergleich zu 7 stark zu niedrigeren
Wellenzahlen verschobene v(CO)-Absorptionsbanden (v(CO) in THF: 1835, 1769 cm™).
Zusatzlich zu diesen enthalt das Spektrum auch eine sehr intensive vas(N3)-
Absorptionsbande der Azido-Gruppe bei 2070 cm™". Die NMR-Spektren zeigen aufgrund
der erhdhten Elektronendichte am Molybdan ahnliche Trends wie die der Carben-Addukte,

z.B. zeigt sich eine Tieffeld-Verschiebung der Resonanzen des Cyclopentadienyl-Rings

2 Die aufrechte Konformation des Germyliden-Liganden in 7-N3 kann durch den Diederwinkel von
4,90° zwischen der Ebene des Germyliden-Liganden (beste Ebene durch die Atome Mo, Ge, Canyi
und N) und der durch die Atome Ge, Mo und Cg definierten Ebene verdeutlicht werden.

24 Der Diederwinkel zwischen der Ebene des Germyliden-Liganden und der besten Ebene durch
die sechs Atome des zentralen Phenyl-Rings betragt 72,57°.
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im "H-NMR-Spektrum (&cp = 5.16 ppm) und der CO-Resonanz im *C{'"H}-NMR-Spektrum
(6cp=241.7 ppm).

2.2.2 Aktivierung polarer Reagenzien

2221 Hydroxy-Germyliden-Komplexe durch Aktivierung von Wasser

Zusatzlich zu den beobachteten Additionsreaktionen mit Nukleophilen wurde gefunden,
dass die Germylidin-Komplexe polare Substrate aktivieren kdnnen. So fihrten die
Reaktionen der Germylidin-Komplexe 1, 7, 17-Mo und 17-W mit stdchiometrischen
Mengen von Wasser zur selektiven Bildung der Hydroxy-Germyliden-Komplexe [(n®-
CsHs)(CO)2(H)M=Ge(OH)(R)] (1-H20, M= Mo, R= CeHs-2,6-Mes,; 7-H.O0, M= Mo,
R = CsH3-2,6-Trip2; 17-Mo-H20, M = Mo, R = C(SiMe3)s; 17-W-H,0 M =W, R = C(SiMe3)s3).

" H,0 o, /T
oC ‘)Mo\\\Ge —Z - oC"/‘M«?fGe
(§: “R Et,0 OC H \R
R =AMes 1 1-H,0
=Ar’P 7 7-H,0
= Tsi 17-Mo 17-Mo-H,0

Schema 12: Synthese der hydroxy-substituierten Molybdan-Germyliden-Komplexe 1-H20 (R= CgHs-2,6-
Mes), 7-H20 (R = CgH3-2,6-Trip2) und 17-Mo-H20 (R = C(SiMe3)s).

Nach der Zugabe einer Losung von Wasser in 1,4-Dioxan zu Lésungen der Germylidin-
Komplexe in Diethylether kam es in allen Fallen innerhalb kurzer Zeit zu einem
Farbwechsel von rot (1), bzw. rot-orange (7, 17-Mo und 17-W) nach braun. Die IR-
spektroskopische Untersuchung der Reaktionsldsungen zeigte eine deutliche
Verschiebung der v(CO)-Absorptionsbanden zu héheren Wellenzahlen, zum Beispiel
erscheinen die v(CO)-Absorptionsbanden von 1-H;O in Diethylether bei 1954 und
1886 cm™', die des Germylidin-Komplexes 1 bei 1935 und 1874 cm™. Diese Verschiebung
deutet auf eine Abnahme der Elektronendichte am Molybdan-Zentrum hin, die durch den
zusatzlichen Hydrido-Liganden und die Elektronegativitat des Hydroxy-Substituenten

verursacht wird.

Nach Aufarbeitung wurden die Hydroxy-Germyliden-Komplexe 1-H.0, 7-H.0, 17-Mo-H,0
und 17-W-H.O als braune Feststoffe erhalten. Die 'H-NMR-Spektren der vier
Verbindungen in Benzol-ds zeigen jeweils eine Hydrid-Resonanz bei hohem Feld (1-H20
6= -7.74ppm, 7-H.0O 6= -6.87ppm, 17-Mo-H.O 5= -7.79ppm, 17-W-H.0
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6= -7.58 ppm), was auf metallgebundene Hydrido-Liganden hinweist. Zusatzlich tauchen
Signale bei 6 = 3.89 ppm (1-H20), 6 = 4.23 ppm (7-H20), 6 = 3.80 ppm (17-Mo-H;0) und
6=3.93 ppm (17-W-H-0) auf, die den Hydroxy-Substituenten zugeordnet werden kdnnen.

Im Einklang damit zeigen die Festkorper IR-Spektren v(OH)-Absorptionsbanden bei 3591
(1-H.0), 3561 (7-H20), 3610 (17-Mo-H.0) und 3614 cm™" (17-W-H;0).

Die Molekilstrukturen von 1-H20 und 17-Mo-H;0 wurden per RKSA bestimmt und sind in
Abbildung 20 und Abbildung 21 dargestellt. Die Verbindungen enthalten wie die Im-Mes-
Addukte einen Germyliden-Liganden mit einem trigonal-planar koordinierten
Germaniumatom (£° um Ge: 1-H20 359,7°, 17-Mo-H,0 358,8°). Wahrend der Germyliden-
Ligand in 17-Mo-H20 eine aufrechte Konformation einnimmt, ist dieser in 1-H;O leicht
verdreht.?®> Im Gegensatz zu den bisher vorgestellten Beispielen sind in beiden
Verbindungen die Hydroxy-Gruppen den Cyclopentadienyl-Ringen zugewandt und nicht
die sterisch anspruchsvollen Substituenten. Die Ebene des zentralen Phenyl-Rings des
m-Terphenyl-Liganden in 1-H20 ist annahernd orthogonal zur Ebene des Germyliden-

Liganden angeordnet.?®

Abbildung 20: DIAMOND-Darstellung der
Molekilstruktur  von 1-H20 im Kristall. Die
thermischen Ellipsoide reprasentieren 30 % der
elektronischen  Aufenthaltswahrscheinlichkeit  bei
123(2) K. Wasserstoffatome (aufser Mo—H) sind aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.
Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und
Bindungswinkel [°]: Mo-Ge 240,31(7); Mo-C25
196,3(6); Mo—C26 194,1(7); Mo—H32 170(6); Mo—Cg
200,6(3); Ge—C1 195,1(5); Ge—-0O1 179,8(4); C25-02
116,7(6); C26-03 117,1(7); Mo—Ge—C1 139,1(2); Mo-
Ge-01 121,6(1); C1-Ge-01; 99,0(2); Ge-Mo-H32
64,6(2); Ge-Mo-H32 65(2); Ge-Mo—-C25 81,0(2);
Ge—Mo-C26 107,7(2); C25-Mo-C26 84,9(2).

Die Position der Hydrido-Liganden konnte ebenfalls ermittelt werden, diese nehmen im
Festkorper eine verbriickende Position tber der Mo—Ge-Bindung ein. Die Prasenz des
Hydrido-Liganden fuhrt zu einer deutlichen Aufweitung einer der beiden Ge—Mo—Cco-
Winkel (1-H20: Zge-mo-c25= 81,0(2)°, ZLge-mo-c26 = 107,7(2)°; 17-Mo-H20: Lge-mo-c12 =

25 Die Diederwinkel zwischen der Ebene der Germyliden-Liganden (beste Ebene durch die Atome
Mo, Ge, Caryi und O) und der Ebene durch die Atome Ge, Mo und Cg betragen 40,27° (1-H20) und
4,22° (17-Mo-H.0).

26 Der Diederwinkel zwischen der besten Ebene durch die sechs Atome des Phenyl-Rings und der
Germyliden-Ebene betragt 82,29°.
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83,8(8)°, Zge-mo-c26 = 105,6(6)°). Als Konsequenz daraus sind die beobachteten Cco—Mo—
Cco-Winkel kleiner als in den Ausgangsverbindungen (z.B. 17-Mo 89,09(5)° vs. 17-Mo-
H20 81,8(2)°).

Abbildung 21: DIAMOND-Darstellung der Molekdl-
struktur von 17-Mo-H20%" im Kiristall. Die thermischen
Ellipsoide reprasentieren 50% der elektronischen
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123(2) K.
Wasserstoffatome (auer Mo—H) sind aus Griinden der
Ubersichtlichkeit ~ nicht  dargestellt.  Ausgewénhlte
Bindungslangen [pm] und Bindungswinkel [°]: Mo-Ge
240,31(7); Mo—C25 196,3(6); Mo—C26 194,1(7); Mo—H32
170(6); Mo-Cg 200,6(3); Ge-C1 195,1(5); Ge-O1
179,8(4); C25-02 116,7(6); C26-03 117,1(7); Mo—-Ge—
C1 139,1(2); Mo—-Ge-0O1 121,6(1); C1-Ge—0O1 99,0(2);
Ge-Mo-H32 64,6(2); Ge-Mo-H32 65(2); Ge—-Mo-C25
81,0(2); Ge—Mo—C26 107,7(2); C25-Mo-C26 84,9(2).

Die Ge—0O1-Bindungslangen betragen 179,8(4) pm (1-H20) und 179,4(3) pm (17-Mo-H20)
und liegen damit in dem typischerweise flir Germanium—Sauerstoff-Einfachbindungen
beobachteten Bereich von 175-185pml". Sie zeigen darliber hinaus gute
Ubereinstimmung mit anderen hydroxy-substituierten Germanium(ll)-Verbindungen, z.B.
der Verbindung [HC{(CMe)(2,6-iPr,CsHsN)}.Ge(OH)] (de-o = 182,8(1) pm)!'%"! oder dem
Digerman Arz(H)GeGe(OH)Ar; (dee-o = 182,0(3) pm, Ar = CsH3-2,5-Me,)!'%8],

2222 Methoxy- und chloro-substituierte Germyliden-Komplexe

Analog zu der Aktivierung von Wasser fihrten auch die Reaktionen von 1 mit 1,4-Dioxan-
Ldésungen von Methanol oder Chlorwasserstoff zur Bildung von Methoxy- und Chloro-
Germyliden-Verbindungen des Molybdans (Schema 13). Der Methoxy-Germyliden-
Komplex [(n°-CsHs)(CO)z(H)Mo=Ge(OMe)(CsHs-2,6-Mes;)] (1-MeOH) wurde als brauner
Feststoff in 82 % Ausbeute erhalten. Die spektroskopischen und strukturellen Daten
zeigen gute Ubereinstimmung mit denen des Hydroxy-Germyliden-Komplexes 1-H.0. Das
"H-NMR-Spektrum zeigt eine Hydrid-Resonanz bei hohem Feld (§ = =7.78 ppm) und ein

Signal bei 6= 3.51 ppm, welches den drei Protonen des Methoxy-Substituenten

27 Die ungewichteten Mittelwerte yu der Bindungslangen von zwei kristallographisch unabhéngigen
Molekulen in der asymmetrischen Einheit sind angegeben. Die Standardabweichung o (Wert in
Klammern) wurde mit folgender Formel berechnet: 0> = o (y—yu)?/n*>-n. Dabei steht y; fir die
individuellen Werte und n = 2.
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zugeordnet werden kann. Die v(CO)-Absorptionsbanden in den IR-Spektren sind deutlich
zu hoheren Wellenzahlen verschoben (1-MeOH: v(CO), Et:O= 1954, 1896(sh),
1887 cm™'; 1: v(CO), Et,O = 1939, 1879 cm™) allerdings taucht zusétzlich zu den beiden
v(CO)-Absorptionsbanden eine Schulter an der symmetrischen Streckschwingungsbande
bei 1887 cm™" auf.

! R  HCI ) MeOH ! /R
ogc‘)'\"«iztee E0 oc Moy, ERO Oﬁ.;c"‘M‘ngf
8 & "R 1 oMe
R=AMes  1-HCI R = ArMes 1 R = ArVes 1-MeOH
=Ar'"P  7-HCI =Ar'P 7 =Tsi 17-Mo-MeOH
=Tsi  17-Mo

Schema 13: Synthese von Methoxy- und Chloro-Germyliden-Komplexen des Molybdans (links: R = CgHs-
2,6-Mes;: 1-HCI; R = CgH3-2,6-Trip2: 7-HCI; rechts: R = CgH3-2,6-Mes:: 1-MeOH; R = C(SiMe3)s:
17-Mo-MeOH.

Die analoge, trisyl-substituierte Verbindung [(n°-CsHs)(CO)2(H)Mo=Ge(OMe){C(SiMes)s}]
(17-Mo-MeOH) konnte ebenfalls dargestellt werden. Die spektroskopischen
Eigenschaften der Verbindung zeigen gute Ubereinstimmung mit denen der Verbindung
1-MeOH.

Der Chloro-Germyliden-Komplex [(n°-CsHs)(CO)2(H)Mo=Ge(Cl)(CsHs-2,6-Mes:)] (1-HCI)
wurde als orange-roter, kristalliner Feststoff in 76 % Ausbeute erhalten. Wahrend die
Reaktionen mit Wasser und Methanol mit sehr hoher Selektivitat verliefen, zeigte die
NMR-spektroskopische Untersuchung des Rohproduktes die Bildung einer geringen
Menge einer weiteren Substanz, die kein Hydrid-Signal enthielt. Es wurde nicht geklart,
um welche Substanz es sich bei dem Nebenprodukt handelt, die Verbindung konnte aber
durch Waschen mit n-Hexan bei —60 °C und anschlieRender Umkristallisation abgetrennt
werden. Die (CeHs-2,6-Trip2)-substituierte Verbindung [(n®-
CsHs)(CO)2(H)Mo=Ge(CI)(CeHs-2,6-Trip2)] (7-HCI) wurde ebenfalls hergestellt, die
Synthese verlief ohne die Bildung der bei der Darstellung von 1-HCI beobachteten
Nebenkomponente.

Durch den elektronegativen Chloro-Substituenten und den Hydrido-Liganden am
Metallzentrum sind die v(CO)-Absorptionsbanden im IR-Spektrum von 1-HCI ebenfalls
deutlich zu héheren Wellenzahlen verschoben (v(CO) in Et;O: 1969 und 1906 cm™). Der
Effekt ist noch etwas starker ausgepragt als bei den Hydroxy- und Methoxy-Derivaten 1-
H20 und 1-MeOH. Das 'H-NMR-Spektrum von 1-HCI zeigt eine Hydrid-Resonanz bei
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Abbildung 22: DIAMOND-Darstellung der
Molekdilstruktur von 1-MeOH im Kristall. Die
thermischen Ellipsoide reprasentieren 50 % der
elektronischen Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei
123(2) K. Wasserstoffatome (auf’er Mo—H) sind
aus Grinden der Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangen [pm]:
Ge-Mo 241,19(5); Mo-H 175(4); Mo-C26
194,1(4); Mo—-C27 195,2(4); Mo—Cg 200,94; C26—
02 116,8(4); C27-03 116,1(4); Ge—C1 195,8(3);
Ge-01 177,1(2); O1-C25 143,2(4). Ausgewahlte
Bindungswinkel [°]: C1-Ge—Mo 139,1(1); C1-Ge—
01 95,4(1); O1-Ge-Mo 124,99(8); Ge-O1-C25
121,2(2); C26-Mo-C27 78,7(2); C26—-Mo—-Ge
105,2(1); C27-Mo-Ge 81,4(1); Ge—Mo—-H 51(1).

Abbildung 23: DIAMOND-Darstellung der Molekul-
struktur von 1-HCI im Kristall. Die thermischen
Ellipsoide reprasentieren 30 % der elektronischen
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123(2) K.
Wasserstoffatome  sind aus  Grinden  der
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewahite
Bindungslangen [pm]: Ge-Mo 239,21(5); Ge-C1
196,0(3); Ge-Cl 220,6(1); Mo—H 172(5); Mo-C25
194,7(5); Mo—-C26 194,6(5); Mo—Cg 201,1(2); C25—
01 116,6(6); C26-02 194,6(5). Ausgewahlte
Bindungswinkel [?]: C1-Ge—Mo 140,2(1); C1-Ge—Cl
102,9(1); Cl-Ge-Mo 116,66(3); C25-Mo-C26
79,3(3); Ge—Mo-C25 94,6(1); Ge—Mo-C26 82,0(2);
Ge-Mo-H 51,6(2).

0= -6.83 ppm, die im Vergleich zu 1-H.0 und 1-MeOH etwas zu tieferem Feld verschoben
ist.

Die Molekulstrukturen von 1-MeOH und 1-HCI wurden per RKSA bestimmt und sind in
Abbildung 22 und Abbildung 23 dargestellt. Die Germyliden-Liganden in 1-MeOH und 1-
HCI sind planar (Z° um Ge: 1-MeOH, 359,5°; 1-HCI, 359,8°) und nehmen eine aufrechte
Konformation? ein, allerdings unterscheidet sich die Anordnung der Substituenten von der
des Germyliden-Liganden in dem analogen Hydroxy-Germyliden-Komplexes 1-Hz0.
Wahrend in 1-H.O der Hydroxy-Substituent in Richtung des Cyclopentadienyl-Rings
orientiert ist, sind in 1-MeOH und 1-HCI, wie in den NHC- und Azid-Addukten beobachtet,

28 Die Diederwinkel zwischen der Ebene der Germyliden-Liganden und der Ebene durch die Atome
Ge, Mo und Cg betragen 3,27° (1-MeOH) und 22,91° (1-HCI).
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die sterisch anspruchsvollen m-Terphenyl-Substituenten dem Cyclopentadienyl-Ring
zugewandt. Die Ebene des zentralen Phenyl-Rings ist anndhernd orthogonal zur Ebene
des Germyliden-Liganden angeordnet.?®

Die Mo—Ge-Abstande betragen 241,19(5) pm (1-MeOH) und 239,21(5) pm (1-HCI), und
zeigen damit gute Ubereinstimmung zu den wenigen bisher bekannten Germyliden-
Komplexen (vgl. Tabelle 18, S. 120).

Durch den vorhandenden Hydrido-Liganden ist jeweils einer der Ge—Mo—Ccarbony-Winkel
deutlich aufgeweitet (1-MeOH: Zge-mo-c26 = 105,2(1)°; £ ge-mo-c27 = 81,4(1)°; 1-HCI: ZLge-
Mo—c25 = 94,6(1)°; ZLeemo-c26 = 82,0(2)°). Fur die entsprechenden Cco—Mo—Cco-Winkel
finden sich daher, wie schon in den Wasseraddukten beobachtet, recht kleine Werte (1-
MeOH: 78,7(2)°; 1-HCI: 79,3(3)°).

Die Ge-CI-Bindungslange in 1-HCI betragt 220,6(1)pm und liegt damit in dem
ublicherweise fiir Ge—Cl-Bindungen beobachteten Bereich von 209-221 pm!”'l. Sie zeigt
gute Ubereinstimmung mit der gefundenen Ge-Cl-Bindungslange in dem Digermen
Ar"P(Cl)Ge=Ge(CHAr™™ (dge-ci= 220,9(2) pm),l"® ist aber etwas kirzer als die
entsprechenden Bindungslangen in dreifachkoordinierten Chloro-Verbindungen des
Germaniums, z.B. in dem Carben-Addukt GeCl(CsH3-2,6-Trip2)(Im-Mes) (22-Cl, dge-
c = 233,8(1) pm)®! oder der ketiminato-substituierten Verbindung [HC(CMeNAr),]GeCl
(doe—ci = 229,5(12) pm)!119],

Die Ge—O1-Bindungslange in 1-MeOH betragt 177,1(2) pm und ist damit geringflgig
kirzer als die Ge—O-Bindungslangen in den Wasseraddukten 1-H20 (dge—0 = 179,8(4) pm)
und 17-Mo-H20 (dge-o= 179,4(3)pm). Sie liegt in dem normalerweise fur Ge-O-
Einfachbindungen beobachteten Bereich von 175-185 pml",

Wahrend der Anfertigung der vorliegenden Arbeit berichteten Tobita et al. ebenfalls Gber
die Addition von Alkoholen an Germylidin-Komplexe!"'". In der Verbindung [(n°-
CsMes)(CO)(HW=Ge(OEt)}{C(SiMe3)s}] liegt eine Ge—O-Bindungslange von 179,0(4) pm
vor, die ebenfalls etwas langer ist als diejenige in 1-MeOH. Alle weiteren strukturellen
Eigenschaften des Wolfram-Komplexes sind ahnlich wie die von 1-MeOH und 17-Mo-
MeOH¥®, zum Beispiel nimmt das Germanium-Zentrum eine trigonal-planare
Koordinationsgeometrie ein und in der Verbindung liegt ein kurze W—Ge-Doppelbindung
(dw-ce = 243,30(6) pm) vor.

2% Der Diederwinkel zwischen der besten Ebene durch die sechs Atome des Phenyl-Rings und der
Germyliden-Ebene betragt 78,20° (1-MeOH) und 77,79° (1-HCI).

30 VVon der Verbindung 17-Mo-MeOH wurde ebenfalls eine Kristallstrukturanalyse durchgefiihrt. Der
resultierende Datensatz war von schlechter Qualitdt, das gefundene Strukturmotiv entspricht
jedoch dem der Verbindung [Cp(CO)2(H)W=Ge(OEt){C(SiMes)s}]"!".
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Fir den zu 7 analogen Silylidin-Komplex 3 wurden auch Additionsreaktionen mit
Ammoniak und Mesityl-Phosphan beobachtet!''?. Bei den Umsetzungen dieser Substrate

mit dem Germylidin-Komplex 1 kam es zu keiner Reaktion.

2223 Dynamisches Verhalten in Hydroxy-, Methoxy- und Chloro-Germyliden-

Komplexen

Zusatzlich zu den bisher beschriebenen Eigenschaften weisen die spektroskopischen
Daten der im vorangegangenen Abschnitt vorgestellten Verbindungen auf dynamisches
Verhalten der hydrido-substituierten Germyliden-Komplexe hin. Die temperatur-
abhangigen 'H- und C{'H}-NMR-Spektren des Hydroxy-Germylidens 1-H.O zeigen,
dass die Cs-Symmetrie des Molekdls in Losung bei niedrigen Temperaturen verloren geht
und die Signale entsprechend aufspalten. In Abbildung 24 ist das Signal der Carbonyl-
Kohlenstoffatome dargestellt, welches unterhalb einer Temperatur von —-80 °C in zwei
separierte Singulett-Signale (6= 236.3 und 236.9 ppm) aufspaltet. Diese Aufspaltung ware
auf Basis der im Festkdrper gefundenen Struktur, in der sich der Hydrido-Ligand in einer
verbrickenden Position Uber der Mo-Ge-Bindung befindet, ohnehin zu erwarten
gewesen. Bei hdheren Temperaturen findet jedoch offensichtlich ein Prozess statt, der zur

Isochronie der Signale der beiden Kohlenstoffatome im "*C{'H}-NMR-Spektrum fiihrt.

s -80 °C

I\ A\ -90 °C

1238.0 237.6 237.2 236.8 236.4 236.0 235.6 2352 234.8
6/ ppm
Abbildung 24: Temperaturabhangige '*C{'H}-NMR-Spektren der Verbindung 1-H20 in THF-ds im Bereich
von 235-239 ppm.

Unter der Annahme, dass die bei =90 °C beobachtete Aufspaltung von Av = 45,0 Hz das
Tieftemperatur-Limit darstellt, kann anhand der NMR-spektroskopischen Daten die freie
Aktivierungsenthalphie AG* des dynamischen Prozesses unter Verwendung der Eyring-

Gleichung (1) bestimmt werdenl'"3!,
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AGE =19,14 -TC[10,32 +1g Z—CJJ-mol] (1)

C

Die Geschwindigkeitskonstante kc ist dabei proportional zu der beobachteten Aufspaltung
Av des entsprechenden Signals im Tieftemperaturlimit-Spektrum (Gleichung 2).

ko =——Av=~222-Av (2

NG

Mit der aus Abbildung 24 abgeschatzten Koaleszenztemperatur von Tc = 193 K und der
Geschwindigkeitskonstante kc = 2,22-45,0 Hz = 99,9 s™", ergibt sich so ein relativ niedriger

Wert fur die freie Aktivierungsenthalpie AG* des Prozesses von ca. 39 kJ-mol™.

Auch die im 'H-NMR-Spektrum beobachtete Hydrid-Resonanz zeigt temperatur-
abhangiges Verhalten, sie wird mit abnehmender Temperatur zunehmend zu hohem Feld
verschoben (Abbildung 25).

25°C
J( -20 °C
N
JL -90°C
' -780 -8.00 -820 -840 -8.60 -8.80  —9.00
5/ ppm
Abbildung 25: Temperaturabhangige 'H-NMR-Spektren der Verbindung 1-Hz20 in THF-ds im Bereich von

-9.00—-7.80 ppm.

Desweiteren weisen einige der gemessenen IR-Spektren auf vorliegende Dynamik hin.
Wahrend zum Beispiel die in Diethylether und Toluol gemessenen IR-Spektren der
Verbindung 7-H.O aulder der Lage der Banden praktisch keinen Unterschied zu den
Ublicherweise fir ahnliche Systeme beobachteten IR-Spektren zeigen, spaltet das
Festkorper-IR-Spektrum in vier unterschiedliche Carbonyl-Banden auf. Die IR-Spektren
der Verbindung 1-H.O zeigen diese Aufspaltung auch im Lésungs-IR-Spektrum in n-
Pentan, wahrend sie in den Spektren, die in polareren Lésungsmitteln gemessenen

wurden, nicht auftaucht.
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Abbildung 26: IR-Spektren der Verbindung 7-Hz20 in Toluol (links) und im Festkorper (rechts) im Bereich
von 1700 bis 2100 cm™.

Die beobachtete Aufspaltung Iasst sich durch das simultane Vorliegen von mindestens

zwei Isomeren in Losung bei Raumtemperatur erklaren.

Um die Ursache der beobachteten Dynamik verstehen zu kdnnen wurden
quantenchemische Rechnungen an dem Beispiel des Chloro-Germyliden-Komplexes 1-
HCI durchgefiihrt.3' Es wurden verschiedene Strukturen optimiert, die sich durch die
Position des Hydrido-Liganden unterscheiden und deren relative Energien wurden
bestimmt (vgl. Abbildung 28 und Abbildung 29, Strukuren A—G). Die Struktur C, welche
die Verbindung an dem globalen Minimum der Potentialhyperflache einnimmt, ist in
Abbildung 27 dargestellt. Bei ihr handelt es sich um das cis-Isomer und sie entspricht in
etwa der im Festkdrper gefundenen Struktur. Der Hydrido-Ligand befindet sich in der

verbrickenden Position zwischen dem Molybdan- und dem Germanium-Zentrum.

Abbildung 27: Optimierte Struktur des energetischen Minimums der Verbindung 1-HCI (Struktur C).
Wasserstoffatome und die Mesitylsubstituenten sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt.

31 B3LYPIM47yTZVPP; Dr. G. Schnakenburg, persénliche Mitteilung, Universitat Bonn 2010.
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Abbildung 28: Energieprofil der Rotation des Hydrido-Liganden in 1-HCI in verbriickender Position um die
Mo—Ge-Bindung in Abhangigkeit des Winkels 6.

Das Energieprofil fur die Rotation des Hydrido-Liganden in verbrickender Position um die
Molybdan—-Germanium-Bindung ist in Abbildung 28 dargestellt. Der Diederwinkel 6
zwischen der durch die Atome Mo/Ge/H aufgespannten Ebene und der Ebene durch die
Atome Cg/Mo/Ge (Cg stellt den Schwerpunkt des Cyclopentadienyl-Liganden dar) betragt
in der Minimumstruktur C 98,3° (vgl. Tabelle 6). Der Germyliden-Ligand in Struktur C ist
im Wesentlichen planar (£° um Ge: 358,2°) und die Ebene des Germyliden-Liganden ist
gegenuber der Cg/Mo/Ge-Ebene leicht verdreht (#Cg—Mo—-Ge—-C 17,6°).

Wird der Diederwinkel 6 im Zuge einer Rotation des Hydrido-Liganden in verbriickender
Position um die Mo—Ge-Bindung verkleinert (Strukturen B (6 19,0°) und A (6 0,0°)) oder
vergroRert (Strukturen D (6 109,2°) und E (6 180,0°)), erhéht sich die Energie des Systems
und die optimierten Strukturen zeigen deutliche Unterschiede zu der Struktur C. In den
Strukturen A und B sind beispielsweise die Cg—Mo—Ge-Winkel (A 158,5°, B 156,2°)
gegenuber dem entsprechenden Winkel in Struktur C (128,4°) deutlich aufgeweitet. Der
Abstand des Hydrido-Liganden von dem Molybdan-Zentrum ist nun verklrzt (dwo-x: A
173,2 pm; B 173,6 pm; C 179,0 pm), wohingegen der Abstand zum Germanium-Zentrum
groRer ist (dge-H: A 205,5 pm; B 201,4 pm; C 199,5 pm). Die Ebene des nach wie vor
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planaren Germyliden-Liganden ist in den Strukturen A und B koplanar zu der Cg/Mo/Ge-
Ebene angeordnet (vgl. Tabelle 6).

Eine VergroRerung des Diederwinkels 6 fuhrt ebenfalls zu einem Anstieg der Energie des
Systems. Die Cg—Mo—Ge-Winkel sind in den Strukturen D (126,5°) und E (120,6°) etwas
kleiner als in der Minimumstruktur C. Der Germyliden-Ligand in D ist gegenlber
Cg/Mo/Ge-Ebene noch etwas starker verdreht als in der Struktur C (Cg—Mo-Ge-C 27,9°).
In Struktur E dagegen ist der Germyliden-Ligand koplanar zur der Cg/Mo/Ge-Ebene
angeordnet. Der Abstand des Hydrido-Liganden von dem Molybdan-Zentrum ist wie in den
Strukturen A und B deutlich kirzer als in Struktur C (dwmo-+: D 175,0 pm; E 172,0 pm),
wohingegen der Abstand zum Germanium-Zentrum groer ist (dge-n: D 224,0 pm; E
2241 pm). Der Cco—Mo—Cco-Winkel ist in der Struktur E (97,8°) gegeniber dem in
Struktur C (80,2°) deutlich aufgeweitet.

Desweiteren zeigen die Rechnungen, dass die Energiebarriere, die zur Migration des
Hydrido-Liganden von der verbriickenden Position im cis-Isomer in die terminale Position

des trans-lsomers Uberwunden werden muss, relativ niedrig ist (Abbildung 29).
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Abbildung 29: Energieprofil zur Migration des molybdangebundenen Hydrido-Liganden in Verbindung 1-
HCI aus der verbriickenden Position in die terminale Position.

Ausgehend von Struktur E kann der Hydrido-Ligand (iber einen Ubergangszustand F, der
nur 10 kJ-mol™" Gber der Energie von E liegt, in die terminale Position migrieren (Struktur
G). Die Energie der Struktur G mit dem terminal an das Molybdan-Zentrum gebundenen
Hydrido-Liganden ist dabei anndhernd identisch zu der Energie der Minimumstruktur C.

Der Germyliden-Ligand in der Struktur des trans-Isomers G ist planar (£° um Ge: 360°)
und gegenlber der Cg/Mo/Ge-Ebene nur leicht verdreht (Cg—Mo—-Ge—C 9,5°). Die Ge—
Mo-Bindungslange in G (248,0 pm) ist geringfugig langer als in C (246,0 pm), wohingegen
der Mo—H-Abstand deutlich kirzer ist (dmo-n: C 179,0 pm; G 171,3 pm). Der Mo—H-Abstand

in der Struktur F liegt zwischen den in den Strukturen C und G gefundenen Werten. Der
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Cco—Mo—Cco-Winkelin F (108,2°) ist wegen des zwischen den beiden Carbonyl-Liganden
positionierten Hydrido-Liganden deutlich groRer als in den Strukturen A—E. Gleiches gilt
fur den entsprechende Winkel im trans-lsomer G (100,6°), der Winkel ist jedoch etwas

kleiner als in Struktur F.

Tabelle 6: Ausgewahlte Bindungsldngen (pm), Bindungswinkel (°) und Diederwinkel (°) der
berechneten Strukturen A-G.%?

A B C D E F G
Mo—-Ge 246,0 246,4 246,0 245,8 247,5 244 .4 248,0
Mo—H 173,2 173,6 179,0 175,0 172,0 175,0 171,3
Ge—-H 205,5 201,4 199,5 2240 2241 282,3 379,5
Mo—-Ge—C1 140,7 139,2 141,3 147,9 146,9 145,7 142,4
Mo—-Ge—Cl 117,9 118,5 116,4 114,8 115,0 115,3 117,0
C1-Mo-Ge 101,4 102,1 100,5 97,1 98,1 99,0 100,6
2% um Ge 360,0 359,8 358,2 359,8 360,0 360,0 360,0
Cg—Mo-Ge 158,5 156,2 129,4 126,5 120,6 125,9 123,4

Cco—Mo—Cco 96,4 96,5 80,2 81,6 97,8 108,2 100,6

Cg—Mo-Ge—-H 0,0 19,0 98,3 109,2 180,0 178,6 179,1
Cg—Mo-Ge—-C 0,0 1,2 17,6 27,9 0,0 1,1 9,5

Die Ergebnisse der Rechnungen zeigen, dass bei Raumtemperatur gentigend Energie zur
Verfligung steht um die Energiebarrieren bezlglich der cis/trans-Isomerisierung und der
Rotation des Hydrido-Liganden um die Mo—Ge-Bindung im cis-Isomer zu Gberwinden. Als
Konsequenz daraus ist der Hydrido-Ligand bei Raumtemperatur nicht fest an einem Ort
im Molekul lokalisiert, sondern legt dynamisches Verhalten an den Tag. Diese Dynamik
fuhrt dazu, dass die NMR-Spektren des Molekdls in Losung bei Raumtemperatur auf ein

Cs-symmetrisches Molekdil hindeuten.

32 Die geometrischen Parameter wurden mit Hilfe des Programms DIAMOND (Vers. 2.1) bestimmt.
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Abbildung 30: Potentialhyperflachenscan® der Verbindung 1-HCI. Die Abbildung zeigt den Konturlinienplot

fur die Wasserstoffatomposition, Hohenlinien sind bei 20, 40 und 60 kJ-mol~"! eingezeichnet.

In Abbildung 30 ist ein Potentialhyperflachenscan dargestellt, der die Energie des Systems
in Abhangigkeit der Mo—H- und der Ge—H-Bindungslange darstellt. Aus dieser Darstellung
geht hervor, dass das globale Minimum des Systems bei kurzen Ge—-H- und Mo-H-
Abstanden liegt. Bei niedrigen Temperaturen sind sowohl die Energiebarriere fir die
Rotation des verbriickenden Hydrido-Liganden um die Mo—Ge-Bindung, als auch die
Energiebarriere fir dessen Migration in die terminale Position thermisch nicht mehr
erreichbar, so dass es zu einer mit der Struktur C des globalen Minimums konsistenten

Aufspaltung der Carbonylresonanzen im "*C{'H}-NMR-Spektrum kommt.

2224 Versuche zur Detektion der Mo—H-Streckschwingung

Um die Position der Mo—HGe- und der Ge-O-H-Absorptionsbanden im Festkérper IR-
Spektrum zu ermitteln, wurde die deuterierte Verbindung [(n®-
CsHs)(CO)2(D)Mo=Ge(OD)(CsH3-2,6-Mes?)] (1-D20) durch Aktivierung von schwerem
Wasser durch den Germylidin-Komplex 1 hergestellt. Die NMR-spektroskopischen Daten
entsprechen denen der nicht deuterierten Verbindung 1-H,0. Im 'H-NMR-Spektrum
tauchen weder das Hochfeldsignal des metallgebundenen Hydrids (6u-n= —7.74 ppm)

33 BP86!''8&-120/ ANL2DZ; Dr. G. Schnakenburg, persénliche Mitteilung, Universitat Bonn 2010.
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noch das Signal der Hydroxylgruppe (dee-ox = 3.89 ppm) auf, die entsprechenden Signale
finden sich jedoch im 2H-NMR bei -7.68, bzw. 3.90 ppm.

Von beiden Verbindungen wurden Kaliumbromidpresslinge mit gleicher Konzentration
hergestellt und von diesen wurde jeweils ein IR-Spektrum aufgenommen. In Abbildung 31
ist das Ergebnis der Subtraktion des IR-Spektrums von 1-D-0O von dem IR-Spektrum von
1-H.0 dargestellt.

v (OH) und v (OD) 5(OH)und §(OD) ¥ (OH) und y (OD)

MM

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wellenzahlen/cm™1

Abbildung 31: Ergebnis der Subtraktion des IR-Spektrums von 1-D20 von dem IR-Spektrum von 1-H20.
Beide Spektren wurden von KBr-Presslingen bei 20 °C aufgenommen.

Durch die Subtraktion lassen sich eindeutig die Banden identifizieren, die durch die OH-
bzw. die OD-Funktionalitdt der beiden Molekile hervorgerufen werden. Die OD-
Streckschwingungsbande (v(OD)= 2651cm™) zum Beispiel erscheint bei wesentlich

niedrigeren Wellenzahlen als die entsprechende v(OH)-Absorptionsbande (3593 cm™).

Durch die gréRere Masse des Deuterium-Kerns verglichen mit der des Protons gilt flr die
Lage der entsprechenden OH-, bzw. OD-Absorptionsbanden:
Von :ﬁ'VGD 3)

Das Verhaltnis v(OH)/v(OD) der beobachteten IR-Streckschwingungsbanden in der

deuterierten und der nicht-deuterierten Verbindungen sollte also etwa 1,41 betragen.
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In Tabelle 7 sind die beobachteten OH- und OD-Absorptionsbanden und deren Verhaltnis
zueinander angegeben. Desweiteren enthalt sie die entsprechenden IR-Daten der beiden
Silicium-Analoga [(n°-CsHs)(CO)2(H)Mo=Si(OH)(CeHs-2,6-Tripz)] und [(n®°-
CsHs)(CO)2(D)Mo=Si(OD)(CeHs-2,6-Trip2)]!''?. Die beobachteten Streckschwingungen
erscheinen bei den Silicium-Verbindungen stets bei niedrigerer Energie als bei den

Germanium-Analoga, zeigen aber ansonsten gute Ubereinstimmung.

Tabelle 7: Beobachtete OH- und OD-Absorptionsbanden fir 1-H20, 1-D20, den Silicium-Homologen
[Cp(CO),Mo(H)=Si(OH)(Ar™P)] und [Cp(CO),Mo(D)=Si(OD)(Ar™?)] und dem Paar MeOH und
MeOD. v: Valenzschwingung; 8. ebene Deformationsschwingung; y: Deformationsschwingung
aus der Ebene.

v(OH) bzw. 6(OH) bzw. 7(OH) bzw.
v(OD) 6(0OD) 1(OD)
1-H20 3593 1787 930
1-D20 2651 1283 700
(OH)/(OD) 1,355 1,393 1,329
[Cp(CO)Mo(H)=Si(OH)(ArTP)]i*12 3490 1635 861
[Cp(CO)Mo(D)=Si(OD)(ArP)]i*12 2587 1172 665
(OH)/(OD) 1,349 1,395 1,295
(MeOH)/(MeOD)!"2"] 1,343 1,507 1,379

Die Mo—H- bzw. Mo—D-Streckschwingungsbanden konnten nicht identifiziert werden. Die
v(MoH)-Absorptionsbande der Verbindung [Mo(n°-CsHs)(CO)sH] konnte durch Shubina et
al. bei 1790cm™ in n-Hexan-Losung detektiert werden!'??, die entsprechende Mo-D-
Streckschwingungsbande sollte also etwa bei 1300 cm™" erscheinen. Bei den in 1-H.0 und
1-D,0 detektierten Absorptionsbanden bei 1787 und 1283 cm™ konnte es sich daher
prinzipiell um die v(MoH)- bzw. v(MoD)-Streckschwingungsbanden handeln. Ein Vergleich
mit den beiden Silicium-Analoga zeigt jedoch, dass diese Absorptionsbanden dort nicht
auftauchen. Stattdessen zeigen sich Absorptionsbanden bei 1635 und 1172 cm™, die wie
die v(OD)-Absorptionsbande bei niedrigerer Energie liegen als in den Germanium-
Derivaten. Daher handelt es sich bei den Absorptionsbanden bei 1787 und 1283 cm™ nicht
um die v(MoH) bzw. v(MoD)-Absorptionsbanden, sondern um die ebene
Deformationsschwingung &OH) bzw. 6OD) des Hydroxyl-Substituenten. Die
Deformationsschwingung aus der Ebene y(OH) bzw. y(OD) konnten ebenfalls identifiziert
werden, sie liegen bei 930 (1-H20) und 700 cm™" (1-D20).
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2.2.3 Reaktivitat gegenuiber Diazomethan-Derivaten

Durch die Reaktion von 1 mit zwei Aquivalenten Trimethylsilyldiazomethan Me3;SiCHN,
konnte der zweifach Methylen-verbriickte Germyl-Komplex [(n°-CsHs)(CO).Mo{u-
(CH(SiMe3)}.Ge(CsH3-2,6-Mes>)] (24) hergestellt werden. Die Verbindung wurde nach

Kristallisation aus n-Hexan in 61 % Ausbeute als dunkelroter, kristalliner Feststoff erhalten.

. 2 (Me;Si)HCN i WCH(SiMe3)
e (MesSHHCN2 ocr Mo CH(SiMes)
oC'¢ \\\Ge n-Hexan OC/ \Ge
& e 2N,
1 24 AT

Schema 14: Umsetzung von 1 mit Me3SiCHN,.

Verbindung 24 ist thermisch bis zu einer Temperatur von 150 °C stabil und beginnt sich
bei dieser Temperatur unter Braunfarbung zu zersetzen.

Die Molekilstruktur von 24 im Festkdrper wurde per RKSA bestimmt und ist in
Abbildung 32 dargestellt. Die beiden verbriickenden Kohlenstoffatome bilden zusammen
mit den Molybdan- und Germanium-Atomen eine Metallagerma-bicyclo[1.1.0]butan-
Struktur aus. Die Mo—Ge-Bindung nimmt in dieser Struktur die Position des Bruckenkopfes
ein und der Faltungswinkel®* betragt 53,0(1)°. Die Mo-Ge-Bindungslange betragt
267,76(2) pm und ist damit ca. 18 % langer als die der Mo—Ge-Dreifachbindung in dem
Germylidin-Komplex 1. Die Bindungslange ist ebenfalls deutlich langer als die Summe der
theoretisch berechneten Kovalenzradien (r1vo = 138 pm, r1.ce = 121 pm)I"®, durch die sich
eine Einfachbindungslange von 259 pm ergibt. Vermutlich wird diese Verlangerung durch
die Ringspannung innerhalb der beiden dreigliedrigen Ringe erzeugt.

Die Bindungslangen zwischen dem Germanium-Zentrum und den verbrickenden
Kohlenstoffatomen (dge-cv =189,2(2) pm, 187,9(2) pm) sind etwas kurzer als die Summe
der theoretisch berechneten Kovalenzradien fur einfachgebundene Germanium- und
Kohlenstoffatome (ric= 75pm; rige + ric= 196 pm) und liegen am unteren Ende des

normalerweise fiir Ge—C-Einfachbindungen beobachteten Bereichs von 190-205 pml™*l,

Die Bindungen zwischen dem Molybdan-Atom und den verbrickenden Kohlenstoffatomen
(dvo—cr= 235,6(2) pm, 240,2(2) pm) sind dagegen deutlich langer als die Summe der
theoretisch berechneten Kovalenzradien fir die jeweiligen Einfachbindungen (rimo + ric =
213 pm), was vermutlich durch repulsive Wechselwirkungen mit dem Cyclopentadienyl-

Substituenten verursacht wird.

34 Der Diederwinkel zwischen den besten Ebenen durch die Atome Mo/Ge/C25 und Mo/Ge/C29 ist
angegeben.
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Abbildung 32: DIAMOND-Darstellung der Molekilstruktur von 24 im Kristall aus zwei verschiedenen
Blickwinkeln. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren 50 % der elektronischen Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit bei 123(2) K. Wasserstoffatome und die Mesityl-Substituenten sind aus Grinden der
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewéhlte Bindungslangen [pm]: Mo-Ge 267,76(2); Ge-C1 198,7(2);
Ge—-C25 189,2(2); Ge—C29 187,9(2); Mo—C25 240,2(2); Mo—C29 235,6(2); Mo—Cg 200,95(9); C25-Si1
184,9(2); C29-Si2 185,5(2); Mo—C38 195,2(2); Mo—C39 198,5(2); C38-01 115,3(2); C39-02 114,5(3).
Ausgewahlte Bindungswinkel [°]: Mo—Ge-C1 139,06(6); Ge—C25-Mo 76,11(6); Ge—C29-Mo 77,51(7); Ge—
Mo—C38 84,08(6); Ge—Mo—C39 94,85(6); Si1-C25-Ge 129,1(1); Si1-C25-Mo 116,91(9); Si2—C29-Ge
126,9(1); Si2—C29-Mo 123,14(9).

Der Schwerpunkt des Cyclopentadienyl-Rings befindet sich auf Grund dieser
Wechselwirkung nicht genau Uber dem Molybdan-Atom. Die Distanz zwischen dem Punkt
auf der besten Ebene durch die finf Kohlenstoffatome mit dem kleinsten Abstand zum
Molybdan-Atom und dem Schwerpunkt des finfgliedrigen Rings betragt 11,2(1) pm und
ist damit deutlich groRer als ublicherweise in den Cp-substituierten Verbindungen
beobachtet.®® Der m-Terphenylsubstituent in 24 ist nicht mehr linear angeordnet, sondern
in einer Art und Weise abgewinkelt, dass die sterische Wechselwirkung mit den
verbrickenden Liganden minimiert wird. Der Mo—Ge—C1-Winkel betragt 146,22(9)°.

Die Positionen der beiden Trimethylsilylgruppen unterscheiden sich deutlich von einander.
Wahrend sich die eine in der endo-Position bezlglich des Bicyclo[1.1.0]butan-Fragments
befindet und dem Cyclopentadienyl-Substituenten zugewandt ist, befindet sich die andere
in der exo-Position (vgl. Abbildung 32) und ist in Richtung des m-Terphenyl-Liganden
orientiert.

Die Anordnung der Trimethylsilylgruppen und des m-Terphenylsubstituenten fuhren dazu,

dass das Molekul C+-Symmetrie besitzt. Dies duRert sich zum Beispiel in einer Aufspaltung

35 |n allen anderen in dieser Arbeit vorgestellten, Cp-substituierten Molybdén-Verbindungen betragt
dieser Abstand zwischen 2,1 und 5,9 pm.
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der Signale der Carbonyl-Gruppen im "3C{'"H}-NMR-Spektrum, die Signale erscheinen bei
6 =238.2 und 241.8 ppm. Die Kerne der beiden verbrickenden Methylen-Einheiten sind
ebenfalls nicht isochron, die verbrickenden Kohlenstoffatome zum Beispiel zeigen
Resonanzen *C{'"H}-NMR-Spektrum bei 6§ = 21.1 und 25.1 ppm.

Die v(CO)-Absorptionsbanden (v(CO), Feststoff: 1971, 1872 cm™) der Verbindung 24 sind
im Vergleich zu 1 (v(CO), Feststoff: 1930, 1869 cm™") sehr stark zu htheren Wellenzahlen
verschoben. Aullerdem fallt auf, dass die Energiedifferenz zwischen der symmetrischen
und der asymmetrischen Streckschwingungsmode in 24 (99 cm™) deutlich groRer ist als
in 1 (61 cm™). Die Mo—Cco-Bindungsléange in 24 (& dwo-co= 197(2) pm) zeigt trotz der
starken Verschiebung der v(CO)-Absorptionsbhanden nur eine geringfiigige Verlangerung

im Vergleich zum Germylidin-Komplex 1 (& dvo-co = 195,5(2) pm).

Das im Vergleich zum (CsHs-2,6-Mes;)-substituierten Germylidin-Komplex 1 sterisch
anspruchsvollere (CsH3-2,6-Trip2)-substituierte Derivat 7 geht unter vergleichbaren
Bedingungen keine Reaktion mit dem oben erwahnten Diazomethan-Derivat MezSiCHN-
ein. Da sich 1 und 7 im Wesentlichen nur durch den erhéhten Raumbedarf des m-
Terphenyl-Liganden unterscheiden, liegt die Vermutung nahe, dass dieser gleichsam der
Grund fur die beobachteten Reaktivitdtsunterschiede ist. Gleiches trifft auf den trisyl-
substituierten Germylidin-Komplex 17-Mo zu, was daflir spricht, dass der Raumbedarf des
Trisyl-Substituenten eher dem des (CeHs-2,6-Trip2)-Substituenten entspricht als dem der

(CeH3-2,6-Mes;)-Gruppierung.

2.2.4 Reaktivitit gegeniiber Acetylenen

Die wahrscheinlich wichtigste Anwendung fiir Ubergangsmetall Carbin-Komplexe ist die
Alkinmetathese!'?®. Im Jahre 1981 stellten Schrock et al. Alkylidin-Komplexe des
Wolframs in hohen Oxidationsstufen vor, die hohe katalytische Aktivitdt flr diese
Reaktionen zeigten('?4l. Mittlerweile sind eine Vielzahl von katalytisch aktiven Schrock-
Carbin-Komplexen bekannt®®?°  die meisten Anwendung basieren jedoch auf der
Verbindung [(BuO);W=C(CMes)] und deren Derivaten!'?-'2°  Carbin-Komplexe des
Fischer-Typs, die katalytische Aktivitat in der Alkinmetathese zeigen, sind nicht bekannt.
Die Alkinmetathese stellt ein einfaches synthetisches Werkzeug zur Knipfung neuer C—
C-Dreifachbindungen dar. Der anerkannte Mechanismus der Alkinmetathese wurde
bereits 1975 von Katz und McGinnis (Schema 15, E = C) beschrieben!3%.
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R1

|
R—C=C—R® =
L,M=E—R' > LnMO R > L,M=C—R?
- R—E=C—R?

R3

Schema 15: E = C: Mechanismus der Carbin-Metathese nach Katz und McGinnis; E = Ge: Mechanismus
der hypothetischen Germa-Alkin-Metathese.

Die Metathesereaktion verlauft Uber einen durch [2+2]-Cycloaddition gebildeten
Metallacyclobutadien-Komplex, welcher anschlieend unter Cycloreversion wieder zu
einem Carbin-Komplex und zu einem Alkin zerfallt.

Einige Metallacyclobutadiene konnten als stabile Verbindungen isoliert werden('28.131-133],
Diese zeigen ebenfalls katalytische Aktivitat, was zeigt, dass es sich bei ihnen tatsachlich

um Intermediate bei der Alkinmetathese handelt.

Durch die Umsetzung des Silylidin-Komplexes [(n3-CsHs)(CO).Mo=Si(CsH3-2,6-Trip2)]°! 3
mit diversen Acetylenen3® konnten mehrere Metallasilacyclobutadien-Komplexe erhalten
werden('? Germylidin-Komplexe scheinen gegeniiber Acetylenen deutlich weniger
reaktiv zu sein, so kam es bei den Umsetzungen der trisyl-substituierten Verbindung 17-
Mo mit den elektronenreichen Alkinen Et;N-C=C-NEt; und Me:N-C=C-Ph selbst in
siedendem n-Hexan zu keiner Reaktion. Mit dem elektronenreichen
Bis(dimethylamino)acetylen Me,N-C=C-NMe, (25)!'*¥ hingegen, reagierte der m-
terphenyl-substituierte Germylidin-Komplex 9-Mo schon bei niedrigeren Temperaturen
unter Bildung des griin-gefarbten Metallagermacyclobutadien-Komplexes [(n®-
CsMes)(CO).Mo=Ge(Ar'*s}{C(NMe2)C(NMe:)}] (26).

i i» m\'V"OtGe/
oMoy, %\ 1
& ~Ge & C—¢
NA M /
ArMes MezN \NM
9-Mo 26 €2

Schema 16: Synthese des Metallagermacyclobutadien-Komplex 26. Reagenzien und Bedingungen:
(i) Mea2N-C=C-NMe: (25), n-Hexan, 0 °C-RT, 5 Minuten.

3% Es wurde gezeigt, dass Verbindung 3 mit Acetylen, 2-Butin, 3-Hexin, Eto2N-C=C-NEto,
Me2N-C=C-Ph und Me:N-C=C-NMe2 25 zu den entsprechenden Metallasilacyclobutadien-
Verbindungen reagiert.
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Neben der analogen Verbindung des Siliciums [(n®-
CsMes)(CO).Mo=Si(Ar"")(C(NMe2)C(NMe,)] (27)""'? wurde auch der Wolfram-Komplex
[(n°-CsMes)(CO),W=Ge{N(SiMes)Mes*}C(NMe2)C(NMe;)] (28) in der Arbeitsgruppe
Filippou dargestellt®. Die beiden Verbindungen 27 und 28 wurden auch strukturell
charakterisiert, die entsprechenden Molekulstrukturen zeigen das Vorliegen von
Metallasila-, bzw. Metallagerma-Cyclobutadien-Einheiten mit leicht gefalteten®” Vierringen
und planaren Tetrelzentren. Die Metall-Tetrel-Abstande sind wesentlich langer als die
Abstdnde in den entsprechenden Ausgangsmaterialien und liegen im Bereich von

Molybdan-Silyliden-, bzw. Molybdan-Germyliden-Komplexen.

Das 'H-NMR-Spektrum von 26 in Benzol-ds bei Raumtemperatur (Abbildung 33) zeigt
neben den Signalen des Pentamethylcyclopentadienyl-Rings und des m-Terphenyl-

Liganden zwei leicht verbreiterte Signale fiir die beiden NMe2-Gruppen.

N KNGOS O 66O S o NN INENENEN -

— e e _T 7T L e
~ o E=K=) o o o ™ 3
~ ~ NN — 0O oS o -~
75 74 73 7271 70 69 68 6.7 66 65 29 28 27 26 25 24 23 22 21 20 19 18 1.7 16 15 14
6/ ppm

Abbildung 33: 'H-NMR-Spektrum der Verbindung 26 in Benzol-ds bei 298 K.

Die Signale fir die sechs Methyl-Gruppen des m-Terphenyl-Substituenten sind nicht
isochron, insgesamt werden fiir sie fiinf Signale beobachtet. Die "*C{'H}-NMR-Spektren
zeigen insgesamt sechs Signale fur die Kohlenstoffatome der Methyl-Gruppen. Die NMR-
spektroskopischen Daten deuten darauf hin, dass das Molekil C1-Symmetrie besitzt und

bei Raumtemperatur keine Rotation um die Ge—Can-Bindung stattfindet. Im Einklang dazu

37 Die Diederwinkel zwischen den Ebenen E/Mo/Cwmo und E/Ce/Cumo betragen in 27 34,6° und in 28
21,5°.
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werden vier Signale fir die C**-Protonen der Mesitylringe und zwei Signale fiir die C35-

Protonen des zentralen Phenylrings des m-Terphenyl-Liganden beobachtet.

In Tabelle 8 sind die spektroskopischen Daten der drei Verbindungen 26, 28 und 27

zusammengestellt.

Tabelle 8: Ausgewahlte spektroskopische Daten von 26, 28 und 27.

26 28 27
& (M-C-NMe) 166.4° 155.7° 157.1°
& (E-C-NMe) 184.3° 177.2° 172.5°
81 (NMey) 2.18, 2.69° 2.09, 2.99° 2.16, 2.522
& (CO) 246.9° 237.2, 249.4° 245.5, 246.6°

V(COY 1919 ((\\//ss)), 1837 1917 (vs), 1837 (5) 1930 (1V8S§’1 1(931(m),

din ppm, v in cm™; a Benzol-ds, 298 K; b Toluol-ds, 213 K, ¢ THF-ds, 298 K, d n-Hexan, 293 K.

Obwohl die Festkorperstruktur von 26 nicht aufgeklart wurde, deutet die gute
Ubereinstimmung mit den spektroskopischen Daten von 27 und 28 darauf hin, dass es
sich bei 26 um einen analogen Metallagermacyclobutadien-Komplex handelt.

Die beiden Resonanzen des koordinierten Acetylens im "C{'H}-NMR-Spektrum
erscheinen stark Tieffeld-verschoben bei §= 166.4 und 184.3 ppm.*® Die Zuordnung kann
dabei nur in Analogie zu dem Wolfram-Komplex 28 getroffen werden. Die beiden Signale
der koordinierten Alkin-Kohlenstoffatome im "*C{'H}-NMR-Spektrum von 28 in Toluol-ds
bei 213 K unterscheiden sich hinsichtlich ihrer J(W,C)-Kopplungskonstante. Diese ist flr
das weiter im Hochfeld liegende Signal bei 6= 156.8 ppm deutlich groBer (‘J(W,C)=
72,4 Hz) als fur das weiter im Tieffeld liegende Signal bei § = 177.9 ppm (2J(W,C) =
27,4 Hz)®4. Daraus folgt, dass es sich bei dem Hochfeld-Signal um das metallgebundene
Alkin-Kohlenstoffatom handelt.

Interessanterweise zeigt 26 im Gegensatz zu den beiden anderen Verbindungen keine
Aufspaltung der Carbonyl-Liganden im "*C{'H}-NMR-Spektrum obwohl| die restlichen

NMR-spektroskopischen Daten auf C1-Symmetrie des Molekuls hindeuten.

3% Das Signal der Alkin-Kohlenstoffatome im '3C{'H}-NMR-Spektrum des freien
Bis(dimethylamino)acetylens erscheint in Benzol-ds bei 298 K bei einer chemischen Verschiebung
von §=75.3 ppm!'34,
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2.3 Carben-stabilisierte Germylene

Aufgrund des durch das unpopulierte p-Orbital erzeugten, elektrophilen Charakters von
Germylenen, bilden diese mit vielen o-Donoren stabile Addukte. Durch die Erniedrigung
der Elektrophilie sind diese basen-stabilisierten Germylene sehr viel reaktionstrager als
die entsprechenden freien Germylene. Wie umfangreiche Studien zeigen, lassen sich
durch diese zusatzliche Stabilitat niedervalente Germanium-Verbindungen darstellen, die
ungewdhnliche Substituenten enthalten. Beispielsweise gelang die Darstellung von
Germanium(ll)-hydroxiden('%”!, -alkoxiden!'3®'3¢! oder -aziden!"®"! unter der Verwendung
von sterisch anspruchsvollen, chelatisierenden N-Donor-Liganden. In diesen
Verbindungen liegt jeweils ein Germanium-Zentrum in einer verzerrt trigonal-pyramidalen
Koordinationsgeometrie vor. Eine N-Donor-Funktion des chelatisierenden Liganden gibt
Elektronendichte in das unbesetzte p-Orbital des Germaniums ab, erniedrigt so die
Elektrophilie des Germylens und erhéht damit die Stabilitadt des Molekuls (vgl. Schema 17,
a).

Neben dem Einsatz der chelatisierenden Donor-Liganden fanden auch N-heterocyklische
Carbene umfangreiche Anwendung bei der Stabilisierung von niedervalenten Germanium-
Verbindungen. Bereits kurz nach der Entdeckung der N-heterocyklischen Carbene
berichteten Arduengo et al. Uber die Synthese des ersten Germylen-NHC-Adduktes
Gely(Im-Mes)!3® (vgl. Schema 17, b).

(@) (b)

Schema 17:  Stabilisierung von Germylenen durch (a) chelatisierende N-Donor-Liganden; (b) N-
heterocyklische Carbene.

Die Gruppe von Baines et al. zeigte, dass auch die Koordination kleinerer N-
heterocyklischer Carbene an Germylene zu stabilen Addukten fuhrt und dartber hinaus,
dass sich an diesen Verbindungen ungewohnliche Substitutionsreaktionen durchfiihren
lassen!3®1401  Desweiteren berichteten Baines et al. Uber die Stabilisierung eines
Germanium(ll)-Dikations der Form [Ge(NHC);]>1"",  welches neben drei N-

heterocyklischen Carbenen keine weiteren Substituenten enthalt.
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2.3.1 NHC-stabilisierte Germanium(ll)hydride

Ohne stabilisierende Substituenten, welche die Elektrophilie des Germanium(ll)-Zentrums
erniedrigen, treten niedervalente Germaniumhydride aufgrund ihrer sehr hohen Reaktivitat
normalerweise nur als Intermediate aufl'?. Im Jahr 2001 gelang Roesky et al. die
Darstellung der ersten monomeren Germanium(ll)-Verbindung, die einen terminalen
Hydrido-Liganden  aufweist¥3'%4 Die = Verbindung der = Zusammensetzung
GeH{HC(CMeNAr),} (29, Ar= CgH32,6-Pr;) wird durch den chelatisierenden pB-
Diketiminato-Liganden stabilisiert und weist einen sechsgliedrigen CsN2Ge-Ring mit
delokalisierter n-Elektronendichte auf. Die Verbindung 29 erweiste sich in der Folge als
natzliches Startmaterial flr weitere Synthesen, da sie unter anderem als Reagenz flr
Hydrogermylierungs-Reaktionen!'*®! und zur Aktivierung kleiner Molekiile!'*®! eingesetzt
werden konnte.

Durch die Umsetzung des Aryl(chloro)germylens Ge(Cl)Ar (Ar‘= CsHs-2,6-Dipp2) mit
Li[B(sBu)sH] konnte das Hydridogermylen Ar'GeH generiert werden, aber die Verbindung
lasst sich nur in Form des Digermens Ar‘(H)GeGe(H)Ar isolierenl'4],

Uber einen weiteren Zugang zu dieser Verbindungen berichteten Power et al. im Jahr
2005. Sie zeigten, dass durch das m-terphenyl-substituierte Digermin Ar'GeGeAr‘ (Ar'=
CsH3-2,6-Dipp2) elementarer Wasserstoff bei Raumtemperatur und Atmospharendruck
aktiviert werden kann!', Die Reaktion verlduft unter Bildung der Produkte
Ar'(H)GeGe(H)Ar, Ar(H).GeGe(H)Ar' und ArGeHs und stellt das erste Beispiel fir eine
Diwasserstoff-Aktivierung  durch  eine  Hauptgruppenelement-Verbindung  unter
Standardbedingungen dar.

Das im Jahr 2013 von Jones et al. vorgestellte amino-substituierte Digermin RGeGeR (R =
N(Ar)(SiiPrs)s; Ar= 4-iPrCeH,-2,6-{C(H)Ph2})'"*°! aktiviert ebenfalls Diwasserstoff unter
Bildung des Digermens [R(H)Ge=Ge(H)R], welches eine sehr lange Ge-Ge-
Doppelbindung aufweist. Durch die Umsetzung dieses Digermens mit 4-
Dimethylaminopyridin (DMAP) konnte mit der Verbindung GeH{N(Ar“)(SiiPrs)s})(DMAP)
(30) das erste Beispiel fir eine dreifachkoordinierte, acyklische, terminale
Germanium(ll)monohydrid-Verbindung isoliert werden, Uber das bisher in der Literatur

berichtet wurde.

Auch die m-terphenyl-substituierten Aryl(chloro)germylene [GeCl(C¢Hs-2,6-Mes;)], 2144
und GeCl(CsH3-2,6-Trip2) 617! bilden mit N-heterocyklischen Carbenen stabile Addukte!®®!.
Das Germaniumatom in diesen Verbindungen liegt aufgrund des freien Elektronenpaares
in einer trigonal-pyramidalen Koordinationsgeometrie vor. Der R—-Ge—Ccarben-Winkel liegt
dabei nahe bei 90°, da das N-heterocyklische Carben mit dem vakanten p-Orbital des

Germaniums eine Donor-Akzeptor-Wechselwirkung eingeht.
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Die NHC-stabilisierten Chloro-Germylene GeCl(CgHs-2,6-Mesz)(Im-Mes) (31-Cl) und
GeCl(CeH3-2,6-Trip2)(Im-Mes) 22-CI®®  reagieren mit dem Hydrid-Transferreagenz
Na(BEtsH) bei niedrigen Temperaturen selektiv unter Substitution des Chloro-
Substituenten. Die dabei entstehenden monomeren, NHC-stabilisierten
Arylgermanium(ll)monohydride GeH(Ar)(Im-Mes) (31-H, Ar= CgHs-2,6-Mesy; 22-H,
Ar = CgH3-2,6-Trip2) konnten in guten Ausbeuten isoliert werden (31-H, 64 %; 22-H, 68 %).

©-,
Ar—Ge Ar—Ge
N N
)\ Cl NaBEt H H Ar= CgHs-2,6-Mes,, 31-H
NN " Toluwol \N®N/ = CgH3-2,6-Trip,, 22-H

/A /A

Schema 18: Synthese von NHC Addukten von Arylgermanium(ll)hydriden.

Im Einklang mit einem terminal gebundenen Hydrido-Liganden enthalten die Festkorper
IR-Spektren beider Verbindungen jeweils eine intensive v(GeH)-Absorptionsbande bei
1823 cm™ (31-H) bzw. 1812 cm™ (22-H) und zeigen damit gute Ubereinstimmung mit der
amino-substituierten Verbindung 30 (v(GeH), Feststoff: 1812 cm™)!"*9. Die entsprechende
Absorptionsbande der diketiminato-substituierten Verbindungen 29 (v(Ge-H), KBr:

1733 cm™")['*4l erscheint bei niedrigeren Wellenzahlen.

1812

GeH(ArT?)(Im-Me,) (22-H)

3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200
Wellenzahlen/cm™!

Abbildung 34: Festkdrper-IR-Spektrum der Verbindung 22-H bei Raumtemperatur im Bereich von 1000-
3200 cm™.

Die "H-NMR-Spektren in Benzol-ds-L6sung von Verbindung 31-H (Abbildung 35) und 22-
H zeigen scharfe Hydrid-Resonanzen bei ¢ = 4.55 ppm (31-H) und 6 = 4.54 ppm (22-H).
Diese weisen im Vergleich zu dem Digermen Ar‘(H)Ge=Ge(H)Ar' (ége-H = 3.48 ppm) eine
Tieffeldverschiebung auf, jedoch erscheinen sie deutlich weiter im Hochfeld als die Signale
von 29 (dce-+ = 8.08 ppm) und 30 (Sge-+ = 9.04 ppm).
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Abbildung 35: 'H-NMR-Spektrum der Verbindung 31-H in Benzol-ds bei 298 K.

Die Verbindungen 31-H und 22-H enthalten wie ihre chloro-substituierten Vorstufen ein
stereogenes Tetrel-Zentrum, was zu einer Aufspaltung der ortho- und meta-Positionen der
Mesityl- bzw. der Triisopropylphenyl-Substituenten fiihrt. In den 'H- und "*C{'H}-NMR-
Spektren der Verbindungen werden daher fur die entsprechenden Kerne jeweils zwei
Signale beobachtet. Dieser Befund deutet darauf hin, dass es in Losung nicht zu einer
Racemisierung der Verbindung kommt und die Rotation um die Ge—Cari-Bindung auf der
NMR-Zeitskala schnell verlauft. Das gleiche Verhalten wurde auch fir das NHC-
stabilisierte Aryl(chloro)silylen SiCl(Im-Mes4)(CsH3-2,6-Mesy) beobachtet.
Quantenchemische Rechnungen haben gezeigt, dass die Inversionsbarriere flr diese

Verbindung sehr grof ist, sie betragt 109,2 kJ-mol™ "%,

Die Verbindungen 31-H und 22-H sind empfindlich gegeniber Sauerstoff und Feuchtigkeit,
weisen jedoch sehr hohe thermische Stabilitdt auf. So schmilzt Verbindung 31-H

zersetzungfrei bei 240 °C.

Die Molekilstrukturen der Verbindungen 31-H und 22-H wurden durch Réntgenbeugung
an geeigneten Einkristallen bestimmt (Abbildung 36).
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Abbildung 36: DIAMOND-Darstellung der Molekdlstruktur von 31-H im Kiristall. Die thermischen Ellipsoide
reprasentieren 50 % der elektronischen Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 100(2) K. Wasserstoffatome (auller
Ge-H) sind aus Grinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewéahlte Bindungslangen [pm] und
Bindungswinkel [°] (Die Werte fir 22-H - n-Pentan sind in eckigen Klammern angegeben): Ge—-H 153(5)
[146(3)]; Ge—C1 201,1(3) [202,7(3)]; Ge—C25 202,8(4) [205,3(3)]; N1-C25 133,7(5) [134,9(4)]; N2-C25
139,7(5) [135,2(4)]; N1-C26 140,5(5) [139,4(4)]; N2-C27 136,5(4) [139,7(4)]; C1-Ge-H 98(2) [95(1)]; C1-
Ge-C25 93,8(1) [102,0(1)]; C25-Ge—H 89(2) [87(1)]; N1-C25-N2 107,6(3) [104,3(3)]; N1-C25-Ge 127,0(3)
[128,7(2)]; N1-C25-Ge 125,4(2) [125,3(2)].

Die Strukturen von 31-H und 22-H entsprechen im Wesentlichen der des NHC-
stabilisierten Aryl(chloro)germylens 22-Cl. Das Germanium-Zentrum befindet sich in einer
trigonal-pyramidalen Koordinationssphare (£° um Ge: 31-H 280,8°; 22-H 284,4°). Der
Grad der Pyramidalisierung ist dabei wesentlich starker ausgepragt als in 22-Cl (£° um
Ge: 306,66°), aber ahnlich zu dem berechneten Wert fur das Germyl-Anion (GeHs™; £° um
Ge: 279-283°)"%%, Dje Carben-Kohlenstoffatome in beiden Verbindungen weisen eine
trigonal-planare Koordinationsgeometrie auf (X° um Ccaren: 31-H 360°; 22-H 358,3°). Die
ringinternen N-C—N-Winkel sind in beiden Verbindungen (Zn-cn: 31-H 107,6(3)°; 22-H
104,3(3)°) etwas grofer als diejenigen in dem freien N-heterocyklischen Carben Im-Mes
(Ln-cn = 101,5(1)°)"°" und nahern sich damit den Ublicherweise in Imidazolium-Salzen
beobachteten Werten an.** Die Ccaen—Ge-Bindungslangen (31-H: dee-cinne =
202,8(4) pm; 22-H: dge—cznHc = 205,3(3) pm) sind in beiden Fallen etwas kiirzer als in dem
Aryl(chloro)germylen 22-Cl (dge-c2nnc = 207,1(3) pm). Sie liegen am oberen Ende des
normalerweise fiir Ge—C-Einfachbindungen beobachteten Bereichs von 190-205 pm!""],
was auf das Vorliegen einer relativ starken Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen zwischen

dem N-heterocyklischen Carben und dem Germanium-Zentrum hindeutet.

39 Der ringinterne N—-C—N-Winkel in 1,3-Dimethylimidazoliumchlorid betragt 108,3(1)°!"%"l,
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2.3.2 NHC-stabilisierte Germanium(ll)methyle

Desweiteren wurde die Reaktivitdt von 31-Cl und 22-Cl gegenuber Methyllithium
untersucht. Die Reaktion von 22-ClI mit Methyllithium in Diethylether bei niedrigen
Temperaturen lieferte in guter Ausbeute (69 %) die monomere Arylgermanium(ll)methyl-
Verbindung Ge(Me)(CesHs-2,6-Trip2)(Im-Mes) (22-Me) als gelben, mikrokristallinen
Feststoff. Unter den gleichen Reaktionsbedingungen wurde ausgehend von der sterisch
weniger anspruchsvoll substituierten Verbindung 31-Cl ein anderes Reaktionsprodukt
erhalten. Es handelt sich dabei um das NHC-stabilisierte Germylgermylen Ge(CgHs-2,6-
Mes,){Ge(CHzs)2(CsH3-2,6-Mes?)}(Im-Mes) (32).
Ar Mes

o- \
ATIrIID Ge. r—Ge ..\\Ge

T I g
NN TE0 N@N N@N
H Ar = ArTrip H Ar = ArMes H

22-Me 32

Schema 19: Reaktivitat der NHC-stabilisierten Arylgermanium(ll)chloride 22-Cl (Ar = Ar™P) und 31-Cl (Ar =
ArMes) gegeniiber Methyllithium.

Verbindung 32 ist ebenfalls gelb gefarbt und wurde in einer Ausbeute von 53 % als
mikrokristalliner Feststoff isoliert. Die Reaktion verlauft vermutlich Gber die Bildung eines
Germyl-Anions der Form Ge(Ar)Mez™, welches im weiteren Verlauf der Reaktion das
Chlorid-lon in noch nicht umgesetzten 31-Cl substituiert. Die Verbindungen 22-Me und 32
sind empfindlich gegenuber Sauerstoff und Feuchtigkeit aber thermisch sehr robust.
Verbindung 22-Me schmilzt ohne Zersetzung bei 217 °C, wohingegen 32 bei 169 °C

beginnt sich unter Braunfarbung zu zersetzen.

Die Resonanz der Methylprotonen im 'H-NMR-Spektrum von 22-Me in Benzol-ds erscheint
als scharfes Singulett bei 5= -0.11 ppm. Dieser Wert zeigt gute Ubereinstimmung mit der
in dem von Power et al. beschriebenen Digermen Ar"°?(Me)Ge=Ge(Me)Ar™"
beobachteten Resonanz der Methylgruppe (Sce-me = =0.15 ppm)i'®®, ist jedoch im Vergleich
zu dem in Ge(Me){HC(CMeNAr)2} (Ar= CgH32,6-iPr2)l'5 beobachteten Wert (Sce-me =
0.64 ppm) deutlich hochfeldverschoben. Die beiden diastereotopen Methylgruppen in 32
sind nicht isochron, sondern erscheinen ebenfalls hochfeldverschoben jeweils als scharfe
Singulett-Signale bei 6 = -0.57 ppm und 6 = —-0.16 ppm (vgl. Abbildung 37).
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Abbildung 37: 'H-NMR-Spektrum der Verbindung 32 in Benzol-ds bei 298 K.

Abbildung 38: DIAMOND-Darstellung der Molekilstruktur von 22-Me im Kristall. Die thermischen Ellipsoide
reprasentieren 50 % der elektronischen Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 100(2) K. Wasserstoffatome sind
aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewahite Bindungslangen [pm]: Ge—C44 203,2(7);
Ge—C37 207,9(6); Ge—C1 205,1(6); N1-C37 136,2(8); N2-C37 135,0(7); N1-C38 138,0(8); N2—C39 138,8(8).
Ausgewahlte Bindungswinkel [°]: C1-Ge—C44 106,4(2); C1-Ge—C37 99,6(2); C37-Ge—C44 90,7(3); N1-C37—
N2 104,5(5); N1-C37-Ge 122,6(4); N2—-C37-Ge 130,6(4).
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Durch das stereogene Tetrel-Zentrum in 32 kommt es analog zu den anderen NHC-
stabilisierten Aryl(chloro)germylenen zu einer Aufspaltung der Signale fir ortho- und meta-
Positionen der Mesityl-Substituenten. Trotz des erhdhten sterischen Anspruchs ist die
Rotation beider m-Terphenyl-Substituenten um die Ge—Cary-Bindung bei Raumtemperatur
schnell auf der NMR-Zeitskala.

Die Molekilstruktur der Verbindung 22-Me (Abbildung 38) entspricht denen der analogen
hydrido- und chloro-substituierten Verbindungen 22-H und 22-Cl. Das Germanium-
Zentrum in 22-Me befindet sich in einer trigonal-pyramidalen Koordinationssphare (£° um
Ge: 296,7°), der Grad der Pyramidalisierung ist allerdings etwas schwacher ausgepragt
als in den hydrido-substituierten Verbindungen. Die Koordinationsgeometrie des Carben-
Kohlenstoffatoms ist trigonal-planar (£° um Ccaen: 357,7°) und die Ccarpen—Ge-
Bindungslange von 207,9(6) pm zeigt gute Ubereinstimmung mit denen in den anderen

NHC-Germylen-Addukten.

Abbildung 39: DIAMOND-Darstellung der
Molekulstruktur von 32-0,5 n-Hexan im
Kristall. Die thermischen Ellipsoide
reprasentieren 50% der elektronischen
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 100(2) K.
Wasserstoffatome sind aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.
Ausgewahlte Bindungslangen [pm]: Gel-
Ge2 251,01(2); Ge1-C25 206,5(2); Gel-
C1 205,7(1); Ge2-C32 197,2(2); Ge2-C33
196,1(2); Ge2-C34 201,5(1); N1-C25
135,6(2); N2-C25 135,6(2); N1-C26
139,2(2); N2-C27 138,8(2). Ausgewahlte
Bindungswinkel [°]: C1-Ge1-C25 94,75(6);
C1-Ge1-Ge2 117,24(4); C25-Gel1-Ge2
90,53(4); C33-Ge2—-C32 100,28(7); C33—
Ge2-C34  109,33(6); C32-Ge2-C34
111,10(6); C33-Ge2-Ge1 116,89(5); C34—
Ge2-Ge1 100,23(4); N1-C25-N2 104,2(1);
N1-C25-Ge 132,7(1); N2-C25-Ge
122,8(1).

Die Bindungslange zwischen dem Germanium-Zentrum und dem Kohlenstoffatom der
Methylgruppe in 22-Me betragt 203,2(7) pm. Die fur die Ge—Me-Bindungen gefundenen
Bindungslangen in 32 (dge-ve = 197,2(1); 196,1(1) pm) sind etwas kurzer. Die Werte zeigen
jedoch gute Ubereinstimmung mit den vergleichbaren methyl-substituierten Verbindungen
Ge(Me){HC(CMeNAr).} (de-ve = 200,2(4) pm)'®" und Ar"P(Me)Ge=Ge(Me)Ar™" (dge-



64 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

me = 198,4(2) pm)!'%. Das dreifach koordinierte Germanium-Zentrum in 32 weist ebenfalls
eine Pyramidalisierung auf, diese ist jedoch etwas schwacher ausgepragt (2° um Ge:
302,5°) als in den anderen Verbindungen. Das vierfach koordinierte Germanium-Zentrum
in 32 befindet sich in einer leicht verzerrten, tetraedrischen Koordinationssphare. Die Ge—
Ge-Bindungslange betragt 251,01(2)pm, und liegt damit am oberen Ende des
ublicherweise fiir Ge—Ge-Einfachbindungen beobachteten Bereichs von 241-248 pm!""!.
Die m-Terphenyl-Substituenten in 32 sind trans zueinander angeordnet, die beiden Cjpso—
Ge—Ge-Winkel betragen dabei 100,23(4)° (Winkel um Ge2) und 117,24(4)° (Winkel um
Ge1). Daruber hinaus sind die beiden Substituenten gegeneinander verdreht, der
Diederwinkel zwischen den beiden besten Ebenen durch die sechs Kohlenstoffatome der
zentralen Phenylringe betragt 78,41°. Die Struktur zeigt gute Ubereinstimmung mit der
Struktur des von Power et al. 2003 vorgestellten, basen-stabilisierten Germylgermylens
Ar{(PMe;)Ge—-Ge(H)Ar* (Ar‘= Cg¢Hs3-2,6-Dipp2)'#’l, welches durch die Reaktion des
Digermens Ar‘(H)Ge=Ge(H)Ar' mit PMes erhalten wurde. Die m-Terphenyl-Substituenten
sind in der Verbindung ahnlich angeordnet und es liegt ebenfalls eine schwache Ge-Ge-
Einfachbindung (dge-ce = 253,04(7) pm) vor.

Um zu untersuchen, ob die Stabilisierung durch die Koordination von N-heterocyklischen
Carbenen auch die Synthese von bisher unbekannten Ge(ll)-Verbindungen mit zwei
Hydrido-Liganden erméglicht, wurde die Verbindung GeCly(Im-Mes) (13-ImMes)
hergestellt.

Die strukturellen und spektroskopischen Daten von 13-ImM* entsprechen im

Wesentlichen denen des lodo-Derivats Gelx(Im-Mes)'*8, zum Beispiel sind die Ge-

(@ cl2

Abbildung 40: DIAMOND-Darstellung der Molekdlstruktur von 13-ImMes im Kristall. Die thermischen Ellipsoide
reprasentieren 50 % der elektronischen Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123(2) K. Wasserstoffatome sind
aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewahlte Bindungsléngen [pm]: Ge—-Cl1 227,3(1); Ge—
CI2 229,0(1); Ge—C1 211,5(4); C1-N1 134,4(4); C1-N2 135,2(4); N1-C4 144,9(5); N2-C13 145,8(4).
Ausgewahlte Bindungswinkel [°]: CI1-Ge—C1 94,7(1); CI2-Ge—C1 95,7(1); CI1-Ge—CI2 98,15(4), Ge—C1-N1
115,5(2); Ge—C1-N2 139,1(3); N1-C1-N2 104,5(3); C13-N2-C1 128,3(3); C4-N1-C1 124,7(3).
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Ccarven-Bindungslangen annahernd identisch (13-ImM®® dge_c1 = 211,5(4) pm; Gelo(Im-Mes)
deec1= 210,2(1)pm) und das Germanium-Zentrum nimmt eine trigonal-pyramidale
Koordinationsgeometrie ein. Der Grad der Pyramidalisierung des Germanium-Zentrums
ist jedoch in 13-Im"°s (£° um Ge: 288,6°) etwas starker ausgepragt als im lodo-Derivat (£°
um Ge: 294,9°). Am starksten unterscheiden sich jedoch die *C{'H}-NMR-Resonanzen
der Carben-Kohlenstoffatome. Diese erscheinen im Chloro-Derivat 13-Im"° bei tieferem
Feld (6cz, im-mes = 171.8 ppm) als im lodo-Derivat (cz, im-mes = 158.8 ppm). Der interne N—C—
N-Winkel ist sowohl im lodo- (107,0(1)°) als auch im Chloro-Derivat 13-Im"s (104,5(3)°)
im Vergleich zu dem entsprechenden Winkel in dem freien NHC 1,3-Dimesitylimidazol-2-
yliden (101,4(2)°)"°" aufgeweitet. Beide Werte nahern sich dem Ublicherweise in
Imidazolium-Salzen beobachteten Wert an.*® Diese Befunde deuten darauf hin, dass im
lodo-Derivat mehr Elektronendichte auf das Germylen-Fragment tUbertragen wird und dem
koordinierten N-heterocyklischen Carben daher groRerer Imidazolium-Charakter

zuzuordnen ist.

Die Umsetzung von Verbindung 13-Im"® mit zwei Aquivalenten Li[BEt;H] in Toluol fiihrte
nicht zum Erfolg. Wenig spater jedoch berichteten Rivard et al. Uber einen Zugang zu
vierfach koordinierten Germanium-Dihydriden in der formalen Oxidationsstufe +II durch
die Reaktion von GeCly(Im-Dipp)*' mit Li[BH4] in Diethylether®!. In der Verbindung (Im-
Dipp)GeH2(BHs3) erfolgt die Stabilisierung des sehr reaktiven GeHz-Fragments durch ein
Push-Pull-System.

40 In der Verbindung 1,3-Bis(2,4,6-trimethylphenyl)imidazoliumchlorid-H20 findet sich ein
ringinterner N—C—N-Winkel von 108,3(1)°'%2],
4" Im-Dipp = 1,3-Bis(2,6-Diisopropylphenyl)-imidazol-2-yliden.
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2.4 Synthese und Reaktivitat von Silylgermylidin-Komplexen

Die ersten silyl-substituierten Carbin-Komplexe trans-[Br(CO)sW=C(SiPhs)] und [(n°-
CsHs)(CO)W=C(SiPh3)] wurden im Jahr 1977 — bereits vier Jahre nach der Entdeckung
der Alkylidin-Komplexe — von Fischer et al. vorgestellt'>®. Die spektroskopischen und
strukturellen Daten deuten darauf hin, dass die elektronischen Eigenschaften dieser
Verbindungen sehr ahnlich zu denen der aryl- oder alkyl-substituierten
Cyclopentadienyldicarbonylwolfram-Verbindungen sind. Lediglich die Resonanz des
Carbin-Kohlenstoffatoms im '*C-NMR-Spektrum von trans-[Br(CO)sW=C(SiPhs)] (&=
337.1 ppm) ist verglichen mit dem aryl-substituierten Derivat trans-[Br(CO)s;W=C(CsHs-4-
Me)] (6c= 271.4ppm) deutlich zu tieferem Feld verschoben. In der Folge wurden

zahlreiche silyl-substituierte Carbin-Komplexe hergestellt!'s-"71],

Templeton et al. zeigten, dass sich die Kohlenstoff-Silicium-Bindung in dem Silylcarbin-
Komplex [(Tp‘)(CO)W=C(SiMe,Ph)]"%8'6" durch Umsetzung mit Fluoriden spalten lasst.
Durch die Reaktion dieser Verbindung mit wasserhaltigem [N(nBu)s]F - 3H.O wurde nach
Aufarbeitung der Methylidin-Komplex [(Tp‘)(CO).W=CH] erhalten!'¢21¢"]_ Bei der Reaktion
sollte formal neben dem entsprechenden Fluorsilan zunachst ein anionischer Carbido-
Komplex der Form [(Tp‘)(CO).W=C]" entstehen, welcher vermutlich durch das mit dem

Fluorid-Reagenz eingetragene Wasser protoniert wird.

Durch erneute Deprotonierung dieser Verbindung mit Li(nBu) konnte der terminale
Carbido-Komplex [(Tp‘)(CO),W=C-Li] erhalten werden. Dessen Umsetzung mit diversen
Elektrophilen eroffnete Zugang zu einer grofen Zahl neuartiger Carbin-Komplexe!'®”.. Die
Arbeitsgruppe von Hill et al. griff dieses Synthesekonzept ebenfalls auf und konnte durch
Umsetzung von [(Tp‘)(CO).Mo=C-Li] mit den Triphenyltetrel(IV)chloriden ECI(CsHs)s (E =

Ge, Sn, Pb) die entsprechenden E(CsHs)s-substitiuerten Carbin-Komplexe herstellen!'”%.,

[K(benzo-15-crown-5),]

=0 IMes PCys
l -, lo_o A le_o
N Ru=C: /Os:C:

Ar(R)N""% °\N RIA a” | ca” |

Ar(R)N (R)Ar PCys PCys

(a) (b) (c)

Schema 20: Strukturell charakterisierte Carbido-Komplexe. (a) [K(Benzo-15-Krone-5);][Mo(CYN(R)Ars}],
R=  C(CDs)CHs, Ar= CgHs3,5-Me,l'™; (b) Ru(C)Cl(PCys)(Im-Mes)l'3;  (c)
Os(C)Cla(PCys)2",
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Aufgrund der relativ hohen Reaktivitdt von terminalen Carbido-Komplexen existieren
zurzeit nur wenige strukturell charakterisierte Beispiele (Schema 20) fir diese
Verbindungsklassel'"2-174],

In Anbetracht des hohen Synthesepotentials solcher Verbindungen ware es
wulnschenswert, einen Zugang zu den entsprechenden Analoga der schweren Tetrele zu
finden. Die in silyl-substituierten Germylidin-Komplexen mdgliche fluorid-induzierte
Silylspaltung kénnte in Kombination mit Abfangreaktionen des dadurch entstehenden
Anions mit Elektrophilen Zugang zu bisher nicht darstellbaren Germylidin-Derivaten

ermadglichen.

Um die Darstellung eines silyl-substituierten Germylidin-Komplexes analog zur Route von
Power et al. durchflhren zu koénnen, wurde zunadchst ein silyl-substituiertes
Germanium(ll)halogenid als Ausgangsverbindung bendtigt. Zu Beginn der Arbeit waren
solche Verbindungen nicht bekannt, bis dahin konnten Silylgermylene nur in der Gasphase

nachgewiesen werden!'"%!,

241 Ausgangstoffe zur Synthese von Silylgermylidin-Komplexen

2411 Sterisch anspruchsvolle Silane, Silanide und NHC-stabilisierte
Silyl(chloro)germylene

Um die Darstellung von Silylgermylenen zu ermdéglichen, sollte versucht werden
Substitutionsreaktionen an basen-stabilisierten Germylenen mit sterisch anspruchsvollen
Silylsubstituenten durchzuflhren. Wie bereits in Kapitel 1.1 gezeigt wurde, ermdglicht die
Stabilisierung von Germylenen mit N-heterocyklischen Carbenen die Darstellung
neuartiger Verbindungen, die ansonsten zu reaktiv waren um sie bei Normalbedingungen
handhaben zu kénnen. Durch den Einsatz sterisch anspruchsvoller Silyl-Substituenten
sollte zusatzlich eine kinetische Stabilisierung erfolgen. Als die vermutlich einfachste
Methode um Zugang zu Silylgermylenen zu erhalten wurde die Salzeliminierungs-
Reaktion zwischen dem NHC-stabilisieten Germylen GeClx(Im-Mes) (13-Im) mit

entsprechenden Alkalimetallsilaniden in Betracht gezogen.

24111 Allgemeines liber Silylanionen

Aklalimetallsilanide stellen eine sehr wichtige und ausgiebig untersuchte
Verbindungsklasse dar!'76-'"°. Der synthetische Zugang zu diesen Verbindungen ist dabei
Uber vielfaltige Methoden méglich. So kdnnen zum Beispiel die Si—Si-Bindungen in silyl-

substituierten Silanen durch die Reaktion mit Alkalimetallen!'8-182 | jthiumalkylen!'83-18%]
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oder Alkalimetallalkoxiden!'8-'8% gespalten werden. Eine weitere Methode, die sehr breite
Anwendung gefunden hat, ist die Umsetzung von halogen-substituierten Silanen Si(X)Rs
mit Alkalimetallen!'®-1%4_Alternativ lassen sich in einigen Fallen auch die Si-H-Bindungen
in Silanen mit Alkalimetallen!'®>-"%l oder Alkalimetallhydriden!"® unter der selektiven
Bildung von Silaniden spalten. Daruber hinaus bieten Transmetallierungsreaktionen
Zugang zu weiteren Alkalimetall-2%-2031 ynd Erdalkalimetall-Silaniden®%2%l_ die nicht

direkt Gber die oben beschriebenen Methoden darstellbar sind.

Aufgrund der maglichen Hyperkonjugation?%-2'4 wirken Silylsubstituenten stabilisierend
auf negative Ladung in a-Position (a-Effekt) und auf positive Ladung in B-Position (B-
Effekt).
4 0
CR3 SiR,
0 o Q-

- S _~E C,
_ d
0-0 5
(a) (b)

Schema 21: Stabilisierung von (a) negativer Ladung in a-Position zu einer Silylgruppe; (b) positiver Ladung

in B-Position zu einer Silylgruppe durch Hyperkonjugation.

Silylanionen sind um ein Vielfaches stabiler als ihre Kohlenstoff-Analoga*? und besitzen
eine deutlich geringere Basizitat**. Die Anionen der Gruppe 14-Elemente sind dreifach
koordiniert und besitzen ein freies Elektronenpaar. Wie die isoelektronischen Analoga der
Gruppe 15 Elemente kénnen sie daher Inversionsprozesse eingehen. Untersuchungen
haben jedoch gezeigt, dass der Grad der Pyramidalisierung und damit auch die
Inversionsbarrieren in dem dreifach koordinierten Silylanion SiHs™ deutlich groRer sind als
in NH3.4

42 Die Elektronenaffinitat des Silyl-Radikals (-SiHs) betragt 32,4 + 0,6 kcal-mol="2'9 und ist damit
wesentlich gréRer als die des Methyl-Radikals (-CH3) (1,8 + 0,7 kcal-mol~"2'8l), Der Betrag der
Elektronenaffinitat entspricht dem der lonisierungsenergie fur das entsprechende Anion.

43 Es wurde gezeigt, dass die Aciditat von SiH(SiMes)sin Lésung diejenige von CH(SiMes)s deutlich
Ubersteigt, entsprechend ist das Silyl-Anion [Si(SiMes)s]” eine schwachere Base als das Methyl-
Anion [C(SiMes3)s]” 27,

4 Die berechnete Inversionsbarriere fir SiHs™ betragt 23,9+0,3 kcal-mol™"2'8l die experimentell
bestimmte Inversionsbarriere fiir Ammoniak betragt 5,48 kcal-mol="1219],
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Me3Si\ Ph\ tBu\ Ph\
o jnaan \\\‘Simrv\n o jnan \\\Si"""""‘
MeSi™" / Pr” / tBu” tBu
Me,Si Ph tBU tBU
(a) (b) (c) (d)
R R
o o
\\\\Splvvvv\ \\‘SldVV\M
tBusSi™ / (Me;3Si),HC" /
t Bu;Si (Me;Si),HC
(e) (f)

Schema 22: Auswahl literaturbekannter, sterisch anspruchsvoller Silylsubstituenten. (a) Hypersilyl[183.184.201-
203l (b) Triphenylsilyll'81220:  (c)  Supersilyll'®%; (d) Di-t-butyl-phenylsilyll91194;  (g)
Disupersilylsilyl, R = H, CHs, CgHs141922211; (f) Bis(disyl)silyl, R = Me, Pr(15:222]

2.41.1.2 Versuche mit dem Hypersilylsubstituenten Si(SiMes)s

Aufgrund der positiven Erfahrung, die mit dem Trisyl-Substituenten gemacht wurden (vgl.
Abschnitt 2.1.2), wurde in Erwdgung gezogen dessen Silicium-Analogon, den Hypersilyl-
Substituenten Si(SiMes)s (Hsi) zur Darstellung eines Silyl(chloro)germylens zu verwenden.
Bekannt war, dass die Reaktion zwischen dem Lithiumsilanid [Li(THF)s][Si(SiMe3)s]!'83-184!
(33) und GeCly(1,4-Dioxan) (13-Diox) zu dem Disilagermiran
[(MesSi).Si{Ge(SiMes)2}Si(SiMes),] fihrt?23],

Die Reaktion von 33 mit dem NHC-stabilisierten Di(chloro)germylen GeClx(Im-Mes4) 13-lm
in einem THF/n-Hexan Gemisch flhrte jedoch zu einem anderen Reaktionsprodukt. Nach
Kristallisation aus n-Hexan wurden gelbe Kristalle erhalten, die NMR-spektroskopisch
untersucht wurden. Das "H-NMR-Spektrum (Abbildung 41) enthalt Signale fiir das N-
heterocyklische Carben Im-Mes und fur den Hypersilyl-Substituenten im Verhaltnis 1:2.
Weiterhin fallt auf, dass fir die vier Methyl-Gruppen des Im-Mes auch vier Signale
beobachtet werden. Diese Aufspaltung der Methyl-Gruppen deutet auf das Vorliegen
eines Stereozentrums in der Verbindung hin und wurde so schon einmal in dem Im-Mes-
Addukt des Germyl-Germylens 32 (vgl. Abschnitt 2.3.2) beobachtet. Die Resonanzen der
Hypersilyl-Gruppe in den 'H-, *C{'H}- und #*Si{'"H}-NMR-Spektren sprechen hingegen fiir

eine chemische Aquivalenz der beiden Hypersilyl-Gruppen.
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Abbildung 41: "H-NMR-Spektrum in Benzol-ds bei 298 K des Reaktionsproduktes der Umsetzung von 33
mit 13-Im im Verhéaltnis 1:1.

Baines et al. berichteten 2008 Uber die Reaktion eines NHC-stabilisierten Diarylgermylens
Ge(Mes)z(Im-iProMe2) (Mes = CeH2-2,4,6-Mes) mit  dem  NHC-stabilisierten
Dichlorogermylen GeCly(Im-iPr.Mez). Diese Reaktion verlief unter Insertion des
Dimesitylgermylens in eine der Ge—CI-Bindungen des Di(chloro)germylens, wodurch das
Germylgermylen GeCKGeCl(Mes).}(Im-iPr,Mez)  gebildet  wurde!™.  Die  NMR-
spektroskopischen Daten des bei der Umsetzung von 33 mit 13-Im isolierten
Reaktionsprodukts sind vereinbar mit einem germyl-substituierten Germylen der Form
GeCl(Im-Me4){GeCKSi(SiMes)s}2}, die Bildung dieser Verbindung erscheint vor dem
Hintergrund der Ergebnisse von Baines et al. plausibel.

Die Struktur der Verbindung wurde nicht verlasslich aufgeklart, allerdings ist aufgrund der
spektroskopischen Daten gesichert, dass es sich nicht um das eigentliche Zielmolekiil,

also ein NHC-stabilisiertes Hypersilyl(chloro)germylen handelt.

Im Verlauf der vorliegenden Arbeit berichteten Escudié et al. Uber die Synthese des NHC-
stabilisierten Hypersilyl(chloro)germylens GeCHKSi(SiMes)s}(Im-iPro.Me;) (34)2?4, Die
Verbindung wurde durch Umsetzung des NHC-stabilisierten Di(chloro)germylens
GeCly(Im-iPr;Me;) mit dem Magnesium-Silanid Mg{Si(SiMes3)s}>- 2THF2%4 erhalten.
Versuche, das entsprechende Im-Mes-Derivat durch die Umsetzung von GeClz(Im-Mes)

13-Im und Mg{Si(SiMes)s}>- 2THF zu erhalten schlugen fehl, der zusatzliche sterische
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Anspruch der iso-Propyl-Gruppen des N-heterocyklischen Carbens scheint notwendig zu
sein um das resultierende Hypersilyl-Germylen zu stabilisieren. Wie spater beschrieben
wird (vgl. Abschnitt 2.4.2), wurden ebenfalls Anstrengungen unternommen um ausgehend

von Verbindung 34 hypersilyl-substituierte Germylidin-Komplexe herzustellen.

2.41.1.3 Versuche mit dem Tri(p-tolyl)-Substituenten Si(p-Tol);

Als weiterer Substituent wurde die Tri(p-tolyl)silyl-Gruppe Si(CeHs-4-Me)s; ausgewahlt. Um
das entsprechende Lithium-Silanid [Li(THF)3][Si(CeH4-4-Me)s] (35-Li) herzustellen, wurde
zunachst durch die Reaktion von Trichlorsilan SiHCI; mit drei Aquivalenten der Aryllithium-
Verbindung Li(CsHs-4-Me) das entsprechende Silan SiH(CeHs-4-Me)s (35-H) synthetisiert.
Durch Reaktion mit elementarem Brom konnte dieses zu dem Bromsilan SiBr(p-Tol)s (35-
Br) umgesetzt werden, welches anschlieRend durch die Reaktion mit Lithium in THF
metalliert wurde. Das Lithium-Silanid 35-Li wurde als gelber, kristalliner Feststoff erhalten.
Die Molekilstruktur wurde per RKSA bestimmt und ist in Abbildung 42 dargestellt. Die
monomere Struktur zeigt gute Ubereinstimmung mit der des phenyl-substituierten
Analogons [Li(THF)3][Si(CeHs)s]?% (36). Die Verbindung 36 wurde erstmalig 1958 von
Gilman und Lichtenwalter durch die Reaktion des Disilans (CeHs)3Si-Si(CsHs)3 mit Lithium
in THF-Losung generiert!!, die Molekilstruktur wurde erst 1993 von Power et al.

vorgestel|t220],

Die drei p-Tolyl-Gruppen in 35-Li sind propellerartig angeordnet. Die drei Silicium-
Kohlenstoffbindungslangen betragen 193,5(2)pm und zeigen damit gute
Ubereinstimmung zu denen in [Li(THF)3][Si(CeHs)s] 36 (dsic= 193,7(9) pm)?2°. Die
Silicium-Lithium-Bindungslange betragt 251,1(2) pm und ist damit deutlich kirzer als in
36 (dsi-Li = 267,2(9) pm)?2% und dem Hypersilyl-Silanid 33 (dsi-ui = 264,9(1) pm)2?°! aber
langer als die Summe der theoretisch berechneten Einfachbindungsradien (249 pm, ri.i =
133 pm, r1.si = 116 pm).*® Dies konnte ein Hinweis darauf sein, dass der ionische Beitrag
zur Li-Si-Bindung in 35-Li groRer ist als in 36 und die Si-Li-Bindung daher starker ist. Die
Delokalisierung der negativen Ladung uUber die Arylsubstituenten sollte dann wie zu
erwarten in der tolyl-substituierten Verbindung schwacher ausgepragt sein als in dem

phenyl-substituierten Derivat.

45 Die in 35-Li gefundenen Li-Si-Bindungslange zeigt gute Ubereinstimmung mit der theoretisch
berechneten Bindungslange in der hypothetischen Verbindung LiSiH3 (254,2 pm)[22],
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Abbildung 42: DIAMOND-Darstellung
der Molekdlstruktur von 35-Li im
Kristall. Die thermischen Ellipsoide
reprasentieren 30 % der elektronischen
Aufenthaltswahr-scheinlichkeit bei
123(2) K. Wasserstoffatome sind aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt. Ausgewahlte Bindungs-
langen [pm]: Si-Li 251,1(2); Si—C1
193,5(2); Li-O1 202,4(2). Ausgewahlte
Bindungs-winkel [°]: C1-Si—Li
117,18(5); Si-Li-O1 118,09(8); C1-Si—
C1# 100,78(6).

Die Resonanz der jpso-Kohlenstoffatome im "*C{'H}-NMR-Spektrum von 35-Li (¢ ipso =
151.8 ppm) ist im Zuge der zusatzlichen Elektronendichte im Vergleich zu der Resonanz
der entsprechenden Kohlenstoffatome in dem Bromsilan 35-Br (éc ipso= 140.9 ppm)
deutlich tieffeldverschoben. Die Resonanzen der ortho- und para-Kohlenstoffatome
zeigen ebenfalls eine Tieffeldverschiebung, allerdings ist diese sehr viel schwacher
ausgepragt (35-Li: ¢ oo = 137.1 ppm, ¢ para= 133.5 ppm; 35-Br: ¢ oo = 136.0 ppm
oc para = 130.2 ppm). Die meta-Kohlenstoffatome dagegen sind leicht hochfeldverschoben
(35-Li: Oc meta= 126.9 ppm; 35-Br: &c meta = 129.2 ppm).

Tabelle 9: "3C{'H}-NMR Daten von triphenyl- und tri(p-tolyl)-substituierten Silanen, Halogen-Silanen und
Lithium-Silaniden.

8C")Ippm  §C*)/ppm §C*°)/ppm 5C*)/ppm

SiH(CeHs)s22712 134.2 136.5 128.8 130.6
SICI(CeHs)a2274 1338 135.9 128.9 131.5
I(_;(G'I;HF):sSi(CeHs)slzm’a 155.9 137.0 126.9 124.6
g?f£;CGH4-Me)sb 149.6 135.8 128.8 130.1
(s?)i?_rg;-)ceHrMe)s*’ 140.9 136.0 129.2 130.2
I(_:l'(sT EiF))ssi(CeHs)s*’ 151.8 137.1 128.0 133.5

NMR-Spektren gemessen in: a THF-ds; b Benzol-ds
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In der Verbindung 36 lassen sich genau die gleichen Trends fiir die Signallage der "*C{'H}-
NMR-Resonanzen beobachten, allerdings sind die Signale in 36 im Vergleich zu den
entsprechenden Silanen und Chlor-Silanen deutlich starker verschoben. Die "*C{'H}-
NMR-Daten belegen damit, dass die Delokalisierung der negativen Ladung Uber die Tolyl-
Ringe in 35-Li schwacher ausgepragt ist als die Delokalisierung Gber die Phenyl-Ringe
der Verbindung 36. Die in 35-Li vorliegende Si-Li-Bindung scheint daher tatsachlich

starker zu sein als diejenige in 36.

Die weiteren NMR-spektroskopischen Daten der Verbindung zeigen gute
Ubereinstimmung mit denen der Verbindung des phenyl-substituierten Analogons
36227228 Die aus dem "H-NMR-Spektrum in Benzol-ds entnommenen Integrale zeigen das
Vorliegen von drei koordinierten THF-Molekulen pro Silanid-Einheit an. Das Signal im
"Li{"H}-NMR-Spektrum erscheint bei § = 0.80 ppm und liegt damit in dem Ublicherweise
fur andere Lithiumsilanide beobachteten Bereich (vgl. Tabelle 15, S.88).

Die Resonanz des zentralen Siliciumatoms im 2°Si-NMR-Spektrum erscheint als Septett
mit einer Kopplungskonstante von 3,3Hz bei 5= -9,9ppm. Wie durch {'H,%Si}-
Korrelationsspektroskopie gezeigt werden konnte, kommt die Multiplizitat dieses Signals
durch die 3J(Si,H)-Kopplung zu den ortho-Protonen der drei Tolyl-Gruppen zustande. Die
2Si-NMR Resonanz verbreitert sich bei tieferen Messtemperaturen (THF-ds 193 K, 6 =
-10.6, Avy, = 117,2 Hz) deutlich. Analoges Verhalten wurde auch fur das Phenyl-Derivat
36 beobachtet, bei 173 K konnte fiir das 2°Si{'"H}-NMR-Signal der Verbindung aufgrund
einer skalaren (*°Si°Li)-Kopplung ein Triplett (I(°Li)= 1) mit einer 'J(*°Si,5Li)-
Kopplungskonstante von 17 Hz beobachtet werden??®!. Dieses Ergebnis belegt, dass die
Verbindungen [Li(THF)3][Si(CeHs)s] 36 und 35-Li auch in Lésung die im Festkdrper

beobachtete, monomere Struktur einnehmen.

Bei der Reaktionen von 35-Li mit einem Aquivalent des NHC-stabilisierten
Di(chloro)germylens GeClz(Im-Mes) 13-Im in THF kam es zu einem Farbumschlag von
gelb-orange nach orange. Nach Entfernen des Ldsungsmittels wurde der orange
Rickstand mit Toluol extrahiert, die gelbe Extraktionsldsung wurde bis auf wenige Milliliter
eingeengt und durch Zugabe von n-Hexan wurde ein gelber Feststoff ausgefallt. Das von
diesem Feststoff gemessene 'H-NMR-Spektrum zeigte Signale fiir den Tri(p-tolyl)-
Substituenten und das Im-Mes-Fragment im Verhaltnis 2:1. Durch Diffusion von n-Pentan
in eine Ldésung des gelben Feststoffs in Benzol wurden Einkristalle erhalten, die per RKSA
untersucht wurden. Die ermittelte Molekulstruktur ist in Abbildung 43 dargestellt und zeigt,
dass sich bei der Reaktion trotz Umsetzung im Verhaltnis 1:1 das Disubstitutionsprodukt
Ge{Si(p-Tol)3}2(Im-Me4) (37) gebildet hat.
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Abbildung 43: DIAMOND-Darstellung der Molekiilstruktur von 37 - 0,25 n-Pentan - 0,25 Benzol im Kristall. Die
thermischen Ellipsoide reprasentieren 50 % der elektronischen Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123(2) K.
Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewéhlte Bindungslangen und
Bindungswinkel [pm] (Die entsprechenden Werte des zweiten unabhangigen Molekils in der asymmetrischen
Einheit sind in eckigen Klammern angegeben): Ge-Si1 242,2(5) [242,0(5)]; Ge—Si2 242,3(5) [243,6(5)]; Ge—
C1203(3) [205(2)]; Si1-C8 191(3) [188(2)]; Si1—C15 189(3) [190(2)]; Si1—-C22 189(3) [188(2)]; Si2—C29 188(3)
[190(2)]; Si2—C36 189(2) [189(2)]; Si2—C43 189(3) [188(3)]; C1-Ge-Si1 105,3(8) [105,7(7)]; C1-Ge-Si2
92,1(7) [92,6(7)]; Si1-Ge-Si2 108,5(2) [109,6(2)]; N1-C1-N2 103(2) [104(2)]; N1-C1-Ge1 135(2) [134,0(2)];
N2-C1-Ge1 122(2) [122,3(2)].

Die Kristallstruktur von 37 wurde per RKSA bestimmt und entspricht im Wesentlichen der
der anderen bisher vorgestellten Im-Mes-stabilisierten Germylene (vgl. Abschnitt 1.1). In
der asymmetrischen Einheit befinden sich zwei unabhangige, strukturell sehr &hnliche
Molekule. Im Folgenden wird die Struktur von nur einem dieser Molekile diskutiert. Das
Germanium-Zentrum in 37 ist trigonal-pyramidal koordiniert (Z° 305,9°). Der Grad der
Pyramidalisierung entspricht dem in dem Im-Mes-stabilisierten Chlorogermylen 22-Cl
(=2° 306,66°). Die Ge—Si-Bindungslangen betragen 242,2(5) und 242,3(5) pm und liegen
damit in dem gewohnlichen Bereich fur Ge-Si-Einfachbindungen zwischen 238-
246 pm™. Trotz der zu erwartenden, repulsiven Wechselwirkung zwischen den beiden
sterisch anspruchsvollen Silyl-Liganden ist der Si—-Ge-Si-Winkel mit 108,5(2) pm nur
etwas groRer als die entsprechenden Winkel, die in den m-terphenyl-substituierten Chloro-

und Methylgermylenen beobachtet wurden (22-Cl Zci-ge-c1 104,08(8)°; 22-Me Aci-ge—4
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104,08(8)°). Das Carben-Kohlenstoffatom ist trigonal-planar koordiniert (£° 359,9°). Die
Ge—Cecamen-Bindungslange liegt mit 203(3) pm am oberen Ende des normalerweise fur Ge—
C-Einfachbindungen beobachteten Bereichs von 190-205 pm{"". Der Bindungsabstand
zeigt gute Ubereinstimmung mit den anderen dargestellten Im-Mes-Addukten (vgl. Tabelle
16, S. 91) und deutet auf das Vorliegen einer relativ starken Donor-Akzeptor-
Wechselwirkung zwischen dem N-heterocyklischen Carben und dem Germanium-

Zentrum hin.

2.41.1.4 Synthese eines NHC-stabilisierten, bis(hypersilyl)methylsilyl-
substituierten (Chloro)germylens

Da der Einsatz der beiden bisher verwendeten Silyl-Substituenten nicht zu den
gewlinschten Monosubstitutionsprodukten flihrte, wurde versucht den sterischen
Anspruch der Silylgruppe weiter zu erhdhen.

Es ist bekannt, dass sich ausgehend von [Li(THF)s][Si(SiMe3)s] 33 silyl-substituierte Silane
der Zusammensetzung SiHR(Hsi). (R = Me, Ph; Hsi = Si(SiMe3);)!'822% aufbauen lassen,

deren sterischer Anspruch Uber den der bisher verwendeten Substituenten hinausgeht.

Das methyl-substituierte Derivat SiH(Me)}Si(SiMes)s}. (38-H) wurde durch eine
Salzmetathese-Reaktion zwischen Methyldichlorsilan SiHCI;Me und zwei Aquivalenten 33
in Diethylether hergestellt. Nach Umkristallisation aus Ethylacetat wurde das Silan 38-H
als farbloser, kristalliner Feststoff in 90 % Ausbeute erhalten. Aufgrund der hohen Anzahl
an Trimethylsilyl-Gruppen hat die Verbindung einen stark lipophilen Charakter und besitzt
in allen gangigen Lésungsmitteln eine sehr hohe Loslichkeit. Im 'H-NMR-Spektrum von
38-H in Chloroform-d; erscheint die Resonanz des siliciumgebundenen Wasserstoffatoms
bei § = 3.94 ppm und zeigt eine 'J(Si,H)-Kopplung von 167,7 Hz. Das Festkérper-Infrarot-

Spektrum von 38-H zeigt eine intensive v(Si-H)-Streckschwingungsbande bei 2115 cm™.

Das Silan 38-H konnte durch die Reaktion mit elementarem Brom mit einer sehr guten
Ausbeute von 93 % in das ebenfalls farblose Bromsilan SiBr(Me){Si(SiMes)s}. (38-Br)
Uberfihrt werden. Zur Aufreinigung von 38-Br wurde es aus einer warm-gesattigten
Aceton-L6sung bei —60 °C umkristallisiert. Diese Aufreinigungsmethode stellte sich als
sehr effizient heraus, da die Loslichkeit in Aceton sehr stark temperaturabhéangig zu sein
scheint. Anfangliche Kristallisationsversuche aus anderen Lésungsmitteln, wie etwa n-
Pentan oder Diethylether, fuhrten nicht zum Erfolg.

Die per RKSA bestimmte Molekiilstruktur ist in Abbildung 44 dargestellt und verdeutlicht

den hohen sterischen Anspruch des Bis(hypersilyl)methylsilyl-Substituenten.
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Abbildung 44: DIAMOND-Darstellung der Molekulstruktur von 38-Br im Kristall. Die thermischen Ellipsoide
reprasentieren 50 % der elektronischen Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123(2) K. Wasserstoffatome sind
aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangen [pm]: Si1-Br1 222,36(8);
Si1—C1 192,5(7); Si1-Si2 236,0(1); Si1-Si6 236,2(1); Si2—-Si3 236,1(1); Si2-Si4 237,7(1); Si2—-Si5 235,0(1);
Si6-Si7 236,7(1); Si6-Si8 236,4(1); Si6-Si9 235,9(1). Ausgewahlte Bindungswinkel [°]: Si2-Si1-Si6
132,36(4); C1-Si1-Br1 101,3(4); C1-Si1-Si2 102,6(4); C1-Si1-Si6 107,1(4); Br1-Si1-Si2 105,96(5); Br1—
Si1-Si6 103,74(5).

Alle neun enthaltenen Siliciumatome befinden sich in einer verzerrt-tetraedrischen
Koordinationssphare. Der Si—-Si—Si-Winkel um das zentrale Siliciumatom Si1 (Zsiz-si1-sis =
132,36(4)°) weicht dabei am starksten von dem idealen Wert von 109,5° ab, was durch
den hohen Raumbedarf der Hypersilylsubstituenten erklart werden kann. Die Si-Si-
Bindungen sind alle in etwa gleich lang (dsi_si = 235,0(1)-237,7(1) pm). Im 2Si{'H}-NMR-
Spektrum der Substanz erscheinen zwei Resonanzsignale flr die Siliciumkerne der
Hypersilylgruppe bei 6 = —107.0 (Si(SiMes)s) und -9.3 ppm (SiMe3z). Das Signal des
zentralen, bromgebundenen Siliciumatoms erscheint bei 6 = 18.3 ppm und ist damit im
Vergleich zu dem entsprechenden Signal des Silans 38-H (6 = -9.3 ppm) recht stark
tieffeldverschoben.

Das Bromsilan 38-Br wurde zusammen mit Lithium-Granalien in einem Schlenkrohr
vorgelegt und bei Raumtemperatur mit THF versetzt. Nach kurzer Zeit farbte sich die
Losung rot und durch die Aufnahme von in situ 2°Si{'H}-NMR-Spektren wurde der
vollstdndige Umsatz des Bromsilans nach vier Stunden Reaktionszeit nachgewiesen.
Nach Entfernen des Lo&sungsmittels, gefolgt von Extraktion mit Petrolether und
Kristallisation aus dem Extrakt wurde das Lithiumsilanid [Li(THF)2][Si(CH3){Si(SiMe3)s}.]
(38-Li) als gelber, kristalliner Feststoff in 54 % Ausbeute erhalten. Die vierstufige

Syntheseroute zu 38-Li ist in Schema 23 dargestellt.
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Schema 23: Synthese des Lithiumsilanids 38-Li ausgehend von [Li(THF)3][Si(SiMes)s] (33). Reagenzien und
Bedingungen: (i) SiCloMeH, —30 °C-RT, 4 Stunden. (ii) Brz, n-Pentan, RT, 15 Minuten. (iii) Li,
THF, RT, 4 Stunden.

Abbildung 45: DIAMOND-Darstellung
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Die gelbe Verbindung 38-Li entfarbt sich sehr schnell bei Kontakt mit der Atmosphare,
was durch eine Hydrolyse-Reaktion durch die Luftfeuchtigkeit unter Rickbildung des

Silans 38-H verursacht wird.

Die per RKSA ermittelte Molekulstruktur (Abbildung 45) zeigt, dass sich die Struktur des
Sig-Gerusts im Vergleich zu der des Bromsilans aufgrund der Substitution des

elektronegativen Bromatoms durch das elektropositive Alkalimetall verandert hat.

Entsprechend der Bent'schen Regel'®! sollte das Siliciumatom zur Bindung zu dem
elektropositiven Alkalimetall ein Hybridorbital mit erhéhtem s-Charakter heranziehen. Die
zur Bindung der tbrigen Substituenten verwendeten Hybridorbitale sollten demzufolge
hdheren p-Charakter besitzen. Tatsachlich sind die drei Winkel C1-Si1-Si2, C1-Si1—C6
und Si2-Si1-Si6 in dem Lithium-Silanid 38-Li deutlich spitzer (Z° 318,32°) als die
entsprechenden Winkel im Bromsilan 38-Br (£° 342,06°, vgl. Tabelle 10).
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Tabelle 10: Vergleich der C1-Si1-Si2-, C1-Si1-C6-, Si2-Si1-Si6-Winkel in dem Bromsilan 38-Br und den
drei Li—-Si—-R-Winkel in dem Lithium-Silanid 38-Li.

C1-Si1-Si2 C1-Si1-Si6  Si2-Si1-Si6 x°

38-Br (X=Br) 102,6(4)° 107,1(4)° 132,36(4)°  342,06°
38-Li(X=L)  99,1(1)° 101,3(2)° 117,92(6)°  318,32°

Aufgrund der starkeren Pyramidalisierung sind die drei Bindungen zwischen dem
zentralen Silicium-Zentrum und den beiden Silicium-Zentren der Hypersilylgruppe, bzw.
dem Kohlenstoffatom der Methylgruppe im Lithium-Silanid 38-Li etwas langer als die

entsprechenden Bindungen in dem Bromsilan 38-Br (Tabelle 11).

Tabelle 11: Vergleich der Si1-Si- und Si1-C1-Bindungslangen in dem Bromsilan 38-Br und dem Lithium-

Silanid 38-Li.
dsi1—c1/pm dsit-si2 /[pm dsit-sic /[pm
38-Br 192,5(7) 236,0(1) 236,2(1)
38-Li 194,1(4) 239,5(2) 238,6(2)

Die Si-Li-Bindungslange betragt 261,3(8) pm. Sie ist damit deutlich langer als die
entsprechende Bindungslange in dem Lithium-Silanid 35-Li (dsi-Li= 251,1(2) pm), zeigt
aber gute Ubereinstimmung zu den Si-Li-Bindungslangen in 36 (dsi-Li = 267,2(9) pm)?2¥

und anderen solvatisierten Lithiumsilaniden (vgl. Tabelle 15, S. 88).

Im "H-NMR-Spektrum der Verbindung in Benzol-ds taucht neben den Signalen der beiden
koordinierten THF-Molekile und der Methyl-Gruppe ein im Vergleich zum Bromsilan 38-
Br tieffeldverschobenes Singulett-Signal (6 = 0.50 ppm; 38-Br, 6 = 0.39 ppm) fir die
54 Protonen der beiden Hypersilyl-Substituenten auf.

Das 2°Si{"H}-NMR-Spektrum (Abbildung 46) von 38-Li in Benzol-ds zeigt ein Singulett-
Signal bei 6 = -124.0 ppm flr die zentralen Silicium-Atome der Hypersilylgruppe und eines
bei 6 = -9.8 ppm fiir die sechs Silicium-Atome der Trimethylsilyl-Gruppen.

Das Signal des lithiumgebundenen Silicium-Zentrums dagegen erscheint als Quartett mit
einer 'J(Si,Li)-Kopplungskonstante von 64,8 Hz bei § = -91.0 ppm. Durch die im Vergleich
zu dem Silicium-Zentrum im Bromsilan 38-Br (6= 18.3ppm) sehr viel groflere
Elektronendichte an dem Silicium-Zentrum in 38-Li ist das Signal stark
hochfeldverschoben. Die Beobachtung einer skalaren Si,Li-Kopplung bei

Raumtemperatur spricht fur eine monomere Struktur der Verbindung in Benzol-Lésung.
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Abbildung 46: 2°Si{'"H}-NMR-Spektrum von 38-Li in Benzol-ds bei 298 K und einer Messfrequenz von

99,36 MHz.

Das Lithium-Atom erzeugt im 7Li{'H}-NMR-Spektrum ein scharfes Singulett-Signal bei
5= 0.78 ppm und zeigt damit gute Ubereinstimmung zu anderen Lithiumsilaniden (vgl.
Tabelle 15). Das Signal ist von schwachen Silicium-Satelliten flankiert, die Kopplungs-

konstante betragt ebenfalls 64,8 Hz.

Bei der Umsetzung des Lithium-Silanids 38-Li mit dem NHC-stabilisierten
Di(chloro)germylen GeClx(Im-Me4) 13-Im in Toluol kam es innerhalb von funf Stunden
Ruhren bei Raumtemperatur zu einem Farbwechsel von orange nach gelb-braun.

Me
\S' % .
iy (MesSi)siv, e

GeCI2(Im-Me4) —_— (Me3SI)3SI N Cl

~~ —
13-Im @ N

Schema 24: Synthese des Silyl-Germylens 39 ausgehend von dem NHC-stabilisierten Dichlorogermylen 13-
Im. Reagenzien und Bedingungen: (i) [Li(THF)2][Si(Me){Si(SiMe3)s}.] 38-Li, Toluol, =78 °C-RT,
5 Stunden.
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Nach Filtration wurde der Extrakt eingeengt und durch Zugabe von n-Hexan konnte das
Silylgermylen GeCKSi(Me){Si(SiMes)s}(Im-Mes) (39) als gelbes Pulver ausgefallt werden.
Die Verbindung wurde in 51 % Ausbeute isoliert.

Die NMR-Spekten von 39 zeigen, dass die in 38-Li beobachtete Isochronie der beiden
Hypersilylgruppen nun nicht mehr vorhanden ist. Der Grund dafur ist, dass an dem
Germanium-Zentrum durch die drei unterschiedlichen Substituenten und das freie
Elektronenpaar ein Stereozentrum generiert wird, was zu einer Aufspaltung der beiden

Signale der diastereotopen Hypersilylgruppen fuhrt.
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Abbildung 47: 2°Si{'"H}-NMR-Spektrum der Verbindung 39 in Benzol-ds bei 298 K.

Im "H-NMR-Spektrum werden daher neben den Signalen der siliciumgebundenen Methyl-
Gruppe und den beiden Signalen des Im-Mes zwei unterschiedliche Signale bei
8 =0.47 ppm und § = 0.59 ppm fiir die Hypersilylgruppen beobachtet. Das °Si{'H}-NMR-
(Abbildung 47) und das "*C{'H}-NMR-Spektrum zeigen ebenfalls diese Aufspaltung.

Die Resonanz des Carben-Kohlenstoffatoms in 39 erscheint bei 6 = 173.1 ppm und zeigt
damit gute Ubereinstimmung zu den entsprechenden Signalen der Aryl(chloro)germylen-
NHC-Addukte 31-Cl (GeCl(CeH3-2,6-Mes;)(Im-Mes), o6 = 170.5 ppm) und 22-Cl
(GeCl(CsH3-2,6-Trip2)(Im-Mes), 5= 171.7 ppm)** und deren Derivaten (vgl. Abschnitt 1.1).
Der Ladungstransfer von dem Imidazol-2-yliden-Fragment auf das Germylen scheint in
etwa vergleichbar zu sein. Die Verbindung 39 stellte zum Zeitpunkt ihrer erstmaligen

Synthese das erste Beispiel fur ein NHC-stabilisiertes Silylgermylen dar.
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2.41.1.5 Synthese von NHC-stabilisierten Bis(disyl)silyl(chloro)germylenen

Wie durch die Synthese von 39 demonstriert wurde, bietet die Umsetzung des NHC-
stabilisierten Chloro(germylens) 13-Im mit sterisch anspruchsvollen Alkalimetall-Silaniden
einen Zugang zu der neuen Verbindungsklasse der NHC-stabilisierten
Silyl(chloro)germylene. Um diese Verbindungen auf ihr Potential als Ausgangsstoffe zur
Synthese von Verbindungen mit Ubergangsmetall-Germanium Mehrfachbindungen hin zu
testen, sollten weitere Derivate dargestellt werden. Das Bis(disyl)silyl-System (Schema
22, f) erschien ebenfalls flr dieses Synthesevorhaben geeignet, da der Raumbedarf mit
dem des Bis(hypersilyl)silyl-Systems vergleichbar ist und es bereits erfolgreich zur
Stabilisierung von reaktiven Hauptgruppenelement-Verbindungen eingesetzt werden

konnte.*6

Das disyl-substituierte Silan SiH(CHs)(Dsi),!#*% (Dsi= CH(SiMes).) (40-H) wurde analog
zur Darstellung des hypersilyl-substituierten Derivats 38-H Uber eine Salzmetathese-
Reaktion zwischen SiCl,H(CHs) und zwei Aquivalenten des Alkyllithium-Reagenzes
Li[CH(SiMes)] (41)2"232] hergestellt.

Abbildung 48: DIAMOND-Darstellung der Molekdlstruktur von 40-H im Kiristall. Die thermischen Ellipsoide
reprasentieren 50 % der elektronischen Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 100(2) K. Wasserstoffatome (aulker
Si—H) sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangen [pm]: Si1-C1
187,6(1); Si1—C2 188,5(1), Si1—C9 188,1(1); Si1-H 152,9(1); C2-Si2 188,8(1); C2-Si3 188,5(1); C9-Si4
188,5(1); C9-Si5 188,7(1). Ausgewahlte Bindungswinkel [°]: C1-Si1-H 104,5(5); C2-Si1-H 106,87(7); C9—
Si1-H 109,7(5); C1-Si1—C2 114,98(6); C1-Si1-C9 108,08(6); C2-Si1-C9 112,47(5); Si2—C2-Si3 113,70(6);
Si4—C9-Si5 114,40(6).

Die Molekilstruktur von 40-H ist in Abbildung 48 dargestellt. Das zentrale Silicium-Atom
in der Verbindung befindet sich in einer leicht verzerrten, tetraedrischen

Koordinationssphare. Die drei Si—-C-Bindungen in dem Molekul sind in etwa gleich lang

46 Das Bis(disyl)silyl-System ermdglichte die Darstellung des ersten strukturell charakterisierten
Disilins durch Sekiguchi et al. (vgl. Kapitel 1.1)["5,
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(187,6(1)»188,5(1)pm) und entsprechen den Werten flr typische Si—C-

Einfachbindungen?®3,

Das 'H-NMR-Spektrum von 40-H zeigt zwei verschiedene Resonanzen fir die
Trimethylsilyl-Gruppen der Disyl-Gruppen, die Signallage der Resonanzen der Methin-

Protonen dagegen ist isochron.

Abbildung 49: (links) (a) experimentelles und (b) simuliertes "H-NMR-
Spektrum von SiHMe(Dsi). (40-H) in Benzol-ds bei 298 K im Bereich von
4.38-4.46 ppm.

Das Signal des siliciumgebundenen Wasserstoffatoms ist in
Abbildung 49 dargestellt und zeigt aufgrund der 3J(H,H)-
Kopplung zu den CH-Protonen der beiden Disylgruppen und
den drei Protonen der Methylgruppe ein Signal hdherer
Ordnung. Es handelt sich dabei um ein AMM'X3-Spinsystem,
in dem das siliciumgebundene Wasserstoffatom eine
3J(H,H)-Kopplung (3,7Hz) zu den drei Protonen der

(b) Methylgruppe und zwei Kopplungen zu jeweils einem CH-

rrprrrrepreprepeeeee— - Proton der Disyl-Gruppe (3,7 Hz) zeigt. Die Multiplizitat des
446 444 442 440 438

5 Signals kann daher als Dublett von Dubletts von Quartetts
ppm

(Abbildung 49) beschrieben werden.
Die Verbindung konnte durch die Reaktion mit elementarem Brom in das Brom-Silan
SiBr(Me)(Dsi). (40-Br) GUberfuhrt werden. Alle Versuche dieses durch Reaktion mit Lithium
zu dem Lithium-Silanid umzusetzen, schlugen fehl. Durch die Reaktion mit elementarem
Natrium konnte dagegen das Natrium-Silanid Na[Si(Me)(Dsi);] (40-Na) als sehr
luftempfindlicher, gelber Feststoff in 65 % Ausbeute erhalten werden. Die Resonanz des
zentralen Siliciumatoms im 2°Si{'"H}-NMR-Spektrum bei § = =11.1 ppm ist im Vergleich zu
dem entsprechenden Signal des korrespondierenden Bromsilans (6 = 22.4 ppm) deutlich
hochfeldverschoben. Diese Hochfeldverschiebung veranschaulicht die starke

Abschirmung des Siliciumatoms durch die negative Ladung.

Bei der Reaktion von 40-Na mit dem Di(chloro)germylen GeClz(Im-Mes) 13-Im in Toluol
kam es innerhalb von vier Stunden zu einem Farbwechsel von orange nach gelb-orange.
Die entstandenen Salze wurden durch Filtration abgetrennt und das Filtrat wurde zur
Trockne eingeengt. Der gelbe Rickstand wurde in Benzol-ds aufgenommen, und die von
dieser Lésung gemessenen NMR-Spektren deuteten auf die Anwesenheit von zwei
verschiedenen silyl-haltigen Reaktionsprodukten hin. Durch Waschen des gelben

Ruckstands mit Petrolether konnte einer der Stoffe quantitativ entfernt werden. Bei der
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zurlckgebliebenen Substanz  handelte es sich um das NHC-stabilisierte
Silyl(chloro)germylen GeCKSiMe(Dsi).}(Im-Mes) (42), welches in 48 % Ausbeute erhalten
wurde. Es konnte nicht eindeutig geklart werden, worum es sich bei der durch den
Waschvorgang entfernten Substanz handelte. Die 'H- und #°Si{'"H]-NMR-Spektren der
Substanz zeigen nur die Prasenz des Silyl-Liganden an. Desweiteren konnte gezeigt
werden, dass die NHC-Abstraktionsreaktion mit 42 mit dem Triarylboran B(p-Tol)s 23 (vgl.
Schema 4, Abschnitt 1.2.2) zu der gleichen Verbindung flihrt. Gegenlber dem Metallat
Li[Mo(n°®-CsHs)(CO)s] 4 oder dem N-heterocyklischen Carben Im-Mes 21 zeigte die
Verbindung keinerlei Reaktivitat, wodurch darauf geschlossen werden kann, dass es sich
bei ihr nicht um das freie Silyl(chloro)germylen handelt. Es ist denkbar, dass das wahrend
der Carbenabstraktion gebildete Silyl(chloro)germylen zu einem Digermen der Form
[{(Dsi)MeSi}(Cl)Ge=Ge(Cl){SiMe(Dsi).}] dimerisiert. Dieses kdnnte als Nebenprodukt im
Zuge der Synthese von 42 entstanden sein.

Das Silyl(chloro)germylen 42 ist wie das hypersilyl-substituierte Derivat 39 eine gelbe,
thermisch stabile Verbindung. Die spektroskopischen Daten sind mit denen von 39
vergleichbar, so erscheint zum Beispiel die '*C{'H}-NMR-Resonanz des Carben-
Kohlenstoffatoms in dem gleichen Bereich (6 = 172.1 ppm, 39 6 = 173.1 ppm) und die
Spektren zeigen die gleiche Aufspaltung der diastereotopen Gruppen des Silyl-
Substituenten.

Analog zur Synthese des Silans 40-H konnten ausgehend von Li[CH(SiMes),] 41 und
SiHCIy(CeHs-4-Me)*” bzw. SiHCI(CsHs) die beiden Aryl-Silane SiH(R)(Dsi). (Dsi=
CH(SiMes)2, R = Ce¢Hs-4-Me, 43-H; R = C¢Hs, 44-H) hergestellt werden.

In den Festkdrper-Infrarotspektren der dargestellten Silane finden sich intensive v(Si-H)-
Absorptionsbanden. Anhand der Lage der v(Si-H)-Absorptionsbande von Silan-Derivaten
lasst sich ein Rulckschluss auf die Elektronegativitat der Ubrigen Substituenten am
Silicium-Atom ziehen?*®!. Je elektronegativer diese sind, desto hoher ist entsprechend der
Bent'schen Regel'®! der p-Anteil der Orbitale die zur Bindung zu diesen Substituenten
herangezogen werden. Fur die zur Si-H-Bindung herangezogenen Orbitale steigt folglich
der s-Anteil, was zu einer Starkung der Si—H-Bindung flhrt. Dadurch verkirzt sich der Si—
H-Bindungsabstand und die effektive Kraftkonstante der Si—-H-Bindung wird grofR3er. Die
beobachtete v(Si-H)-Absorptionsbande wird dadurch zu hoéheren Wellenzahlen
verschoben. In Schema 25 sind die Festkdrper IR-Spektren der Silane 44-H, 43-H und 40-
H dargestellt.

47 Die Verbindung SiHCl2(p-Tol) wurde in Analogie zu der fiir SiHCI>(Ph) berichteten Synthese
hergestelltiZ34,
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SiH(Ph)Dsi, (44-H)

SiH(p-Tol)Dsi, (43-H)
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Schema 25: Festkorper-IR-Spektren der Verbindungen 44-H, 43-H und 40-H.

2097 f 2101 2103

ol

Die Methylgruppe stellt im Vergleich zu der p-Tolyl- und der Phenylgruppe den
Substituenten mit der geringsten Elektronegativitdt dar. Die v(Si-H)-Absorptionsbande
erscheint bei 2097 cm™ und liegt damit wie erwartet bei der niedrigsten Energie. Die
Erhéhung der Elektronegativitdt verschiebt die v(Si-H)-Absorptionsbande zu hdherer
Energie, so erscheint die Bande der p-tolyl-substituierten Verbindung 43-H bei 2101 cm™
und die der phenyl-substituierten Verbindung 44-H bei 2103 cm™.

Tabelle 12: IR- und NMR-spektroskopische Daten der Silane 38-H, 35-H, 44-H, 43-H und 40-H. Die 'H-
NMR-Spektren wurden in CDCl3 bei 298 K aufgenommen.

v(Si-H) / cm™  §Si-H) / ppm  'J(Si,H) / Hz

SiH(p-Tol)s

o 2115 5.40 197,5
(S:aigl-(l-l\l/;e)(HSi)z 2112 3.94 167,7
(S4i‘|;|_(|_|:|’)h)(DSi)2 2103 4.93 187,3
a;'fﬁiTOI)(DSi)z 2101 4.66 187,1
(Stii.gl-(l'hl/;e)(DSi)z 2097 4.18 183,2

Ein Vergleich der "TH-NMR-Daten (Tabelle 12) der drei bis(disyl)-substituierten Silane 40-
H, 43-H und 44-H =zeigt, dass mit zunehmender Elektronegativitit des vierten
Substituenten das Signal des siliciumgebundenen Wasserstoffatoms zu tiefem Feld
verschoben wird und gleichzeitig der Betrag der 'J(Si,H)-Kopplungskonstante steigt. Die
Zunahme der Kopplungskonstante weist ebenfalls auf einen hdheren s-Charakter der zur

Bindung zu dem Wasserstoffatom herangezogenen Hybrid-Orbitale des Silicium-Atoms
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hin. Ein Vergleich der v(Si—H)-Absorptionsbande des disyl-substituierten Silans 40-H
(v(Si-H)= 2097 cm™) mit der des hypersilyl-substituierten Silans 38-H (v(Si-H) =
2115 cm™) deutet darauf hin, dass die Elektronegativitat der Hypersilylgruppe Si(SiMes)s
deutlich groRer ist als die der Disylgruppe CH(SiMe;).. Die 'H-NMR-Resonanz des
siliciumgebundenen Wasserstoffatoms erscheint allerdings bei deutlich héherem Feld (6=
3.94 ppm) als die der bis(disyl)-substituierten Silane (6 = 4.18—4.93 ppm) und weist eine
kleinere 'J(Si,H)-Kopplungskonstante (167,7 Hz) auf. Die '"H-NMR-Daten der Verbindung
38-H bestatigen damit nicht den flr die bis(disyl)-substituierten Silane beobachteten
Trend.

Durch Umsetzung mit elementarem Brom konnten auch die beiden Bromsilane
SiBr(R)(Dsi)2 (R = p-Tol, R = 43-Br; R = Ph, 44-Br) erhalten werden. Die Molekulstrukturen
der beiden Verbindungen wurden per RKSA bestimmt und sind in Abbildung 50

dargestellt.

Abbildung 50: DIAMOND-Darstellungen der Molekilstrukturen von 43-Br (links) und 44-Br (rechts) im
Kristall. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren 50 % der elektronischen Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei
123(2) K. Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Die Werte fiir 44-Br sind
in eckigen Klammern angegeben. Ausgewahlte Bindungslangen [pm]: Si1-C1 188,4(2) [188,1(3)]; Si1-C8
187,5(2) [Si1—C7 188,1(3)]; Si1-C15 187,9(2) [Si1-C14 187,2(3)]; Si1-Br 226,67(6) [226,35(7)]; C8-Si2
191,1(2) [C7-Si2 190,7(3)]; C8-Si3 190,8(2) [C7-Si3 190,7(3)]; C15-Si4 190,7(2) [C14-Si4 190,0(3)]; C15-
Si5 191,2(2) [C14-Si5 191,8(3)]. Ausgewahlte Bindungswinkel [°]: C1-Si1-Br 104,27(6) [104,71(9)]; C8-Si1—
Br 109,56(6) [C7-Si1-Br 110,08(9)]; C15-Si1-Br 105,21(6) [C14-Si1-Br 105,70(9)]; C1-Si1-C8 110,03(9)
[C1-Si1-C7 109,1(1)]; C1-Si1-C15 111,03(9) [C1-Si1-C14 111,62(1)]; C8-Si1-C15 115,99(9) [C7-Si1-C14
115,05(1)]; Si2—C8-Si3 113,4(1) [Si2—C7-Si3 114,2(1)]; Si4-C15-Si5 113,0(1) [Si4-C14-Si5 112,7(1)].
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Die Substitution der p-Tolyl-Gruppe durch die Phenyl-Gruppe verursacht keinerlei
Unterschiede in der Struktur der Molekile, so dass alle gefundenen strukturellen
Parameter in den Verbindungen 44-Br und 43-Br nahezu identisch sind. Allerdings konnte
ein Unterschied im Reaktionsverhalten der entsprechenden Bromsilane gegenlber

Alkalimetallen beobachtet werden.

Wahrend sich das Lithium-Silanid [Li(THF)2][Si(CeHs)(Dsi)2] (44-Li) durch Umsetzung der
phenyl-substituierten Verbindung 44-Br mit elementarem Lithium in THF in guter Ausbeute
(67 %) als gelber Feststoff darstellen liel3, schlug die analog durchgeflihrte Umsetzung
des p-Tolyl-Derivats 43-Br fehl. Das p-Tolyl-Derivat dhnelt in seinem Reaktionsverhalten
also mehr dem Methyl-Derivat 40-Br, flr welches ebenfalls die Reaktion mit Lithium in
THF nicht zum Erfolg fuhrte.Die Umsetzung von 43-Br mit Natrium-Sand in n-Hexan
dagegen verlief unter Bildung des Natrium-Silanids Na[Si(CsHs-4-Me)(Dsi).] (43-Na),
welches als gelber Feststoff aus der Suspension ausfiel. Nach einer Reaktionszeit von 48
Stunden wurde das n-Hexan durch Filtration entfernt und der gelbe Rickstand wurde mit
Diethylether extrahiert. Diese Operation fihrte zum Einen zum Abtrennen der Salze und
des Uberschissigen Natriums, zum Anderen bildete das Natrium-Silanid 43-Na dabei mit
dem Diethylether ein Solvat. Dieses konnte durch Abkuhlen der Extraktionsldsung in Form
von gelben Kristallen in 67 % Ausbeute erhalten werden. Sowohl die NMR-
spektroskopischen Untersuchung von Losungen dieses Feststoffes in Benzol-ds als auch
die von den Kristallen durchgefuihrte RKSA (Abbildung 51) belegten die Préasenz von zwei
Aquivalenten Diethylether in der Verbindung. Vor der weiteren Umsetzung konnte der
Diethylether jedoch durch vierstindiges Trocknen bei Raumtemperatur im Vakuum
quantitativ entfernt werden, so dass das solvensfreie Natrium-Silanid 43-Na erhalten

werden konnte.

R R R
() ) . ]
T MesSinHC SN T MesSiHC SN T (MesSipHC SN

(MeSi),HC (MeSi),HC (MeSi),HC
R = p-Tol, 43-H 43-Br M = Na, 43-Na
R = Ph, 44-H 44-Br M = Li, 44-Li

Schema 26: Synthese der Silanide und 43-Na und 44-Li. Reagenzien und Bedingungen: (i) R = p-Tol:
SiHCI(p-Tol), THF/Et,0, -78 °C-RT, 16 Stunden; R = Ph: SiHCI>(Ph), THF/Et;O, -78 °C—
RT, 16 Stunden (ii) Brz, CH2Cl», RT, 30 Minuten (iii) R= p-Tol, M = Na: Na-Sand, n-Hexan,
RT, 48 Stunden; R =Ph, M = Li: Li-Granalien, THF, RT, vier Stunden.
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Abbildung 51: DIAMOND-Darstellung der
Molekdilstruktur von 43-Na- 2 Et;0 im Kiristall.
Die thermischen Ellipsoide reprasentieren
50%  der elektronischen  Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit bei 123(2) K. Wasserstoff-
atome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit
nicht dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangen
[pm]: Si1-Na 293,3(1); Si1-C1 194,1(3); Si1—
C8 198,0(3); Si1-C15 195,8(3); Na-O1
237,0(3); Na—02 231,5(3); C8-Si2 187,4(3);
C8-Si3 188,2(3); C15-Si4 187,8(3); C15-Si5
188,1(3). Ausgewahlte Bindungswinkel [°]: C1—
Si1-Na 107,21(9); C8-Si1-Na 119,68(9);
C15-Si1-Na 115,25(9); C1-Si1—-C8 102,9(1);
C1-Si1—-C15 103,0(1); C8-Si1-C15 106,8(1);
Si2—C8-Si3 115,6(1); Si4—C15-Si5 112,3(1).

Wie bereits der Vergleich des bis(hypersilyl)silyl-substituierten Bromsilans 38-Br mit dem
korrespondierenden Lithium-Silanid 38-Li zeigte, verursacht die Metallierung am
Siliciumatom eine Zunahme der Pyramidalisierung des SiCs-Fragmentes. Die drei C—Si—
C-Winkel in 43-Na - 2Et,0 (=° 312,7) sind daher deutlich spitzer als die drei C-Si—C-Winkel
in 43-Br (£° 337,07°, Tabelle 13).

Tabelle 13: Vergleich der drei C—Si—C-Winkel in 43-Br und in 43-Na - 2Et,0.

Verbindung C1-Si-C8 C1-Si-C15 C8-Si-C15 x°

43-Br 110,03(9)  111,03(9)° 115,99(9)° 337,07°
43-Na-2Et,0  103,0(1)°  106,8(1)° 102,9(1)° 312,7°

Ahnlich wie in dem Bis(hypersilyl)silyl-System beobachtet, sind die drei Si-C-Bindungen
in dem Natrium-Silanid 43-Na - 2 Et,0 aufgrund der starkeren Pyramidalisierung des SiCs-

Fragmentes etwas langer als in dem Bromsilan 43-Br.

Tabelle 14: Vergleich der drei Si—C-Bindungslangen in 43-Br und in 43-Na - 2Et,0.

dsi_c1/pm dsii-cs /pm dsi1-c15 /[pm @ dsic Ipm

43-Br 188,4(2) 187,5(2) 187,9(2) 187,9
43-Na - 2Et,O  194,1(4) 194,1(3) 195,8(3) 194,7
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Tabelle 15: Spektroskopische und strukturelle Daten ausgewahlter Alkalimetallsilanide. Es sind jeweils die

29Si{'H}-NMR-Resonanzen der alkalimetallgebundenen Silicium-Zentren angegeben.

29gi{'H}-NMR TLi{'"H}-NMR _
5/ ppm 5/ ppm dsi-w / pm
-5.2 (CI) [225],a 0.38 (S) [225],a,b
[Li(THF)3][Si(SiMes)3] (33) 267(1)225)

Li[Si(SiMes)s]
[Li(THF)3][Si(Ph)s] (36)
[Li(THF)s][Si(p-Tol)s] (35-Li)

[Li(THF)3][SitBus]

[Li(THF)2][Si(Me)Hsi2] (38-Li)

[Li(THF),][Si(Ph)Dsiy] (44-Li)

J(Si,Li) = 38,6 Hz
-181.7 (s) (23610
-9.0 (S) [228],d
-9.9 (s)?

34.2 (s)&¥7)a

-91.1 (q)°
1J(Si,Li) = 64,8 Hz
-15.4 (q)°

1J(Si,Li) = 75,0 Hz

1J(Si,Li) = 36,7 Hz
1.18 (s) 12361

1.00 (s) 1227

0.80 (s)°

1.40 (s)i237

0.78 (s)?
1J(Si,Li) = 64,8 Hz

0.82 (s)

258,7(4)202)
267,2(9)2)
261,13(2)
271,7(5)1%7)

261,3(8)

Na[SitBus]
Na[Si(Ph)tBus]
Na[Si(SiMes)s]
Na[Si(Me)Dsi,] (40-Na)
Na[Si(p-Tol)Dsiz] (43-Na)

49.0 (s)?
26.1 (s)l191a
-6.0 [202],a
-11.1 (s)?

-11.4 (s)?

291,9(1)M190Lf
288,1(2)!1°1
299(4)202

293,3(1)3

a Benzol-ds, RT. b Toluol-ds RT. ¢ durchschnittliche Bindungslange im Alkalimetall-verbriicktem Dimer [u-
M(Si(SiMes)s}2]; d THF, RT; e Et;O; f beobachtete Bindungslange im Bis(tetrahydrofuran)-Solvat; g
beobachtete Bindungslange im Bis(diethylether)-Solvat.

Die Bindungslange zwischen dem Siliciumatom und dem Natrium in 43-Na betragt
293,3(1) pm und zeigt damit gute Ubereinstimmung zu den in anderen Natrium-Silaniden
gefundenen Werten (vgl. Tabelle 15). Die 2°Si{'H}-NMR-Resonanz des zentralen
Siliciumatoms (5= -11.4ppm) zeigt gute Ubereinstimmung zu der des Methyl-

substituierten Derivats 40-Na (6 = —11.1 ppm).

Ausgehend von den Alkalimetall-Silaniden 44-Li und 43-Na konnten durch die Reaktion
mit GeCl>(Im-Me4) 13-Im in THF ebenfalls die Silyl(chloro)germylene [{Dsi2(R)Si}GeCl(Im-
Mes)] (R = Ph, 46, 41 %; R = p-Tol, 45, 59 %) hergestellt werden. Bei beiden Verbindungen
handelt es sich um gelbe, thermisch stabile Feststoffe. Die Substitution der Methyl-Gruppe
durch eine Aryl-Gruppe verbesserte deutlich das Kristallisationsverhalten dieser
Verbindungen, so dass von 45 fir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle

erhalten werden konnten.
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R
\S' % .
. awol—GGe
(i)  (MegSijHC™, N
GeCly(Im-Mey) ——— : Cl
(Me3Si),HC _ .
N N
13-Im @
R = p-Tol, 45 H
R = Ph, 46

Schema 27:  Synthese der Silyl(chloro)germylene 45 (R = CgHs-Me) und 46 (R= CgHs). Reagenzien und
Bedingungen: (i) 45: Na[Si(p-Tol)(Dsi)2] (43-Na), THF, 16 Stunden, -78°C-RT. 46:
[Li(THF)2][Si(Ph)(Dsi).] (44-Li), Toluol, -78 °C-RT, 5 Stunden.

Abbildung 52: DIAMOND-Darstellung
der Molekulstruktur von 45 (S-
Enantiomer) im Kristall. Die
thermischen Ellipsoide reprasentieren
30 % der elektronischen Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit bei 123(2) K.
Wasserstoffatome sind aus Grinden
der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.
Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und
Bindungswinkel [°] (die entsprechenden
Werte des R-Enantiomers sind in
eckigen Klammern angegeben): Ge-C1
207,4(3) [207,8(3)], Ge-CI1 231,86(8)
[231,86(8)]; Ge-Si1 253,07(8)
[252,53(8)]; Si1-C8 191,4(3) [190,2(3)];
Si1-C15 192,1(3) [192,4(3)]; Si1-C22
193,4(3) [191,2(3)]; C1-Ge1-CH
92,73(8) [94,05(8)]; C1-Ge-Si1
102,53(8) [101,69(8)]; Cl1-Ge-Si1
101,70(3) [101,98(4)]; Ge-Si1-C8
118,83(8) [118,90(8)]; Ge-Si1-C15
107,50(9) [109,47(9)]; Ge-Si1-C22 108,19(9) [107,03(9)]; C8-Si1-C15 109,8(1) [110,0(1)]; C8-Si1—-C22
104,3(1)[103,8(1)] C15-Si1-C22 107,7(1) [107,1(1)]; Si2—C15-Si3 108,6(1) [110,8(1)]; Si4—C22-Si5 113,9(1)
[113,8(1)]; N1-C1-N2 105,0(2) [104,6(2)]; N1-C1-Ge 121,2(2) [122,9(2)]; N2-C1-Ge 133,7(2) [132,5(2)].

Die gefundene Molekiilstruktur (Abbildung 52) entspricht in vielen Punkten der des m-
terphenyl-substituierten Analogons GeCl(CsHs-2,6-Tripz)(Im-Mes) 22-CI®° und dem von
Escudié et al. vorgestelten NHC-Addukt des Hypersilyl(chloro)germylens
[{(Me3Si):Si}GeCl(Im-iPr,Me»)]?%8 34. Das Germanium-Atom ist trigonal-pyramidal von
den drei Substituenten umgeben (X° um Ge: 296,96°), was auf das Vorliegen eines freien
Elektronenpaars hinweist. Der Grad der Pyramidalisierung ist sehr ahnlich zu dem in 22-
Cl1(293,8°) und 34 (302,0°).
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Das germaniumgebundene Kohlenstoffatom des Im-Mes-Fragments in 45 befindet sich in
einer trigonal-planaren Koordinationssphare (£° um C1: 359,9°). Wie in den in Kapitel 1.1
beschriebenen NHC-Germylen-Addukten, ist der N—-C—N-Winkel in 45 (105,0(2)°) im
Vergleich zu dem entsprechenden Winkel in dem freien N-heterocyklischen Carben Im-
Mes (101,5(1)°)"% aufgeweitet und nahert sich den Ublicherweise fiir Imidazolium-Salze
beobachteten Werten an. Die Ge—Ccamen-Bindungslange betragt 207,6(2) pm und
entspricht damit ebenfalls den korrespondierenden Bindungslangen in 22-Cl (207,1(3) pm)
und 34 (209,3(3) pm). Die Bindungslange liegt am oberen Ende des Ublicherweise fur Ge—
C-Einfachbindungen beobachteten Bereichs von 190-205 pm{”" und spricht daher fir das
Vorliegen einer relativ starken Donor-Akzeptor Wechselwirkung zwischen dem N-

heterocyklischen Carben und dem Germylen.

Der Grad der Pyramidalisierung des SiCs-Fragments des Silyl-Liganden in 45 (Z°(SiCs) =
321,8°) liegt zwischen dem des Bromsilans 43-Br (Z°(SiC3)= 337,07°) und dem des
Natrium-Silanids 43-Na - 2Et,0 (Z° 312,7°, vgl. Tabelle 13). Auch die Werte fir die Si—C-
Bindungslangen in 45 (& dsii—c= 191,7 pm) liegen zwischen den in 43-Br (& dsit—c =
187,9 pm) und 43-Na - 2Et,0 (I dsit-c = 194,7 pm) gefundenen Werten (vgl. Tabelle 14).

Die Verbindungen 46 und 45 enthalten ein Stereozentrum am Germanium. Verbindung 45
kristallisierte als Racemat, die asymmetrische Einheit der per RKSA ermittelten

Molekulstruktur enthielt sowohl das S- als auch das R-Enantiomer.

88 L5 3 e © NELE8KNE
NN~ NN © 3] o - Sooooo
N SoNA | i | N
4 x CH(SiMe,),
R = og N'3-Me, C#5-Me,
(Me3Si),HC" / \CI Im-Me, Im-Me,
(Me3Si),HC
45 H
2 X
C4-Me, Tol CH(SiMe3y),
C26-H, Tol C35-H, Tol J
| U 1 JLJLDLDK
bl Ll —_—T .= —_ =
g 8 g 5 3 gctzoed
"'82 78 74 70 66 36 32 28 24 20 16 12 08 04 00 -04

6 / ppm
Abbildung 53: Ausschnitte aus dem "H-NMR-Spektrum der Verbindung 45 in Benzol-ds bei 298 K.
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Die Cs-symmetrische Struktur des Molekils bewirkt eine Aufspaltung der "H-, *C{'H]- und
2Si{"H]-NMR-Signale der beiden diastereotopen Disyl-Gruppen. Das 'H-NMR-Spektrum
von 45 in Benzol-ds (Abbildung 53) zeigt daher neben den Signalen des Im-Mes und der
Tolyl-Gruppe vier Signale flir die Protonen der vier Trimethylsilylgruppen des Moleklils.
Fir die Methin-Protonen der Disyl-Gruppen sind ebenfalls zwei Signale (6 = 0.36 und
0.57 ppm) zu beobachten.

Das Signal fiir das germaniumgebundene Silicium-Atom im 2Si{'H}-NMR-Spektrum des
Silylsubstituenten erscheint als scharfes Singulett bei 6 = 0.5ppm und ist damit im
Vergleich zu dem korrespondierenden Signal des Silanids deutlich ins Tieffeld
verschoben. Im Vergleich zu den anderen dargestellten bis(disyl)silyl-substituierten
Germylenen 39 (Sce-si = 3.5 ppm) und 46 (Sce-si = 1.2 ppm) erscheint die Resonanz leicht
hochfeldverschoben.

Das Signal des Carben-Kohlenstoffatoms von 45 erscheint im *C{'H}-NMR-Spektrum bei
8= 171.4 ppm und zeigt damit eine gute Ubereinstimmung mit den bisher vorgestellten
NHC-Addukten von vergleichbaren (Chloro)germylenen, deren Derivaten und den NHC-

Addukten von Germylidin-Komplexen.

Tabelle 16: Ge—Ccamen-Bindungslangen, ringinterne N—Ccamen—N-Winkel und ¥C{'H}-NMR-Resonanzen der
Ccarven-Kohlenstoffatome von Addukten des 1,3,4,5-Tetramethylimidazol-2-ylidens 21.

d . 6C21 Im-
Verbindung IG;;:‘ ZN-CN Me,
[ ppm

[(15-CsHs)(CO):Mo=Ge(CeHs-2,6-Mesz)(Im-Mea)] (1-m)  204,9(1

)(CO) 105,0(1)°  171.9
[(n°-CsHs)(CO).Mo=Ge(CeHs-2,6-Tripz)(Im-Mea)] (7-lm)  204,3(3
)(CO)

( )
( ) 105,0(2)° 174.3
( )
( )

[(°-CsHs)(CO)2Mo=Ge(Im-Mes}{C(SiMes)s}] (17-Mo-4m)  206,0(4) 104,6(3°  172.9
[(°-CsHs)(CO)W=Ge(Im-Mes){C(SiMes)s}] (17-W-Im)  205,3(3) 104,2(3)°  178.3
GeCl(CeHs-2,6-Mesz)(Im-Mea) (31-Cl)i5! - - 170.5
GeCl(CeHs-2,6-Tripz)(Im-Mes) (22-C1)(5S! 207,1(3) 104,08(8)°  171.7
GeH(CeHs-2,6-Mesz)(Im-Mea) (31-H) 202,8(4) 107,6(3)°  172.5
GeH(CeHs-2,6-Tripz)(Im-Mes) (22-H) 205,3(3) 104,3(3)° 1726
ArVes(Im-Mes)GeGeMezArVes (32) 206,5(2) 104,2(1)° 1755
GeMe(CeH3-2,6-Trip2)(Im-Mea) (22-H) 207,9(6) 104,5(5)°  176.0
Ge{Si(p-Tol)s}z(Im-Mes) (37) 203(3)  103(2)° 170.1
GeCl{SiMe(Hsi)2}](Im-Mea) (39) - - 173.1
GeCHSiMe(Dsi)2}](Im-Mex) (42) - - 172.1
GeCHSi(Ph)(Dsi)z}](Im-Mex) (46) - - 171.2

GeCl{Si(p-Tol)(Dsi)2}](Im-Mes) (45) 207,4(3) 105,0(2)° 171.4
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In Tabelle 16 sind die Ge—C-Bindungslangen, die chemischen Verschiebungen der
germaniumgebundenen Kohlenstoffatome der Im-Mes-Fragmente und die ringinternen N—
C—N-Winkel aller bisher in dieser Arbeit vorgestellten Im-Mes-substituierten Verbindungen

zusammengestellt.

Aus den vorliegenden Daten geht hervor, dass die chemische Verschiebung des Carben-
Kohlenstoffatoms nicht mit der Germanium—Kohlenstoff-Bindungslange korreliert. Fir die
Ge—Cecanen-Bindungslange wurden Werte zwischen 202,8(4) pm (31-H) und 207,9(2) pm
(22-H) gefunden, die chemische Verschiebung des Yliden-Kohlenstoffatoms liegt in einem
Bereich von 170.1-176.0 ppm.

Die ringinternen N—C—-N-Winkel (Zn-c~ = 103(2)-107,6(3)°) sind in allen Fallen deutlich
groBer als in dem freien N-heterocyklischen Carben Im-Mes (£n-c—n = 101,5(1)°)"%, und

nahern sich damit den Ublicherweise in Imidazolium-Salzen beobachteten Werten an.

2412 Synthese von cyclopentadienyl-substituierten Gruppe 6-Metall-

Komplexen

Wie bereits in Abschnitt 2.1 vorgestellt, werden fir die Synthese von Germylidin-
Komplexen Uber die Salzeliminierungsroute nach Power cyclopentadienyl-substituierte
Carbonylmetallate der Gruppe 6-Metalle bendtigt. Die bereits vorgestellten Verbindungen
Li[Mo(CpR)(CO)3] (CpR= n°*>CsHs, n°-CsMe2Ph2H, n°-CgH7) wurden durch Kochen unter
Ruckfluss von Mo(CO)s mit den entsprechenden Lithium-cyclopentadienid-Derivaten in
THF oder DME hergestellt. Um die Metallate in solvens-freier Form zu erhalten, wurden
diese mit wassriger HCI oder Essigsaure in die entsprechenden Hydride [M(CpR)(CO)sH]
Uberfihrt und anschlielend durch die Reaktion mit Li(nBu) in aliphatischen Losungsmitteln
erneut metalliert. Im Falle des Wolfram-Metallats [K(DME)][W (n°-CsHs)(CO)s] gelang das
Entfernen des koordinieten DME durch Trocknen im Vakuum bei 50°C. Die
pentamethylcyclopentadienyl-substituierte Verbindung [Mo(n®-CsMes)(CO)sH] konnte
direkt durch die Umsetzung des tri(propionitril)-substituierten Komplexes fac-
[Mo(CO)3(NCEt)s] mit CsMesH?23% in Toluol erhalten werden!?49,

Bei der zur Synthese von Germylidin-Komplexen eingesetzten Salzeliminierungsreaktion
zwischen den oben aufgefihrten Metallaten und geeigneten Organogermanium(ll)-
Verbindungen Ge(X)R bildet sich zun&chst ein Metallagermylen [(CpR)(CO)sMo{Ge(R)}].
Dieses muss dann in einem zweiten Schritt einen der Carbonyl-Liganden eliminieren um
das gewilnschte Germylidin [(Cp")(CO)sMo=Ge(R)] zu bilden. Um diesen zweiten Schritt
der Reaktion zu erleichtern, wurden auch Metallate hergestellt bei denen einer der

Carbonyl-Liganden durch einen Trimethylphosphan-Liganden substituiert ist. Die
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Dissoziation des Trimethylphosphans ist gegeniber der von Carbonyl-Liganden bei
deutlich milderen Bedingungen madglich. Dies wird durch den erhdhten Raumbedarf des
Phosphansubstituenten und die durch die schwachere =n-Rickbindung erniedrigte

Bindungsdissoziationsenergie verursacht.

Als vielversprechende Ausgangsstoffe zur Synthese von Germylidin-Komplexen wurden
die  beiden Metallate  Li[Mo(n°-CsMes)(CO)(PMes)] (47) und  Li[Mo(n®-
CsMe,PhoH)(CO)(PMes)] (48) hergestellt. Die Synthese der bisher nicht
literaturbekannten Verbindung 48 ist in Schema 28 dargestellt. Sie wurde analog zu der
des pentamethylcyclopentadienyl-substituierten Derivats!®®240-2421 qurchgefiihrt und soll im

Folgenden exemplarisch beschrieben werden.

*Ph *Ph i Ph
—> Ph . Li

Ph
OC \\MOI’ \\MO” OC \(\MO

& Co oC "PMe; &  PMes

49 50 48

Schema 28: Synthese von Li[Mo(CpP")(CO)2(PMe;)] (48). Reagenzien und Bedingungen: (i) 1. LiCp®", DME,
Ruckfluss, 22 Stunden; 2. HOAc; (ii) PMes, n-Pentan, 0°C—RT, 2 Stunden; (iii) Li(nBu),
Petrolether, =78 °C, 2 Stunden.

Zunachst wurde dazu die entsprechende Lithium-Verbindung Li(n5-CsMe2Ph2H)?243 mit
Mo(CO)s in siedendem DME umgesetzt. Nach 22 Stunden Reaktionszeit zeigte die IR
spektroskopische Reaktionsverfolgung vollstandigen Umsatz zu [Li(DME)][Mo(n?’-
CsMe,PhoH)(CO)s] 12. Dieses wurde durch Versetzten mit Eisessig selektiv zu dem
entsprechenden Hydrido-Komplex [Mo(n°-CsMe2Ph,H)(CO)sH] (49) liberfiihrt. Verbindung
49 wurde nach Kristallisation aus n-Hexan in 79 % Ausbeute als beiger Feststoff isoliert.
Die Reaktion von 49 mit PMes bei Raumtemperatur in n-Pentan verlief unter Substitution
von nur einer der Carbonylgruppen durch PMes;, selbst wenn ein Uberschuss des
Phosphans zugegen war.*® Die gebildete Verbindung [Mo(n5-CsMezPh2H)(CO)2(PMes)H]
(50) wurde als gelb-brauner Feststoff in 96 % Ausbeute isoliert. Verbindung 50 liegt als
Gemisch aus dem cis- und dem trans-lsomer vor. Analog zu den Beobachtungen fur die
Verbindungen [Mo(n°-CsRs)(CO)2(PMes)H] (R = H, Me) wandeln sich die beiden Isomere
in Loésung im Zuge einer Pseudorotation ineinander um. Die Isomerisierung verlauft bereits
bei Raumtemperatur schnell auf der NMR Zeitskala, weswegen in den bei 298 K

aufgenommenen 'H-NMR-Spektren nur ein gemittelter Signalsatz zu beobachten ist?44,

48 Fur die Verbindungen [Mo(n®-CsRs)(CO)sH] (R = H, Me) wurde gezeigt, dass unter UV-
Bestrahlung auch ein zweiter Carbonyl-Ligand durch PMes substituiert werden kann(?441,
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Das Signal des Hydrido-Liganden erscheint als sehr breites Dublett bei —=5.19 ppm, das
Signal liegt dabei aufgrund der durch den PMes-Liganden erhdhten Elektronendichte am
Metallzentrum im Vergleich zu dem Signal von 49 (6 = -4.59 ppm) bei deutlich hdherem
Feld. Das *'P{'H}-NMR-Spektrum dagegen zeigt bei 298 K bereits das Vorliegen von zwei
verbreiterten Singulett-Signalen bei 6 = 15.6 ppm (Avy, = 92,2 Hz) und 6 = 20.7 ppm (Avy, =
81,2 Hz).

Von Verbindung 50 wurden temperaturabhangige 'H- (Abbildung 54) und *'P{'H}-NMR-
Spektren (Abbildung 56) aufgenommen.
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Abbildung 54: Ausschnitte aus den temperaturabhangigen "H-NMR-Spektren der Verbindung 50 in Toluol-
ds in einem Temperaturbereich zwischen =70 °C und 80 °C. Oben: -5.90—-4.50, Unten 4.70—
5.80 ppm.
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Diese zeigen, dass die Isomerisierung bei niedrigen Temperaturen langsam auf der NMR-
Zeitskala ist, die NMR-Spektren enthalten daher separierte Signale flir die beiden Isomere.
Dartiber hinaus wurden "*C{'"H}-NMR-, 2D-NMR und DEPT-Experimente mit der Probe bei
—70 °C durchgefuhrt. Durch die vorliegenden Daten Iasst sich eine Zuordnung der Signale
zu den beiden Isomeren durchfiihren. Wahrend die '*C-Resonanz der beiden
Carbonylgruppen im trans-lsomer nur ein Dublett-Signal bei 6 = 235.0 ppm (3J(P,C) =
21,7 Hz) erzeugt, erscheinen die Signale der Carbonyl-Liganden des cis-lsomers als
Singulett bei § = 238.5ppm und Dublett (3J(P,C)= 26,5Hz) bei § = 246.4 ppm (vgl.
Abbildung 55, F1).
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Abbildung 55: Auschnitt aus dem {'H,'3C}-HMBC-Spektrum der Verbindung 50 bei 203 K.

Das {'H,"*C}-HMBC-Spektrum von 50 bei 203 K (Abbildung 55) zeigt eine Korrelation des
weiter im Hochfeld liegenden Hydrid-Signals im 'H-NMR-Spektrum bei § = =5.72 ppm mit
den '*C-Resonanzen des cis-lsomers. Dieser Befund zeigt eindeutig, dass die 2J(P,H)-
Kopplungkonstante des molybdéngebundenen Hydrids im cis-lsomer (23J(P,H) = 69,4 Hz)
groRer ist als die entsprechende Kopplungskonstante im trans-lsomer (2J(P,H) = 22,8 Hz).
Das Verhaltnis, in dem die beiden Isomere zueinander vorliegen wurde Uber die Integrale
im '"H-NMR-Spektrum auf trans:cis = 1,6 : 1 bestimmt.

Eine Erhéhung der Temperatur fuhrt zu einer Verbreiterung der Signale, bis sie bei einer
Temperatur von ca. 25 °C koaleszieren. Bei hohen Temperaturen zeigt das Spektrum im

Zuge der schnellen Isomerisierung ein gemitteltes Dublett-Signal.
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Auch fur einige weitere Signale im "H-NMR-Spektrum zeigt sich diese Dynamik. Fir das
cyclopentadienylgebundene Proton zum Beispiel liegen bei niedrigen Temperaturen
ebenfalls zwei separierte Dublett-Signale fir die beiden Isomere vor. Fir dieses Proton
erscheint das Signal des cis-lsomers weiter im Tieffeld und zeigt die kleinere
Kopplungskonstante (cis-lsomer: § = 5.35ppm, d, 2J(P,H)= 2,0 Hz; trans-lsomer: § =
5.05 ppm, d, 2J(P,H) = 4,2 Hz).

Auch die *'P{'H}-NMR-Daten sind konsistent mit dem Vorliegen eines cis/trans-
Isomerengemisches. Bei =70 °C zeigt das Spektrum zwei separierte Singulett-Signale.
Das Signal bei 6 = 16.9 ppm kann dabei dem trans-lsomer zugeordnet werden, das bei
8= 22.9 ppm dem cis-lsomer. Bei hohen Temperaturen zeigt das *'P{'"H}-NMR-Spektrum
wiederum nur ein gemitteltes Signal fir beide Isomere, die Koaleszenztemperatur betragt
ca. 40 °C.
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Abbildung 56: Temperaturabhéngige 3'P{'H}-NMR-Spektren der Verbindung 50 in Toluol-ds in einem
Temperaturbereich zwischen =70 °C und 80 °C.

Mit den vorliegenden 3'P{'H}-NMR-Daten wurde eine Linienformanalysel''324%
durchgefihrt. Fir die 3'P{'"H}-NMR-Spektren zwischen 263 und 323 K wurden dazu jeweils
die Geschwindigkeitskonstanten k fir die Umwandlung von einem in das andere Isomer
bestimmt.*® Der Zusammenhang zwischen den bestimmten Werten fir k und der freien

Aktivierungsenthalpie AG* ergibt sich tber die Eyring-Gleichung (4)246].

49 Die Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k erfolgte mit dem Programm gNMR (Vers.
5.0.6.0.).
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kT — AG*
k=-2 4
P exr{ BT j()

AG* = AH* -T-AS* (5)

Durch Einsetzen der Gibbs-Helmholtz-Gleichung (5) in (4), Umformen und logarithmieren

ergibt sich Gleichung (6).

(3 o
Eine Auftragung von In(k/T) gegen (1/T) (Eyring-Plot) ergibt somit eine Gerade, die im Fall
der experimentell ermittelten Werte fir 50 durch eine Regressionsgerade mit der
Geradengleichung y=-7302,8-x+24,633 (R?>=0,9956) beschrieben wird. Aus der
Steigung dieser Geraden lasst sich ein Wert fir die Aktivierungsenthalpie von AH* =
60,72 + 1,81 kJ-mol™! bestimmen und aus dem y-Achsenabschnitt ergibt sich ein Wert fiir
die Aktivierungsentropie von AS* = 7,26 + 6,23 J-mol™.K™". Die freie Aktivierungsenthalpie
AGH¥ fir den beobachteten Austauschprozess ergibt sich nach Gleichung 5. Da der Term
T-AS* fir alle relevanten Temperaturen relativ klein ist, sollte AG* in der gleichen
GroRenordnung liegen wie die freie Aktivierungsenthalpie AH*. Der Wert von
AH¥= 60,72+1,81kJ-mol™" zeigt gute Ubereinstimmung mit dem Wert von
AG*=66,11 + 1,81 kd-mol™, der fiir den Austausch in cis/trans-[W(n5-CsHs)(CO)2(PMes)H]

bestimmt wurdel?*7],

Durch Reaktion von 50 mit n-Butyllithium in Petrolether konnte das Metallat Li[(n°-
CsMe2PhoH)Mo(CO)2(PMes)] 48 in 95 % Ausbeute erhalten werden.
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2.4.2 Synthese von Silylgermylidin-Komplexen

Zu Beginn der Synthesebemuhungen wurde das NHC-stabilisierte
bis(hypersilyl)methylsilyl-substituierte (Chloro)germylen GeCIl{Si(Me){Si(SiMe3)s}(Im-Mes)
39 mit dem Metallat Li[Mo(n°-CsMes)(CO)s] (8) in Toluol umgesetzt. Ein Feststoffgemisch
von 39 und 8 wurde dazu mit 0 °C kaltem Toluol versetzt. Die Suspension verfarbte sich
innerhalb von vier Stunden von gelb-orange nach rot-orange. Ein von der tberstehenden
Loésung aufgenommenes |IR-Spektrum zeigte unter anderem Banden bei 1921 und
1862 cm™, die prinzipiell gute Ubereinstimmung mit dem Germylidin-Komplex [(n°-
CsMes)(CO),Mo=Ge(CsH3-2,6-Mes?)] (v(CO) in Toluol: 1924 und 1862 cm™) zeigen.

N
©
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—
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Abbildung 57: IR-Spektrum der Reaktionsldsung der Umsetzung von 39 mit Li[Mo(n®-CsMes)(CO)s] 8 in
Toluol (1800-2050 cm™).

Die Hauptkomponente der Reaktionsmischung stellt laut IR-Spektrum jedoch eine
Verbindung mit drei Carbonyl-Substituenten dar, die Absorptionsbanden zwischen 2010
und 1862 cm™" erzeugt.®®

Nach dem Entfernen des Lésungsmittels wurde der Rickstand mit n-Hexan extrahiert.
Aus dem gelben Extrakt kristallisierte eine kleine Menge eines blass gelben Feststoffes,
dessen IR-Spektrum keine v(CO)-Absorptionsbanden aufwies. Das von diesem Stoff
gemessene 'H-NMR-Spektrum zeigte, dass die Substanz sowohl den Silylsubstituenten

als auch das N-heterocyklische Carben im Verhaltnis 1:1 enthielt.

Auffalligstes Merkmal des 'H-NMR-Spektrums (Abbildung 58) ist die Aufspaltung der

Methyl-Gruppen des Im-Mes in vier unterschiedliche Signale. Eine solche Aufspaltung

50 Ein Vergleich mit den IR-Daten der Metallagermylene [(n3-CsMes)(CO)sW—Ge(CsHs-2,6-Mes?)]
(10, v(CO) in Toluol: 1964, 1892, 1880 cm™') und [(n®-CsMes)(CO)sMo-Ge(N(Mes*)(SiMes)}]
(v(CO) in n-Hexan: 1970, 1898, 1877 cm™")% deutet darauf hin, dass es sich bei dieser Verbindung
nicht um [(n3-CsMes)(CO)sMo-Ge{Si(Me)(Si(SiMes)s)2}] handelt.
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wurde bereits mehrfach beobachtet, zum Beispiel in dem sterisch anspruchsvoll
substituierten Germyl-Germylen 32 oder in der Silicium-Verbindung [Si(CeH3-2,6-
Mes;,)(Im-Mes)]2!""'?, welche durch Reduktion des NHC-stabilisierten Aryl(chloro)silylens
SiCl(CeHs-2,6-Mesz)(Im-Mes) als dunkel violetter, sehr luftempfindlicher Feststoff erhalten

wurde.
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Abbildung 58: Ausschnitt aus dem 'H-NMR-Spektrum des durch Extraktion und Kristallisation mit n-Hexan
abgetrennten Reaktionsprodukts der Umsetzung von 39 mit 8.

Letzterer Befund kénnte zusammen mit der Beobachtung der IR-Absorptionen zwischen
2010 und 1862 cm™" auf einen wahrend der Reaktion zwischen 39 und 8 ablaufenden
Redoxprozess hindeuten, wobei das Metallfragment oxidiert wird®' und das Silylgermylen
zu einer Verbindung der Form [Ge{Si(Me){Si(SiMe3)s}2}(Im-Mes)]. reduziert wird. Es wurde
jedoch keines der Reaktionsprodukte ausreichend charakterisiert um die Struktur

zweifelsfrei bestimmen zu kdbnnen.

Nach der Zugabe einer gelb-orangen Lésung von bis(disyl)methylsilyl-substituierten
Verbindung GeCl{SiMe(Dsi)2}](Im-Mes) 42 in Toluol zu einer Suspension von Li[Mo(n°®-
CsMes)(CO)s] 8 in Toluol bei 0 °C und anschliefendem Rihren bei Raumtemperatur lag

nach einiger Zeit eine rote Reaktionsldsung vor. Das von der Lésung aufgenommene IR-

51 Durch Oxidation des [Mo(Cp*)(CO)s]™-Anions entsteht die dimere Verbindung [Mo(Cp*)(CO)s]..
Die beobachteten v(CO)-Absorptionsbanden bei der Reaktion von 39 mit 8 zeigen eine akzeptable
Ubereinstimmung mit den v(CO)-Absorptionsbanden der Substanz [Mo(Cp*)(CO)s]2 in THF
(2003vw, 1945vs, 1907s, 1889m)i248],
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Spektrum (Abbildung 59) zeigte drei intensive v(CO)-Absorptionsbanden bei niedrigen
Wellenzahlen (1876, 1759 und 1748 cm™), die in dem (blicherweise fiir die Carbonyl-
Metallate beobachteten Bereich erscheinen. Da die Substanz offenkundig eine recht gute
Loslichkeit in Toluol besitzt, kann es sich bei lhr nicht um das eingesetzte Li[Mo(n°-
CsMes)(CO)s] 8 handeln.

2000 1950 1900 1850 1800 1750 1700 1650
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Abbildung 59: IR-Spektrum der Reaktionslésung der Umsetzung von 42 mit Li[Mo(n3-CsMes)(CQO)s] 8 in
Toluol (1650-2050 cm™).

Eine mogliche Erklarung wére die Bildung des Imidazolium-Salzes [Im-MesH][Mo(n®-
CsMes)(CO)s]. Dieses erscheint denkbar, da bei der vergleichbaren Reaktion des NHC-
stabilisierten Dibromosilylens SiBr2(ISDipp)?*® mit Li[Cr(n®-CsHs)(CO)s] ebenfalls die
Bildung eines Imidazolium-Salzes ([ISDippH][Cr(n*-CsHs)(CO)s]) als Nebenkomponente
beobachtet wurde!''?. Neben den oben erwdhnten Absorptionsbanden enthalt das
Spektrum zwei weitere bei 1922 und 1860 cm™. Diese Absorptionsbanden liegen in
demselben Bereich wie die der bisher vorgestellten Germylidin-Komplexe in Toluol und
deuten daher auf die Bildung des silyl-substituierten Germylidin-Komplexes [(n®-
CsMes)(CO).Mo=Ge{SiMe(Dsi).}] hin. Nach Entfernen des Lésungsmittels, Extraktion mit
n-Hexan und anschlieRender Kristallisation aus der roten Extraktionsldsung, konnte ein
rotes Pulver isoliert werden, von welchem ein NMR-Spektrum in Benzol-ds gemessenen
wurde. Das 'H-NMR-Spektrum (Abbildung 60) enthielt noch einige Verunreinigungen,
zeigte aber einen Signalsatz, der die Signale des Silyl-Substituenten und ein Signal fur die
Pentamethylcyclopentadienyl-Protonen mit passender Intensitat enthielt. Die IR-Spektren
der Substanz in Toluol zeigten fast ausschlief3lich die v(CO)-Absorptionsbanden bei 1922
und 1860 cm™. Die Verbindung wiel® eine sehr gute Loslichkeit in allen gangigen
Lésungsmitteln auf und jegliche Versuche sie durch Kristallisation weiter aufzureinigen

schlugen fehl.
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Abbildung 60: Auschnitt aus dem 'H-NMR-Spektrum des nach der Umsetzung von 42 mit 8 erhaltenen,

roten Pulvers in Benzol-db.

Die Ergebnisse dieser Umsetzung zeigten jedoch zweifelsfrei, dass die Darstellung von
silyl-substituierten Germylidin-Komplexen prinzipiell mdglich ist. Bei den bis dahin
durchgefuhrten Reaktionen traten im Wesentlichen zwei Unzulanglichkeiten auf. Zum
Einen fuhrt die hohe Lipophilie der verwendeten Silylsubstituenten zu einer enormen
Loslichkeit der Reaktionsprodukte und damit zu Problemen bei deren Aufarbeitung. Zum
anderen wurde in beiden Fallen die Bildung von Nebenprodukten beobachtet. Um die
Selektivitat der Reaktionen zu beeinflussen sollten PMes-substituierte Metallate eingesetzt
werden, da in diesen die zur Bildung des Germylidin-Komplexes erforderliche Dissoziation
eines der metallgebundenen Liganden leichter mdglich ist. Um die
Kristallisationseigenschaften des Systems zu verbessern, wurden die Silyl(chloro)-
germylene 45 und 46 verwendet, deren Silyl-Substituenten eine Aryl-Gruppe enthalten.

Die Umsetzung der bis(disytolylsilyl-substituierten Verbindung GeCI{Si(p-Tol)(Dsi)2}](Im-
Me:) 45 mit dem PMes substituierten Metallat LiiMo(n°-CsMe2Ph,H)(CO)(PMes)] 48 verlief
laut IR-Spektroskopie mit einer sehr viel hoheren Selektivitat. Ein Tropfen der grinen
Reaktionslésung wurde auf das ATR-Modul des Spektrometers aufgebracht, es wurde
gewartet bis das Losungsmittel verdampft war und es wurde ein IR-Spektrum des festen

Rickstands  aufgenommen. Das  Spektrum zeigte im  Carbonyl-Bereich
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Absorptionsbanden bei 1856 und 1780 cm™. Ein Vergleich mit den fir 1-Im, 7-lm, 17-Mo-
Im und 17-W-Im beobachteten v(CO)-Absorptionsbanden (vgl. Abschnitt 2.2.1.1) deutet
dabei auf das Vorliegen eines Germylidin-NHC-Adduktes hin. In der Tat konnte nach
Aufarbeitung das Carben-Addukt [(n°-CsMe2Ph,H)(CO).Mo=Ge(Im-Mes){Si(p-Tol)(Dsi)2}]
(51-Im) in Form von griinen Einkristallen erhalten werden.

Die Verbindung wurde spektroskopisch charakterisiert und die Molekullstruktur im
Festkorper wurde per RKSA bestimmt (Abbildung 61). Der Germyliden-Ligand in 51-Im
nimmt eine aufrechte Konformation ein. Im Gegensatz zu den Strukturen der Im-Mes-
Addukte 1-lm, 7-Im, 17-Mo-Im und 17-W-Im ist jedoch das N-heterocyklische Carben Im-
Mes in Richtung des Cyclopentadienyl-Substituenten orientiert. Vermutlich liegt der Grund

dafur in dem sehr grolRen Raumbedarf des verwendeten Silylsubstituenten.

Abbildung 61: DIAMOND-Dar-
stellung der Molekdlstruktur von
51-Im im Kristall. Die thermischen
Ellipsoide reprasen-tieren 50 %
der elektronischen Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit bei 123(2) K.
Wasserstoffatome  sind  aus
Grinden der Ubersichtlichkeit
nicht dargestellt. Ausgewahlte
Bindungslangen [pm]: Mo-Ge
240,99(6); Mo—-C48 195,5(6);
Mo—-C49 191,6(7); Mo—Cg
202,8(3); Ge-Si1 249,0(2); Ge—
C22 208,9(5); C1-Si1 191,1(5);
C8-Si1 189,8(6); C15-Si1
190,0(7); C48-01 116,1(7); C49—
02 117,4(9).  Ausgewanhite
Bindungswinkel [°]: Mo-Ge-Si1
146,01(5); Mo—Ge—C22 110,2(1);
C22-Ge-Si1 102,9(2); C48—-Mo—
C49 80,0(3); Ge-Si1-C1
104,7(2); Ge-Si1-C8 112,7(2); Ge-Si1—-C15 109,1(2); Ge—M0o—-C48 97,0(2); Ge—Mo—C49 94,4(2); N1-C22—
N2 106,6(5); C22—Ge-Si1 102,9(2); C8-Si1—C15 108,3(3); Si2—C8-Si3 114,7(3); Si4—C15-Si5 108,3(3).

Die annahernd koplanare Anordnung der Ebenen der p-Tolyl-Gruppe, des Im-Mes und den

peripheren Phenylringen® des Cyclopentadienyl-Substituenten kénnten durch n—n-

%2 Die Diederwinkel zwischen der besten Ebene durch die Atome C22/N1/C23/C24/N2 des Im-Mes-
Fragments (Ebene A) und den beiden besten Ebenen durch die Kohlenstoffatome der peripheren
Phenyl-Ringe des Cp™-Liganden (C34—-C39, Ebene B; C42—C47, Ebene C) betragen Zag =7,7(4)°
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Wechselwirkungen?®02%!l gbenfalls einen Beitrag dazu leisten, dass die gefundene
Struktur im Festkdrper bevorzugt wird. Die Ubrigen strukturellen Daten zeigen jedoch gute
Ubereinstimmung mit denen der bisher vorgestellten Im-Mes-Addukte von Molybdan-
Germylidin-Komplexen. Die Mo—Ge-Bindungslange betragt 240,99(6)pm und das
Germanium-Zentrum befindet sich in einer trigonal-planaren Koordinationssphare
(2° 359,1°). Der Mo—Ge-Si-Winkel (146,01(5)°) ist dabei im Vergleich zu den beiden
weiteren Winkeln deutlich aufgeweitet.

Auch die spektroskopischen Daten der Verbindung entsprechen denen der anderen
Carben-Addukte. So zeigen sich beispielsweise v(CO)-Absorptionsbanden bei niedrigen
Wellenzahlen (v(CO), Et,O= 1864, 1791cm™) und die "C{'H]-NMR-Resonanz des
koordinierten Carben-Kohlenstoffatoms (6 =180.0 ppm) spiegelt den Donor-Akzeptor-
Charakter der Germanium—NHC-Wechselwirkung wider. Die Resonanz des
germaniumgebundenen Siliciumatoms im 2°Si{'H]-NMR-Spektrum erscheint bei &=
6.8 ppm und ist damit im Vergleich zu dem entsprechenden Signal des fur die Synthese

verwendeten Silyl(chloro)germylens 45 (6 = 0.5 ppm) zu tieferem Feld verschoben.

Durch Umsetzung mit B(CeH4-4-Me)s 23 in Diethylether bei Raumtemperatur konnte das
N-heterocyklische Carben aus der Germyliden-Komplexverbindung 51-Im abstrahiert
werden. Vermutlich liegt in Losung ein Gleichgewicht zwischen dem NHC-Addukt 51-Im
und der dissoziierten Form, also dem Germylidin-Komplex 51 und dem freien Im-Me4 21
vor, welches bei Raumtemperatur weit auf der Seite des Adduktes liegt. Das lewis-saure
Triarylboran 23 bildet mit dem Im-Mes das thermodynamisch sehr stabile® Boran-Carben-
Addukt (CeHs-Me)sB(Im-Me4 )% und verschiebt damit das Gleichgewicht auf die Seite des
freien Germylidin-Komplexes.

Das Boran 23 wurde dazu als Feststoff zu der durch die Reaktion von 45 und 48 erzeugten
Ldsung des Germyliden-Komplexes 51-Im in Diethylether gegeben, wodurch es zu einem
schnellen Farbwechsel von grun nach rot kam. Ein Aliquot der L6sung wurde zur Trockne
eingeengt und der rote Rickstand wurde IR- und NMR-spektroskopisch untersucht. Das
Festkorper IR-Spektrum zeigte im Carbonyl-Bereich fast ausschliel3lich v(CO)-
Absorptionsbanden bei 1923 und 1860 cm™, die sehr gute Ubereinstimmung mit denen
des Germylidin-Komplexes [(n°-CsMe2Ph,H)(CO).Mo=Ge(CsHs-2,6-Mes:)] 11 (1922 und

und Zac =14,4(4)°. Der Diederwinkel zwischen der besten Ebene durch die sechs aromatischen
Kohlenstoffatome des Tolyl-Rings (C1-C6, Ebene D) und der Ebene A betragt 27,7(4)°.

53 Die berechnete Bindungsdissoziationsenergie der B—Ccaren-Bindung in Verbindung 23-Im
betragt 88,4 kJ-mol™' 5¢1. Desweiteren zeigen Rechnungen, dass es sich bei der vergleichbaren
NHC-Transferreaktion von dem Silyliden-Komplex [(n3-CsMes)(CO)2Mo=Si(Im-Mes)(CsH3-2,6-
Trip2)] um eine exergonische Reaktion handeltl“!,
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1858 cm™) zeigten. Die 'H-NMR-Spektren bestéatigten das Vorliegen des Boran-Carben-
Adduktes (p-Tol);B(Im-Me4) 23-Im und zeigten daruber hinaus Signale fur den Silyl-
Liganden und die Cyclopentadienyl-Gruppe im Verhaltnis 1:1. Obwohl 23-Im eine gewisse
Loslichkeit in aliphatischen Lésungsmitteln besitzt, ist es méglich die Verbindung bei
niedrigen Temperaturen quantitativ abzutrennen. Das Rohprodukt wurde dazu mit n-
Pentan versetzt und die resultierende Suspension wurde flir mehrere Stunden auf =78 °C
gekuhlt. Durch Filtration konnte der Germylidin-Komplex von dem auskristallisierten 23-
Im, den im Zuge der Synthese entstandenen Salze und einem GroRteil aller weiteren
Verunreinigungen abgetrennt werden. Der Germylidin-Komplex [(n®-
CsMe2Ph2H)(CO)2Mo=Ge{Si(p-Tol)(Dsi)2}] (51) wurde anschlieBend aus Diethylether

umkristallisiert und als rotes Pulver in 29 % Ausbeute isoliert.

Anders als bei der Umsetzung des Silylgermylens 45 mit Li[Mo(n°-
CsMe2Ph2oH)(CO)2(PMes)] 48, wurden bei den Umsetzungen der Silylgermylene 46 und 45
mit dem Metallat Li[Mo(n°-CsMes)(CO)2(PMes)] 47 in Diethylether stets Gemische
erhalten. Nach drei Stunden Reaktionszeit bei Raumtemperatur lag eine braun gefarbte
Suspension vor. Von der Uberstehenden Lésung wurde mit einer Spritze ein Tropfen
entnommen und in der Glove-Box auf das ATR-Modul des IR-Spektrometers aufgebracht.
Es wurde gewartet bis das Losungsmittel verdampft war und es wurde ein IR-Spektrum
von dem festen Rickstand gemessen. Dieses zeigte mehrere Absorptionsbanden (vgl.
Abbildung 62), die vermutlich durch ein Gemisch aus dem erwinschten Germylidin-
Komplex [(n°-CsMes)(CO)Mo=Ge{Si(p-Tol)(Dsi)2}] (52, v(CO)-Absorptionsbanden a bei
1919 und 1856 cm™")**, dessen NHC-Addukt [(n%-CsMes)(CO).Mo=Ge(Im-Mes){Si(p-
Tol)(Dsi)2}] (52-lm, v(CO)-Absorptionsbanden b bei 1836 und 1758 cm™")%® und noch nicht

umgesetzten 47 (v(CO)-Absorptionsbanden ¢)* verursacht werden.

54 Das Festkorper IR-Spektrum der isolierten Verbindung 52 zeigt v(CO)-Absorptionsbanden bei
1911 und 1850 cm™".

%5 Die Synthese wurde auch analog mit dem Silylgermylen 46 durchgefiihrt. Das gebildete Im-Mes-
Addukt [(n3-CsMes)(CO)2Mo=Ge(Im-Mes){Si(Ph)(Dsi)2}] konnte abgetrennt und spektroskopisch
charakterisiert werden. Die v(CO)-Absorptionsbanden der Verbindung im Festkorper-IR-Spektrum
liegen bei 1855 und 1778 cm™'. Von der Verbindung wurden griine Einkristalle erhalten, die per
RKSA untersucht wurden. Der erhaltenen Datensatz war von schlechter Qualitat, das Strukturmotiv
zeigte jedoch einen Germyliden-Liganden, der die gleiche Konformation einnahm wie der
Germyliden-Ligand in 51-Im.

Siehe: D. Hoffmann, Synthese und Reaktionen silylsubstituierter Germyliden- und
Germylidinkomplexe, Bachelor-Arbeit, Universitat Bonn 2012.

% Das Festkorper-IR-Spektrum der Verbindung 47 zeigt mehrere v(CO)-Absorptionsbanden in
einem Bereich von 1722—-1526 cm™. In Lésung dagegen zeigt das IR-Spektrum nur zwei Banden,
zum Beispiel in THF bei 1774 und 1640 cm™.
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Abbildung 62: Festkdrper IR-Spektren des Ruckstands nach Eindampfen der Reaktionslésung bei der
Reaktion zwischen 47 und 45 in Abhangigkeit der zugegebenen Menge B(p-Tol); bei
Raumtemperatur. Das untere Spektrum zeigt die Ausgangslage nach drei Stunden
Reaktionszeit: a v(CO)-Absorptionsbanden bei 1919 und 1856cm™; b v(CO)-
Absorptionsbanden bei 1836 und 1758 cm™'; ¢ v(CO)-Absorptionsbanden bei 1731, 1671,
1646 und 1625 cm™".

Durch die Carben-Abstraktionsreaktion mit dem Triarylboran 23 wurde der Umsatz zu dem
gewiinschten Germylidin-Komplex vervollstandigt. Nach der Zugabe von 0,6 Aquivalenten
23 hatte die Reaktionslésung eine tiefrote Farbe und es konnten fast ausschliel3lich die
v(CO)-Absorptionsbanden des Germylidin-Komplexes detektiert werden. Die
Abstraktionsreaktion verlief auch in diesem Fall bereits bei Raumtemperatur und wurde
von einem Farbwechsel von braun nach rot begleitet. Abbildung 62 zeigt die
aufgenommenen Festkorper-IR-Spektren der eingedampften Reaktionslosung in
Abhangigkeit der zugegebenen Menge des Triarylborans 23.
R
o TNZXA 2.
. .‘\\MO\ / H [}
(i) oC'/ X \ (ii) i
Mo /p-ToI

48— Gle T 0Cy Sge.
(Me33i)2HC"‘)Si\©\ & S'\""CH(Sil\/leg,)2
(Me3Si),HC CH(SiMe3),
Cp(R) = 1°-CsMe,Ph,oH, 51-Im 51
Cp(R) = °-C5Mes, 52-Im 52

Schema 29: Synthese der Silylgermylidin-Komplexe 51 und 52. Reagenzien und Bedingungen: (i)
Li[Mo(CpR)(CO)2(PMes)] (CpR = CpP": 48, CpR = Cp*: 47), EtO, RT, 3 Stunden. (ii) B(p-Tol)s
(23), Et20, RT, 10 Minuten.
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Auch hier konnte das Boran-Carben-Addukt 23-Im NMR-spektroskopisch nachgewiesen
und durch fraktionierte Kiristallisation aus n-Pentan abgetrennt werden. Die rote
Mutterlauge wurde zur Trockne eingeengt und durch Umkristallisation des roten, klebrigen
Rickstands aus wenig Diethylether konnte der Germylidin-Komplex [(n°-
CsMes)(CO)Mo=Ge{Si(p-Tol)(Dsi)2}] 52 als roter, kristalliner Feststoff in 42 % Ausbeute
erhalten werden. Die Molekulstruktur von 52 (Abbildung 63) zeigt gute Ubereinstimmung

mit denen der bisher vorgestellten Germylidin-Komplexe des Molybdans.

Abbildung 63: DIAMOND-Darstellung der
Molekilstruktur von 52 im Kristall. Die thermischen
Ellipsoide reprasentieren 50 % der elektronischen
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123(2) K.
Wasserstoffatome sind aus Grinden der
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewahite
Bindungslangen [pm]: Mo—Ge 228,72(5); Mo—C32
196,3(4); Mo—C33 194,8(4); Ge-Si1 242,9(1); Si1—
C1 188,8(3); Si1—C8 189,5(3); Si1-C15 189,9(3);
C32-01 115,6(4); C33-02 117,1(4); Mo—-Cg
201,52. Ausgewahlte Bindungswinkel [°]: Mo—Ge—
Si1 170,68(3); Ge—Mo—-C32 85,0(1); Ge—-Mo-C33
87,4(1); C32-Mo-C33 87,4(1); Ge-Si1-C1

105,6(1); Ge-Si1-C8 105,5(1); Ge-Si1-C15
109,3(1); C1-Si1-C8 109,7(1); C1-Si1-C15
110,2(1); C8-Si1-C15 116,0(1); Si2-C8-Si3
112,6(2); Si4—C15-Si5 113,0(1).

Tabelle 17: Mo—Ge—E-Bindungswinkel [°], Mo—Ge-Bindungslangen [pm], Mo—Ccamony-Bindungslangen [pm]
und v(CO)-Absorptionsbanden [cm™'] ausgewahlter Germylidin-Komplexe des Molybdéns. Das

IR-Spektrum von 1 wurde in n-Pentan gemessen, alle weiteren in n-Hexan.

ZMo-Ge-E dmo—ce dmo—co v(CO)?

[Cp*(CO):Mo=Ge{Si(p-Tol)Dsiz}] 170,68(3)  228,72(2)  195,6(8) 1931, 1872
(52)

[Cp*(CO)Mo=Ge(Ar"s)]

(9-Mo) 17545(6) ~ 228,13(2)  196,3(9) 1932, 1873

[Cp*(CO)ZMO(ig)e{C(Si'V'e3)3}] 172.24(9)  22822(5) 196,9(2) 1928, 1868

[CP(CO):Mo=Ge(ArVes)]
(1) 172,2(2) 227,1(1)  195,5(5) 1945, 1885

[Cp(CO)Mo=Ge{C(SiMes)s}]

(17-Mo) 169,60(3)  228,05(2)  196,5(6) 1941, 1881
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Sie zeigt die typischen Merkmale von Germylidin-Komplexen, wie zum Beispiel die lineare
Koordination um das Germaniumatom (Zmo-ce-si1 = 170,68(3)°) und eine sehr kurze Mo—
Ge-Bindungslange von 228,72(5) pm (vgl. Tabelle 17). Die Ge—Si-Bindungslange betragt
242,9(1) pm und ist damit deutlich kirzer als die in dem Silyl(chloro)germylen 45 (dge-
si = 252,8(3) pm) und dem Germylidin-NHC-Addukt 51-Im (dce-si = 249,0(2) pm). Die
Bindungslange zeigt nun gute Ubereinstimmung mit der Summe der theoretisch
berechneten Kovalenzradien fir Ge-Si-Einfachbindungen (237 pm; risi= 116 pm,
riee= 121 pm) und liegt in dem normalerweise fir diese Bindungen beobachten Bereich
von 238-246 pmll,

Der Grad der Pyramidalisierung des SiCs-Fragments des Silyl-Liganden in 52 (Z°(SiCs) =
335,9°) ist sehr ahnlich zu dem des Bromsilans 43-Br (2°(SiC3) = 337,07°). Gleiches gilt
fur die gefundenen Werte fur die Si—C-Bindungslangen zwischen den drei alkyl-
Substituenten und dem zentralen Silicium-Zentrum (52: & dsi1—c = 189,4 pm; 43-Br: & dsii-
c=187,9 pm).

Das NMR-Signal des germaniumgebundenen Silicium-Atoms im 2°Si{'"H}-NMR-Spektrum
von Verbindung 52 erscheint bei 6= 10.5ppm. Es ist im Vergleich zu dem
Silyl(chloro)germylen 45 (6 = —0.5 ppm) deutlich zu tieferem Feld verschoben und nahert
sich dem im Bromsilan 43-Br beobachteten Wert (6 = 15.8 ppm).

Die IR-Spektren von 52 zeigen zwei intensive v(CO)-Absorptionsbanden fir die A*-
symmetrische und die A“-unsymmetrische CO-Streckschwingungsmoden. Die
Absorptionsbanden erscheinen in n-Hexan-Losung (Tabelle 17) etwa 10 Wellenzahlen
niedriger als die der beiden cyclopentadienyl-substituierten Germylidin-Komplexe 1 und
17-Mo und entsprechen damit eher denen der pentamethylcyclopentadienyl-substituierten
Verbindungen 9-Mo und 18 (Abbildung 64).

2 2
2 -~
[Cp*(CO),Mo=Ge{Si(p-Tol)Dsi,}]
(52)
[s2] [Yo]
=~ Yol
> 2
[Cp*(CO),Mo=Ge{C(SiMe;);}]
(18)
2000 1950 1900 1850 1800

Wellenzahlen/cm~!
Abbildung 64: IR-Spektren der Verbindungen 52 (oben) und 18 (unten) in Toluol bei 20 °C.
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Die durchschnittliche Mo—Ccamony-Bindungslange in 52 zeigt ebenfalls gute
Ubereinstimmung mit den in den vergleichbaren Germylidin-Komplexen gefundenen
Werten. Die IR-spektroskopischen und strukturellen Daten deuten darauf hin, dass das c-
Donor/n-Akzeptor-Verhaltnis des Germylidin-Liganden Ge{Si(p-Tol)(Dsi)2} dem der
Germylidin-Liganden Ge(CsH3-2,6-Mes;) und Ge{C(SiMes)s} sehr ahnlich ist.

Die cyclovoltammetrische Untersuchung des Germylidin-Komplexes 52 zeigte dasselbe
Resultat wie fur die m-terphenyl- und trisyl-substituierten Germylidin-Komplexe 1 und 17-
Mo (vgl. Abschnitt 2.1.2). Das Cyclovoltammogramm von 52 wurde in Difluorbenzol bei
Raumtemperatur vermessen und zeigte irreversible Elektronentransferprozesse bei Ey, =
-1,67V,-1,53Vund 0,77 V.

0,175
0,125

b

S 0,075

< 0025 -

E _ ]

5 0,025

n  -0,075 |
-0,125

-210 -160 -1,10 -0,60 -0,10 0,40 0,90
Potential / V

Abbildung 65: Cyclovoltammogramm der Verbindung [(n®-CsMes)(CO).Mo=Ge{Si(p-Tol)(Dsi)2}] (52) in
Difluorbenzol (v = 100 mV-s™", E, = -1,674, -1,532, 0,768 V).

Da durch die Umsetzung mit dem PMes-substituierten Metallat Li[Mo(n°-
CsMes)(CO)2(PMes)] 47 und den dargestellten Silyl(chloro)germylenen 46 und 45 und
anschliefender Carben-Abstraktion ein Zugang zu silyl-substituierten Germylidin-
Komplexen gefunden wurde, wurde ebenfalls versucht die Synthese ausgehend von dem
Hypersilyl(chloro)germylen GeCIl{Si(SiMes)s}(Im-iPr.Me;) 34 durchzufiihren. Bei der
Umsetzung von 34 mit 47 anderte sich die Farbe der Reaktionslésung nach grin-braun.
Nach zwei Stunden Reaktionszeit bei Raumtemperatur wurde ein Tropfen der
Reaktionslésung auf das ATR-Modul des IR-Spektrometers aufgetragen und nachdem
das Lésungsmittel verdampft war, wurde von dem festen Rickstand ein IR-Spektrum
aufgenommen (Abbildung 66, a). Dieses zeigte im Carbonyl-Bereich fast ausschliellich
Absorptionsbanden bei 1852 und 1773 cm™ (Abbildung 66). Das IR-Spektrum spricht
damit fir die selektive Bildung des NHC-Germylidin-Adduktes  [(n®-
CsMes)(CO)Mo=Ge(Im-iPraMe2){Si(SiMez)s}] (53). Die Zugabe von B(p-Tol)s flhrte zu
einer Farbanderung der grin-braunen Reaktionslésung nach rot-braun. Ein von einem

eingedampften Aliquot der Reaktionsldsung aufgenommenes Festkérper-IR-Spektrum
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(Abbildung 66, b) zeigte zehn Minuten nach der Zugabe mehrere Banden im Carbonyl-
Bereich des Spektrums, das Spektrum veranderte sich im Anschluss auch durch langeres

Rihren bei Raumtemperatur nicht mehr.

(a)

2100 2000 1900 1800 1700 1600
Wellenzahlen/cm™!

Abbildung 66: Festkdrper-IR-Spektren des Rulckstands nach Eindampfen eines Aliquots der
Reaktionslésung bei der Reaktion zwischen 47 und 34. (a) Spektrum nach 2 Stunden
Rihren bei RT in Et;O. (b) Spektrum nach Zugabe von einem Aquivalent B(p-Tol)s
bei RT.

Nach dem Entfernen des Losungsmittels konnte die Bildung des Boran-Carben-Adduktes
(p-Tol)sB(Im-iProMe2) NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden. Die quantitative
Abtrennung von (p-Tol):B(Im-iPraMe2) durch fraktionierte Kristallisation gestaltete sich
aufgrund der verglichen mit dem Im-Mes-substituierten Derivat 23-lm erhdhten Léslichkeit
in n-Pentan deutlich schwieriger.

Nach mehrmaligem Umkristallisieren konnte jedoch das Boran-Carben-Addukt abgetrennt
werden und aus der Lésung kristallisierte ein rot-brauner Feststoff aus. Das von diesen
Kristallen aufgenommene Festkdrper-IR-Spektrum ist in Abbildung 67 dargestellt. Es zeigt
vier starke v(CO)-Absorptionsbanden bei 1909, 1853, 1826 und 1769 cm™, und deutet

damit auf die Prasenz von mehr als zwei Carbonyl-Substituenten in der Verbindung hin.

1853

1826
1769

1909

2100 2000 1900 1800 1700 1600
Wellenzahlen/cm~1

Abbildung 67: Festkorper-IR-Spektrum der Verbindung 54 bei Raumtemperatur.
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Im Vergleich zu den Absorptionshanden des Silylgermylidin-Komplexes 52 im Festkorper
(1911, 1850 cm™) sind diese zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben, was auf eine
Erhdhung der Elektronendichte an den Molybdan-Zentren zurickzufiuhren ist.

Im Einklang dazu offenbarte die Réntgenstrukturanalyse der Kristalle von 54, dass es sich
bei der Verbindung um das Germylidin-Komplex-Dimer [(n®-
CsMes)(CO).MoGe{Si(SiMes)s}]. (54) handelte (Abbildung 68). Die wahrend der Reaktion
aufgenommenen IR-Daten deuten darauf hin, dass die Dimerisierung des zunachst
gebildeten Germylidin-Komplexes schnell erfolgt, da keine v(CO)-Absorptionsbanden

detektiert wurden, die zu der monomeren Form von 54 passen wirden.*’

1 © ~_Si(SiMes)s Cp*(CO)ZMO\\\“\MO(CObCP*

wwMo= i N

s 0 ogC, Gé (i) NG
/k —IPr (Me3Si)3Si Si(SiMe3);

IPr—
<] .
)X

Schema 30: Synthese des Germylidin-Komplex-Dimers 54. Reagenzien und Bedingungen: (i) Li[Mo(n°-
CsMes)(CO)2(PMe3)] (47), Et.0, RT, 2 Stunden. (ii) B(p-Tol)s (23), Et20, RT, 1 Stunde.

Abbildung 68: DIAMOND-Darstellung  der
Molekulstruktur von 54 im Kiristall. Die

thermischen Ellipsoide reprasentieren 50 % der
elektronischen  Aufenthaltswahrscheinlichkeit
bei 123(2)K. Wasserstoffatome und die
Trimethylsilylgruppen der Hypersilyl-
Substituenten  sind aus  Grinden  der
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewahite
Bindungslangen [pm]: Ge1-Ge2 239,66(3);
Ge1-Si1 241,81(7); Ge2-Si2 243,16(7); Mo1—
Ge1 275,34(3); Mo1-Ge2 265,43(3); Mo2-Ge1
268,65(3); Mo2-Ge2 263,57(3); Mo1-Cg1
201,80; Mo2—-Cg2 202,55; Mo1-C20 194,3(3);
Mo1-C21 195,6(2); Mo2-C41 191,8(2); Mo2-
C42 196,0(3); C20-0O1 116,4(3); C21-02 116,2(3); C41-03 118,2(3); C42-04 117,5(3); Ausgewahlte
Bindungswinkel [?]: Ge1-Mo1-Ge2 52,576(9); Ge1-Mo2-Ge2 53,517(8); Mo1-Ge1-Mo2 73,674(9); Mo1—
Ge2-Mo2 76,138(9); Si1-Ge1-Mo1 122,09(2); Si1-Ge1-Mo2 128,85(2); Si5—Ge2—Mo1 120,96(2) Si5-Ge2—
Mo2 144,94(2); C20-Mo1-C21 84,1(1); C41-Mo1-C42 88,4(1).

5 In Analogie zu den bereits beschriebenen Germylidin-Komplexen sollten fir das Cs-
symmetrische Molekil [(n°-CsMes)(CO)MoGe{Si(SiMes)s}] zwei v(CO)-Absorptionsbanden
gleicher Intensitat beobachtet werden.
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Das Mo,Ge,-Fragment in Verbindung 54 nimmt eine Bicyclo[1.1.0]butan-Struktur ein, der
Faltungswinkel®® betragt 94,34°. Die vier Ge-Mo-Bindungsabstéande in 54 sind
durchschnittlich 268(6) pm lang und damit deutlich Ianger als die Summe der berechneten
Kovalenzradien fiir einfachgebundene Germanium und Molybdan-Atome (259 pm, rige =
121 pm, rimo = 138 pm)7ol.

Der Ge—Ge-Abstand dagegen betragt 239,66(3) pm und stimmt sehr gut mit dem fiir eine
Ge—Ge-Einfachbindung erwarteten Abstand von 242 pm Uberein. Die Ge-Si-
Bindungslangen (dce-si = 241,81(7) pm und 243,16(7) pm) sind deutlich kiirzer als in der
Ausgangsverbindung 34 (dce-si = 251,0(1) pm)224 aber sehr ahnlich zu derjenigen in dem
Silylgermylidin-Komplex 52 (dce-si= 242,9(1) pm). Der Abstand zwischen den beiden
Molybdanatomen in 54 betragt 326,2(1) pm und ist damit nur 18% langer als der Wert, der
auf Basis der theoretisch berechneten Kovalenzradien (276 pm, rimo = 138 pm) fiir eine
Mo—Mo-Einfachbindung erwartet wiirde. Es ist daher nicht auszuschlie3en, dass zwischen

den beiden Molybdan-Zentren eine schwache Wechselwirkung besteht.

Die Signale der beiden an die Molybdan-Zentren gebundenen Pentamethyl-
cyclopentadienyl-Gruppen in den 'H- und C{'H}-NMR-Spektren sind isochron. Die
chemischen Verschiebungen (ov= 1.98 ppm, 6c= 12.4, 101.2ppm) sind annahernd
identisch zu denen der Pentamethylcyclopentadienyl-Gruppe in Verbindung 52 (6n=
1.99 ppm, &c= 12.0, 103.0 ppm). Die Resonanz der Carbonyl-Kohlenstoffatome (6=
239.2 ppm) im "BC{'H}-NMR-Spektrum ist im Vergleich zu der in 52 (5 = 236.7 ppm) leicht
zu tieferem Feld verschoben. Dieser Effekt wurde auch fur andere Verbindungen mit
erhdhter Elektronendichte am Molybdan beobachtet, etwa in dem Carben-Addukt 51-Im.
Die Resonanzen der germaniumgebundenen Silicium-Atome im 2°Si{'"H}-NMR-Spektrum
wurden nicht detektiert. Die von den Trimethylsilyl-Gruppen der beiden
Hypersilylsubstituenten erzeugten Resonanzen sind aber ebenfalls isochron (6 =
-7.2ppm) und annahernd identisch zu denen der Ausgangsverbindung 34 (6=
—7.6 ppm)[224],

Interessanterweise wurde weder bei dem analogen, trisyl-substituiertem Derivat 18 noch
bei den silyl- und m-terphenyl-substituierten Derivaten 52 und 9-Mo eine Dimerisierung
beobachtet. Die spektroskopischen Daten dieser Verbindungen deuten darauf hin, dass
die elektronischen Eigenschaften der Silylgermylidin-Liganden sich nicht sehr stark von
denen der Aryl- und Alkylgermylidin-Liganden unterscheiden. Der sterische Anspruch des
germaniumgebundenen Substituenten scheint im Fall des hypersilyl-substituierten

Germylidin-Komplexes nicht auszureichen um eine Dimerisierung zu unterdriicken.

%8 Der Diederwinkel zwischen den beiden Ge—Mo—Ge-Ebenen ist angegeben.
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2.4.3 Fluorid-induzierte Silylspaltung von Silylgermylidin-Komplexen

Neben der breiten Anwendung, die Silylgruppen bei der Stabilisierung von neuartigen
Hauptgruppenelement-Verbindungen gefunden haben, sind diese auch in der
organischen Synthesechemie ein sehr wichtiges Werkzeug zum selektiven Schutz von
funktionellen Gruppen. Besonders zum Schiitzen von Alkohol-Funktionen haben sich
Silylgruppen bewahrt, da Alkoholate sehr einfach {ber eine Williamson’sche
Ethersynthese durch Reaktion mit einem Chlorsilan in die entsprechenden Silolether
uberfuhrt werden kdnnen. Beliebte Silylsubstituenten, die als Schutzgruppen fur Alkohole
eingesetzt werden sind Trimethylsilyl- (TMS), Triethylsilyl (TES), tert-Butyldimethylsilyl-
(TBDMS), tert-Butyldiphenylsilyl- (TBDPS) und Triisopropylsilyl-Gruppen (TIPS)2%2., Die
Abspaltung der Schutzgruppe gelingt zuverlassig durch Umsetzen der Silolether mit
Fluoriden, in der Regel werden dazu Tetra(n-butyl)Jammoniumfluorid [N(nBu)s]F in THF
oder Fluorwasserstoff HF in Acetonitrii verwendet. Die hohe Triebkraft dieser
Entschitzungsreaktionen liegt dabei in der thermodynamischen Stabilitat der Silicium—

Fluor-Bindung.%®

Die silyl-substituierten Germylidin-Komplexe 51 und 52 stellen neben den beiden amido-
substituierten Germylidin-Komplexen [(CpR)(CO).Mo=Ge{N(SiMes)(Ar)}] (CpR = n*-CsMes;
Ar= CgH2-2,4,6-Bus®!; CpR= n®CsHs Ar= CgHz-2,6-{C(H)Phy}-4-Mel®")) die bisher
einzigen Verbindungen dar, in der ein anderes Atom als Kohlenstoff direkt an das
Germanium-Zentrum gebunden ist. Verglichen mit der Bindungsstarke der Germanium-
Kohlenstoff-Bindung ist die Germanium-Silicium-Bindung sehr viel schwacher.®° Aufgrund
der relativen Labilitdt dieser Bindung ist denkbar, dass sie sich in Analogie zu der
klassischen Schutzgruppenchemie durch die Reaktion mit Fluoriden spalten lasst. Falls
das daraus resultierende [(n°-CsMes)(CO).MoGe:]-Fragment®' zu instabil sein sollte um
es als Salz isolieren zu kdnnen, sollte im Anschluss an die Abspaltung versucht werden

es durch Reaktionen mit Elektrophilen abzufangen.

Das fir die Abspaltung des Silyl-Liganden verwendete Fluorid-Reagenz sollte zwingend

wasserfrei sein, da ansonsten mit einer Reihe von Nebenreaktionen zu rechnen ist. Die

%9 Die Si—F-Bindung stellt die starkste aller formalen Einfachbindungen dar, die Bindungsenergie
der Si—F-Bindung betragt D°(Si—F) = 595 kJ/moll?%3],

80 Die theoretisch berechnete Bindungsdissoziationsenergie des fiktiven zweiatomigen Molekiils
Ge—C (D%9s = 455,7 £ 11kJ-mol™") ist rund 50 % groRer als die des Molekils Ge-Si (D%os =
297 kJ-mol~)i254],

61 Die heterolytische Bindungsspaltung der Ge—Si-Bindung fiihrt zur Bildung eines Fluorsilans und
einem anionischen [(n°-CsMes)(CO):MoGe:] -Fragment. Letzteres stellt das Germanium-Analogon
von Carbido-Komplexen dar (vgl. Anfang Abschnitt 2.4), Verbindungen dieser Art wurden bisher
nicht beobachtet.
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Darstellung von Tetraalkylammonium-Salzen in wasserfreier Form stellte lange Zeit eine
grofRe Herausforderung dar. In der Regel mussten diese zunachst in hydratisierter Form
dargestellt werden und anschlieend durch Erhitzen im dynamischen Vakuum oder durch
azeotrope Destillation getrocknet werden. Diese harschen Bedingungen flhren jedoch bei
vielen Kationen zu Zersetzungsprozessen, so wurde zum Beispiel bei dem Tetra(n-
butyl)ammoniumfluorid beobachtet, dass es sich in wasserfreier Form bereits bei
Raumtemperatur im Zuge einer Hofmann-Eliminierung unter Bildung von Tetra(n-
butyl)Jammonium-hydrogendifluorid  [N(nBu)s][HF2], Tri(n-butyl)amin und 1-Buten
zersetzt?®®l. DiMagno et al. veroffentlichten 2005 mit der Reaktion von Hexafluorbenzol
mit Tetra(n-butyl)Jammoniumcyanid in polaren, aprotischen Losungsmitteln eine elegante
Methode, mit der die Darstellung des Tetra(n-butyllammonium-Salzes direkt in

wasserfreier Form gelingt25¢],

Die Umsetzung von 52 mit wasserfreiem [N(nBu)sjF in THF verliefen weder bei
Raumtemperatur, noch bei tiefen Temperaturen mit ausreichender Selektivitat und es
wurden stets komplexe Produktgemische erhalten. Die einzige Verbindung, die in diesen
Gemischen NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden konnte, war das Fluorsilan
SiF(p-Tol)(Dsi). (43-F). Das NMR-Spektrum der Substanz zeigt flr viele der enthaltenen
Kerne charakteristische Fluor-Kopplungen. Das Signal des zentralen, fluorgebundenen
Silicium-Atoms erscheint als Dublett bei §= 15.7 ppm und besitzt eine 'J(Si,F)-
Kopplungskonstante von 282,4 Hz. Diese zeigt gute Ubereinstimmung zu vergleichbaren,
literaturbekannten Fluorsilanen wie zum Beispiel der Verbindung SiF(iPr):(Trip) (6 =
18.2 ppm, 'J(Si,F) = 296 Hz)"?%"! oder der Verbindung SiF(Me)(tBu)(Trip) (5 = 25.0 ppm,
1J(Si,F) = 287 Hz)?®8, Die Bildung von 43-F legt die Vermutung nahe, dass die Spaltung
der Ge-Si-Bindung wie geplant verlauft, jedoch das resultierende [(n®-
CsMes)(CO)Mo=Ge:]™-Anion zu reaktiv ist um es zum Beispiel als [N(nBu)4-Salz zu

isolieren.

Wenn die Umsetzung von 52 mit wasserfreiem [N(nBu)F in Anwesenheit von
SnCI(CsHs)s als elektrophiles Abfangreagenz durchgeflihrt wurde, verlief sie mit sehr viel
hoherer Selektivitdt. Der Silylgermylidin-Komplex 52 und das SnCI(CsHs)s wurden
zusammen in THF vorgelegt und bei Raumtemperatur mit festem [N(nBu)4JF versetzt,
woraufhin die Farbe der Lésung sofort von rot nach dunkel-rot umschlug. Ein von der
Reaktionslésung aufgenommenes IR-Spektrum zeigte mehrere Banden zwischen 1893
und 1773cm™'. Die Bildung eines stannyl-substituierten Germylidin-Komplexes in
Analogie zu den Arbeiten von Hill et al.l'’” konnte ausgeschlossen werden, da fiir diese

Verbindung ahnliche v(CO)-Absorptionsbanden erwartet wurden wie flr den
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Silylgermylidin-Komplex 52 (v(CO) in THF: 1922, 1861 cm™) und die in Kapitel 2.1
vorgestellten Germylidin-Komplexe. Die rote Reaktionslésung wurde mit Petrolether
versetzt, woraufhin eine erhebliche Menge eines rot gefarbten Ols ausfiel. Nach Filtration
wurde die Mutterlauge zur Trockne eingeengt und NMR-spektroskopisch untersucht. Die
aufgenommenen Spekitren zeigten, dass die Mutterlauge neben wenigen
Verunreinigungen ausschliel3lich das Fluorsilan SiF(p-Tol)(Dsi), 43-F enthielt. Der rote,
ausgefallte Rickstand wurde mit Petrolether gewaschen und anschliefliend ebenfalls
NMR-spektroskopisch untersucht. Er enthielt kein 43-F mehr, aber zwei unterschiedliche,
zinnhaltige Verbindungen von denen eine als das hypervalente Chloro-Stannat
[N(nBu)4][SnClx(CsHs)3]?% (55) identifiziert werden konnte®?. Der Riickstand wurde mit
einem Tetrahydrofuran/Diethylether-Gemisch extrahiert und der Extrakt wurde auf =30 °C
abgekiihlt, was zu einer quantitativen Ausfallung von 55 flihrte. Die Mutterlauge wurde
durch erneute Filtration abgetrennt, bis zur Trockne eingeengt und der rote Riickstand
wurde aus einem Toluol/Diethylether-Gemisch umkristallisiert, wodurch rote Einkristalle
erhalten werden konnten. Die Bestimmung der Molekilstruktur durch RKSA
(Abbildung 69) offenbarte, dass bei der Reaktion der heteronukleare Cluster
[N(nBu)4][{(n°>-CsMes)(CO).MoGe},SnPhs] (56) entstanden war. Die Verbindung wurde in
32 % Ausbeute isoliert. In der asymmetrischen Einheit der ermittelten Struktur befanden
sich zwei unabhangige Komplex-Anionen mit sehr ahnlichen Bindungsparametern. Im

Folgenden werden nur die Parameter eines dieser Anionen diskutiert.

[N(nBu),]F / Ph3SnCl Cp*(CO), MO\\oMo(CO)ch

’ - THF .

ocOSge P Tol [N(nBu),] > / >
& \S' - SiF(p-Tol)(Dsi), (43- F) Sh
\ ‘CH(SiMe3)2 - [N(nBu),][SnCl,Phs] (55) Phs

52 CH(SiMes), 56

Schema 31: Fluorid-induzierte  Spaltung der Silylgruppe des Germylidin-Komplexes 52 in
Anwesenheit von SnCl(CsHs)s als Abfangreagenz.

Der Kern des Cluster-Anions in 56 besteht aus flinf Atomen. Diese nehmen eine
tricyklische Struktur ein, die an die Struktur von [1.1.1]-Propellan-Derivaten erinnert. Sie

besteht aus drei dreigliedrigen Ringen, die Uber eine gemeinsame Kante verbrickt sind.

62 Die Verbindung 55 wurde zu Vergleichszwecken durch die literaturbekannte Reaktion von
[N(nBu)4]Cl und SnCI(CeHs)s in THF dargestellt?®, Die spektroskopischen Daten der so
hergestellten Verbindung waren identisch mit denen der bei der Synthese von 56 anfallenden
Nebenkomponente und sind im Experimentellen Teil angegeben.
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Abbildung 69: DIAMOND-Darstellung der Mole-
kilstruktur von 56 im Kristall. Die thermischen
Ellipsoide représentieren 50 % der elektronischen
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123(2) K. Wasser-
stoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit
nicht dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangen [pm]
und Bindungswinkel [°] (Die Werte fur ein zweites,
unnabhangiges Molekil in der asymmetrischen Einheit
sind in eckigen Klammern angegeben): Gel1-Ge2
258,69(6)  [260,42(6)]; Mo1-Mo2  321,10(8)
[317,60(7)]; Ge1-Sn1 284,18(6) [281,19(6)]; Ge2—-Sn1
283,60(5) [293,45(7)]; Ge1-Mo1 269,14(6)
[270,09(8)]; Ge1-Mo2 261,49(6) [260,37(6)]; Ge2—
Mo1 264,46(5) [262,45(7)]; Ge2-Mo2 267,31(7)
[262,45(7)]; Mo1-C29 197,1(4) [196,3(4)]; Mo1-C30
194,0(4) [194,3(4)]; Mo2-C41 197,2(4) [196,0(3)];
Mo2-C42 194,0(3) [192,5(4)], C29-O1 115,3(4)
[116,7(4)]; C30-02 117,1(4) [115,9(5)]; C41-03
116,3(4) [116,3(4)]; C42-04 117,0(4) [117,6(4)]; Sn1—
C1 219,1(3) [218,4(3)]; Sn1-C7 218,2(3) [217,8(3)];
Sn1-C13  217,7(4)  [220,0(4)];  Ausgewahlte
Bindungswinkel [°]: Gel-Mo1-Ge2  57,99(2)
[68,78(2)]; Ge1-Mo2-Ge2 58,56(2) [58,53(2)]; Ge1-Sn—Ge2 54,21(1) [53,85(2)]; Mo1-Ge1-Mo2 74,46(2)
[73,53(2)]; Mo1-Ge2—Mo2 74,29(2) [73,22(2)]; Sn1-Ge1-Mo1 107,28(2) [110,22(2)]; Sn1-Ge1-Mo2
112,37(2) [114,10(2)]; Sn1-Ge2-Mo1 108,77(2) [107,49(2)]; Sn1-Ge2-Mo2 110,79(2) [108,75(2)]; C29-
Mo1-C30 84,8(1) [84,9(2)]; C41-Mo1-C42 92,1(2) [85,0(1)]; C1-Sn1-C7 97,9(1) [97,4(1)]; C1-Sn1-C13
100,6(1) [103,3(1)]; C7-Sn1-C13 99,8(1) [97,6(1)].

Der Diederwinkel zwischen den beiden Ge1-Mo—Ge2-Ebenen ist deutlich kleiner als 120°,
er betragt nur 87,55°. Als Konsequenz daraus sind die Diederwinkel zwischen den beiden
Ge1-Mo-Ge2-Ebenen und der Ge1-Sn1-Ge2-Ebene gegenlber dem idealen Wert von
120° leicht aufgeweitet, sie betragen 132,93° und 139,52°.

Der Bruckenkopf enthalt zwei ligandenfreie, vierfach koordinierte Germanium-Atome mit
einer invertiert-tetraedrischen Koordinationsgeometrie. Beide Germanium-Atome sind an
zwei Molybdan- und ein Zinn-Zentrum gebunden. Die vier Ge—Mo-Bindungslangen liegen
in einem Bereich von 261,49(6) bis 269,14(6)pm (< 265,6 pm). Sie sind damit nur
geringfugig langer als die Summe der theoretisch berechneten Kovalenzradien fur
einfachgebundene Germanium- und Molybdanatome (259 pm, rige= 121pm; rim =
138 pm)I"®, was fiir das Vorliegen einer Ge—Mo-Einfachbindung spricht. Die Ge—Sn-
Bindungslangen betragen 283,60(5) und 284,18(6) pm und sind damit ca. 9% langer als
die normalerweise fir Ge-Sn-Einfachbindungen beobachtete Bindungslange von 260—
261 pml,
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Der Ge—Ge-Abstand in 56 betragt 258,69(6) pm und ist ebenfalls etwas langer als
normalerweise fiir Ge-Ge-Einfachbindungen beobachtet wird (241-248 pm)""l. Fur die
seltenen Beispiele fir schwere Derivate von [1.1.1]-Propellan, die einen Ge-Ge-
Bruckenkopf enthalten (vgl. Schema 32) wurden allerdings sehr lange Ge—Ge-Abstande
gefunden (276,7(1)-336,3(1) pm)29-262 Dijeser Befund wurde auf Basis der
experimentellen Daten und den Ergebnissen von quantenchemischen Rechnungen mit
dem Vorliegen eines wesentlichen Anteils an Singulett-Biradikaloid-Charakter der Ge—Ge-

Bindung erklart(261.262],

Mes Mes Mes Mes Cl Ar'es
G\e>(;e GeS-YGe G\e“-\\"-Ge
¥ . \;

Mes™ Mes Mes/ \Mes CI/ Sapte

(a) (b) (c)

Schema 32:  Schwere Derivate des [1.1.1]-Propellans mit Ge-Ge-Briickenkopf. (a) [GesMess] dce-ce =
286,9(2) pm28'; (b) [Ge,SisMess] doe-ce = 276,7(1) pmi262L: (c) [Gex{Sn(Cl)ArMes)], ArMes =
CeHs-2,6-Mes, dae-ce = 336,3(1) pmi26)

Zu der Verbindung 56 wurden ebenfalls quantenchemische Rechnungen durchgefiihrt.5®
Der Clusterkern des Anions von 56 enthalt sechszehn Elektronen® und kann daher
gemal den Wade-Regeln?%32%4 gls arachno-Cluster (n + 3 Geristelektronenpaare)
eingestuft werden.

Die quantenchemischen Rechnungen zeigen, dass diese sechszehn Elektronen acht
(n + 3) Molekulorbitale besetzen, bei denen es sich um die acht energetisch am héchsten
liegenden, besetzten Molekilorbitale (HOMO-HOMO-7) des Cluster-Anions von 56
handelt. Das HOMO (vgl. Abbildung 70) zeigt ein hauptsachlich in der Ge—Ge-Achse
lokalisiertes Molekulorbital mit o-Symmetrie. Die AlM-Analyse?®® der Verbindung 56
offenbarte dartber hinaus das Vorliegen eines bindungskritischen Punkts zwischen den
beiden Germanium-Atomen. Die Ge—Ge-Wechselwirkung kann daher im Gegensatz zu
den entsprechenden Wechselwirkungen in den in Schema 32 dargestellten, schweren
[1.1.1]-Propellan-Derivaten als leicht verlangerte, kovalente Ge—Ge-Einfachbindung

betrachtet werden.

8 Dr. G. Schnakenburg, persénliche Mitteilung, Universitat Bonn 2013. Die Rechnungen wurden
auf dem RI-BP86!"''8-1201 / | anl2dz-Niveau der Theorie durchgefiihrt.

64 Die LnMo-Fragmente liefern jeweils drei Elektronen, die Germanium-Atome je vier Elektronen
und je ein Elektron wird von dem SnPhs-Fragment und der negativen Ladung beigesteuert.
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HOMO:; -1,8 eV HOMO-1; -2,0 eV

HOMO-2; -2,1 eV HOMO-3; -2,4 eV HOMO-4; -2,6 eV

HOMO-5; -2,8 eV HOMO-6; -2,9 eV HOMO-7; -3,6 eV

Abbildung 70: Ausgewahlte, berechnete Molekulorbitale des Komplex-Anions von 56.

Die Molekulorbitale HOMO-1 bis HOMO-6 sind alle stark delokalisiert und bilden Zwei-
Elektronen-Mehrzentrenbindungen aus, die hauptsachlich zwischen den Germanium-
Atomen des Briickenkopfes und den beiden Molybdan-Zentren lokalisiert sind. Der Mo—
Mo-Abstand in 56 betragt 321,10(8) pm und ist damit ca. 16% langer langer als der Wert,
der auf Basis der theoretisch berechneten Kovalenzradien (276 pm) fur eine Mo—Mo-

Einfachbindung erwartet wirde. Da in dem Komplex-Anion von 56 auch ein recht kleiner
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Diederwinkel zwischen den beiden Ge1-Mo—Ge2-Ebenen gefunden wurde (87,55°), ist
nicht auszuschlieRen, dass zwischen den beiden Molybdan-Zentren eine schwache
Wechselwirkung vorliegt.

Das HOMO-7 Iasst sich eindeutig der Wechselwirkung des Sn(CgsHs)s-Fragments mit dem
ubrigen Cluster zuordnen. Diese bindende Wechselwirkung kommt im Wesentlichen nur
durch ein einziges, mit zwei Elektronen besetztes Molekllorbital zustande, was die relativ
langen Ge—Sn-Abstande erklart.

Die IR- und NMR-spektroskopischen Daten untermauern die Struktur von 56. Das
Festkorper IR-Spektrum von 56 (Abbildung 71) zeigen mehrere v(CO)-Absorptionsbanden
bei niedriger Energie zwischen 1700 und 1930 cm™, was die erh6hte Elektronendichte an
den Molybdan-Zentren widerspiegelt. Auch das IR-Spektrum in THF-LOsung zeigt
mehrere Uberlagerte Absorptionsbanden unterschiedlicher Intensitat in einem Bereich von
1730-1930cm™.

o
)

2100 2000 1900 1800 1700 1600 2000 1950 1900 1850 1800 1750 1700 1650
Wellenzahlen /cm™! Wellenzahlen/cm~!

Abbildung 71: Festkérper-IR-Spektrum (links, RT) und IR-Spektrum in THF (rechts, 293 K) der Verbindung
56 im Bereich von 1500-2100 cm™".

Wie in dem Germylidin-Dimer 54, sind die Signale der beiden an die Molybdan-Zentren
gebundenen Pentamethylcyclopentadienyl-Gruppen in den 'H- und "C{'H}-NMR-
Spektren isochron. Die flr die Cp*-Substituenten beobachteten chemischen
Verschiebungen (6= 2.10 ppm, 6c = 12.4, 98.0 ppm) sind dabei sehr &hnlich zu denen
des Dimers 54 (61 = 1.98 ppm, &c = 12.4, 101.2 ppm) und dem Silylgermylidin-Komplex 52
(64 = 1.99ppm, & = 12.0, 103.0 ppm). Das 'H-NMR-Spektrum zeigt zuséatzlich zu dem
Signal der Cp*-Substituenten mehrere Multiplett-Signale fur das [N(nBu)s]-Kation und die
drei Phenyl-Ringe der Sn(CsHs)s-Gruppierung. Die Resonanz der Carbonyl-
Kohlenstoffatome (5= 242.1 ppm) im "3C{'"H}-NMR-Spektrum ist im Vergleich zu der in 52
(6 = 236.7 ppm) leicht zu tieferem Feld verschoben. Das '°Sn{'H}-NMR-Signal von

Verbindung 56 in Benzol-ds erscheint bei 6= -67.8 ppm und ist damit im Vergleich zu dem
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Ausgangsmaterial SnCl(CesHs)s (6 = —-44.1 ppm) leicht hochfeldverschoben, was die
zuséatzliche Elektronendichte am Zinn-Atom durch die Koordination an das {LnMoGe},? -

Fragment reflektiert.
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2.5 Vergleichende Betrachtung von Gruppe 6-Germyliden-Komplexen

Im Zuge der Reaktivitatsuntersuchungen der Germylidin-Komplexe wurden insgesamt elf
neue Germyliden-Komplexe des Molybdans dargestellt, von sieben dieser Verbindungen
wurde auch die Molekilstruktur bestimmt (vgl. Tabelle 18). Strukturell charakterisierte
Molybdan-Germyliden-Komplexe sind sehr rar, es wurden neben den Ergebnissen dieser
Arbeit nur drei weitere Verbindungen gefunden.®® Die Additionsreaktionen an Molybdan-
Germylidin-Komplexe bieten einen einfachen Zugang zu dieser Substanzklasse, durch
den sich eine Vielfalt unterschiedlich substituierter Derivate darstellen lasst. Auch fir die
anderen beiden Elemente der Gruppe 6, Chrom und Wolfram, ist die Anzahl an strukturell

charakterisierten Germyliden-Komplexen tberschaubar.

Tabelle 18: Metall-Germanium-Bindungslangen strukturell charakterisierter Germyliden-Komplexe der
Gruppe 6-Metalle.5®

Germyliden-Komplex d(Mo—-Ge) / pm
[(CO)sCr=Ge{SMes2}](?°61¢7 236,7(2)
[(CO)sCr=GeClz]-CsH11ONIZ67] 239,1(1)
[(n°-CsHs)(CO)2Mo=Ge(Im-Mes)(CsHs-2,6-Mesz)] (1-Im) 239,24(2)
[(n5-CsHs)(CO)2Mo=Ge(Im-Mes)(CsH3-2,6-Tripz)] (7-Im) 240,15(5)
[(n°-CsHs)(CO)2Mo=Ge(Im-Mes){C(SiMes)s}] (17-Mo-Im)?4! 240,04(5)
[NEt4][Cp(CO)2Mo=Ge(Ns)(CeHs-2,6-Mes2)] (7-N3) 235,90(4)
[(n°-CsHs)(CO)2(H)Mo=Ge(Cl)(CeHs-2,6-Mes2)] (1-HCI) 239,21(5)
[(n°-CsHs)(CO)2(H)Mo=Ge(OH)(CeHs-2,6-Mes:)] (1-H20) 240,31(7)
[(n°-CsHs)(CO)2(H)Mo=Ge(OMe)(CeHs3-2,6-Mesz)] (1-MeOH)  241,19(5)
[(n5-CsMes)(dmpe)(H)Mo=GePh.]268! 241,42(7)
[(n®-CsMes)(dmpe)(H)Mo=GeEt,]12 241,11(4)
fac-[Mo(CO)s(NHGe)3](26% 253,7(7) ()
[(n°-CsHs)(CO)2W=Ge(Im-Mes){C(SiMe3)s}] (17-W-Im)&! 240,15(4)
[(CO)sWGe(W2(CO)10)]27% 250,5(2)
[(CO)sWGe(n?-CsMes)Cl]i271 257,1(1)
[(CO)sWGe(n?-CsMes)(CH(SiMes)2)]i"? 263,2(4)
[(CO)sW=Ge(SeMes*),](?"! 252,8(1)

85 CSD-Recherche, durchgefiihrt im Januar 2014.

% |n Tabelle 18 werden folgende Abkulrzungen verwendet: DMAP: 4-Dimethylaminopyridin; dmpe:
Bis(dimethylphosphino)ethan; NHGe: N-heterocyklisches Germylen; Mes*: Supermesityl, CsHo-
2,4,6-tBus; Tb: 2,4,6-Tris[bis(trimethylsilyl)methyllphenyl.

67 Die Verbindung [(CO)sCr=Ge{CH(SiMes)2}2] wurde ebenfalls strukturell charakterisiert, allerdings
geht aus den Angaben in der Ver6ffentlichung der Cr—Ge-Abstand nicht hervortl,
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[(CO)sW=Ge(Tb)(Trip)J274 259,34(8)
[(n5-CsMe4Et)(CO)2(GeMes)W=GeMe2] 279 245,9(2)

[CI(PMes)s(H)W=Ge(CsHa-2,6-Tripz) CH2PMe2] 276! 245,43(4)
[(n5-CsMes)(CO)2(H)W=Ge(H){C(SiMes)s}* 242,89(8)
[(n5-CsMes)(CO)2(H)W=Ge(OEt){C(SiMes)s}]l' 1! 243,30(6)
[(n5-CsMes)(CO)AC=C(R)IW=Ge(CeHs)2]2"7! 254,46(7)
[(n5-CsMes)(CO)A{C=C(R)W=Ge(CsHs):]: DMAP7] 256,4(1)

Die in den derzeitig bekannten Molybdan-Germyliden-Komplexen gefundenen Mo=Ge-
Bindungslangen liegen in einem Bereich von 235,90(4)-253,7(7) pm. Die Germyliden-
Liganden in diesen Verbindungen sind planar, die Winkelsumme um die Germanium-
Zentren betragt 360°. Diese geometrische Anordnung deutet auf eine sp?-Hybridisierung
der Germanium-Zentren hin und veranschaulicht die Analogie 2zu den
Ubergangsmetallcarben-Komplexen. Die Germyliden-Liganden nehmen in allen
Komplexen eine aufrechte Konformation® ein. Der sterisch anspruchsvolle Substituent ist
in den meisten Fallen in Richtung des Cyclopentadienyl-Rings orientiert, manchmal
befindet er sich jedoch auf der entgegengesetzten Seite. Die m-terphenyl-substituierten
Verbindungen unterscheiden sich zusatzlich dazu auch in der Orientierung der Ebene des
zentralen Phenyl-Rings des m-Terphenyl-Liganden zu der Germyliden-Ebene. Wahrend
der zentrale Phenyl-Ring in den Azido-, Hydroxy-, Methoxy- und Chloro-Germyliden-
Verbindungen annahernd orthogonal zu der Ebene des Germyliden-Liganden angeordnet
ist (7-N3 72,57°, 1-H20 82,29°; 1-MeOH 78,20°; 1-HCI 77,79°), ist er in den beiden NHC-
Addukten 1-lm (50,88°) und 7-Im (40,16°) verdreht.

Die in Wolfram-Germyliden-Komplexen gefundenen W=Ge-Bindungslangen liegen in
einem Bereich von 240,15(4)-263,2(4). Die W=Ge-Bindung in 17-W-lm ist damit die

kirzeste, die bisher flir Wolfram-Germanium-Doppelbindungen beobachtet wurde.

Da die Lage der v(CO)-Absorptionsbanden wie bereits beschrieben (vgl. Abschnitt 2.1.2)
mit der Elektronendichte am Metallzentrum korreliert, lassen sich durch einen Vergleich
der Bandenlage (Tabelle 19) die Germyliden-Liganden Ge(X)R in den Verbindungen
[Cp(CO)M=Ge(X)R] nach ihrem o-Donor/n-Akzeptorverhaltnis ordnen (Abbildung 72).

8 Der Diederwinkel zwischen der Ebene des Germyliden-Liganden Ge(X)R (beste Ebene durch
Mo/Ge/X/R) und der Ebene durch die Atome Ge/M/Cg (Cg = Schwerpunkt des Cyclopentadienyl-
Rings) ist in allen dargestellten Verbindungen recht klein, er betragt zwischen 3,27° (1-MeOH) und
40,27° (1-H20).
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Tabelle 19: v(CO)-Absorptionsbanden und durchschnittliche Mo—Cco-Bindungsldngen von carbonyl-

substituierten Germyliden-Komplexen des Molybdans und des Wolframs.

Germyliden-Komplex v(CO)/ cm™ dmo-co / pm
[NEta][(n-CsHs)(CO):Mo=Ge(Ns)(Ar™®)] (7-Na) 1835, 1769 191,15(5)
[(n5-CsHs)(CO)W=Ge(Im-Mes}{C(SiMes)s}] (17-W-Im) 1854, 1779°  192,9(5)
[(n5-CsHs)(CO)2Mo=Ge(Im-Mea)(Ar*e=)] (1-Im) 1859, 1783° 193(2)
[(n5-CsHs)(CO)2Mo=Ge(Im-Mes{C(SiMes)s}] (17-Mo-Im) 1861, 1785 193,0(4)
[(n5-CsHs)(CO)2Mo=Ge(Im-Mea)(Ar™®)] (7-Im) 1862, 1786  192,0(1)
[(Cp™)(CO)2Mo=Ge(Im-Mes){Si(p-Tol)(Dsi)z}] (51-Im)
[(n5-CsHs)(CO)W=Ge(Im-iPr.Mes)}{GeCl(Mes)2}27 1874, 1801° -
[(n5-CsHs)(CO)o(H)W=Ge(OH)}C(SiMes)s}] (17-W-H,0) 1949, 1876° -
[(n5-CsHs)(CO)2(H)Mo=Ge(OH)(Ar"==)] (1-H,0) 1953, 1886° 195(1)
[(n-CsHs)(CO)2(H)Mo=Ge(OMe)(Ares)] (1-MeOH) 23@?’1;883(3 194.7(6)
[(n5-CsHs)(CO)(H)Mo=Ge(OH)(Ar™™)] (7-H,0) 1955, 1881° -
[(n®-CsHs)(CO)2(H)Mo=Ge(OH){C(SiMes)s}] (17-Mo-H.0) 1955, 1883°  195,6(8)
[(n5-CsHs)(CO)o(H)Mo=Ge(OMe){C(SiMes)s}] (17-Mo-MeOH) 1956, 1888° -
[(n®-CsHs)(CO)2(H)Mo=Ge(CI)(Ar=s)] (1-HCl) 1969, 1906°  194,65(5)
[(n5-CsHs)(CO)a(H)Mo=Ge(Cl)(Ar™®)] (7-HCl) 1972, 1914¢ -

Die IR-Spektren wurden in folgenden Lésungsmitteln aufgenommen: a THF; b Toluol; ¢ Diethylether

R R R R R
/ / / / /
Ge > Ge = Ge > Ge > Ge

\ \ \

NHC  OH OMe N Cl

Abbildung 72: o-Donor/n-Akzeptor-Verhaltnis von Germyliden-Liganden in Molybdan- und Wolfram-

Germyliden-Komplexen auf Basis der Lage der v(CO)-Absorptionsbanden.

Die in den Germylidin-NHC-Addukten beobachteten v(CO)-Absorptionsbanden liegen bei
sehr viel niedrigeren Wellenzahlen als die der entsprechenden Germylidin-Komplexe, die
Elektronendichte am Metallzentrum scheint somit deutlich groer zu sein. Im Gegensatz
dazu zeigen die Hydroxy-, Methoxy- und Chloro-Germyliden-Liganden v(CO)-
Absorptionsbanden bei wesentlich hdheren Wellenzahlen. Ein Vergleich mit den
Ge(NHC)R-substituierten Verbindungen ist jedoch schwierig, da diese keinen
zusatzlichen Hydrido-Liganden am Metallzentrum tragen, der die Elektronendichte am
Metallzentrum erniedrigt. Aufgrund der sehr grof3en Diskrepanz zwischen der Bandenlage

in diesen Komplexen und den elektronegativen Substituenten in den Germyliden-Liganden
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der Hydroxy-, Methoxy- und Chloro-Germyliden-Komplexe ist aber davon auszugehen,
dass diese ein deutlich niedrigeres o-Donor/n-Akzeptorverhaltnis besitzen. Flr den Azido-
Germyliden-Komplex 7-Ns  wurden v(CO)-Absorptionsbhande bei sehr niedrigen
Wellenzahlen detektiert. Da die Verbindung ein Germyliden-Komplex-Anion enthalt, kann
die Lage der Absorptionsbanden nicht mit denen der neutralen Verbindungen verglichen
werden. Ein Vergleich der v(CO)-Absorptionsbanden der beiden ionischen Silyliden-
Komplexe [NMes][(n®-CsHs)(CO).Mo=Si(CI)(Ar"?)] (v(CO) in DME: 1840, 1762cm™)
[NEt4][(n3-CsHs)(CO)2Mo=Si(N3)(Ar)] (v(CO) in DME: 1826, 1756 cm ")l'%! zeigt, dass
das o-Donor/n-Akzeptorverhéltnis des Azidosilyliden-Liganden etwas groRer ist als das
des Chlorosilyliden-Liganden. Fir die entsprechenden Germyliden-Komplexe sollte dies
somit ebenfalls der Fall sein.

Die Anderung der Elektronendichte am Metall-Zentrum spiegelt sich auch in der Lange
der Mo—Cco-Bindungen wider. Fir den Azidogermyliden-Komplex 7-N3 und die
zwitterionischen Im-Mes-Addukte sind diese Bindungen aufgrund der verstarkten
Rickbindung deutlich kirzer als in den entsprechenden Germylidin-Komplexen (vgl.
Tabelle 21, S.126), sie liegen in einem Bereich von 191,15(5)-193,0(4) pm. In den
Germyliden-Komplexen, die héhere Werte fur die v(CO)-Absorptionsbanden aufweisen
sind diese Bindungen deutlich langer (194,7(6)-195,6(8)pm) und zeigen gute
Ubereinstimmung zu den Mo—Cco-Bindung in den entsprechenden Germylidin-

Komplexen.
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2.6 Vergleichende Betrachtung von Gruppe 6-Germylidin-Komplexen

Im Zuge der vorliegenden Arbeit wurden insgesamt acht neue Germylidin-Komplexe des
Molybdans und zwei des Wolframs hergestellt und charakterisiert. Tabelle 20 enthalt eine
Zusammenstellung ausgewahlter Daten aller bisher strukturell charakterisierten

Germylidin-Komplexe der Elemente der Gruppe 6.

Tabelle 20: Ausgewahlte Bindungslangen und -Winkel von strukturell charakterisierten Germylidin-
Komplexen der Gruppe 6-Metalle.

Germylidin-Komplex duce!/ pm  dgec/pm  Zmce-ct
[(n°-CsHs)(CO)2Cr=Ge(CsHs-2,6-Trip2)] 216,66(4)  1951(2)  175,99(6)°
[(n°-CsHs)(CO)2Mo=Ge(CeHs-2,6-Mesy)] (1)43 227,1(1) 193,3(7)  172,2(2)°
[(n5-CsHs)(CO)2Mo=Ge(CeH3-2,6-Tripz)] (7)4¢! 227,2(8) 193,6(5)  174,3(1)
[(n°-CsMes)(CO):Mo=Ge(CsHs-2,6-Mesz)] (9-Mo) 228,13(2)  194,9(2)  175,45(6)°
[(n3-CpP")(CO)2Mo=Ge(CsHs-2,6-Mes2)] (11) 227,31(3)  192,9(2)  171,91(6)°
[(1°-CsHs)(CO)aMo=Ge{C(SiMes)s}] (17-Mo)4! 228,05(2)  194,3(1)  169,60(3)°
[(n°-CsMes)(CO):Mo=Ge{C(SiMes)s}] (18) 228,22(5)  197,0(4)  172,24(9)°
[(n°-CoH7)(CO)Mo=Ge{C(SiMes)s}] (19) 228,56(9)  194,006)  170,7(2)°
trans-[Cl(PMes)sMo=Ge(CsHs-2,6-Mes2)] e 230,41(3)  199,4(3)  176,27(8)
trans-[Cl(PMes)sMo=Ge(ArMes)|[B(CeF5)4]E% 230,23(4)  196,2(3)  175,3(1)°
trans-[Cl(dppe)2Mo=Ge(r|'-CsMes)]1® 231,85(6) 204,9(4) 172,0(1)°
trans-[Br(dppe)2Mo=Ge(n'-CsMes)] (! 231,03(6) 202,9(5) 171,6(2)°
trans-[Br(depe)2Mo=Ge(n'-CsMes)]?7! 227,98(5)  204,6(3) 177,46(8)°

dvo-ce/ pMm  deen/PM  Lypo-genN
[(n°-CsMes)(CO):Mo=Ge{N(SiMes)(Mes* )}’ 228,8(4) 181,4(5)  168(3)°
[(1n5-CsHs)(CO)2Mo=Ge{N(SiMes)(Ar*)}]") 228,11(4)  181,2(2)  155,81(8)°

dwo-Ge I PM  dge-si/ PM  Zpo_ce-si
[(1°-CsMes)(CO):Mo=Ge{Si(p-Tol)Dsiz}] (52) 228,72(5)  242,9(1)  170,68(3)°

dvce/ pm  deec/pPM L ge-ct
[(n5-CsHs)(CO)2W=Ge(CeHs-2,6-Mes2)]“3 227,7(1) 192(1) 170,9(3)°
[(n°-CsMes)(CO)W=Ge(CeHs-2,6-Mesz)] (9-W) 228,13(2)  193,56)  176,0(2)°
[(n°-CsHs)(CO).W=Ge{C(SiMes)s)] (17-W)4 228,42(6)  193,9(5)  170,5(1)°
[(15-CsMes)(CO):W=Ge{C(SiMes)s)]® 228,30(6)  194,0(5) 173,4(2)°
[(Cp*)(CO)2W=Ge(IDipp)][B{CeHs-3,5-(CF3)2}4](¢4 228,13(5) 195,3(4) 168,7(1)°
trans-[CI(PMes)sW=Ge(CsH3-2,6-Trip2)]12"® 233,8(1) 197,7(6) 177,9(3)°
trans-[I(PMes)sW=Ge(CsH3-2,6-Trip2)]127 232,06(4) 200,4(2) 175,79(3)°
trans-[H(PMe3)aW=Ge(CeHs-2,6-Trip2)]276! 232,4(1) 197,7(6) 178,9(2)°
trans-[Cl(PMes)sW=Ge(CsH3-2,6-Mes2)]& 231,06(4) 199,5(4) 176,3(1)°
trans-[Cl(PMes)sW=Ge(CeHs-2,6-Mes:2)][B(CsF5)4]®  232,1(2) 193(2) 172,9(4)°

(2)

trans-[Cl(dppe)2W=Ge(n'-CsMes)]*? 230,2(1) 203,8(5) 172,2(2
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trans-[Br(dppe)2W=Ge(n'-CsMes)]18% 229,3(1) 203,0(8) 172,4(2)°

trans-[I(dppe)2W=Ge(n'-CsMes)]©! 230,60(9)  204,9(6)  172,6(2)°

trans-[H(dppe)2W=Ge(n'-CsMes)|& 231,0(1) 203,7(4)  176,8(1)°

trans-[(NCO)(dppe)sW=Ge(n'-CsMes)]E®! 229.91(9)  203,1(5)  172,0(1)°

trans-[(CN)(dppe)2W=Ge(n'-CsMes)]1e8l 231,84(6) 200,8(4) 172,2(1)°
(

trans-[(MeCN)(dppe)2W=Ge(n'-CsMes)|[B(CsFs)a]®  230,30(8)  200,4(2)  174,31(7)
dvo-ce/ pMm  deen/PM  Lymo—genN

[(15-CsMes)(CO):W=Ge{N(SiMes)(Mes*)}]4 229,38(5)  181,6(4)  168,0(1)°

trans-[Cl(dppe).W=Ge{N(SiMes)(Mes*)}]4 231,10(2) 186,4(2) 178,54(6)°

Die Mo=Ge-Bindungslangen liegen alle in einem recht kleinen Intervall zwischen
227,1(1)-231,85(6) pm und die Germanium-Zentren nehmen eine anndhernd lineare
Koordinationsgeometrie ein. Die entsprechenden Koordinationswinkel um Germanium
zeigen nur eine geringe Abweichung zur Linearitat und liegen zwischen 169,60(3)° und
177,46(8)°. Die Bindungsléangen zwischen dem Germanium-Zentrum und den daran
gebundenen Kohlenstoffatomen in aryl- und alkyl-substituierten Germylidin-Komplexen
betragen zwischen 192,9(2)-204,9(4) pm und liegen damit in dem normalen Bereich flr
Ge-C-Einfachbindungen (190-205pm!""). Die Ge-N-Bindungslangen in Amino-
germylidin-Komplexen betragen 181,2(2) pm und 181,6(4) pm und sind somit deutlich
kirzer als die oben erwahnten Ge—C-Abstéande. In dem Silylgermylidin-Komplex 52
dagegen ist die Bindung zwischen dem Germanium-Zentrum und dem sterisch
anspruchsvollen Silyl-Liganden deutlich langer, die Ge-Si-Bindung in 52 betragt
242,9(1) pm und liegt damit im gewohnlichen Bereich fiur Ge-Si-Einfachbindungen (238—
246 pml{™),

Die Strukturen der in Tabelle 20 aufgefiihrten Wolfram-Germylidin-Komplexe entsprechen
im Wesentlichen denen ihrer Molybdan-Analoga. Die W=Ge-Bindungslangen sind nur
marginal langer als die der entsprechenden Molybdan-Derivate und liegen in einem
Bereich von 227,7(1)-233,8(1)pm. Auch die gefundenen W-Ge—C-Winkel sind
vergleichbar, sie liegen zwischen 168,7(1)° und 178,9(2)°.

Die IR-spektroskopischen Daten (Tabelle 21) erlauben es, die verschiedenen Germylidin-

Liganden nach ihrem o-Donor/n-Akzeptorverhaltnis zu ordnen (Abbildung 73).

Mes Trip
SiMe3 SiMe3 R
Ge—C,,,, > Ge—N: > Ge—Si,, . > Ge > Ge
\ 'SiM63 \ \ 'CH(SIMe3)2
SiMe; Ar CH(SiMe3),
Mes Trip

Abbildung 73: o-Donor/n-Akzeptor-Verhaltnis von Germylidin-Liganden in Molybdan- und Wolfram-

Germylidin-Komplexen auf Basis der Lage der v(CO)-Absorptionsbanden.
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Tabelle 21: v(CO)-Absorptionsbanden und durchschnittiche Mo—Cco-Bindungslangen von carbonyl-
substituierten Germylidin-Komplexen des Molybdans. Die IR-Spektren wurden in Toluol bei
293 K gemessen.

Germylidin-Komplex v(CO) /lem™ dmo-co / pm
[(Tp’)(CO)2Mo=Ge{C(SiMes)s}] (20) 1916, 1840 -
[(13-CsMes)(CO):Mo=Ge{C(SiMes)s}] (18) 1918, 1855 195,5(5)
[(15-CsMes)(CO):Mo=Ge{N(SiMes)(Mes*)}Jé 1920, 1857 195,8(3)
[(n°-CsMes)(CO):Mo=Ge{Si(p-Tol)Dsiz}] (52) 1923, 1861 195,6(8)
[(1°-CsMes)(CO):Mo=Ge(ArVes)] (9-Mo) 1924, 1862 196,3(9)
[(1°-CeH7)(CO)2Mo=Ge{C(SiMes)3}] (19) 1929, 1866 195,5(5)
[(1°-CsHs)(CO).Mo=Ge{C(SiMes)s}] (17-Mo) 1930, 1868 196,5(6)
[(n°-CsMezPhaH)(CO):Mo=Ge(Are)] (11) 1932, 1871 195(2)
[(1°-CsHs)(CO):Mo=Ge(ArVes)] (1) 1935, 1874 195,5(5)
[(1°-CsHs)(CO).Mo=Ge(Ar™)] (7) 1939, 1876 196,7(7)

Das o-Donor/n-Akzeptor-Verhaltnis der aufgefiihrten  Germylidin-Liganden st
untereinander sehr dhnlich und zeigt gute Ubereinstimmung zu dem des Arylsilylidin-
Liganden {SiAr"™} in 3 (v(CO) in Toluol: 1937, 1875 cm™). Es ist deutlich groRer als das
des Arylcarbin-Liganden {C(CsHs-2,6-Me2) in dem vergleichbaren Molybdan-Carbin-
Komplex [(n®-CsHs)(CO),Mo=C(Ce¢Hs3-2,6-Me2)]®® (v(CO) in Toluol: 1992, 1919cm™).
Dennoch zeigt ein Vergleich der v(CO)-Absorptionsbanden, dass der Trisylgermylidin-
Ligand dass grofte o-Donor/n-Akzeptor-Verhaltnis aufweist. Ein Vergleich der IR-
spektroskopischen Daten des amino-substituierten Germylidin-Komplexes [(n°-
CsMes)(CO),Mo=Ge{N(SiMe3)(Mes*)}|®¥ mit den analogen Trisyl-, Silyl- und
Arylgermylidin-Komplexen zeigt, dass die in dieser Verbindung mogliche n.—p.-
Delokalisierung des freien Elektronenpaars am Stickstoffatom nicht vorhanden oder nur
sehr schwach ausgepragt ist.
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2.7 Tetrel(ll)cyclobutadien-Komplexe

Seit der Entdeckung der ersten Ubergangsmetall-Cyclobutadien-Komplexe im Jahre 1959
durch Criegee und Schroder?8% bzw. Hiibel und Brayel?®!! konnte eine groRe Anzahl von
Ubergangsmetallverbindungen, die einen Cyclobutadien-Substituenten tragen, unter

Verwendung unterschiedlicher Methoden hergestellt werden(282-288],

Hauptgruppenelement-Verbindungen, in denen ein Cyclobutadien-Substituent vorkommt,
sind dagegen sehr selten. Eine Reihe von Cyclobutadien-Dianion-Dilithium-Salzen[28%-2%
Lio[CsR4] (R = SiMes, CeHs) und zwei Erdalkalimetall-Salze des Calciums Ca[Ca(SiMes)4]
und Magnesiums Mg[C4(SiMes)s]?** wurden durch Sekiguchi et al. beschrieben.
Cyclobutadien-Komplexe von p-Block Elementen waren zu Beginn der vorliegenden
Arbeit nicht bekannt.

Das im Jahre 2000 vorgestellte Tetrakis(trimethylsilyl)cyclobutadien-Dianion-Dilithium-
Salz [Li(THF)]2[C4(SiMe3)4]®% (57-THF) stellte das erste Beispiel eines stabilen Derivats
des Cyclobutadien-Dianions mit einem aromatischen 6-n-Elektronensystem dar. Die
experimentellen Beobachtungen zeigten gute Ubereinstimmung mit der durch die Hiickel-
Regeln®?®! vorhergesagten Aromatizitat fir dieses zweifach negativ geladene,

viergliedrige Ringsystem.

Andere aromatische sechs-n-Elektronensysteme wie Arenel?%2%l ynd besonders
Cyclopentadienyl-Gruppen2%¢-3%3 haben bereits breite Anwendung in der Stabilisierung
von Verbindungen der Gruppe 14-Elemente in der Oxidationsstufe +Il gefunden. Die
Stabilisierung beruht dabei auf der sterischen Abschirmung durch den Substituenten und
auf einer Absenkung der Elektrophilie der reaktiven Tetrel(ll)-Zentren durch die Population
des nicht besetzten p-Orbitals. So konnte bereits eine groRe Anzahl von Tetrel(ll)-
Verbindungen der allgemeinen Formeln ECpR; (CpR = (substituierte) Cyclopentadienyl-
Gruppe; E= Si-Pb)B%310 ynd E(X)CpR (E= Ge-Pb)5163311-3141 soliert werden.
Desweiteren wurden durch die Verwendung von sterisch anspruchsvoll substituierten
Cyclopentadienyl-Gruppen eine Serie von Gruppe 14-Element-Kationen [SiCpR]*310-319]
[GeCpR]*e3:3081  [SNCpR]*208316:3171  ynd [PbCpR]*3%6:318 hergestellt. Diese Kationen liegen
in Form von nido-Clustern vor und stellten die ersten Beispiele fur Tetrel(ll)-Verbindungen
dar, die durch Wechselwirkung mit nur einem sechs-n-Elektronensystem stabilisiert

wurden.

Dariiber hinaus berichteten Francis und Hitchcock Uber eine Reihe von stabilen,
diphosphadienyl-substituierten Tetrel-Verbindungen [E(n*-P2CxtBu,)] (E = Ge, Sn, Pb)®'%-
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3221 die Uber die o-Bindungsmetathese-Reaktion des 1,3-Diphosphabicyclo[1.1.0]butan-
Zirconium-Komplexes  [Zr(n®-CsHs)2(PCtBu,)2]!  mit  den entsprechenden

Tetrel(I)halogeniden hergestellt werden konnten.

Die bisherigen Befunde legen die Vermutung nahe, dass sich andere aromatische sechs-
n-Elektronensysteme ebenfalls zur Stabilisierung von Tetrel(ll)-Zentren heranziehen
lassen. Im Zuge der vorliegenden Arbeit sollte daher versucht werden, ob durch die
Umsetzung der bekannten Cyclobutadien-Dianionen mit Tetrel(ll)halogeniden ein Zugang

zu Tetrel(ll)cyclobutadien-Komplexen gefunden werden kann.

2.7.1 NHC-Addukte von Cyclobutadien-Dianionen

Um die Reaktivitdt von Cyclobutadien-Dianionen gegenliber niedervalenten Tetrelen zu
untersuchen, wurde zunéchst die Verbindung [Li(THF)]o[C4(SiMes)s] (67-THF) nach der
von Sekiguchi et al. veroffentlichten Methode durch eine Transmetallierungsreaktion des
Cobalt-Cyclobutadien-Komplexes  [Co(n°-CsHs){n*-C4(SiMes)s}] (58) mit  Lithium
dargestellt (Schema 33)1289,

Li LiTHF

C=o THF Me;Si : SiMe3
i i SiMe
MesSisg 3 -[CoCpln  Me,Si ! SiMes
_ _ LiTHF
Me;Si SiMej
58 57-THF

Schema 33: Synthese des Cyclobutadien-Dianions [Li(THF)]2[C4(SiMes)4] (57-THF) nach Sekiguchi et al.

Die Synthese von Verbindung 58 erfolgte Uber die von Vollhardt et al. etablierte
Methodel®?48° durch Dimerisierung zweier Aquivalente des Bis(trimethylsilyl)acetylens.
Durch Reduktion von Cobaltocen mit KCg unter Ethylen-Atmosphare wurde der Cobalt-
Ethylen-Komplex [Co(n®-CsHs)(n2-C2H4)2]3%! (59) erhalten. Ebenso wie die entsprechende
Carbonyl-Verbindung vermag dieser Komplex verschiedene Acetylen-Derivate unter
Ausbildung eines Cyclobutadien-Komplexes zu dimerisieren. Die 2°Si{'H}-NMR-
spektroskopische Reaktionsverfolgung zeigte dabei das Auftreten mehrerer Intermediate,
die im Verlauf der Reaktion zu Verbindung 58 abreagierten. Ein von der Reaktionslésung
gemessenes 2°Si{'H}-NMR-Spektrum zeigte daher nach sieben Tagen Erhitzen unter

Ruckfluss fast ausschliellich die Resonanz des Cyclobutadien-Komplexes bei 6 =

69 Die Synthese von 58 erfolgte ausgehend von [Co(Cp)(C2H4)2] anstatt von [Co(Cp)(CO)2] und der
Uberschufd des Bis(trimethylsilyl)acetylens wurde verringert, vgl. Experimenteller Teil.
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-7.9 ppm. Nach Aufarbeitung durch Saulenchromatographie Uber Kieselgel konnte so der
diamagnetische Cobalt-Komplex 58 als gelber Feststoff in 45 % Ausbeute erhalten

werden.

Wie gezeigt werden konnte, lassen sich die lewis-basischen THF Einheiten in 57-THF
gegen andere o-Donoren austauschen. So lieferte die Reaktion von 57-THF mit zwei
Aquivalenten der N-heterocyklischen Carbene Im-iPr,Me *® oder Im-Mes 2119 die
entsprechenden NHC-Addukte in moderaten ([Li(Im-iProMe;)]2[C4(SiMes)s], 57-Im™", 33 %)
bzw. guten ([Li(Im-Me4)]2[C4(SiMes)s], 57-Im, 81 %) Ausbeuten.

NTC
(i) Me;Si~_ & _SiMe;
57-THF —— D)
Me;Si ! SiMe;
Li

NHC = Im-iPr,Me,, 57-ImP"
NHC = Im-Me,, 57-Im
Schema 34: Synthesen der NHC-Addukte 57-ImP" und 57-Im durch Austausch der koordinierten THF-
Molekile von [Li(THF)]2[C4(SiMes)s] 57-THF. Reagenzien und Bedingungen: (i) Diethylether,
2,0 Ag. NHC (NHC = Im-iPr.Mez, Im-Mey ), RT.

Die Molekdlstruktur von 57-Im"" konnte durch RKSA bestimmt werden (Abbildung 74). Sie
zeigt gute Ubereinstimmung mit der von Sekiguchi et al. beschriebenen Struktur der
Verbindung [Li(DME)]2[C4(SiMe3)s]?®! und anderen strukturell charakterisierten

Cyclobutadien-Dianionen(290.291.294]

Im Folgenden soll die Molekiilstruktur von 57-Im®" stellvertretend diskutiert werden um auf
die wesentlichen Merkmale der Cyclobutadien-Dianionen-Dilithium-Salze einzugehen.
Das Dilithium-Salz 57-Im™" besitzt eine monomere Struktur. Der C4-Ring ist planar, was
durch die nahe bei 90° liegenden, internen C—-C—C-Winkel (89,2(6)°—90,5(4)°, @ 90,0°)
und den sehr kleinen Faltungswinkel”® von 1,9(8)° verdeutlicht wird. Die C—C-Bindungen
sind alle in etwa gleich lang (148,1(8)-148,8(8)pm) und liegen zwischen den
ublicherweise fur C-C-Einfachbindungen (154 pm) und C—C-Doppelbindungen (134 pm)
beobachteten Werten.

Aufgrund der repulsiven Wechselwirkung zwischen den benachbarten Trimethylsilyl-

Gruppen sind diese alternierend ober- und unterhalb der Cs-Ringebene angeordnet.

0 Der Diederwinkel zwischen der besten Ebene durch die Atome C11, C10, C11# und der besten
Ebene durch Atome C11, C12, C11# ist angegeben.
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Abbildung 74: DIAMOND-Darstellung der Molekul-struktur
von 57-ImP" im Kristal. Die thermischen Ellipsoide
reprasentieren 30% der elektronischen Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit bei 123(2)K. Wasserstoffatome sind aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewénhlte
Bindungslangen [pm]: C10-C11 148,8(8); C11-C12 148,1(8);
C10-Si1 184,5(8); C11-Si3 183,8(5); C12-Si2 183,2(8); C10-
Li1 210(2); C11-Li1 212(1); C12—Li1 212(2); C10-Li2 214(2);
C11-Li2 212(1); C12-Li2 214(2); C1-Li1 212(2); C20-Li2
211(2). Ausgewahlte Bindungswinkel []: C11#-C10-C11
89,2(6); C10-C11-C12 90,5(4); C11-C12—C11#89,7(6); C11—
C10-Si1 132,8(4); C10-C11-Si3 133,1(4); C12-C11-Si3
132,9(4); C11#-C12-Si2 133,7(3); N1-C1-N2 102,2(8); N3—
C20-N3# 103,2(8).

Die beiden Lithium-Kationen sind jeweils tGber und
unter dem Schwerpunkt des viergliedrigen Rings
positioniert. Die Abstdnde zu den Schwerpunkten
betragen 183,3(2) pm und 185,5(2) pm und sind
damit etwas kirzer als die in [Li(DME)2][C4(SiMe3)4]
(190 pm)29. Sje sind allerdings immer noch

deutlich langer als der theoretisch fir die

Verbindung Li)[CsH4] berechnete Abstand von
177,0 pmB®28! Dies wird vermutlich dadurch verursacht, dass die Wechselwirkung der
Lithium-Kationen mit dem elektronenreichen Ringsystem durch die Koordination des N-
heterocyklischen Carbens abgeschwacht wird. Die beiden N-heterocyklischen Carbene
sind so angeordnet, dass die sterische Wechselwirkung der beiden Isopropylgruppen mit
den Trimethylsilyl-Gruppen minimiert wird, der Diederwinkel zwischen den beiden besten

Ebenen durch die flinf Atome der Imidazoliden-Einheiten betragt 89,78°.

Die C-Si-Bindungslangen (183,2(8)-184,5(8) pm) sind etwas kiirzer als die Summe der
theoretisch berechneten Kovalenzradien fur einfachgebundene Kohlenstoff- bzw. Silicium-
Atome (191 pm, ric =75 pm, r1si= 116 pm)"?. Die Verkirzung der Bindung ist eine Folge
der Delokalisierung der negativen Ladung, welche durch die von den Trimethylsilyl-

Gruppen ermoglichte Hyperkonjugation?°®-24l (vgl. Schema 21, S. 68) zustande kommt.



TETREL(I1)CYCLOBUTADIEN-KOMPLEXE 131
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Schema 35: Absenkung der Energie des LUMOs des Cyclobutadien-Fragments durch o*-n*-

Hyperkonjugationl2%],

Wie in Schema 35 dargestellt, kann die Energie des LUMOs des Cyclobutadien-
Fragments durch die Wechselwirkung mit dem antibindenden ¢*-Orbital der Si—C-Bindung
abgesenkt werden. In dem Cyclobutadien-Dianion ist das LUMO durch die beiden
zusétzlichen Elektronen besetzt, es kommt also zu einer Ubertragung von

Elektronendichte in das o*-Orbital, wodurch die Cring—Si-Bindung gestarkt wird.

Die gefundene Struktur deutet auf das Vorliegen eines aromatischen Vier-Zentren-sechs-
n-Elektronen System hin. Auch die NMR-spektroskopischen Daten von 57-Im" und 57-lm
stehen damit im Einklang. Das "Li{'"H}-NMR-Signal der beiden Verbindungen erscheint bei
sehr hohem Feld (57-Im™, § = -4.92 ppm; 57-Im, § = -5.00 ppm) und zeigt damit gute
Ubereinstimmung mit dem THF-substituierten Derivat 57-THF (5 = —5.06 ppm). Die starke
Hochfeldverschiebung dieses Signals resultiert aus der Abschirmung durch den
aromatischen Ringstrom des n-Elektronensystems.

Die "C{'H}-NMR-Spektren der Verbindungen =zeigen verbreiterte Signale bei
5=104.2 ppm (57-Im", Avy, = 12,6 Hz) und 6 = 103.0 ppm (57-Im, Av, = 12,4 Hz) fiir die
Kohlenstoffatome des zentralen Cs-Rings. Die Verbreiterung resultiert aus der Kopplung
zu den ‘Li-Kernen (I= 3/2), diese ist jedoch nicht aufgelost. Auch die Ccarben-
Kohlenstoffatome der N-heterocyklischen Carbene zeigen diese Kopplung, was dazu
fuhrte, dass die Signale unter normalen Messbedingungen nicht detektiert wurden. Von
Verbindung 57-Im wurde daher eine sehr konzentrierte Probe mit hoher Scanzahl’
vermessen, wodurch ein intensitatsschwaches Quartett-Signal bei 6 = 194.8 ppm mit einer
groBen 'J(C,Li)-Kopplungskonstante von 44,2Hz detektiert werden konnte.”? Das
Auftreten einer skalaren Kopplung und die Grdfe der Kopplungskonstante deuten auf
einen recht hohen kovalenten Anteil der Ccaen—Li-Bindung hin. Das Ccamen-Signal im

BC{'H}-NMR-Spektrum dagegen liegt relativ nahe bei dem des freien Im-Mes

770 mg von 57-Im wurden in 0,5 mL Benzol-ds aufgelost und mit 10k Scans vermessen.
2 Die beobachtete Kopplungskonstante ist ahnlich zu der 'J(C,Li)-Kopplungskonstante von
31,5 Hz, die flr das Li(tBu)-Monomer in THF-Lsung bei =90 °C beobachtet wurdel®?71,
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(6 = 212.7 ppm, Benzol-ds)*®, was fiir eine eher schwache Wechselwirkung zwischen
dem N-heterocyklischen Carben und dem Lithium-Kation spricht. Die 2°Si{'"H}-NMR-
Spektren der beiden Verbindungen zeigen jeweils nur ein Singulett-Signal fur die vier
Trimethylsilylgruppen bei 6= -25.2ppm (57-Im™) und §= -25.3ppm (57-Im) und
erscheinen dabei bei ahnlich hohem Feld wie das Signal des THF-substituierten Derivats
57-THF (6 = —24.6 ppm).

2.7.2 Synthese und Eigenschaften von Tetrel(ll)cyclobutadien-Verbindungen

Im Jahr 2013 berichteten Sekiguchi et al. (iber die Synthese der Verbindungen Ge[n*-
C4(SiMes)s] (60-Ge) und Sn[n*-C4(SiMes)s] (60-Sn) durch die Reaktion von 57-THF mit
GeCly(1,4-Dioxan) (13-Diox)®? bzw. SnCl; in THF28. In Unkenntnis tber diese Befunde
wurden diese Verbindungen im Rahmen der vorliegenden Arbeit ebenfalls hergestellt und
vollstandig charakterisiert. Die Synthesen von 60-Ge und 60-Sn wurden in einem
groReren Malstab und mit abgewandelter Aufarbeitung durchgefihrt und sind im
experimentellen Teil angegeben. Darliber hinaus wurde auch das Blei-Derivat Pb[n*-
C4(SiMes)4] (60-Pb) durch die Reaktion von 57-THF mit PbBr; in Diethylether erhalten. Die
gefundenen spektroskopischen Daten von 60-Ge und 60-Sn zeigen gute
Ubereinstimmung mit den publizierten DatenP?l. Darliber hinaus entspricht die
experimentelle Molekulstruktur von 60-Sn im Festkorper der, die von Sekiguchi et al.

gefunden wurde.

E
(i) Me3Si. SiMe; E = Ge, 60-Ge
97-THF ——— = Sn, 60-Sn
Me;Si SiMe; = Pb, 60-Pb

Schema 36: Synthese der Tetrelcyclobutadien-Komplexe 60-Gel328], 60-Snl®281 und 60-Pb. Reagenzien und
Bedingungen (i) 60-Ge: GeClx(1,4-Dioxan), RT, 16 h in n-Hexan. 60-Sn: SnCl,, RT, 6 h in Et;0.
60-Pb: PbBr;, RT, 6 h in Et20.

Die Molekulstrukturen von 60-Ge (Abbildung 75) und 60-Pb wurden durch RKSA
bestimmt. Die experimentelle Molekulstruktur von 60-Ge im Festkérper zeigt gute
Ubereinstimmung zu der, die von Sekiguchi et al. mit Hilfe von quantenchemischen
Rechnungen erhalten wurde®?®. Die Verbindungen liegen in der Struktur eines nido-

Clusters’® vor. Die Tetrelzentren befinden sich (iber den Schwerpunkten der

3 Die Cluster-Verbindung enthalt 14 GerUstelektronen (E?*: 2 e”, und 4 x RC: 4 x 3 e = 14 ¢7),
bzw. 7 Gerlstelektronenpaare. Fir n= 5 Ecken entspricht dies dem Vorliegen von n + 2
Gerustelektronenpaaren und erlaubt damit das Einordnen in die Kategorie eines nido-Clusters
ensprechend der Wade-Regeln[263.264],
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Abbildung 75: DIAMOND-Darstellung der Molekilstruktur
von 60-Ge im Kristall. Die thermischen Ellipsoide
reprasentieren 50% der elektronischen Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit bei 123(2) K. Wasserstoffatome sind aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewahlte
Bindungslangen [pm]: C1-C2 148,5(3); C2—C3 148,9(3);
C1-Si1 187,1(3); C2-Si2 186,9(3); C3-Si3 187,2(3); C1-Ge
215,0(3); C2-Ge 213,3(2); C6-Ge 213,4(3). Ausgewahlte
Bindungswinkel [?]: C1-Ge-C2 40,57(7); C2-Ge-C3
40,85(8); C1-Ge—C3 58,8(1); C2-Ge—C2# 59,1(1); C1-C2—
Si2 135,8(2); C2—-C3-Si3 133,7(1); C3-C2-Si2 134,0(2);
C2-C1-Si1 134,2(1).

Cyclobutadienringe (Cg) und weisen eine invertiert-tetraedrische Koordinationsgeometrie
auf.

Die tetrahapto-Koordination des Tetrelzentrums zeigt sich in den innerhalb einer
Verbindung annahernd identischen E-Cring-Abstéanden (60-Ge 213,3(2)-215,0(3) pm,
@ 213,8(3)pm; 60-Sn 233,9(2)-234,3(2)pm, @ 234,2(2) pm28; 60-Pb 240,1(6)
241,2(6)pm; @ 240,9(5)pm). Diese Abstdnde sind deutlich kirzer als die in
pentamethylcyclopentadienyl-substituierten  Tetrelkationen [E(n°>-CsMes)]* (E = Ge
225,5(2)pm®: E= Sn 246,2(8) pmB%: E= Pb 257(1)pmB'") oder die in den 1,3-
diphosphacyclobutadienyl-substituierten ~ Derivaten  [E(n*-P.C.tBu;)] (E = Ge
220,4(6) pmi¥2Y, E = Sn 243,2(3) pmB'9, E = Pb 254,4(6) pm)B2"],

Die Strukturen der Cyclobutadien-Einheiten in den Verbindungen 60-Ge und 60-Pb
entsprechen weitgehend denen der oben beschriebenen Cyclobutadien-Dianionen (vgl.
Abbildung 74) und der experimentell ermittelten Molkellstruktur von 60-Sn im
Festkorper®28, Zum Beispiel ist der C4-Ring in den Verbindungen planar (Winkelsumme
innerhalb des Cs-Rings: 60-Ge 360,0(7)°; 60-Pb 360(1)°; Faltungswinkel’*: 60-Ge 1,17°;
60-Pb 1,12°) und nahezu perfekt quadratisch (interne Bindungswinkel: 60-Ge: 89,9(2)—
90.2(2)°; 60-Pb 89,4(4)-90,4(3)°). Die durchschnittlichen C—C-Abstande im viergliedrigen
Ring (60-Ge 148,70(1); 60-Pb 148,42(2)pm) sind &hnlich zu denen in 57-Im"™
(148,5(3) pm) und 60-Sn (148,4(2) pm)28 und liegen zwischen denen flr typische C—C-
Einfachbindungen (154 pm) und C=C-Doppelbindungen (134 pm). Die Siliciumatome der
Trimethylsilylgruppen sind alternierend Gber und unter der Cs-Ebene angeordnet (vgl.
Abbildung 76).

4 Der Diederwinkel zwischen den besten Ebenen durch die Atome C1-C2-C3 und C1-C2#-C3
sind angegeben. Die Werte wurden mit dem Programm PLATON (Vers. 1.16) berechnet und sind
auf zwei Nachkommastellen gerundet.
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Abbildung 76: DIAMOND-Darstellung der Molekdlstruktur
von 60-Pb im Kiristall. Die thermischen Ellipsoide
reprasentieren 50% der elektronischen Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit bei 100(2) K. Wasserstoffatome sind aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewéhite
Bindungslangen [pm]: C1-C2 148,5(5); C2-C3 148,3(6); C1—
Si1 186,0(6); C2-Si2 187,9(4); C3-Si3 185,2(7); C1-Pb
240,1(6); C2-Pb 241,2(4); C6-Pb 241,2(6); Ausgewahlte
Bindungswinkel [*]: C1-Pb—C2 36,0(1); C2—-Pb—C3 35,8(1);
C1-Pb-C3 51,9(2); C2-Pb-C2# 51,4(2); C1-C2-Si2
132,4(3); C2—C3-Si3 135,2(2); C3—-C2-Si2 133,0(3); C2-C1-
Si1 135,2(2).

Die Festkdrper-Infrarot-Spektren der drei Cyclobutadientetrel(ll)-Komplexe weisen nur
eine geringe Anzahl von Absorptionsbanden auf, was die hohe Symmetrie der Molekule

widerspiegelt.
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Abbildung 77: Festkorper-IR-Spektrum der Verbindung 60-Pb bei Raumtemperatur (400-3300 cm™).

Im Einklang damit zeigen die 'H-, "*C{'H}- und #*Si{'"H}-NMR-Spektren der Verbindungen
nur jeweils ein Singulett-Signal fur die jeweiligen Kerne der SiMes-Gruppen. Die Signale
in den 'H-NMR-Spektren werden beim Ubergang vom Germanium zum Blei weiter ins
Tieffeld verschoben (60-Ge 5= 0.25 ppm®?8, 60-Sn 5= 0.27 ppm©?¢, 60-Pb 5= 0.30 ppm),
jedoch befinden sich alle Werte bei deutlich hdherem Feld als das entsprechende Signal
in dem Cyclobutadien-Dianion 57-THF (5 = 0.50 ppm’®; vgl. Tabelle 22).

Sowohl die Signale der Kohlenstoffatome der SiMes-Gruppen als auch die der
Ringkohlenstoffatome folgen dem gleichen Trend. Im Gegensatz dazu werden die Signale

im  2Si{'H}-NMR-Spektren vom Germanium- hin zum Blei-Derivat ins Hochfeld

’> Die angegebenen NMR-spektroskopischen Daten wurden in Benzol-ds vermessen und zeigen
gute Ubereinstimmung zu den Werten in Toluol-ds, die in Literaturstelle [289] angegeben sind.
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verschoben. Die NMR-spektroskopischen Daten sprechen dafiir, dass mit zunehmender
Ordnungszahl des Gruppe 14-Elements weniger Elektronendichte aus dem dianionischen

Cyclobutadien-Fragment auf das Tetrel(ll)-lon Gbertragen wird.

Tabelle 22: NMR-Daten von 60-Ge, 60-Sn, 60-Pb und 57-THF. Alle Messungen wurden in Benzol-ds bei
298 K durchgefiihrt, 5in ppm.

H  2Si{'H) B3C{'H}
SiMes  SiMes  SiMes  Ca(SiMes)s
60-Ge*® 025  -12.6 3.1 102.9
60-Sni*%® (.27 ~14.2 4.1 106.5
60-Pb  0.30 -18.9 5.0 114.6
57-THF’®  0.50 -24.6 5.4 104.0

Von dem Zinncyclobutadien-Komplex 60-Sn wurde ein ''°Sn-MoéRbauer-Spektrum

(Abbildung 78) aufgenommen’®.
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Abbildung 78: "'9Sn-MéRbauer-Spektrum (5= 3,07(2) mm/s, AEq = 0,26(2) mm/s) von Sn[n*-C4(SiMe3).] 60-
Sn.

Das Spektrum zeigt ein Signal bei einer Isomerieverschiebung von 6 = 3,07(2) mm/s mit

einer kaum aufgelésten Quadrupolaufspaltung (AEq= 0,26(2) mm/s). Die Isomerie-

6 Das ''°Sn-MoRbauer-Spektrum von 60-Sn wurde im Institut fir Anorganische Chemie und
Analytische Chemie der Johannes Gutenberg Universitat Mainz gemessen. Die Probe wurde vor
der Messung in der Glove-Box in einen luftdichten Probenhalter aus Aluminium gefillt. Die
Isomerieverschiebung ist relativ zu BaSnOs angegeben, die Messtemperatur betrug 80 K.
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verschiebung ist konsistent mit dem Vorliegen des Zinn-Atoms in der Oxidationsstufe +I1””
und die sehr kleine Quadrupolaufspaltung spricht flr eine annahernd kugelsymmetrische
Verteilung der o-Elektronendichte am Zinnatom.

Das '°Sn{'H}-NMR-Spektrum von 60-Sn zeigt ein Signal bei sehr hohem Feld
(6 = —-2441.5 ppm)B? was auf eine sehr starke Wechselwirkung zwischen dem Zinn(ll)-
Zentrum in 60-Sn und dem sechs n-Elektronen-System des Cyclobutadien-Dianions
hindeutet. Die extreme Verschiebung des Signals befindet sich im Einklang mit den
Werten, die fur andere Zinnverbindungen mit koordinierten n-Systemen beobachtet
wurden (Tabelle 23).

Tabelle 23: "'9Sn-M6Rbauer- (oben) und "'°Sn{'H}-NMR-Daten (unten, alle Spektren gemessen in Benzol-ds)

ausgewahlter Zinnverbindungen.

60-Sn [Sn(n°-CsHs)2]  [Sn(n*-P.C:tBuz)]  [Sn(p-Tol)s]*
5/ mm-s™ 3,07(2) 3,74(6) 3,02(6) 4,14(1)
rﬁﬁ%ﬂ 0,26(2) 0,86(6) - 0,38(3)
Literatur - [329] [321] [297]
5/ ppm -2441.5 -2128.9 -2128.9 -1468
Literatur [328] [330] [319] [297]

Zu der Bindungssituation zwischen dem Cyclobutadien-Fragment und dem Tetrel(ll)-lon
wurden quantenchemische Rechnungen durchgefiihrt.”® Die an den bindenden
Wechselwirkungen beteiligten Molekulorbitale sind in Abbildung 79 dargestellt. Bei dem
HOMO (-6,0 eV) und dem HOMO-1 (-6,1 eV) handelt es sich jeweils um ein bindendes
Molekilorbital mit n-Symmetrie, die beiden Molekilorbitale sind dabei energetisch
anndhernd entartet. Zusatzlich zu den beiden bindenden w-symmetrischen Orbitalen
wurde ein bindendes Molekulorbital mit o-Symmetrie bei sehr niedriger Energie
(HOMO-42; -13,2eV) gefunden. Das freie Elektronenpaar am Tetrelzentrum liegt
ebenfalls bei niedriger Energie (HOMO-4, -7,6 eV).

T Typische Werte fiir die Isomerieverschiebung in ''°Sn-MéRbauerspektren: Sn(lV): -0,5-
1,8 mm-s™'; Sn(ll) 2,5-4,3 mm.s™" 233,

8 Dipl. Chem. M. StraBmann, persénliche Mitteilung, Universitat Bonn 2012. TZVPP/6-311G**-
Niveau der Theorie.
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a
[C4(SiMe;), - Ge[C,(SiMe;),] Ge?*
CZ\, c2v

Abbildung 79: MO-Wechselwirkungsdiagramm fur die Bildung der wichtigsten Molekulorbitale aus Fragment-
Orbitalen fiir die Verbindung Ge[n*-C4(SiMes)s] 60-Ge.

E E2+ .o
M%SiMes M%/SiMes M%SN%
Me3Si SiM83 Me3Si SiMes Me3Si SiMes
(a) (b) (c)

Schema 37: Strukturformeln zur Beschreibung der Bindungssituation in Tetrel(Il)cyclobutadien-Komplexen
E[n*-Ca4(SiMes)a].

Neben der Beschreibung der Verbindungen als nido-Cluster (Schema 37, (a)) lassen sich
fur die Tetrelcyclobutadien-Komplexe daher ebenfalls alternative Grenzformeln aufstellen.
Die Grenzformel (b) entspricht dabei einer ionischen Wechselwirkung zwischen dem

dianionischen Cyclobutadien-Fragment und dem Tetrel-Dikation, was mit der quadratisch-
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planaren Form des Cs-Rings und den langen E—C-Abstédnden im Einklang steht. Die
Grenzformel (c) beschreibt das Vorliegen von drei bindenden Molekulorbitalen und einem

freien Elektronenpaar und erfullt die Oktettregel fur das Tetrel(Il)-Atom.

2.7.3 Reaktivitit der Tetrel(ll)cyclobutadien-Verbindungen

Erste Untersuchungen zur Reaktivitat der Tetrel(ll)cyclobutadien-Komplexe 60-Ge, 60-Sn
und 60-Pb deuten darauf hin, dass diese Verbindungen recht reaktionstrage sind. Die
Verbindungen wurden mit diversen Elektrophilen” und Metall-Komplexen® umgesetzt, es

wurde jedoch in keinem Fall eine Reaktion beobachtet.

2.7.31 Protonierung von Tetrel(ll)cyclobutadien-Verbindungen

Um die Verbindung 60-Ge zu protonieren, wurde diese mit stdchiometrischen Mengen
Trifluormethansulfonsdure umgesetzt. Wahrend der tropfenweisen Zugabe zu einer
Lésung von 60-Ge in Diethylether bei 0°C fiel sofort ein rot-braunes Ol aus. Nach
Entfernen des Losungsmittels per Filtration wurde der Ruckstand mit n-Hexan gewaschen
und in THF-ds aufgenommen um ihn NMR-spektroskopisch zu untersuchen. Der Stoff
[6ste sich zunachst auf und die Probe wurde vermessen, das von der Probe vermessene
Spektrum war allerdings von sehr schlechter Qualitat. Eine erneute Betrachtung der Probe
zeigte, dass das Losungsmittel polymerisiert war und in der hochviskosen Masse einige
rote, nadelférmige Einkristalle eingeschlossen waren. Die Kristalle wurden isoliert und per
RKSA untersucht (Abbildung80). Es handelte sich dabei um die Verbindung
Ge(OSO2CF3)2-4THF (61). Das 1,4-Dioxan-Addukt des Germanium(lltriflats wurde
bereits von Barrau et al. beschrieben®"], allerdings wurde die Molekulstruktur bisher nicht
bestimmt.

Das Germanium(ll)-Zentrum in 61 besitzt eine verzerrt-oktaedrische Koordinationssphare.
Die Sauerstoffatome der vier THF-Molekile befinden sich in den aquatorialen Positionen,
die beiden Triflatgruppen besetzen die axialen Positionen. Die Ge—O-Bindungslangen
sind dabei alle in etwa gleich lang (J dge-0o = 208,0(3) pm) und Ubersteigen damit die
Summe der theoretisch berechneten Kovalenzradien von einfachgebundenen Sauerstoff-

bzw. Germaniumatomen (184 pm, r10=63 pm, rige= 121 pm)’% und die normalerweise

7 Bei den Umsetzungen der Tetrel(ll)cyclobutadien-Verbindungen mit B(CeHs-4-Me)s, B(CsFs)s,
BF3-Et20 und SiMesOTf kam es zu keiner Reaktion.

8 Die Tetrel(ll)cyclobutadien-Verbindungen wurden mit [Mo(PMes)s(N2)2], [Co(Cp)(C2Ha)z],
[Ni(COD)2], und [Pt(PCys)2] umgesetzt. In keinen dieser Reaktionen kam es zu einer Reaktion
zwischen den Tetrel(ll)cyclobutadienen und den Metall-Komplexen.
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fur Ge—O-Einfachbindungen beobachteten Bindungslangen (175-185pm)“". Sie sind
jedoch nach wie vor deutlich kurzer als die Ge-O-Bindungslangen in dem
Koordinationspolymer von GeCl,(1,4-Dioxan) 13-Diox (dce-o = 239,9(1) pm)B32,

Abbildung 80: DIAMOND-Darstellung der Molekdul-
struktur von 61 im Kristall. Die thermischen Ellipsoide
reprasentieren 50 % der elektronischen Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit bei 100(2) K. Wasserstoffatome
sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt. Ausgewahlte Bindungsléangen [pm] Ge—-O1
207,1(3); Ge-02 208,7(3); Ge-03 207,9(3); Ge—04
206,4(3); Ge-05 208,2(3); Ge—08 209,8(3); O5-S1
146,4(3); 08-S2 145,9(3). Ausgewahlte
Bindungswinkel [°]: O1-Ge-03 177,0(1); O1-Ge-02
90,2(1); O5-Ge-08 177,0(1).

Das Zinn-Derivat 60-Sn wurde bei =78 °C
mit Brookhart's Saure [H(OEt;):][B(CsHs-
3,5-(CF3)2)4]®%! in Diethylether umgesetzt,
wobei es zu einem schnellen Farbwechsel
nach rot kam. Sobald die Ldsung auf

Raumtemperatur gebracht wurde, farbte sie

sich schnell braun, offenkundig ein
Anzeichen fur die Zersetzung des Reaktionsproduktes. Nach Entfernen des
Lésungsmittels bei niedriger Temperatur, kam es nicht zur Braunfarbung des rot
gefarbten, festen Ruckstands wenn dieser fur kurze Zeit auf Raumtemperatur gebracht
wurde. Um den Rickstand NMR-spektroskopisch zu untersuchen, wurde er mit
vorgekiihltem Dichlormethan-d> versetzt und bei —30°C vermessen. Das 'H-NMR-

Spektrum dieser Probe ist in Abbildung 81 dargestellit.

Es zeigt eine Aufspaltung der vier Trimethylsilyl-Gruppen zu vier verschiedenen Signalen
und eine neue Resonanz bei 6 = 5.79 ppm. Die Anwesenheit des B(CsH3-3,5-(CF3)2)s-
Anions (Signale bei 6 = 7.55 und 7.71 ppm) Iasst daruber hinaus auf eine ionische Struktur
der Verbindung schlieBen. Das "3C{'"H}-NMR-Spektrum der Verbindung zeigt vier stark ins
Tieffeld verschobene Resonanzen (6= 131.3, 177.8, 182.8, 191.5 ppm) flr die
ehemaligen Ringkohlenstoffatome des Cyclobutadien-Fragments. Das zusatzliche Proton
mit dem Signal bei 6 = 5.79 ppm im '"H-NMR-Spektrum und ist laut HMQC-2D-NMR-

Spektrum direkt an das Kohlenstoffatom mit der Resonanz bei 6 = 131.3 ppm gebunden.
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Abbildung 81: '"H-NMR-Spektrum des Rohproduktes der Umsetzung von 60-Sn mit [H(OEty)2][B(CsHs-

3,5-(CF3)2)4] in CD2Cl, bei -30 °C.
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Die spektroskopischen Daten belegen, dass durch die Reaktion mit der Sdure nicht das
Zinnatom protoniert wurde, sondern das elektronenreiche Cyclobutadienfragment. Die
Struktur der Substanz konnte unter anderem aufgrund ihrer Thermolabilitdt nicht
aufgeklart werden. Die NMR-spektroskopischen Daten sind mit einer Verbindung der Form
Sn[n?-Ca(H)(SiMes)4][B{CsH3-3,5-(CF3)2}4] vereinbar, in der ein SnCs-Ring vorliegt, der

eine positive Ladung an einem der Kohlenstoffatome tragt.

2.7.3.2 Oxidative Addition von lod

Die Verbindung 60-Ge wurde mit elementarem lod umgesetzt. Wahrend der tropfenweisen
Zugabe einer lod-Ldsung in Toluol verschwand deren violette Farbe sehr schnell und die
zu Beginn farblose Reaktionslosung farbte sich gelb. Nach Aufarbeitung konnte ein
Gemisch aus gelben und orangen Kristallen erhalten werden. Die NMR-spektroskopische
Untersuchung der beiden zuvor manuell getrennten Kristallsorten zeigte, dass beide aus
der gleichen Verbindung bestanden. Die NMR-Spektren zeigen eine Aufspaltung der
Resonanzsignale der Trimethylsilylgruppen im Verhaltnis 1:1. Die "C{'H}-NMR-
Resonanzen fur die ehemaligen Ringkohlenstoffatome erscheinen bei 6 = 34.4 und 6 =
87.6 ppm, was darauf hindeutet, dass der Cyclobutadienring aus dem n* in den n%

Koordinationsmodus gewechselt ist.
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&
 Ge Ge
M%SIMG:; (i) Me3Si SiMe;
' ' T \SiMe3
MesSi SiMe; MeaSi
3
60-Ge 62

Schema 38: Oxidative Addition von | an 60-Ge. Reagenzien und Bedingungen (i) |, n-Hexan, RT,
5 Minuten. (ii) KCs, THF, RT, 1 Stunde.

Aufgrund der spektroskopischen Daten kann auf die in Schema 38 dargestellte Struktur
der Verbindung Gelo[n?-C4(SiMes)s] (62) geschlossen werden. Analoges
Reaktionsverhalten wurde ebenfalls fir die diphosphacyclobutadien-substituierte
Verbindung Ge[n*-P.C(tBu),] beobachtet®". Durch Reduktion von 62 mit KCs konnte

wieder die Ausgangsverbindung 60-Ge erhalten werden.

2.7.4 Versuche zu alternativen Darstellungsmethoden fiir Tetrel(ll)cyclobutadien-

Komplexe

Da die gefundene Syntheseroute zu den Tetrel(ll)cyclobutadien-Komplexen 60-Ge, 60-Sn
und 60-Pb nur ausgehend von stabilen Cyclobutadien-Dianionen erfolgen kann, wurde
versucht, ob in Analogie zu der von Francis und Hitchcock beschriebenen Syntheseroute
(vgl. Abschnitt 2.7) die o0-Bindungsmetathese-Reaktion zwischen Zirconacyclo-
pentadienen und Tetrel(ll)halogeniden ebenfalls einen Zugang zu Cyclobutadien-Tetrel-
Komplexen ermdglicht.

Dazu wurde zunachst der Zirconium-Komplex [Zr(n5-CsHs)2(n2-CsMes)]B3+-3%! durch die
Reaktion von [Zr(n°-CsHs).Cl;] mit Li(nBu) und 2-Butin hergestellt. Die Reaktionen von
[Zr(n5-CsHs)2(n2-CsMes)] mit den Tetrel(ll)halogeniden im Verhaltnis 1:1 verliefen jedoch
recht unselektiv, die von den Rohprodukten aufgenommenen NMR-Spektren zeigten
jeweils eine Vielzahl von Signalen, die nicht zugeordnet werden konnten. Im Fall der
Reaktion von [Zr(n®-CsHs)(n?-CsMes)] mit SnCl, in THF schien die Selektivitat am
hochsten zu sein, ein nach Entfernen des Ldsungsmittels vom Rickstand
aufgenommenes 'H-NMR-Spektrum in Benzol-ds zeigte neben einigen unbekannten
Signalen zwei Singulett-Signale bei 6 = 1.83 und 2.05 ppm mit vergleichsweise hoher
Intensitat. Nach dem Versuch das Rohprodukt durch Kristallisation aufzureinigen konnten
wenige Einkristalle isoliert werden, die per RKSA untersucht wurden. Bei der Verbindung
handelt es sich um die spiro-Zinn-Verbindung [Sn(n?-CsMes)2] (63), die ermittelte
Molekilstruktur ist in Abbildung 82 dargestellt. Spiro-Verbindungen des Zinns, die zwei
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Ringe enthalten, die ausschlieBlich aus Kohlenstoffatomen bestehen, sind bekannt337-34%1,
allerdings ist die Anzahl an strukturell charakterisierten Beispielen (iberschaubart®42-34%],

Die Struktur von 63 enthalt zwei flnfgliedrige Ringe, die Uber das Zinn-Zentrum
miteinander verknilpft sind. Die beiden Ebenen der flinfgliedrigen Ringe sind dabei

orthogonal zueinander, der Diederwinkel zwischen ihnen betragt 89,96° 8

Abbildung 82: DIAMOND-Darstellung der
Molekdilstruktur von 63 im Kristall. Die thermischen
Ellipsoide reprasentieren 50 % der elektronischen
Aufent-haltswahrscheinlichkeit  bei 100(2) K.
Wasser-stoffatome sind aus Grinden der
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewahlte
Bindungslangen [pm] (Die entsprechenden Werte
des zweiten Rings sind in eckigen Klammern
angegeben): Sn—-C1 212,3(4) [212,9(4)]; Sn—C4
213,2(4) [212,1(4)];, C1-C2 134,2(6) [134,5(6)];
C2-C3 150,3(6) [151,2(6)] C3-C4 133,7(6)
[133,3(6)]; C1-C5 150,8(6) [151,1(6)]; C2-C6
152,2(6) [151,2(6)]; C3—C7 152,2(6) [151,0(6)]; C4—C8 150,7(6) [151,2(6)]. Ausgewahlte Bindungswinkel [°]:
C1-Sn-C4 84,4(2) [84,3(2)]; Sn—-C1-C2 107,3(3) [107,5(3)]; C1-C2-C3 120,7(4) [120,1(4)]; C2-C3-C4
120,1(4) [119,9(4)]; C3—C4—Sn 107,5(3) [108,2(3)].

Zusatzlich zu dem Versuch, Tetrel(ll)cyclobutadien-Komplexe durch eine o©-
Bindungsmetathese-Reaktion aufzubauen, wurde versucht, analog zu der Synthese von
59, andere als die von Sekiguchi et al. verwendeten silyl- bzw. aryl-substituierten
Acetylene an dem Cobalt-Zentrum von [Co(n3-CsHs)(n2-C2H4)2] 59 zu dimerisieren. Sollte
so ein Zugang zu weiteren Cyclobutadien-Komplexen des Cobalts gefunden werden, war
geplant, diese Verbindungen durch Reaktion mit elementarem Lithium in das
entsprechende Cyclobutadien-Dianion zu Uberfiihren. Uber die Dimerisierung von
elektronenreichen amino-substituierten Alkinen an dem Cobalt-Zentrum von [Co(n®-
CsMes)(C2H4)2] wurde vor kurzem von Siebert et al. berichtet®*¢!. Die Reaktionen mit den
entsprechenden Alkinen R-C=C-NEt, resultierten in der Bildung der Cyclobutadien-
Komplexe [Co(n°-CsMes){n*-Cs(R)2(NEt2)2}] mit R = SiMes, SPh, PPh..

Die Umsetzung von 59 mit einem Uberschuss des elektronenreichen
Bis(dimethylamino)acetylens!'®* 25 in n-Hexan (Schema 39) lieferte nach Aufarbeitung

einen diamagnetischen Feststoff in Form von schwarzen Kristallen.

81 Der Diederwinkel zwischen den besten Ebenen durch die Atome Sn/C1/C2/C3/C4 und
Sn/C19/C10/C11/C12 ist angegeben.
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Cio —>H25 Co
O n-Hexan Z §
\ 50 / Me,N 64 NMe,

Schema 39: Synthese des Cobalt-Komplexes 64.

Die Untersuchung der Kristalle per RKSA zeigte, dass es sich bei der Verbindung um den
Mono-Alkin-Halbsandwich-Komplex [Co(n®-CsHs)}{n>-C2(NMez)2}] (64) handelt. Die
Molekiilstruktur der Verbindung ist in Abbildung 83 dargestellt. Das Alkin ist Gber einen n2-
Koordinationsmodus an das Cobalt-Zentrum gebunden, der Bisswinkel (C1-Co-C2)
betragt 45,0(1)°. Der Schwerpunkt des Cyclopentadienyl-Liganden (Cg) liegt dabei
annahernd auf einer Geraden mit dem Cobalt-Zentrum und dem Mittelpunkt der C-C-
Bindung des Alkin-Liganden (Cg', Zcg-co-cg = 179,0(4)°).

Die Bindungslangen zwischen dem Cobalt-Zentrum und den beiden Kohlenstoffatomen
des Alkin-Liganden betragen 178,7(2) und 178,9(2) pm und liegen somit zwischen den auf
Basis der theoretisch berechneten Kovalenzradien!’® erwarteten Werte fir eine Co—C-
Einfachbindung (186 pm, ric= 75pm, rico= 111 pm) und einer Co=C-Doppelbindung
(170 pm; r2c= 67 pm, r2co= 103 pm). Die beiden Kohlenstoffatome sind dabei trigonal-
planar koordiniert (£° um C1: 360°, £° um C2: 359,9°), was auf deren sp?-Hybridisierung

hinweist.

Abbildung 83: DIAMOND-Darstellung der Molekulstruktur von
64 im Kiristall. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren 50 %
der elektronischen Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 123(2) K.
Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangen [pm]: C1-C2 136,9(3);
Co-C1 178,7(2); Co—C2 178,9(2); Co-Cg 170,11; C1-N1
133,5(3); N1-C3 145,3(3); N1-C4 145,9(3); C2-N2 132,8(3);
N2—-C5 146,3(3); N2—C6 145,1(3). Ausgewahlte Bindungswinkel
[’ C1-Co-C2 45,0(1); C1-C2-N2 144,5(2); C2—-C1-N1
144,4(2); C1-C2-Co 67,4(2); C2—C1-Co 67,6(1); Co—C1-N1
148,0(2); Co—C2-N2 148,0(2).

Die Amino-Liganden sind abgewinkelt (d C—C—-N-Winkel= 144,45(5)°) und die C-N-
Bindungslangen sind recht kurz. Sie betragen 133,5(3) und 132,8(3) pm und liegen damit
ebenfalls zwischen den erwarteten Bindungslangen fir C—N-Einfach- (Summe der
Kovalenzradien: 146 pm, rin= 71 pm) und C—N-Doppelbindungen (127 pm, r.n = 60 pm).
Die beiden Amino-Gruppen sind planar (£° um N1: 360°, £° um N2: 359,9°), was darauf
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hindeutet, dass auch die Stickstoffatome sp?-hybridisiert sind. Die Ebene der Amino-
Liganden ist dabei koplanar zu der C1-Co-C2-Ebene®?, was prinzipiell eine =-
Wechselwirkung zwischen dem freien Elektronenpaar der Aminogruppe und dem m-
System des koordinierten Alkins ermdglicht.

Die strukturellen Daten, insbesondere die Planaritat des koordinierten Alkins und die
kurzen Co-C- und N-C-Bindungsabstdnde sprechen fir eine stark ausgepragte
Delokalisierung der n-Bindungselektronen in 64. Das elektronenreiche Alkin fungiert dabei
als vier-Elektronendonor-Ligand, vermutlich wird diese Wechselwirkung durch den +M-
Effekt der Amino-Liganden beglnstigt. Das Cobalt-Zentrum ist durch diese vier-
Elektronenwechselwirkung elektronisch abgesattigt, was die Tatsache erklart, dass der
Cobalt-Komplex nur mit einem Aquivalent des -elektronenreichen Bis(dimethyl)-
aminoacetylens 25 reagiert. Auch bei der Umsetzung von 64 mit 2-Butin wurde keine

Reaktion beobachtet.

Die Struktur der Verbindung 64 zeigt gute Ubereinstimmung mit der von Baldrige et al.
berechneten Struktur der Verbindung [Co(n%-CsHs){n2-Ca(SiMes)(SOPh)}B4!. Die
Rechnungen zeigen, dass auch in dieser Verbindung das koordinierte Acetylen als vier-
Elektronendonor-Ligand fungiert, was sich in einem relativ langen C—C-Abstand
(132,2 pm) zwischen den beiden Alkin-Kohlenstoffatomen und kurzen Co—C-Abstanden
(180,8 pm; 185,0 pm) widerspiegelt. Der Cg-—Co—Cg-Winkel in der Verbindung ist
ebenfalls linear (Lcg-co-cg = 177,4°) und im Einklang mit dem diamagnetischen Verhalten

von 64 wurde flr die berechnete Verbindung ein Singulett-Grundzustand gefunden.

Die "H-NMR-Spektren von 64 in Benzol-ds bei Raumtemperatur zeigen neben einem
Signal fir die Protonen der Cyclopentadienyl-Gruppe (6= 4.95ppm) ein stark
verbreitertes Signal fur die Protonen der stickstoffgebundenen Methylgruppen
(6 = 2.71 ppm, Avy, = 48,0 Hz). Von 64 wurden temperaturabhzngige 'H-NMR-Spektren
aufgenommen. Diese zeigen eine Koaleszenz des Signals der Methyl-Gruppen bei einer
Temperatur von ca. 0 °C. Unterhalb dieser Temperatur werden zwei verschiedene Signale
fur die beiden Methyl-Gruppen eines NMe,-Substituenten beobachtet. Die Aufspaltung
kann durch das Einfrieren der Rotation um die C—-NMe2-Bindung erklart werden und deutet
ebenfalls auf das Vorliegen von n-Wechselwirkungen zwischen dem N-Atom und den C-

Atomen des Alkins hin.

82 Der Diederwinkel zwischen der besten Ebene durch die Atome N1/C3/C4/N2/C5/C6 und der
besten Ebene durch die Atome Co/C1/C2 betragt 1,2(2)°.



TETREL(I1)CYCLOBUTADIEN-KOMPLEXE 145

10°C

0°C

N 10 °C

JL th —30_"2;) )
L | J’J L —40°C
_

-50 °C

-60 °C

ﬂj —
J L -80 °C

..................

5/ ppm
Abbildung 84: Temperaturabhéngige "H-NMR-Spektren der Verbindung 64 in Toluol-ds bei 300,1 MHz.

Mit der aus Abbildung 84 abgeschatzten Koaleszenztemperatur von Tc = 193 K und einer
Aufspaltung des Tieftemperatur-Limits von Av= 450Hz (kc= 2,22-45,0Hz= 99,9s™")
ergibt sich aus den experimentellen Daten nach Gleichung (1) (vgl. Abschnitt 2.2.2.3) ein
Wert fir die freie Aktivierungsenthalpie AG* der Rotation um die C-N-Achse von ca.
51 kJ-mol™.

Das bei Raumtemperatur gemessene "*C{'"H}-NMR-Spektrum von 64 zeigt ein Signal fiir
den Cyclopentadienyl-Liganden (6 = 75.5ppm) und ein verbreitertes Signal fir die
Methylgruppen der NMe»-Substituenten (6 = 40.0 ppm, Avy,= 50,0 Hz). Das von den
cobaltgebundenen Kohlenstoffatomen des Alkins verursachte Signal konnte nicht
detektiert werden. Bei der Messung einer konzentrierten Probe in Toluol-ds bei —80 °C
wurde zum Einen eine Aufspaltung der "*C{'H}-Resonanzen der Methylgruppen der NMe.-
Substituenten beobachtet (6= 43.1, 48.6ppm) und zum Anderen wurde ein
intensitatsschwaches Signal flir die Co-gebundenen Kohlenstoffatome des Alkin-
Fragments bei 6 = 166.0 ppm detektiert. Dieses ist im Vergleich zu dem Signal des freien
Bis(dimethylamino)acetylens (5 = 75.3 ppm, Benzol-ds, 298 K)"34 stark ins Tieffeld
verschoben. Die Signallage nahert sich dabei denjenigen Resonanzen an, die fur Cobalt-
koordinierte Carben-Kohlenstoffatome in Cobalt-NHC-Komplexen beobachtet werden,
z.B. in den Verbindungen [Co(n®-CsHs)(CzH4)(Im-iPr2)] (5 = 189.3 ppm) oder [Co(n®-
CsHs)(CO)(Im-iPr2)] (8 = 182.5 ppm)B*8l. Verbindung 64 kann daher auch als cyklischer
Bis-aminocarben-Komplex aufgefasst werden (vgl. Schema 40, a). Die Strukturformel (c)
tragt der Planaritdt der Dimethylamino-Gruppen und den kurzen C—N-Abstanden
Rechnung.
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Schema 40: Grenzformeln zur Darstellung der Bindungssituation in Verbindung 64.

Halbsandwich-Komplexe des Cobalts, die als weiteren Liganden nur einen n2
gebundenen Alkin-Liganden tragen sind sehr selten, bisher konnten nur die
paramagnetischen 19-Valenzelektronen-Verbindungen [Co(n®-CsHe)(n2-C2Mez)] durch
Zenneck et al.B* und [Co(n8-CePhs)(n?-C2Ph2)] durch Fachinetti et al.®5% strukturell
charakterisiert werden. Die Struktur der Verbindung 64 entspricht prinzipiell denen der
beiden oben genannten Beispiele, allerdings ist die C1-C2-Bindungslange zwischen den
beiden Co-gebundenen Kohlenstoffatomen in 64 mit 136,9(3) pm deutlich langer als die
entsprechenden Bindungsléangen in [Co(n%-CsHs)(n?-C2Mez)] (125,4(7) pm) und [Co(n®-
CsPhs)(n*-C2Ph2)] (128(1) pm).

Verbindung 64 wurde cyclovoltammetrisch untersucht, das Cyclovoltammogramm ist in
Abbildung 85 dargestellt.
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Abbildung 85: Cyclovoltammogramm der Verbindung [Co(Cp){n?C2(NMe:)2}] 64 in benzophenon-freiem
THF mit einem Potentialvorschub von 100 mV-s™'. E, = -2,20 V, -0,36 V, -0,22 V, 0,10 V.

Es zeigt einen reversiblen Einelektronentransfer-Prozess bei E:,= —-2,20V. Dariber
hinaus sind weitere Elektronentransfer-Prozesse bei Ev,= 0,10V, -0,22V und -0,36 V
sichtbar, diese sind jedoch irreversibel. Bei dem Elektronentransfer bei Ev,= -2,20V
handelt es sich vermutlich um die Reduktion der Verbindung zu einem 19 VE-Radikal-
Anion. Wahrscheinlich kann diese offenschalige Verbindung durch Umsetzen von 64 mit

starken Reduktionsmitteln erhalten werden.
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3 Zusammenfassung und Ausblick

3.1 Zusammenfassung

Der synthetische Zugang zu Ubergangsmetallgermylidin-Komplexen ist im Wesentlichen
durch die Verfuigbarkeit von stabilen Organogermanium(ll)-Vorstufen limitiert. Die bisher
am haufigsten zur Synthese von Germylidin-Komplexen eingesetzten Germanium-
Verbindungen sind die stabilen, m-terphenyl-substituierten (Chloro)germylene GeCl(Ce¢Hs-
2,6-Mes;) 244 und GeCl(CeH3-2,6-Trip2) 617). Verbindung 2 wurde fir die Synthese des
ersten Germylidin-Komplexes [(n®-CsHs)(CO).Mo=Ge(CsH3-2,6-Mes2)] 143 durch Simons
und Power eingesetzt. Ein Ziel der vorliegenden Arbeit war es, neue Verbindungen zu

finden, die als Ausgangsstoffe zur Synthese von Germylidin-Komplexen geeignet sind.

Es wurde gezeigt, dass auch Germylenoid-Verbindungen zur Synthese von Germylidin-
Komplexen herangezogen werden koénnen. Ausgehend von dem trisyl-substituierten
Germylenoid Li(THF);GeCl,{C(SiMes)s} 152 wurden durch die Reaktion mit den
Metallaten Li[Mo(n°>-CsHs)(CO)s] 4 und K[W(n>-CsHs)(CO)s] 16 in Toluol die trisyl-
substituierten Germylidin-Komplexe [(n°-CsHs)(CO):Mo=Ge{C(SiMes)s}] 17-Mo bzw. [(n®-
CsHs)(CO)LW=Ge{C(SiMe3)s}] 17-W synthetisiert. Diese stellen neben den Verbindung
des Typs trans-[X(dppe):M=Ge(n'-CsMes)]P>858¢1 die ersten Beispiele fir alkyl-

substituierte Germylidin-Komplexe dar.

Um Zugang zu weiteren Germanium(ll)-Vorstufen zur Synthese von Germylidin-
Komplexen zu erhalten, wurden Substitutionsreaktionen an basenstabilisierten Germylen-
Verbindungen durchgefihrt. Die thermodynamische Stabilisierung durch Koordination von
N-heterocyklischen Carbenen an Germylene setzt deren Reaktivitdt deutlich herab,
dadurch lassen sich Substituenten an das Germanium(ll)-Zentrum einflhren, die bisher

nicht in stabilen Germylenen vorkamen.

Durch Substitutionsreaktionen an den NHC-stabilisierten Aryl(chloro)germylenen
GeCl(CeH3-2,6-R2)(Im-Mes)®® (R= Mes, 31-Cl; R= Trip, 22-Cl) konnten monomere
Germanium(ll)-Verbindungen mit Hydrido-Liganden GeH(CsH3-2,6-R2)(Im-Mes) (R = Mes
31-H; R = Trip 22-H) und Methyl-Liganden GeH(CesH3-2,6-Trip2)(Im-Me4) 22-Me hergestellt

werden, die ungewdhnlich hohe Stabilitat aufweisen.

Die Reaktion des NHC-stabilisierten Di(chloro)germylens GeCly(Im-Mes) 13-lm mit
sterisch anspruchsvoll substituierten Silaniden lieferte darliber hinaus ein Zugang zu NHC-

stabilisierten Silyl(chloro)germylenen. Unter Verwendung der sterisch anspruchsvollen
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Silanide [Li(THF)2][Si(CH3){Si(SiMes)s}2] 38-Li, Na[Si(CH3){CH(SiMes).}.] 40-Na, Na[Si(p-
Tol{CH(SiMes)2}2] 43-Na und [Li(THF)2][Si(Ph){CH(SiMes)2}2] 44-Li konnten mehrere
Vertreter dieser neuen Verbindungsklasse hergestellt werden. Die Synthese von 45
erfolgte durch die Umsetzung von 43-Na mit GeCl>(Im-Mes) 13-Im (Schema 41).

p-Tol p-Tol p-Tol
Br, | Na
(Me3SiHC S (MegSipHC ) g (MesSipHC /S
(Me;Si),HC (Me3Si),HC (Me3Si),HC
43-H 43-Br 43-Na
[ R ] p-Tol GeCly(Im-Mey)
< N 9. 13-Im
. wSi—Ge
Li i (Me3Si),HC" / \CI
| 1
Mo T T (MesSi)HC
C 391)2
O “PMe \N®N/
. s )X

CpR = n5-CsMe,Ph,H: 46
CpR = n°-CsMes: 47

Y

& <
P =1
OC‘;MOQGe/ \ 23 > OC“‘\MOS p-Tol
& , - (p-Tol)3B(Im-Mey) e Ge\Si,/
S 23-Im \I"CH(SiMe3)2
(Me3Si),HC™ # \Q\ CH(SiMes)
(Me5Si),HC 372

CpR = 1°-CsMe,Ph,H: 51

R - ,5_ . _
Cp n C5M€2Ph2H. 51-Im CpR — 175-C5Me5: 52

CpR = n°-CsMes: 52-Im

Schema 41: Synthese des sterisch anspruchsvollen Na-Silanids 43-Na, des Silyl(chloro)germylens 45
und der silyl-substituierten Germylidin-Komplexe 51 und 52.

Ausgehend von dem bis(disyl)silyl-substituierten, NHC-stabilisierten Silyl(chloro)germylen
GeCl{Si(p-Tol)Dsiz}(Im-Mes) 45 wurden durch die Reaktionen mit den Molybdan-
Metallaten Li[Mo(n*-CsMes)(CO)(PMes)] 47 und Li[Mo(n®-CsMe.Ph;H)(CO),(PMes)] 48
die Silylgermylidin-Komplexe [(n°-CsMe2Ph,H)(CO).Mo=Ge{Si(p-Tol)(Dsi)2}] 51 und [(n°-
CsMes)(CO)Mo=Ge{Si(p-Tol)(Dsi)2}] 52 hergestellt und charakterisiert (Schema 41). Bei
den Umsetzungen von 45 mit den PMes-substituierten Metallaten 47 oder 48 entstehen
zunachst die Im-Mes-Addukte [CpR(CO).Mo=Ge(Im-Me.){Si(p-Tol)(Dsi).}] (51-Im: CpR=
n%-CsMe2Ph2H; 52-lm: CpR= n°-CsMes) von denen sich das N-heterocyklische Carben
durch die Reaktion mit dem lewis-sauren Triarylboran B(CeHs-4-Me)s 23 abstrahieren
Iasst. Bei der Reaktion bildet sich das thermodynamisch duferst stabile Lewis-Saure-
Base-Addukt (CsHs-4-Me)sB(Im-Mes) 23-Im.
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Die Verbindungen 51 und 52 reprasentieren erste Vertreter von Silylgermylidin-
Komplexen. Die strukturellen Eigenschaften der Silylgermylidin-Komplexe sind sehr
ahnlich zu denen der entsprechenden m-terphenyl- und trisyl-substituierten Germylidin-
Komplexe, sie alle zeigen sehr kurze Molybdan-Germanium-Bindungsabstande und
weisen eine lineare Koordinationssphare um das Germanium-Zentrum auf. Ein Vergleich
der IR-spektroskopischen Eigenschaften zeigt darlber hinaus, dass das o-Donor/n-
Akzeptor-Verhaltnis von Silylgermylidin-Liganden recht ahnlich ist zu dem der
Arylgermylidin- und Alkylgermylidin-Liganden. Es ist jedoch in allen drei Fallen deutlich

groRer als das o-Donor/n-Akzeptor-Verhaltnis der entsprechenden Carbinliganden.

Es wurde ebenfalls versucht nach der gleichen Route einen Silylgermylidin-Komplex mit
dem sterisch weniger anspruchsvollen Hypersilyl-Substituenten Si(SiMes)s herzustellen.
Die Reaktion des NHC-stabilisierten Hypersilyl(chloro)germylens GeCKSi(SiMes)s}(Im-
iProMe;) 342224 mit dem Metallat 47 fiihrte auch zu dem gewlinschten NHC-Addukt [(n®-
CsMes)(CO)Mo=Ge(Im-Me.)}{Si(SiMes)s}] 53, allerdings wurde bei der anschlieenden
Carben-Abstraktionsreaktion mit dem Boran B(CsHs-4-Me)s 23 eine Dimerisierung des
initial gebildeten Germylidin-Komplexes zu der Verbindung 54 beobachtet (Abbildung 86).
Dies ist der erste Fall, dass fir Germylidin-Komplexe eine Dimerisierung zu einem

Metallagerma[1.1.0]bicyclobutan-Derivat beobachtet wurde.

Cp*(CO)Mo  Mo(CO)Cp*

N

Ge—Ge

< N
(Me3Si);Si Si(SiMe3)3
54

Abbildung 86: Durch Dimerisierung eines Germylidin-Komplexes erhaltenes  Metallagerma-
[1.1.0]bicyclobutan 54.

Dieser Befund legt die Vermutung nahe, dass anders als in Carbin-Komplexen das
Vorhandensein eines sterisch anspruchsvollen Substituenten am Tetrel-Zentrum der
schweren Homologen zwingend erforderlich ist um eine Dimerisierung zu unterdricken.
Zur Darstellung von Germylidin-Komplexen mit kleinen Substituenten werden daher

vermutlich sehr anspruchsvolle Koliganden auf Seiten des Ubergangsmetalls bendtigt.

Neben der Darstellung von Derivaten mit unterschiedlichen Substituenten am Tetrel-
Zentrum wurden auch die zu 1 analogen Germylidin-Komplexe  mit
Pentamethylcyclopentadienyl-  ([(n°>-CsMes)(CO).Mo=Ge(CsHs-2,6-Mes2)] 9-Mo, [(n°-
CsMes)(CO).Mo=Ge{C(SiMes)s}] 18), 2,3-Dimethyl-1,4-diphenylcyclopentadienyl- ([(n®-
CsMe2Ph2H)(CO).Mo=Ge(C¢H3-2,6-Mes:)] 11), Indenyl- [(n®-
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CoH7)(CO)Mo=Ge{C(SiMe3)3}] 19) und Hydrido(3,5-dimethylpyrazolyl)borat-Liganden
([Tp(CO)Mo=Ge{C(SiMesz)3}] 20) hergestellt. Die Variation der Liganden hatte keinen
grofRen Einfluss auf die Eigenschaften der Germylidin-Komplexe, lediglich die v(CO)-
Absorptionsbanden reflektieren den unterschiedlichen =-Donor-Charakter der
verwendeten Substituenten. Insgesamt wurden acht neue Germylidin-Komplexe des

Molybdans und zwei des Wolframs hergestellt.

Die Germylidin-Komplexe 1, 7, 9-Mo, 17-Mo, 17-W und 52 wurden auf ihre Reaktivitat hin
untersucht. Das Germanium-Zentrum in diesen Verbindungen reagiert in Analogie zu den
Fischer-Carbin-Komplexen als Elektrophil. Daher konnten durch die Reaktionen mit o-
Donoren wie dem N-heterocyklischen Carben Im-Me4 oder mit anionischen Nukleophilen
wie dem Pseudohalogenid-lon N3~ stabile Germyliden-Komplexe der Formeln [(n°-
CsHs)(CO):Mo=Ge(Im-Me4)(R)] (1-lm, R = ArV®s; 7-Im, R = Ar™™; 17-Mo-Im, 17-W-Im, R =
Tsi) bzw. [NEt][(n°-CsHs)(CO).Mo=Ge(N3)(CsH3z-2,6-Trip2)] (7-N3) hergestellt werden.

Kleine polare Molekile lassen sich durch die Reaktion mit Germylidin-Komplexen
aktivieren. Durch die Umsetzungen der Germylidin-Komplexe 1, 7, 17-Mo und 17-W mit
H>O, MeOH und HCI wurde ein einfacher Zugang zu bisher unbekannten hydroxy- ([(n°-
CsHs)(CO)2(H)M=Ge(OH)(R)]: 1-H20, M= Mo, R= Ar's; 7-H,0, M= Mo, R= Ar'™; 17-
Mo-H,0, M= Mo, R= Tsi; 17-W-H.O M= W, R= Tsi), methoxy- ([(n®°
CsHs)(CO)2(H)Mo=Ge(OMe)(R)]: 1-MeOH, R = Ar'*s; 17-Mo-MeOH, R = Tsi) und chloro-
substituierten Germyliden-Komplexen ([(n°-CsHs)(CO)2(H)Mo=Ge(CI)(R)]: 1-HCI, R=
ArMes: 7.HCI, R= Ar'™") des Molybdans gefunden. Bei den Reaktionen findet eine 1,2-
Addition des Substrates an den jeweiligen Germylidin-Komplex statt, so dass die

resultierenden Verbindungen einen Hydrido-Liganden am Metallzentrum tragen.

i ) ArMes ! OH
. -~ 7 . -/
oCC‘;)MO\Ge OC')MQ\Ge
O )\ OC H \ Mes
~N N~ Ar

Abbildung 87: Beispiele zur Darstellung neuartiger Germyliden-Komplexe durch Addition von Nukleophilen
und Aktivierung polarer Substrate.

Die NMR-spektroskopischen Daten offenbarten dynamisches Verhalten der hydrido-
substituierten Verbindungen. Durch quantenchemische Rechnungen wurde gezeigt, dass

die Energiebarriere fur die Migration des Hydrido-Liganden in 1-HCI innerhalb des
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Molekiils relativ niedrig ist (AG¥~47 kJ-mol™"). Dadurch ist die Positionierung des Hydrido-
Liganden bei Raumtemperatur flexibel, was zu einer Equilibrierung der Signale der
Carbonylgruppen des Molekiils in den "*C{'H}-NMR-Spektren fiihrt.

Desweiteren fuhrte die Reaktion von 1 mit (MesSi)CHN2. zu dem zweifach

methylenverbriickten Germyl-Komplex [(n°-CsHs)(CO).Mo{u-(CH(SiMe3)}.Ge(CsH3-2,6-

Mes.)] 24.
o ﬁ
.CH(SIM63) i ArMes

c .\Mo—’,CH(S'Mes) o wMo—g&
OOC \Ge & \ \
‘ /CQC
Artes Me2N “NMe,
24 25

Abbildung 88: Darstellung von cyclischen Verbindungen durch Aktivierung von Trimethylsilyldiazomethan
und Addition von elektronenreichen Acetylenen.

Die Reaktion von 9-Mo mit dem elektronenreichen Bis(dimethyl)amino-Acetylen 25['34
resultiete in der Bildung des Metallagerma-cyclobutadien-Komplexes [(n®-
CsMes)(CO),Mo=Ge(Ar'*s}{C(NMe2)C(NMe.)}] 26. Vergleichbare Verbindungen wurden
bereits fur den Silylidin-Komplex 3 und amino-substituierte Germylidin-Komplexe des
Wolframs beobachtet® 12 und werfen die Frage nach der Durchfiihrbarkeit einer Variante

der Alkinmetathese unter Beteiligung der schweren Homologen des Kohlenstoffs auf.

Das elektronenreiche Acetylen 25 wurde dartber hinaus fir die Darstellung des neutralen,
Mono-Alkin-Halbsandwich-Komplexes des Cobalts [Co(n’-CsHs)(n?-C2(NMey),] 64

eingesetzt.
Co

MezN NMeZ
64

Abbildung 89: Halbsandwich-Komplex des Cobalts mit nur einem Alkin-Liganden.

Die strukturellen und spektroskopischen Daten der Verbindung zeigen, dass das
koordinierte Acetylen-Fragment in 64 als vier-Elektronendonor-Ligand fungiert und die
Verbindung daher als cyclischer Bis(aminocarben)-Komplex des Cobalts aufgefasst

werden kann.
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Durch die Reaktionen des aromatischen Cyclobutadien-Dianions [Li(THF)]2[n*-Ca4(SiMe3)4]
57-THF®% mit GeCly(1,4-Dioxan) 13-Diox, SnCl, und PbBr, wurden die Cyclobutadien-
Komplexe E[C4(SiMes).] (60-Ge, E = Ge; 60-Sn E = Sn; 60-Pb, E = Pb) hergestellt.

~ Pb
MesSi. SiMe;
Me;Si i
3 60-Pb SIMe3
Abbildung 90: Erster Cyclobutadien-Komplex des Bleis Pb[C4(SiMe3)s] (60-Pb).

Uber die Synthese der Germanium- (60-Ge) und der Zinn-Verbindung (60-Sn) wurde
wahrend der Anfertigung der vorliegenden Arbeit bereits durch Sekiguchi et al.
berichtet®?®. Die im Rahmen dieser Arbeit erhaltenen spektroskopischen Daten von 60-
Ge und 60-Sn und die strukturellen Daten von 60-Sn zeigen gute Ubereinstimmung mit
den publizierten Daten. Die Molekulstruktur von 60-Ge im Festkorper wurde aufgeklart und
von Verbindung 60-Sn wurde ein "'°*Sn-M6Rbauer-Spektrum aufgenommen.

Erste Untersuchungen zu der Reaktivitat der Verbindungen E[C4(SiMes).] (60-Ge, E = Ge;
60-Sn E= Sn; 60-Pb, E= Pb) deuten darauf hin, dass diese Verbindungen relativ
reaktionstrage sind. Versuche die Verbindungen zu protonieren zeigten, dass nicht das
Tetrel-Zentrum von dem Proton angegriffen wird, sondern der elektronenreiche,

viergliedrige Ring des Cyclobutadien-Fragmentes.

Die  dargestellten  Silylgermylidin-Komplexe  [(n°>-CsMe2Ph,H)(CO).Mo=Ge{Si(p-
Tol)(Dsi)2})] 51 und [(n°-CsMes)(CO)Mo=Ge{Si(p-Tol)(Dsi),})] 52 sind aufgrund der
vergleichsweise schwachen Germanium-Silicium-Bindung vielversprechende
Ausgangsstoffe um an lhnen die Abspaltung des germaniumgebundenen
Silylsubstituenten zu untersuchen.

Die Umsetzungen des Germylidin-Komplexes 52 mit wasserfreiem [N(nBu)sF in
Abwesenheit eines Abfangreagenzes verliefen mit unzureichender Selektivitat. Allerdings
wurde stets die Bildung des Fluorsilans SiF(p-Tol)(Dsi). 43-F nachgewiesen, was zeigt,
dass sich die Germanium-Silicium-Bindung durch die Reaktion mit Fluoriden spalten Iasst.
In Anwesenheit von SnCIl(CsHs)s als elektrophiles Abfangreagenz, bildete sich bei der
Reaktion die neuartige Verbindung [N(nBu)4][{(n°-CsMes)(CO).MoGe}.SnPhs] 56.
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[Cp*(CO),Mo._  Mo(CO),Cp?]

N

Ge—Ge
[N(nBuy)]

Sn
Phs

56

Schema 42: Durch fluorid-induzierte Silylspaltung erhaltene Verbindung 56.

Das Cluster-Anion von 56 enthalt 16 GerUstelektronen und stellt damit gemaR der Wade-

Regeln einen arachno-Cluster (n + 3 GerUstelektronenpaare) dar, dessen tricyklische
Struktur an die von [1.1.1]-Propellan-Derivaten erinnert.
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3.2 Ausblick

Die vorgestellten experimentellen Ergebnisse bieten einige vielversprechende
Ansatzpunkte fir weitere Synthesebemihungen. Da gezeigt wurde, dass die Darstellung
von Germylidin-Komplexen auch ausgehend von der Germylenoid-Verbindung
Li(THF):GeClx{C(SiMes)3} 15 erfolgen kann, sollte Uberprift werden, ob sich diese
Synthesestrategie auch auf weitere Metallsysteme der Gruppen 4—10 Ubertragen lasst.
Darlber hinaus ist denkbar, dass sich dieses Konzept auch auf Silylenoid-Verbindungen,
zum Beispiel der zu 15 analogen Verbindung LiSiBr{C(SiMes)s}**" (ibertragen lasst,
wodurch sich das Spektrum an verfugbaren Ausgangsmaterialien zur Synthese von

Silylidin-Komplexen erweitert lielRe.

Desweiteren wurde gezeigt, dass die Synthese von Germylidin-Komplexen auch
ausgehend von NHC-stabilisierten Germylenen erfolgen kann. Es ist daher ebenfalls
interessant zu Uberprifen, ob sich zum Beispiel ausgehend von dem NHC-stabilisierten
Silyl(chloro)germylen 45 Silylgermylidin-Komplexe anderer Ubergangsmetalle als

Molybdan herstellen lassen.

SiMe; p-Tol
15 —> | M=Ge—C., 45 —=, L M=—Ge—Si.,
n \”SiMe3 n "CH(SiMes),
SiMe; CH(SiMe3),

Schema 43: Verwendung des Germylenoids 15 und des NHC-stabilisierten Silylgermylens 45 als
Ausgangsmaterialien zur Germylidin-Synthese.

Durch die erhdhte thermodynamische Stabilitdt der NHC-stabilisierten Germylene lassen
sich Substituenten an das niedervalente Germanium-Zentrum einfiihren, die bisher in
stabilen, freien Germylenen nicht beobachtet wurden. Es scheint daher mdglich Uber
diesen Ansatz Zugang zu einer Vielfalt an potentiellen Germylidin-Vorstufen zu erhalten,
mit denen sich Germylidin-Komplexe mit bisher nicht auftretenden Substituenten
herstellen lassen.

Ebenfalls interessant ware es, die Reaktion der Silyl(chloro)germylene mit dem Boran 23
zu untersuchen. Es wurden erste Hinweise darauf erhalten, dass diese Carben-
Abstraktionsreaktionen selektiv verlaufen und es wird vermutet, dass sich dabei die
entsprechenden Digermene R3Si(Cl)Ge=Ge(Cl)SiRs bilden. Die Reduktion dieser
Verbindungen oder der entsprechenden Bromo-Derivate konnte Zugang zu silyl-
substituierten Digerminen bieten. Diese Verbindungen kdnnten aufgrund der mdglichen
Silylspaltung ebenfalls neue Perspektiven in der Chemie der Digermin-Verbindungen

eroffnen.
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Schema 44: Mogliche Synthese von silyl-substituierten Digerminen.

Einen weiteren Zugang zu neuen Derivaten von Germylidin-Komplexen kénnte die Fluorid-
induzierte Silylspaltung in Silylgermylidin-Komplexen in Anwesenheit von elektrophilen

Abfangreagenzien EX bieten (Schema 45).

WMo Tol [N(nBu)4JF / EX ,
Ogc QGe\Si/p SF(o-Toh(Dsi, (43-F)  0C 7 g
\/"'CH(SiMe3)2 iF(p-Tol)(Dsi), (43-F) & e\E

52 CH(SIMG3)2

Schema 45: Mogliche Synthese bisher unzuganglicher Germylidin-Komplexe durch fluorid-induzierte
Silylspaltung in 52 und Abfangreaktion mit Elektrophilen.

Die Darstellung von Silylgermylidin-Komplexen weiterer Ubergangsmetalle ist ebenfalls
wlnschenswert, da die fluorid-induzierte Silylspaltung Zugang zu bisher beispiellosen
Ubergangsmetall-Clustern bieten kénnte. Auch die Darstellung von Derivaten von 52, die
am Molybdan-Zentrum Substituenten mit gréBerem Raumbedarf enthalten, ist ein
interessantes Syntheseziel. Die Abspaltung des Silylsubstituenten in diesen
Verbindungen koénnte die Isolierung des dadurch formal entstehenden Germanium-

Analogons von Carbido-Komplexen ermdglichen.

Auch im Fall des hypersilyl-substituierten NHC-Adduktes 53 gilt es herauszufinden, ob die
beobachtete Dimerisierung nach der Abstraktion des N-heterocyklischen Carbens Im-
iProMez durch den Einsatz von sterisch anspruchsvolleren Liganden am Molybdan-
Zentrum unterdrickt werden kann.

Darlber hinaus ware es interessant, die NHC-Abstraktion von 53 in Gegenwart von
Acetylen-Derivaten durchzufuhren (Schema 46). Dies koénnte einen Zugang zu
Metallagermacyclobutadien-Komplexen bieten, die eine Silyl-Gruppe enthalten und damit

ebenfalls ein hohes Synthesepotential besitzen.
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Schema 46: NHC-Abstraktionsreaktion von 53 in Gegenwart von Acetylenen zur Synthese von Silyl-
substituierten Metallagermacyclobutadien-Komplexen.

Aufgrund der vielversprechenden Ergebnisse, die durch die Silylspaltung der
Silylgermylidin-Komplexe erhalten wurden, ware es winschenswert einen Zugang zu den

analogen Silicium-Verbindungen zu erhalten.

p-Tol
\S'—S"'
(MesSiHC™ ' '™\
(Me3Si)HC XR
Lo
R R

Abbildung 91: NHC-stabilisierte (Silyl)silylene als mégliche Ausgangsmaterialien fiir Silylsilylidin-Komplexe.

Um entsprechende Silylen-Verbindungen als Ausgangsstoffe fir die Synthese von
Silylsilylidin-Komplexen zu erhalten, sollten die Umsetzungen von NHC-stabilisierten
Silicium(ll)halogenid-Verbindungen SiX,(NHC)249:352-3%4] mjt den sterisch anspruchsvollen
Silaniden 35-Li, 38-Li, 40-Na, 44-Li und 43-Na naher untersucht werden.
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4 Experimenteller Teil

4.1 Aligemeiner Teil

4.1.1 Allgemeine Arbeitstechniken

Alle Experimente die den Umgang mit luftempfindlichen Stoffen beinhalteten wurden unter
Schutzgasatmosphare (Argon, 99,996 %) unter Verwendung von Schlenk-Technik oder
Glove-Boxen (MBraun) durchgefuhrt. Das Inertgas wurde zur weiteren Aufreinigung Uber
eine beheizte Kolonne mit Kupfer-Katalysator und eine Kolonne mit Molekularsieb (4 A)
geleitet. Die verwendeten Glasgerate wurden in einem Ofen bei ca. 110 °C getrocknet und
vor der Benutzung im Olpumpenvakuum (x102mbar) ausgeheizt. Die Schliffe der
verwendeten Glasapparaturen wurden UuUblicherweise mit Glisseal Hochvakuumfett
gefettet. Falls die Reaktionen langere Rihrzeiten oder langeres Kochen unter Rickfluss

erforderten, wurde PTFE-Paste der Firma Roth verwendet.

Die verwendeten Losungsmittel wurden durch Kochen unter Ruckfluss Gber adaquaten
Trocknungsmitteln getrocknet (Tabelle 24) und vor der Verwendung durch Einfrieren und
Auftauen unter Vakuum entgast. Fur luftunempfindliche Stoffe wurden kommerziell

erhaltliche Lésungsmittel ohne weitere Aufreinigung verwendet.

Tabelle 24: Zur Trocknung von Lésungsmitteln verwendete Reagenzien.

Lésungsmittel Vortrocknung Trocknung
n-Pentan, n-Heptan, CsHsF, CH3CN - CaH:

n-Hexan Na _II\_l:t/raBsgﬁqoghenon,
Toluol, DME - Na

Et20O, THF - Na/ Benzophenon
CH2Cl2 Sicapent Na/Pb-Legierung
1,4-Dioxan - Na

Methanol - Mg/Mg(OMe):

Das Uberfiihren von Lésungsmitteln und Lésungen wurde mit Edelstahlkaniilen (& 1 oder
2 mm) durch Anlegen eines Druckgradienten vorgenommen. Filtrationen wurden unter
Verwendung von Whatman-Glasfaser-Filtern durchgefihrt, die mit Teflon-Band an einem
Ende einer Edelstahlkanile befestigt wurden. Kleinere Mengen wurden mit Hilfe von

Spritzen, in die das Filtermaterial eingepasst wurde, in der Glove-Box filtriert.
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Zur Kuhlung wurden Isopropanol / Trockeneis-Kihlbader oder ein Kryostat der Firma
Thermo Haake C50P verwendet. Das Erhitzen von Reaktionsgemischen erfolgte durch
die Benutzung von Ol- oder Wasserbadern.

Das Entfernen von Lésungsmitteln erfolgte in der Regel durch Abkondensieren in eine mit
flussigem Stickstoff gekiihlte Kihlifalle unter Olpumpenvakuum. Um die Operation bei
hdheren Dricken durchzufihren, wurde eine Membran-Pumpe verwendet.

Erhaltene Feststoffe wurden in der Regel unter Olpumpenvakuum bei Raumtemperatur

getrocknet.

4.1.2 Analytische Methoden

4.1.21 NMR-Spektroskopie

NMR-Spektren wurden an Bruker DMX-300, DPX-300, DPX-400 oder DMX-500 NMR-
Spektrometern gemessen. Die deuterierten Losungsmittel wurden Uber geeigneten
Trocknungsmitteln getrocknet, anschlieRend umkondensiert und tiber 4 A Molekularsieb
gelagert.

Die 'H- und "®C{'H}-NMR-Spektren wurden gegen das Restprotonen-Signal bzw. das

natiirliche '*C-Signal des deuterierten Losungsmittels relativ zu Tetramethylsilan kalibriert.

Tabelle 25: Trocknungsmittel flr deuterierte Lésungsmittel und zur Kalibrierung verwendete Lage der
Restprotonensignale und "*C{'H}-NMR-Signale der verwendeten Ldsungsmittel relativ zu Tetramethylsilan.
Die Multiplizitét der Signale ist in Klammern angegeben.

Loésungsmittel Trocknungsmittel TH-NMR, & [ppm] 3C-NMR, & [ppm]
Benzol-ds Na 7.15 (br) 128.0 (3)
CDCls CaHz 7.24 (1) 53.8 (5)
CD:Clz CaHz 5.32 (3) 77.0 (3)
CDsCN CaHz 1.93 (5) 1.3 (7)
THF-ds Na 1.73 (br) 25.3 (5)
Toluol-ds Na 2.09 (5) 20.4 (7)

Die "Li-, "'B-, "°F-, 2Si-, 3'P- und ""°Sn-NMR-Spektren wurden gegen folgenden externe
Standards kalibriert: LiCl (1M, H20), BF3-Et,O, CFCls, SiMes, H3PO4 (85 %) und SnMea.
Der Standard wurde in eine Glaskapillare geflllt, diese wurde abgeschmolzen und
zusammen mit dem entsprechenden deuterierten Losungsmittel in ein 5 mm NMR Rohr

uberfihrt. Die Probe wurde anschlieRend zur Kalibrierung vermessen.
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Die Zuordnung der 'H-, "*C- und 2*Si-NMR-Signale erfolgte iber eine Kombination von
H,H-COSY, HMQC, HMBC und DEPT-Experimenten. Die Indices A und B wurden zur
Unterscheidung von diastereotopen Gruppen herangezogen.

Zur Angabe der Signal-Multiplizitdten wurden folgende Abklrzungen verwendet: s,
Singulett; d, Dublett; t, Triplett; q, Quartett, sept, Septett.

Die Bearbeitung und Visualisierung der NMR-Spektren erfolgte mit den Programmen
MestReNova (Vers. 8.0.0-10524) und TopSpin (Vers. 3.0.).

4.1.2.2 Infrarot-Spektroskopie

Infrarot-Spektren von Lésungen wurden an einem Nicolet 380 FT-IR-Spektrometer bei
20°C gemessen, wozu IR-Kivetten mit KBr Fenstern verwendet wurden. Das
Spektrometer hat eine Auflésung von 2cm™. Die Probenpraparation luftempfindlicher
Substanzen erfolgte in der Glove-Box. Die IR-spektroskopischen Messungen von
Feststoffen erfolgten entweder als Nujol-Verreibung zwischen NaCl-Platten, bzw. als KBr-
Pressling an dem Nicolet 380 FT-IR-Spektrometer oder mit einem in einer Glove-Box
platzierten Bruker Alpha FT-IR-Spektrometer mit Diamant ATR-Modul. Folgende
Abkurzungen wurden fur die Angaben der Bandenintensitat verwendet: vs, sehr stark; s,
stark; m, mittel; w, schwach; vw, sehr schwach. Die Bearbeitung und Visualisierung der
IR-Spektren erfolgte mit dem Programm Omnic (Vers. 7.3). Die erhaltenen Messdaten

sind in den Abbildungen als Absorptionsspektren dargestellt.

41.2.3 Cyclovoltammetrie

Die cyclovoltammetrischen Untersuchungen wurden mit einer elektrochemischen
Arbeitsstation Autolab Eco, die einen Autolab PGSTAT, Potentiostat/Galvanostat
beinhaltete, durchgefihrt. Die Messergebnisse wurden mit der Autolab Software (Vers.
4.9) aufgenommen und bearbeitet. Die Experimente wurden in der Glove-Box in einer
vollverglasten Dreielektroden-Zelle unter Argon durchgefiihrt. Als Arbeitselektrode wurde
eine Glaskohlenstoff-Scheibe mit einem Durchmesser von 2 mm verwendet. Die
Gegenelektrode bestand aus Platin-Draht (1,2 mm Durchmesser) und als
Referenzelektrode diente eine 4 mM Fe(CsMes)./Fe(CsMes)2"/0,1 M [N(nBu)s][PFs]
Loésung. Die zu analysierende Substanz wurde in 10 mL des jeweils angegebenen
Lésungsmittels geldst und die Messungen wurden in Anwesenheit von [N(nBu)s][PFe]
(c=0,1molL™") als Leitsalz durchgefiihrt. Die Proben wurden jeweils bei

unterschiedlichen Vorschubgeschwindigkeiten vermessen.
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41.24 Elementaranalysen

Die Elementaranalysen wurden an einem Elementar Vario Micro Elementaranalyse-Gerat
durchgeflhrt. Zur Probenvorbereitung wurden in einer Glove-Box ca. 3 mg der zu
analysierenden Substanz in ein Zinnschiffchen eingewogen. Die C,H,N-Analyse wurde
dreimal durchgeflihrt, bei den angegeben Werten handelt es sich um das arithmetische

Mittel der drei Messergebnisse.

41.25 Kristallstrukturanalyse durch Réntgenbeugung

Geeignete Einkristalle wurden von der Mutterlauge der Kristallisation abgetrennt, kurz
unter Vakuum getrocknet und unter Schutzgasatmosphére mit Fomblin® benetzt um sie
wahrend der Messung vor der Atmosphare zu schiitzen. Unter dem Mikroskop wurde ein
Einkristall ausgewahlt, der anschlieRend auf den Goniometerkopf eines Diffraktometers
aufgebracht wurde.

Die Datenakkumulationen zu den Kristallstrukturanalysen wurden an einem Bruker X8-
Kappa Apexll Diffraktometer, einem STOE IPDS 2T Diffraktometer oder einem Nonius
Kappa CCD Diffraktometer durchgefiihrt. Alle drei Diffraktometer arbeiten mit Graphit-
monochromatisierter Molybdan-Ka-Strahlung (L = 0,71073 A) und sind jeweils mit einer
Tieftemperatur-Kihleinheit (Kryoflex, Bruker AXS GmbH oder Cryostream, Oxford
Cryosystems) ausgertstet. Die Visualisierung der Molekilstrukturen wurde mit dem
Programm Diamond (Vers. 2.1¢) durchgeflihrt. Zur Berechnung von Strukturparametern
wurde das Programm Platon (Vers. 1.16)2%3%] yerwendet.

> —x) (7)

o =
(n* —n)

Bei der Angabe von Durchschnittswerten wurde Gleichung (7) zur Berechnung der
Standard-Abweichung herangezogen, wobei y; und y. den entsprechenden individuellen

Wert, bzw. den ungewichteten Mittelwert darstellen und n der Anzahl der Werte entspricht.

4.1.2.6 UV-Vis Spektroskopie

Die Messung von UV-Vis-Spektren wurde an dem Gerat Evolution 300 der Firma Thermo
aufgenommen. Die Messungen wurden in einer speziell angefertigten Quarzglaskivette
mit Young-Verschluss unter Inertbedingungen durchgefihrt. Die Losungsmittel wurden
vor ihrer Verwendung getrocknet und entgast. Zur Bestimmung der
Extinktionskoeffizienten wurden die Messungen mehrfach bei unterschiedlichen

Konzentrationen durchgefihrt.
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4.1.2.7 Schmelzpunktbestimmungen

Die Schmelzpunkte wurden an einem Schmelzpunktbestimmungsgerat der Firma Bichi
(Dr. Tottoli, Patent 320338) bestimmt. Die zu analysierenden Substanzen wurden dazu
unter Vakuum in Glaskapillaren eingeschmolzen und anschlieRend langsam erwarmt bis
Schmelzen oder Zersetzung beobachtet wurden. Die angegebenen Schmelz- und
Zersetzungspunkte sind korrigiert. Die Kalibrierung des Gerétes erfolgte durch Messung
von drei Referenzsubstanzen (Vanillin, Smp. 83 °C; Phenancilin Smp. 136 °C; Koffein
Smp. 237 °C).

4.1.2.8 Massenspektrometrie

Die Massespektren wurden in der Zentralanalytik der chemischen Institute der Universitat
Bonn auf einem MAT 95 XL oder einem MAT 90 Sektorfeldgerat gemessen. Als

lonisationsmethode wurde stets El verwendet.
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4.2 Synthesen

4.21 [(n°-CsMes)(CO):Mo=Ge(CcHs-2,6-Mes:)] (9-Mo)

Ein Gemisch aus 275mg Li[Mo(Cp*)(CO);] (8, 0,85mmol, 1,2Aq.) und 300 mg
GeCI(Ares)8 (2, 0,71 mmol, 1,0 Aq.) wurde bei =30 °C mit 20 mL Toluol versetzt. Das
Reaktionsgemisch wurde fur eine Stunde bei —30 °C geruhrt und verfarbte sich dabei von
gelb-braun nach griin. Das Kihlbad wurde entfernt und es wurde fir weitere vier Stunden
bei RT geruhrt wobei sich die Farbe nach rot &nderte. Ein von der Lésung aufgenommenes
IR-Spektrum zeigte ausschlieRlich die v(CO)-Absorptionsbanden des Produkts bei 1924
und 1862 cm™. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und der rote
Rickstand® wurde mit n-Hexan (3 x 5 mL) bei RT extrahiert. Die Extraktionslésung wurde
auf ca. 5 mL eingeengt und ca. 16 Stunden zur Kristallisation bei —30 °C gelagert. Die
Mutterlauge wurde per Filtration entfernt und der rote, kristalline Riickstand wurde fiir eine

Stunde bei RT getrocknet.

Ausbeute: 160 mg (0,24 mmol, 34 %).
Eigenschaften: Rot-oranger, kristalliner Feststoff. Gut I6slich in Toluol und
aliphatischen Losungsmitteln.
Schmelzpunkt: 178 °C.
Elementaranalyse: CssHs0GeMoO: (673,21 g-mol™) ber.(%): C 64,22; H 5,99.
gef.(%): C 64,64; H6,17.
Spektroskopische Daten:

IR (Feststoff, cm™): 1921 (vs), 1857 (s) [v(CO)]. IR (Toluol, cm™): 1924 (vs), 1862 (s)
[v(CO)]. IR (n-Hexan, cm™): 1932 (vs), 1873 (s) [v(CO)].

"H-NMR (300,1 MHz, CsDs, 298 K, ppm): 5= 1.78 (s, 15H, CsMes), 2.20 (s, 12H, 2 x C26-
Me, Mes), 2.25 (s, 6H, 2 x C*-Me, Mes), 6.83 (d, 3J(H,H) = 7,5 Hz, 2H, C35-H, CeHs), 6.97
(s, 4H, 2 x C35-H, Mes), 7.12 (t, 3J(H,H) = 7,5 Hz, 1H, C*-H, CeHs).

13C{'H}-NMR (75,47 MHz, CsDs, 298 K, ppm): = 12.0 (s, 5C, CsMes), 21.0 (s, 4C, 2 x C26-
Me, Mes), 21.3 (s, 2C, 2 x C*-Me, Mes), 103.1 (s, 5C, CsMes), 128.2 (s, 2C, C*5-H, CeHa),
129.3 (s, 4C, 2 x C*5-H, Mes), 131.0 (s, 1C, C*H, CsHs), 136.5 (s, 2C, 2 x C', Mes), 136.7

83 Das m-Terphenyl(chloro)germylen 2 liegt im Festkorper als chlorverbriicktes Dimer [GeCl(CsH3-
2,6-Mes2)]2 vor*4, zur Vereinfachung wird die Verbindung hier und im Folgenden als Monomer
behandelt.

84 Ein von dem Riickstand aufgenommenes NMR-Spektrum in CeDs zeigte fast ausschlieRlich die
Signale des Produkts. Die angegebene Ausbeute ist nicht optimiert.
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(s, 4C, 2 x C**-Me, Mes), 138.0 (s, 2C, 2 x C*-Me, Mes), 144.5 (s, 2C, 2 x C?®, CgHs),
164.5 (s, 1C, Ge-C', CgHs), 234.6 (s, 2C, 2 x CO).

422 [(n°-CsMes)(CO)sW{Ge(CsHs-2,6-Mes)}] (10)

In einem Schlenkrohr wurden 320 mg Li[W(Cp*)(CO)s] (0,78 mmol, 1,1 Aqg.) und 300 mg
GeCl(Ar¥s) (2, 0,71 mmol, 1,0 Aq.) vorgelegt und bei =30 °C mit ca. 20 mL Toluol versetzt.
Das Reaktionsgemisch wurde flir drei Stunden bei =30 °C gerthrt, wobei sich die Farbe
nach grun anderte. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und der
grune Ruckstand wurde mit ca. 20 mL eines Toluol/n-Hexan-Gemisches (5:1) extrahiert.
Die Extraktionslésung wurde zur Trockne eingeengt und der griine Rickstand wurde aus

ca. 5 mL Diethylether umkristallisiert.

Ausbeute: 200 mg (0,36 mmol, 51 %).

Eigenschaften: Gruner Feststoff. Gut l6slich in Toluol und Diethylether, maRig
I8slich in aliphatischen Losungsmitteln.

Summenformel: Cs7H40GeO3sW (789,16 g-mol™).

Spektroskopische Daten:

IR (Feststoff, cm™): 1964 (s), 1875 (vs), 1850 (sh) [v(CO)]. IR (Toluol, cm™): 1964 (s),
1892 (s), 1880 (vs) [v(CO)].

"H-NMR (300,1 MHz, CoDs, 298 K, ppm): & = 1.56 (s, 15H, CsMes), 2.12 (s, 6H, 2 x C*-
Me, Mes), 2.51 (s, 12H, 2 x C26-Me, Mes), 6.77 (s, 4H, 2 x C35-H, Mes), 7.10 (d, 3J(H,H) =
7,5 Hz, 2H, C35-H, CeHs), 7.36 (t, 3J(H,H) = 7,5 Hz, 1H, C*H, CoHs).

13C{'H}-NMR (75,47 MHz, CsDs, 298 K, ppm): 5= 9.8 (s, 5C, CsMes), 21.0 (s, 2C, 2 x C*-
Me, Mes), 21.5 (s, 4C, 2 x C26-Me, Mes), 104.2 (s, 5C, CsMes), 129.0 (s, 2C, C35-H, CeHa),
129.2 (s, 1C, C*H, CeHs), 129.4 (s, 4C, 2 x C35-H, Mes), 136.6 (s, 4C, 2 x C>5-Me, Mes),
136.7 (s, 2C, 2 x C', Mes), 137.1 (s, 2C, 2 x C*-Me, Mes), 142.4 (s, 2C, 2 x C25, CH3),
173.0 (s, 1C, Ge-C", CgHs).%5

4.2.3 [(n°-CsMes)(CO),W=Ge(CeHs-2,6-Mes2)] (9-W)

In einem Schlenkkolben aus Quarzglas wurden 150 mg [Cp*(CO)sW{Ge(CsH3-2,6-Mes)}]

(10, 0,179 mmol) vorgelegt und in ca. 10 mL eines Toluol/n-Hexan-Gemisches (5:1) geldst.

85 Das Signal der Carbonylliganden wurde nicht detektiert.
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Die griine Losung wurde fiir vier Stunden mit UV-Licht® bestrahlt, wobei sich die Farbe
von grun nach rot anderte. Das Lésungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt
und der rote Rickstand wurde mit n-Hexan (2xca. 5mL) extrahiert. Die rote
Extraktionslésung wurde auf ca. 2 mL eingeengt und zur Kristallisation bei —60 °C fir ca.
16 Stunden gelagert. Die Mutterlauge wurde per Filtration entfernt und der rote, kristalline

Rickstand wurde fur eine Stunde unter Vakuum bei RT getrocknet.

Ausbeute: 50 mg (0,07 mmol, 37 %).

Eigenschaften: Roter Feststoff. Gut I6slich in  Toluol und aliphatischen
Ldsungsmitteln.

Summenformel: Cs6Ha0GeO,W (761,12 g-mol™).

Spektroskopische Daten:

IR (Feststoff, cm™): 1915 (s), 1849 (vs) [v(CO)]. IR (Toluol, cm™): 1918 (vs), 1855 (vs)
[v(CO)]. IR (n-Hexan, cm™): 1926 (vs), 1866 (vs) [v(CO)].

"H-NMR (300,1 MHz, CsDs, 298 K, ppm): 5= 1.88 (s, 15H, CsMes), 2.19 (s, 12H, 2 x C26-
Me, Mes), 2.26 (s, 6H, 2 x C*-Me, Mes), 6.87 (d, 3J(H,H) = 7,5 Hz, 2H, C35-H, CeHs), 6.98
(s, 4H, 2 x C35-H, Mes), 7.18 (t, 3J(H,H) = 7,5 Hz, 1H, C*-H, CeHs).

13C{'H}-NMR (75,47 MHz, CsDs, 298 K, ppm): 6= 12.0 (s, 5C, CsMes), 20.9 (s, 4C, 2 x C26-
Me, Mes), 21.3 (s, 2C, 2 x C*-Me, Mes), 101.4 (s, 5C, CsMes), 128.7 (s, 2C, C*%-H, CsH3),
129.2 (s, 4C, 2 x C®5-H, Mes), 130.8 (s, 1C, C*-H, CsH3), 136.6 (s, 2C, 2 x C', Mes), 136.7
(s, 4C, 2 x C?*5-Me, Mes), 138.0 (s, 2C, 2 x C*Me, Mes), 144.8 (s, 2C, 2 x C?®, CgHs),
167.5 (s, 1C, Ge-C', CgHs), 224.0 (s, 2C, 2 x CO).

4.2.4 [(n°-CsMe,Ph,H)(CO):Mo=Ge(CeHs-2,6-Mes2)] (11)

Ein Gemisch aus 380 mg [Li(DME)][Mo(Cp™")(CO)5]®” (12, 0,73 mmol, 1,0 Ag.) und 300 mg
GeCI(ArYs) (2, 0,72mmol, 1,0Aq.) wurde mit 20mL Toluol (0°C) versetzt. Das

8 Fir das Bestrahlungsexperiment wurde eine HPK 125W Quecksilberdampf-Lampe verwendet.
Die von der Lampe emittierte Strahlung hat die maximale Energie bei einer Wellenldnge von
365 nm, daruber hinaus emittiert sie auch Strahlung einer Wellenlange von 435, 404, 313 und
253 nm. Die Lampe befand sich in einem Gefa} aus Quarz-Glas und wurde wahrend des
Experiments mit einem Wasserstrom gekuhlt. Das Reaktionsgefald wurde in einer Entfernung von
ca. 5 cm von der Lampe platziert.

87 Die Verbindung wurde durch die Reaktion von Mo(CO)s mit Li(Cp™) in siedendem DME
hergestellt (vgl. Synthese 4.2.49). Spektroskopische Daten: IR (DME, cm™): 1902 (vs), 1807 (vs),
1783 (m), 1719 (s) [v(CO)]. 'TH-NMR (300,1 MHz, THF-ds, 298 K, ppm): & = 2.25 (s, 6H, C23-Me,
CpP"), 3.27 (s, 6H, CHs, DME), 3.43 (s, 4H, CH2, DME), 5.56 (s, 1H, C®-H, Cp™), 7.00-7.07 (m, 2H,
2 x C*-H, CeHs), 7.13-7.20 (m, 4H, 2 x C*%-H, CeHs), 7.48-7.53 (m, 4H, 2 x C25-H, Ce¢Hs). Li-
NMR (116,6 MHz, THF-ds, 298 K, ppm): 6= -0.72. "*C{'H}-NMR (75,47 MHz, THF-ds, 298 K, ppm):
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Reaktionsgemisch farbte sich sofort grun und wurde fir ca. 15 Minuten in der Kalte
geruhrt. Das Kuhlbad wurde entfernt und es wurde weitere vier Stunden bei RT geruhrt,
wobei sich die Farbe Uber braun nach dunkel-rot anderte. Ein von der Ldsung
aufgenommenes IR-Spektrum zeigte ausschlief3lich die v(CO)-Absorptionsbanden des
Produktes bei 1932 und 1871 cm™'. Das Lésungsmittel wurde unter vermindertem Druck
entfernt und der rote Rickstand wurde mit n-Hexan (1 x 15 mL, 2 x 5 mL) bei RT extrahiert.
Die Extraktionslésung wurde auf ca. 5 mL eingeengt und fiir ca. 16 Stunden bei —60 °C
zur Kristallisation gelagert. Die Mutterlauge wurde durch Filtration bei —60 °C entfernt und

der rot-orange Ruckstand wurde fur zwei Stunden bei RT unter Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 460 mg (0,58 mmol, 80 %).
Eigenschaften: Rot-oranger Feststoff. Gut I8slich in Toluol, Diethylether und
aliphatischen Losungsmitteln.
Schmelzpunkt: 169 °C.
Elementaranalyse: CisHs2GeMoO, (783,36 g-mol™) ber.(%): C 69,00; H 5,40.
gef.(%): C 68,69; H 5,38.
Spektroskopische Daten:

IR (Feststoff, cm™): 1922 (vs), 1858 (s) [v(CO)]. IR (Toluol, cm™): 1932 (vs), 1871 (s)
[v(CO)]. IR (n-Hexan, cm™): 1939 (vs), 1880 (s) [v(CO)].

"H-NMR (300,1 MHz, CeDs, 298 K, ppm): 5 = 1.96 (s, 6H, C23-Me, Cp™), 2.14 (s, 12H,
2 x C25-Me, Mes), 2.18 (s, 6H, 2 x C*-Me, Mes), 5.98 (s, 1H, C5-H, Cp™"), 6.83 (d, 3J(H,H)
= 7,5 Hz, 2H, C35-H, CgHs), 6.87 (br s, Avy, = 18,5 Hz, 4H, 2 x C35-H, Mes), 6.97—7.04 (m,
2H, 2 x C*H, CgHs), 7.05-7.15 (m, 5H, 2 x C35-H, CgHs + C*-H, CeHa), 7.34—7.38 (m, 4H,
2 x C26-H, CeHs).

13C{'H}-NMR (75,47 MHz, CsDs, 298 K, ppm): 5= 12.6 (s, 2C, C?3-Me, Cp®"), 20.9 (s, 4C,
2 x C28-Me, Mes), 21.3 (s, 2C, 2 x C*-Me, Mes), 87.2 (s, 1C, C5-H, CpP"), 105.0 (s, 2C,
C23-Me, CpP"), 110.5 (s, 2C, C'4-Ph, CpP"), 126.9 (s, 2C, 2 x C*-H, CsHs), 128.0 (s, 4C,
2 x C35-H, CeHs), 128.1 (s, 2C, C>5-H, CeHs), 129.4 (s, 4C, 2 x C35-H, Mes), 130.3 (s, 4C,
2 x C25-H, CgHs), 131.4 (s, 1C, C*H, CsHs), 135.9 (s, 2C, 2 x C', Mes), 136.2 (s, 2C,
2 x C', CeHs), 136.8 (s, 4C, 2 x C?5-Me, Mes), 138.3 (s, 2C, 2 x C*+Me, Mes), 144.5 (s,
2C, 2 x C28, CgHs), 164.8 (s, 1C, Ge-C', CeHs), 232.5 (s, 2C, 2 x CO).

(
(
(
(

5=13.2 (s, 2C, C2*-Me, Cp™), 58.9 (s, 2C, CHs, DME), 72.7 (s, 2C, CHz, DME), 88.7 (s, 1C, C°-H,
Cp™), 103.6 (s, 2C, C>*-Me, CpP"), 108.7 (s, 2C, C"4-Ph, CpP), 125.6 (s, 2C, 2 x C*-H, Ph), 128.0
(s, 4C, 2 x C35-H, Ph), 130.5 (s, 4C, 2 x C28-H, Ph), 139.9 (s, 2C, 2 x C', Ph), 237.8 (s, 2C, 2 x CO).
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4.2.5 [(n3-CsHs)(CO):Mo=Ge{C(SiMes)s}] (17-Mo)

Eine Lésung von 1,15 g [Li(THF)4][Li{C(SiMe3)s}2] (14, 1,50 mmol, 2,0 Aq.) in 10 mL THF
wurde zu einer Lésung von 0,69 g GeCly(1,4-Dioxan) (13-Diox, 2,98 mmol, 1,0 Aq) in
15 mL THF bei 0 °C gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde zunachst 15 Minuten in der
Kalte gerihrt, dann eine weitere Stunde bei RT. Das Ldsungsmittel wurde unter
vermindertem Druck bei RT entfernt, wonach Li(THF);GeCl.{C(SiMes)s}*® (15) als gelber
Feststoff im Reaktionsgefal} zurtick blieb. Festes LiiMo(Cp)(CO)s] (4) (0,76 g, 3,02 mmol,
1,0 Aqg.) wurde hinzugegeben und das Feststoffgemisch wurde bei 0°C mit 20 mL
vorgeklhltem Toluol versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde innerhalb von 2,5 Stunden
auf RT erwarmt wobei sich die Farbe von gelb Uber braun nach rot anderte. Ein von der
Reaktionsldsung aufgenommenes IR-Spektrum zeigte ausschlieBlich die v(CO)-
Absorptionsbanden des Produkts bei 1930 und 1868 cm™. Das Lésungsmittel wurde unter
vermindertem Druck entfernt und das Produkt wurde bei RT mit n-Hexan (3 x 5 mL)
extrahiert. Der Extrakt wurde auf ca. 4 mL eingeengt und fiir ca. 16 Stunden bei —30 °C
zur Kristallisation gelagert. Die Mutterlauge wurde durch Filtration bei =30 °C entfernt und

der kristalline, rot-orange Ruckstand wurde eine Stunde bei RT unter Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 1,13 9 (2,17 mmol, 73 %).
Eigenschaften: Rot-oranger, kristalliner Feststoff. Gut I16slich in Toluol, Diethylether
und aliphatischen Lésungsmitteln.

Schmelzpunkt: 85 °C.

Elementaranalyse: Ci;H3GeMoO,Si; (521,23 g-mol™) ber.(%): C 39,17; H 6,19.
gef.(%): C 39,28; H 6,38.

CAS-Nummer: 1354770-84-5

Spektroskopische Daten:

IR (Feststoff, cm™"): 3122 (vw), 3100 (vw), 2949 (m), 2898 (m), 1916 (vs) [v(CO)], 1865
(vs) [v(CO)], 1410 (m), 1301 (vw), 1264 (s), 1253 (s), 1248 (s), 1105 (w), 1056 (m), 1009
(w), 1001 (w), 819 (vs), 789 (vs), 714 (s), 658 (vs), 618 (s), 596 (s), 539 (s), 510 (s), 484
(s), 470 (vs). IR (Toluol, cm™): 1930 (vs), 1868 (vs) [v(CO)]. IR (Et.O, cm™"): 1935 (vs),
1873 (vs) [v(CO)]. IR (n-Hexan, cm™): 1941 (vs), 1881 (vs) [v(CO)].

8 Das Germylenoid Li(THF)sGeCl{C(SiMes)s}"2 (15) wurde in quantitativer Ausbeute erhalten und
per NMR-Spektroskopie charakterisiert: Die NMR-Spektren zeigten nur wenig Verunreinigungen,
so dass die Substanz ohne zusatzliche Aufreinigung weiter umgesetzt wurde. NMR-
spektroskopische Daten von 15: 'TH-NMR (300,1 MHz, CsDs, 298 K, ppm): § = 0.56 (s, 27H,
C(SiMes)s), 1.31 (m, 12H, 3 x THF), 3.53 (m, 12H, 3 x THF). 2°Si{'H}-NMR (59,63 MHz, C¢Ds,
298 K, ppm): 6= —4.4 (s, C(SiMes)s). Die Verbindung 15 wurde flr die Synthesen von 17-W, 18, 19
und 20 analog hergestellt.
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"H-NMR (300,1 MHz, CeDs, 298 K, ppm): § = 0.34 (s, 27H, C(SiMes)s), 4.88 (s, 5H, CsHs).

BC{'H}-NMR (75,47 MHz, Ce¢Ds, 298 K, ppm): & = 4.7 (s, "J(Si,C) = 52,5 Hz, 9C,
C(SiMes)s), 72.6 (s, 1C, C(SiMes)s), 86.6 (s, 5C, CsHs), 231.7 (s, 2C, 2 x CO).

28i('"H}-NMR (59,63 MHz, CsDs, 298 K, ppm): & = -5.5 (s, 'J(Si,C) = 52,5 Hz, 3Si,
C(SiMeg)g).

4.2.6 [(n5-CsHs)(CO):W=Ge{C(SiMes)s}] (17-W)

In einem Schlenkrohr wurden 330 mg Li(THF);GeCl{C(SiMes)s} (15, 0,55 mmol, 1,00 Aq.)
und 215 mg K[W(Cp)(CO)s] (16, 0,58 mmol, 1,05 Aq.) vorgelegt und mit 20 mL Toluol
(0°C) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde acht Stunden gerihrt und erwarmte sich
wahrend dessen auf RT. Das Ldsungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt.
Das Produkt wurde mit n-Hexan (2 x ca. 5 mL) bei RT extrahiert. Die Extraktions-Losung
wurde auf ca. 2 mL eingeengt und fir 16 Stunden zur Kristallisation bei =30 °C gelagert.
Die Mutterlauge wurde per Filtration bei =30 °C abgetrennt und der rot-braune, kristalline

Rickstand wurde eine Stunde unter Vakuum bei RT getrocknet.

Ausbeute: 190 mg (0,26 mmol, 79 %).
Eigenschaften: Rot-brauner, kristalliner Feststoff. Gut I6slich in Toluol und
aliphatischen Losungsmitteln.

Schmelzpunkt: 140 °C (Zers.).

Elementaranalyse: Ci;H3.GeO,SisW (609,14 g-mol™) ber.(%): C 33,52; H 5,30.
gef. (%): C 33,82; H 5,53.

CAS-Nummer: 1354770-87-8

Spektroskopische Daten:

IR (Feststoff, cm™): 3124 (vw), 3103 (vw), 2950 (m), 2898 (m), 1909 (vs) [v(CO)], 1857
(vs) [v(CO)1, 1413 (m), 1302 (vw), 1253 (s), 1248 (s), 1104 (w), 1055 (m), 1007 (w), 1000
(w), 821 (vs), 804 (vs), 790 (vs), 715 (s), 661 (vs), 618 (s), 589 (s), 538 (s), 517 (m), 475
(vs). IR (Toluol, cm™): 1924 (vs), 1860 (vs) [v(CO)]. IR (n-Hexan, cm™): 1935 (vs), 1875
(vs) [v(CO)].

"H-NMR (300,1 MHz, CsDs, 298 K, ppm): 5 = 0.34 (s, 27H, C(SiMes)s), 4.83 (s, 5H, CsHs).

BC{'H}-NMR (75,47 MHz, Ce¢Ds, 298K, ppm): 8= 45 (s, "J(Si,C)= 52,5Hz, 9C,
C(SiMes)s), 68.4 (s, 1C, C(SiMes)s), 84.7 (s, 5C, CsHs), 220.2 (s, 2C, 2 x CO).
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28i('H}-NMR (59,63 MHz, CsDs, 298K, ppm): § = -6.1 (s, 'J(Si,C) = 52,5Hz, 3Si,
C(SiMeg)g).

4.2.7 [(n°-CsMes)(CO).Mo=Ge{C(SiMes)s}] (18)

In einem Schlenkrohr wurden 443 mg Li(THF);GeCl,{C(SiMe3)s} (15, 0,74 mmol, 1,0 Aq.)
und 274 mg Li[Mo(Cp*)(CO)2(PMes)] (47, 0,74 mmol, 1,0 Aq.) vorgelegt und die Mischung
wurde mit 20 mL Toluol (0 °C) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde innerhalb von 2,5
Stunden auf RT erwarmt wobei sich die Farbe von gelb tber griin-braun nach rot-braun
anderte. Ein von der Reaktionslosung aufgenommenes IR-Spektrum zeigte ausschlie3lich
die v(CO)-Absorptionsbanden des Produkts bei 1918 und 1855 cm™. Das Lésungsmittel
wurde unter vermindertem Druck entfernt und das Produkt wurde mit n-Hexan (1 x 15 mL,
1 x 5mL) bei RT extrahiert. Der Extrakt wurde auf ca. 2 mL eingeengt und fir ca. 16
Stunden bei —30 °C zur Kristallisation gelagert. Die Mutterlauge wurde durch Filtration bei
-30 °C abgetrennt und der kristalline, rot-braune Rickstand wurde eine Stunde bei RT
unter Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 260 mg (0,44 mmol, 59 %).
Eigenschaften: Rot-brauner, kristalliner Feststoff. Gut I6slich in Toluol und
aliphatischen Losungsmitteln.
Schmelzpunkt: 151 °C.
Elementaranalyse: C2Hs,GeMoO,Sis; (591,36 g-mol™) ber.(%): C 44,68; H 7,16.
gef.(%): C 44,62; H7,54.
Spektroskopische Daten:

IR (Feststoff, cm™): 1907 (vs), 1842 (vs) [v(CO)]. IR (Toluol, cm™): 1918 (vs), 1855 (vs)
[v(CO)]. IR (n-Hexan, cm™"): 1928 (vs), 1868 (vs) [v(CO)].

"H-NMR (300,1 MHz, CeDe, 298 K, ppm): § = 0.34 (s, 27H, C(SiMes)s), 1.98 (s, 15H,
C5M65).

3C{'H}-NMR (75,47 MHz, CeDs, 298 K, ppm): § = 4.6 (s, "J(Si,C) = 52,5Hz, 9C,
C(SiMes)s), 12.2 (s, 5C, CsMes), 69.2 (s, 1C, C(SiMes)s), 102.5 (s, 5C, CsMes), 234.9 (s,
2C, 2 x CO).

28i('"H}-NMR (59,63 MHz, CeDs, 298K, ppm): § = -5.6 (s, 'J(Si,C)= 52,5Hz, 3Si,
C(SiMeg)g).
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4.2.8 [(n5-CoH7)(CO):Mo=Ge{C(SiMe:)s}] (19)

In einem Schlenkrohr wurden 311 mg Li(THF);GeCl{C(SiMes)s} (15, 0,52 mmol, 1,0 Aq.)
und 251 mg Li[Mo(Ind)(CO);]-2DME (0,52 mmol, 1,0 Aqg.) vorgelegt und die Mischung
wurde mit 20 mL Toluol (0 °C) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde innerhalb von einer
Stunde auf RT erwarmt und drei Stunden geruhrt. Die Farbe anderte sich dabei von gelb
Uber braun nach rot und ein von der Reaktionsldsung aufgenommenes IR-Spektrum zeigte
ausschlieRlich die v(CO)-Absorptionsbanden des Produkts bei 1929 und 1866 cm™'. Das
Ldsungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und das Produkt wurde mit n-
Hexan (3 x 5 mL) bei RT extrahiert. Die Extraktionslésung wurde auf ca. 5 mL eingeengt
und flr neun Tage bei -60 °C zur Kristallisation gelagert. Die Mutterlauge wurde durch
Filtration bei =78 °C entfernt und der kristalline, rot-orange Riickstand wurde eine Stunde

bei RT unter Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 249 mg (0,44 mmol, 85 %).
Eigenschaften: Rot-oranger, kristalliner Feststoff. Gut I6slich in Toluol und
aliphatischen Losungsmitteln.
Schmelzpunkt: 91 °C.
Elementaranalyse: C1H3:GeMoO,Si; (571,28 g-mol™) ber.(%): C 44,15; H 6,00.
gef.(%): C 43,54; H 6,05.
Spektroskopische Daten:

IR (Feststoff, cm™"): 1914 (vs), 1853 (vs) [v(CO)]. IR (Toluol, cm™): 1929 (vs), 1866 (vs)
[v(CO)]. IR (n-Hexan, cm™): 1940 (vs), 1879 (vs) [v(CO)].

H-NMR (300,1 MHz, CeDs, 298 K, ppm): & = 0.24 (s, 27H, C(SiMes)s), 5.13 (t, 3J(H,H) =
3,1 Hz, 1H, C?-H, Ind), 5.38 (d, 3J(H,H) = 3,1 Hz, 2H, C'*-H, Ind), 6.66 (dd, 3J(H,H) =
6,6 Hz, “J(H,H) = 3,1 Hz, 2H, C5%-H, Ind), 7.22 (dd, 3J(H,H) = 6,6 Hz, “J(H,H) = 3,1 Hz, 2H,
C*47-H, Ind).

3C{'H}-NMR (75,47 MHz, Co¢Ds, 298K, ppm): § = 4.5 (s, 'J(Si,C)= 52,2Hz, 9C,
C(SiMes)s), 73.3 (s, 1C, C(SiMes)s), 75.9 (s, 2C, C'3-H, Ind), 92.3 (s, 1C, C2-H, Ind), 111.3
(s, 2C, C%7 Ind), 123.0 (s, 2C, C56-H, Ind), 124.5 (s, C*’-H, Ind), 231.7 (s, 2C, 2 x CO).

28i('"H}-NMR (59,63 MHz, CeDs, 298K, ppm): § = -5.4 (s, 'J(Si,C)= 52,2Hz, 3Si,
C(SiMeg)g).
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4.2.9 [(Tp’)(CO):Mo=Ge{C(SiMes);}] (20)

In einem Schlenkrohr wurden 443 mg Li(THF);GeCl,{C(SiMe3)s} (15, 0,74 mmol, 1,0 Aq.)
und 406 mg Na[Mo(Tp')(CO)2(PMes)] (0,74 mmol, 1,0 Aqg.) vorgelegt und die Mischung
wurde mit 20 mL Toluol (0 °C) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde innerhalb von
2,5 Stunden auf RT erwarmt wobei sich die Farbe von gelb Uber grin-braun nach rot-
braun anderte. Das Ldsungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und das
Produkt wurde mit n-Hexan (1 x 15 mL, 1 x 5mL) bei RT extrahiert. Der Extrakt wurde auf
ca. 2 mL eingeengt und fur ca. 16 Stunden bei —30 °C zur Kristallisation gelagert. Die
Mutterlauge wurde durch Filtration bei -30 °C entfernt und der kristalline, rot-braune

Rickstand wurde eine Stunde bei RT unter Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 287 mg (0,38 mmol, 51 %).

Eigenschaften: Rot-brauner, kristalliner Feststoff. Gut I6slich in Toluol und
aliphatischen Losungsmitteln.

Schmelzpunkt: 151 °C

Elementaranalyse: Cy/Hs4BGeMoNsO,Sis (753,36 g-mol™)
ber. (%): C 43,04; H 6,56; N 11,16.
gef. (%): C 43,51; H6,87; N 10,65.

Spektroskopische Daten:

IR (Feststoff, cm™): 1913 (vs), 1833 (vs) [v(CO)]. IR (Toluol, cm™): 1916 (vs), 1840 (vs)
[v(CO)]. IR (n-Hexan, cm™"): 1924 (vs), 1851 (vs) [v(CO)].

"H-NMR (300,1 MHz, CeDs, 298 K, ppm): § = 0.44 (s, 27H, 3 x SiMes), 2.05; 2.74 (s, 6H,
2 x N-CCH+), 2.14; 2.68 (s, 12H, 4 x N-CCHs), 5.38 (s, 1H, CH'), 5.63 (s, 2H, 2 x CH).

BC{'H}-NMR (75,47 MHz, C¢Ds, 298K, ppm): 6 = 5.5 (s, 'J(Si,C)= 52,0Hz, 9C,
3 x SiMes), 12.7: 15.5 (s, 2C, 2 x N-CCHs'), 12.6; 18.7 (s, 4C, 4 x N-CCHs), 69.7 (s, 1C,
C(TMS)s), 106.5 (s, 2C, CH), 107.4 (s, 1C, CH"), 144.01; 153.4 (s, 2C, 2 x N-CCHs),
143.96: 150.4 (s, 4C, 4 x N-CCHs), 229.4 (s, 2C, 2 x CO).

28i{'"H}-NMR (59,63 MHz, CeDs, 298K, ppm): & = —4.1 (s, 'J(Si,C)= 52,0 Hz, 3Si,
3 x SiMes).

4.2.10 [(n3-CsHs)(CO):.Mo=Ge(Im-Mes)(CsHs-2,6-Mes.)] (1-Im)

Eine Lésung von 31 mg Im-Mes (21, 0,25 mmol, 1,0 Aqg.) in 10 mL Toluol wurde bei RT
langsam zu einer roten Lésung von 150 mg [Cp(CO):Mo=Ge(Ar's)] (1, 0,25 mmol,
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1,0 Aq.) in 10 mL Toluol gegeben. Wahrend der Zugabe &nderte sich die Farbe von rot
nach grin. Das Lésungsmittel wurde unter vermindertem Druck bei RT entfernt, der griine
Ruckstand wurde mit n-Pentan (3 x 5 mL) bei RT gewaschen und flr zwei Stunden unter

Vakuum bei RT getrocknet.

Ausbeute: 137 mg (0,19 mmol, 76 %).

Eigenschaften: Grines Pulver, 18slich in Toluol und THF, unléslich in aliphatischen
Ldsungsmitteln.

Schmelzpunkt: 205 °C.

Elementaranalyse: CssHs2GeMoN,O; (727,29 g-mol™).
ber. (%): C 62,76; H 5,82; N 3,85.
gef. (%): C62,84; H5,92; N 3,80.

CAS-Nummer: 1354770-95-8

Spektroskopische Daten:

IR (Toluol, cm™"): 1859 (vs), 1783 (s) [v(CO)].

H-NMR (300,1 MHz, CeDs, 298 K, ppm): & = 1.25 (s, 6H, C*5-Me, Im-Mea), 2.13 (s, 12H,
2 x C26-Me, Mes), 2.16 (s, 6H, 2 x C*-Me, Mes), 3.06 (s, 6H, 2 x N'3-Me, Im-Mex), 5.18
(s, 5H, CsHs), 6.76 (s, 4H, 2 x C35-H, Mes), 6.81 (d, *J(H,H) = 7,5 Hz, 2H, C35-H, CqHa),
7.14 (t, ®J(H,H) = 7,5 Hz, 1H, C*H, CoHa).

3C{'H}-NMR (75,47 MHz, CsDe, 298 K, ppm): 8 = 7.9 (s, 2C, C*5-Me, Im-Me), 21.0 (s,
2C, 2 x C*-Me, Mes), 21.6 (s, 4C, 2 x C25-Me, Mes), 33.3 (s, 2C, 2 x N-Me, Im-Mes), 88.1
(s, 5C, CsHs), 123.8 (C*5-Me, Im-Mes), 128.5 (s, 1C, C*-H, CeHs), 129.0 (s, 4C, 2 x C35-H,
Mes), 130.1 (s, 2C, C35-H, CeHs), 136.4 (s, 2C, 2 x C*Me, Mes), 136.5 (s, 4C, 2 x C25-
Me, Mes), 140.8 (s, 2C, 2 x C', Mes), 145.6 (s, 2C, C2, CeHs), 158.6 (s, 1C, Ge-C', CeHa),
171.9 (s, 1C, Ge-C?, Im-Mey), 242.6 (s, 2C, 2 x CO).

UV-Vis: hmax = 425 (11268,1 L-mol~"-cm™"), 572 (464,8 L-mol~!-cm™).

4.2.11 [(n3-CsHs)(CO):.Mo=Ge(Im-Mes)(CeHs-2,6-Trip2)] (7-Im)

Eine Lésung von 16 mg Im-Mes (21, 0,13 mmol, 1,0 Aq.) in 10 mL Toluol wurde bei RT
langsam zu einer rot-orangen Lésung von 100 mg [Cp(CO).Mo=Ge(Ar™")] (7, 0,13 mmol,
1,0 Ag.) in 10 mL Toluol gegeben. Wahrend der Zugabe anderte sich die Farbe nach
braun. Das Ldsungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und der braune
Ruckstand wurde mit 3 mL eines Toluol/n-Hexan-Gemischs (1:2) versetzt, auf ca. 50 °C

erwarmt und warm filtriert. Das Filtrat wurde fir ca. 16 Stunden bei -30°C zur



172 EXPERIMENTELLER TEIL

Kristallisation gelagert, die Mutterlauge wurde per Filtration in der Kalte abgetrennt und

der braune, kristalline wurde fur eine Stunde unter Vakuum bei RT getrocknet.

Ausbeute: 53 mg (0,06 mmol, 46 %).

Eigenschaften: Brauner, kristalliner Feststoff. Loslich in Toluol und THF, unl6slich
in aliphatischen Losungsmitteln.

Elementaranalyse: CsoHssGeMoN,O; (895,61 g-mol™')
ber. (%): C 67,05; H 7,43; N 3,13.
gef. (%): C67,59; H7,66; N 2,84.

Spektroskopische Daten:

IR (Toluol, cm™): 1862 (vs), 1786 (vs) [v(CO)].

H-NMR (400,1 MHz, C¢De, 298 K, ppm): & = 1.16 (d, 3J(H,H) = 6,8 Hz, 12H, 2 x C26-
CHMeaMes, Trip), 1.27 (d, 3J(H,H) = 6,8 Hz, 24H, 2 x C26-CHMexMes + 2 x C*-CHMe>,
Trip), 1.40 (s, 6H, C*5-Me, Im-Mes), 2.83 (sept, °J(H,H) = 6,8 Hz, 2 x C*-CHMe,, Trip),
3.04 (brs, Avy, = 22,9 Hz, 4H, 2 x C25-CHMeaMes, Trip), 3.13 (s, 6H, 2 x N'3-Me, Im-Mes),
4.95 (s, 5H, CsHs), 6.95-6.98 (m, 2H, C35-H, CeHs), 7.00-7.05 (m, 1H, C*-H, CeHs), 7.16
(s, 4H, 2 x C35-H, Trip).

3C{'H}-NMR (75,47 MHz, CsDs, 298 K, ppm): 5= 8.1 (s, 2C, C*5-Me, Im-Meu), 23.0 (s,
4C, 2 x C26-CHMeaMes, Trip), 24.3 (s, 4C, 2 x C*-CHMe,, Trip), 26.2 (br s, Avy = 8,3 Hz,
4C, 2 x C25-CHMexMes, Trip), 31.3 (s, 4C, 2 x C26-CHMeaMes, Trip), 32.8 (s, 2C, 2 x N'=-
Me, Im-Mes), 34.8 (s, 2C, 2 x C*CHMe,, Trip), 88.3 (s, 5C, CsHs), 121.7 (br s,
Avy, = 6,8 Hz, 4C, 2 x C%5-H,Trip), 124.5 (s, 2C, C*5-Me, Im-Meu), 126.5 (s, 1C, C*-H,
CeHs), 131.7 (s, 2C, C35-H, CeHs), 139.8 (s, 2C, 2 x C', Trip), 144.4 (br s, Avy, = 3,7 Hz,
2C, C28, CeHa), 147.7 (br s, Avy, = 6,0 Hz, 4C, 2 x C25-CHMeaMes, Trip), 148.3 (s, 2C,
2 x C*-CHMey, Trip), 159.8 (s, 1C, Ge-C', CsHs), 174.3 (s, 1C, Ge-C?, Im-Mes), 244.6 (s,
2C, 2 x CO).

UV-Vis: Amax = 433 (12519,5 L-mol™"-cm™), 555 (607,3 L-mol™".cm™).

4.2.12 [(n3-CsHs)(CO):Mo=Ge(Im-Me4){C(SiMes)s}] (17-Mo-Im)

Eine Lésung von 48 mg Im-Mes (21, 0,39 mmol, 1,0 Ag.) in 5 mL Toluol wurde bei RT
langsam zu einer Losung von 200 mg [Cp(CO).Mo=Ge{C(SiMes)3}] (17-Mo, 0,38 mmol,
1,0 Aq.) in 5 mL Toluol getropft. Wahrend der Zugabe anderte sich die Farbe der Lésung
von rot-orange nach rot-braun. Nach 30 Minuten Ruhren bei RT wurde das Lésungsmittel

entfernt und der Rickstand wurde mit einer Toluol/n-Hexan Mischung (1:1, 2 x 3 mL)
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extrahiert. Der Extrakt wurde auf ca. 2 mL eingeengt und es wurden funf Tropfen n-Hexan
zu der konzentrierten Lésung gegeben. Die Lésung wurde fir ca. 16 Stunden bei -60 °C
zur Kristallisation gelagert. Die Mutterlauge wurde per Filtration abgetrennt und der

kristalline, rot-braune Rickstand wurde bei RT fiir eine Stunde getrocknet.

Ausbeute: 170 mg (0,26 mmol, 69 %).

Eigenschaften: Brauner, kristalliner Feststoff. Loslich in Toluol und THF, unl6slich
in aliphatischen Losungsmitteln.

Schmelzpunkt: 174 °C (Zers.).

Elementaranalyse: CjsH14GeMoN2O,Si; (645,41 g-mol™)
ber. (%): C 44,66; H 6,87; N 4,34.
gef. (%): C44,49; H6,75; N 4,24.

CAS-Nummer: 1354770-88-9

Spektroskopische Daten:

IR (Feststoff, cm™): 3688 (vw), 3603 (vw), 3537 (vw), 3112 (vw), 3070 (vw), 2989 (w),
2953 (m), 2903 (w), 1847 (vs) [v(CO)], 1770 (vs) [v(CO)], 1651 (m), 1468 (m), 1449 (m),
1432 (m), 1399 (m), 1382 (m), 1367 (w), 1290 (vw), 1255 (s), 1241 (sh), 1164 (vw), 1109
(w), 1092 (w), 1060 (vw), 1004 (m), 822 (vs), 775 (vs), 738 (m), 713 (m), 675 (s), 650 (s),
619 (m), 599 (s), 564 (s), 530 (m), 501 (s), 468 (m), 407 (w). IR (Toluol, cm™): 1861 (vs),
1785 (vs) [v(CO)].

"H-NMR (300,1 MHz, CsDs, 298 K, ppm): § = 0.36 (s, 27H, C(SiMes)s), 1.29 (s, 6H, C*5-
Me, Im-Mes), 3.59 (s, 6H, N'3-Me, Im-Mes), 5.34 (s, 5H, CsHs).

BC{'H}-NMR (75,47 MHz, C¢Ds, 298K, ppm): 6 = 6.2 (s, 'J(Si,C)= 51,1 Hz, 9C,
C(SiMes)s), 7.9 (s, 2C, C*5-Me, Im-Mes), 34.8 (s, 2C, N'*-Me, Im-Mes), 39.5 (s, 1C,
C(SiMes)s), 89.6 (s, 5C, CsHs), 125.0 (s, 2C, C*5-Me, Im-Mey), 172.9 (s, 1C, Ge-C?, Im-
Mes), 243.7 (s, 2C, 2 x CO).

28i('H}-NMR (59,63 MHz, CsDs, 298K ppm): § = -5.9 (s, 'J(Si,C)= 51,1 Hz, 3Si,
C(SiMeg)g).

UV-Vis: Amax = 400 (7422,5 L-mol~"-cm™), 520 (252,8 L-mol™"-cm™).
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4.2.13 [(n3-CsHs)(CO).W=Ge(Im-Me4){C(SiMes)s}] (17-W-Im)

Eine Lésung von 41 mg Im-Mes (21, 0,33 mmol, 1,0 Ag.) in 5 mL Toluol wurde bei RT
langsam zu einer Lésung von 200 mg [Cp(CO)W=Ge{C(SiMes)s}] (17-W, 0,33 mmol,
1,0 Ag.) in 5 mL Toluol gegeben. Die Lésung verfarbte sich wahrend der Zugabe von rot-
orange nach rot-braun-violett und wurde eine halbe Stunde bei RT geruhrt. Das
Ldsungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt, das Produkt mit n-Hexan (2 x ca.
5 mL) gewaschen und der dunkelrot-violette Ruckstand wurde fur eine Stunde unter

Vakuum bei RT getrocknet.

Ausbeute: 190 mg (0,26 mmol, 79 %).

Eigenschaften: Rot-violetter, kristalliner Feststoff. Ldslich in Toluol und THF,
unldslich in aliphatischen Losungsmitteln.

Schmelzpunkt: 140 °C (Zers.)

Elementaranalyse: C2:HiGeN20,SisW (733,32 g-mol™')
ber. (%): C 39,31; H6,05; N 3,82.
gef. (%): C 40,27; H 6,05; N 3,75.

CAS-Nummer: 1354770-90-3

Spektroskopische Daten:

IR (Feststoff, cm™): 3679 (vw), 3593 (vw), 3528 (vw), 3070 (vw), 2983 (w), 2953 (m), 2902
(W), 1842 (vs) [v(CO)], 1765 (vs) [v(CO)], 1652 (m), 1576 (vw), 1467 (m), 1449 (m), 1432
(m), 1399 (m), 1382 (m), 1367 (w), 1255 (s), 1241 (sh), 1164 (vw), 1108 (w), 1093 (w),
1061 (vw), 1010 (w), 1003 (w), 971 (vw), 824 (vs), 803 (sh), 784 (vs), 738 (m), 713 (w),
676 (s), 651 (s), 603 (s), 562 (s), 500 (m), 487 (m), 466 (w). IR (Toluol, cm™"): 1854 (vs),
1779 (vs) [v(CO)].

"H-NMR (300,1 MHz, CsDs, 298 K, ppm): 5 = 0.35 (s, 27H, C(SiMes)s), 1.30 (s, 6H, C*5-
Me, Im-Mes), 3.68 (s, 6H, N'3-Me, Im-Mes), 5.31 (s, 5H, CsHs).

BC{'H}-NMR (75,47 MHz, CeDs, 298K, ppm): 6 = 6.0 (s, "J(Si,C)= 51,4 Hz, 9C,
C(SiMes)s), 7.8 (s, 2C, C*5-Me, Im-Mes), 33.7 (s, 2C, N'3-Me, Im-Mes), 36.8 (s, 1C,
C(SiMes)s), 88.1 (s, 5C, CsHs), 124.9 (s, 2C, C*5-Me, Im-Mey), 178.3 (s, 1C, Ge-C?, Im-
Mes), 234.1 (s, 2C, 2 x CO).

28i('"H}-NMR (59,63 MHz, CsDs, 298K, ppm): & = -7.0 (s, 'J(Si,C)= 51,4 Hz, 3Si,
C(SiMeg)g).

UV-Vis: Amax = 392 (9733,6 L-mol™"-cm™), 514 (464,8 L-mol™"-cm™).
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4.2.14 [NEts][(n°-CsHs)(CO):Mo=Ge(Ns)(CcHs-2,6-Trip2)] (7-Ns)

Eine Lésung von 200 mg [Cp(CO).Mo=Ge(Ar™™?)] (7, 0,26 mmol, 1,0 Aqg.) in 10 mL THF
wurde zu einer auf 0 °C gekihlten Suspension von 45 mg [NEt]N3 (0,26 mmol, 1,0 Aq.)
in 10 mL THF gegeben. Das Kuhlbad wurde entfernt und das Reaktionsgemisch wurde
vier Stunden bei RT geruhrt. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt,
der rote, dlige Rickstand wurde in ca. 1 mL Toluol aufgenommen und anschlief3end
tropfenweise mit n-Pentan versetzt bis eine leichte Tribung auftrat. Die Suspension wurde
filtriert und das Filtrat wurde zwei Wochen bei —30 °C zur Kristallisation gelagert. Die
Mutterlauge wurde durch Filtration entfernt und der rote, kristalline Rickstand wurde zwei

Stunden unter Vakuum bei RT getrocknet.

Ausbeute: 153 mg (0,16 mmol, 62 %).

Eigenschaften: Roter, kristalliner, sehr luftempfindlicher Feststoff. Sehr gut 16slich
in Toluol, Benzol und THF, schlecht ldslich in aliphatischen
Ldsungsmitteln.

Elementaranalyse: CsiHssGeMoN4O; (933,59 g-mol™")
ber. [%]: C 65,91; H 6,91; N 6,00.
gef. [%]: C 65,53, H6,91; N 4,95.

Spektroskopische Daten:

IR (THF, cm™): 2070 [v(Na)], 1835 (vs), 1769 (vs) [v(CO)].

"H-NMR (300,1 MHz, CcDs, 298 K; ppm): & = 0.49 (t, 3J(H,H) = 7,2 Hz, 12H, NCH2CHs),
1.23 (d, *J(H,H) = 6,9 Hz, 12H, 2 x C25-CHMeaMes, Trip), 1.38 (d, 3J(H,H) = 6,9 Hz, 12H,
2 x C-CHMe, Trip), 1.67 (d, 3J(H,H) = 6,9 Hz, 12H, 2 x C26-CHMeaMes, Trip), 2.32 (q,
3J(H,H) = 7,2 Hz, 8H, NCH,CHs), 2.94 (sept, 3J(H,H) = 6,9 Hz, 2H, 2 x C*-CHMe,, Trip),
3.51 (sept, 3J(H,H) = 6,9 Hz, 4H, 2 x C26-CHMeaMes, Trip), 5.16 (s, 5H, CsHs), 7.25-7.32
(m, 3H, C345-H, CeHs), 7.33 (s, 4H, 2 x C35-H, Trip).

13C{'H}-NMR (75,47 MHz, CsDs, 298 K; ppm): 6 = 7.1 (s, 4C, NCH.CHs), 23.2 (s, 4C,
2 x C26-CHMeaMes, Trip), 24.5 (s, 4C, 2 x C*-CHMe,, Trip), 26.5 (s, 4C, 2 x C25-
CHMeaMes, Trip), 31.4 (s, 4C, 2 x C26-CHMeaMes, Trip), 35.1 (s, 2C, 2 x C*-CHMey, Trip),
52.2 (s, 4C, NCH,CHs), 85.2 (s, 5C, CsHs), 120.9 (s, 4C, 2 x C35-H, Trip), 126.5 (s, 1C,
C*-H, CeHa), 129.8 (s, 2C C35-H, CsHs), 138.6 (s, 2C, 2 x C', Trip), 143.8 (s, 2C, C29,
CeHs), 147.6 (s, 4C, 2 x C?8, Trip), 147.7 (s, 2C, 2 x C*, Trip), 163.5 (s, 1C, Ge-C', CeHa),
241.7 (s, 2C, 2 x CO).
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4.2.15 [(n3-CsHs)(CO)z(H)Mo=Ge(OH)(CeHs-2,6-Mes:)] (1-H20)

Eine Lésung von H20 in 1,4-Dioxan (0,56 M, 0,59 mL, 0,33 mmol, 1,0 Aq.) wurde langsam
zu einer auf 0 °C gekihlten Lésung von 200 mg [Cp(CO),Mo=Ge(Ar**s)] (1, 0,33 mmol,
1,0 Ag.) in 10 mL Et,O gegeben. Das Kiihlbad wurde entfernt und die Lésung wurde eine
Stunde bei RT geruhrt wobei sie sich von rot nach hellbraun verfarbte. Ein von der Lésung
aufgenommenes |IR-Spektrum zeigte ausschlieBlich zwei v(CO)-Absorptionsbanden bei
1953 und 1886 cm™'. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck bei RT entfernt.
Der hellbraune Ruckstand wurde mit 2 mL ca. 50 °C warmen n-Hexan extrahiert und die
Extraktionslésung wurde bei —30 °C fiir ca. 16 Stunden zur Kristallisation gelagert. Die

Mutterlauge wurde abfiltriert und das Produkt wurde eine Stunde bei RT unter Vakuum

getrocknet.

Ausbeute: 78 mg (0,170 mmol, 61 %).

Eigenschaften: Brauner, kristalliner Feststoff. Gut I6slich in aliphatischen Lésungs-
mitteln und Diethylether, sehr gut in Toluol.

Schmelzpunkt: 1-H.0 beginnt sich bei 150 °C zu zersetzen.

Elementaranalyse: Cs3H3:GeMoOs (603,11 g-mol™) ber.(%): C 59,95; H 5,19.

gef. (%): C 60,39; H 5,53.
Spektroskopische Daten:

IR (Feststoff, cm™): 3591 (m) [v(OH)], 1948 (vs), 1878 (vs), 1857(sh) [v(CO)]. IR (Et.0,
cm™): 1953 (vs), 1886 (s) [v(CO)]. IR (Toluol, cm™): 1954 (vs), 1886 (vs) [v(CO)]. IR (n-
Hexan, cm™): 1964 (vs), 1960 (vs) 1921(s), 1893 (s) [v(CO)].

"H-NMR (300,1 MHz, CeDs, 298 K, ppm): § = -7.74 (br s, Avy, = 19,4 Hz, 1H, Mo-H), 2.17
(s, 6H, 2 x C*-Me, Mes), 2.26 (s, 12H, 2 x C26-Me, Mes), 3.89 (br s, Avy, = 32,6 Hz, 1H,
Ge-OH), 4.56 (s, 5H, CsHs), 6.88 (s, 4H, 2 x C35-H, Mes), 6.94 (d, 3J(H,H) = 7,4 Hz, 2H,
C35-H, CeHa), 7.22 (t, 3J(H,H) = 7,4 Hz, 1H, C*-H, CoHs).

H-NMR (300,1 MHz, THF-ds, 298 K, ppm): & = -7.92 (br s, Avy = 19,0 Hz, 1H, Mo-H),
2.12 (s, 12H, 2 x C26-Me, Mes), 2.26 (s, 6H, 2 x C*-Me, Mes), 3.58 (br s, Avy, = 4,6 Hz,
1H, Ge-OH), 4.99 (s, 5H, CsHs), 6.89 (s, 4H, 2 x C35-H, Mes), 7.08 (d, 3J(H,H) = 7,6 Hz,
2H, C35-H, CeHs), 7.50 (t, 3J(H,H) = 7,6 Hz, 1H, C*H, CgHs).

TH-NMR (300,1 MHz, THF-ds, 203 K, ppm): § = —-8.73 (s, 1H, Mo-H), 2.06 (s, 3H, C?-Me,
Mes)*, 2.11 (s, 3H, C?-Me, Mes)*, 2.13 (s, 3H, C*-Me, Mes)*, 2.14 (s, 3H, C*-Me, Mes)*,
2.26 (s, 6H, C5-Me + C®-Me, Mes)*, 3.57 (s, 1H, Ge-OH), 5.17 (s, 5H, CsHs), 6.92 (s, 1H,
2 x C%H, Mes)*, 6.94 (s, 1H, 2 x C%-H, Mes)**, 6.98 (s, 1H, 2 x C3-H, Mes)**, 7.10 (d,
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3J(H,H) = 7,6 Hz, TH, C*-H, CeHs), 7.14(d, 3J(H,H) = 7,6 Hz, 1H, C5-H, CsHs), 7.50 (s, 1H,
2 x C5-H, Mes)*, 7.59 (t, *J(H,H) = 7,6 Hz, 1H, C*H, CeHs).%

13C{'H}-NMR (75,47 MHz, CsDs, 298 K, ppm): & = 21.1 (s, 2C, 2 x C*-Me, Mes), 21.6 (s,
4C, 2 x C25-Me, Mes), 87.5 (s, 5C, CsHs), 128.0 (s, 2C, C*5-H, CeHa), 128.9 (s, 4C, 2 x C35-
H, Mes), 130.6 (s, 1C, C*-H, CeHa), 137.0 (s, 2C, 2 x C', Mes), 137.5 (s, 4C, 2 x C26-Me,
Mes), 138.0 (s, 2C, 2 x C*-Me, Mes), 144.3 (s, 2C, C25, CeHs), 154.7 (s, 1C, Ge-C', CeHa),
234.3 (s, 2C, 2 x CO).%

4.2.16 [(n°-CsHs)(CO).(D)Mo{Ge(OD)(CsHs-2,6-Mes2)}] (1-D20)

Durch die Reaktion von 1 mit DO wurde analog zur Synthese von 1-H.0 die Verbindung
[Cp(CO)2(D)Mo=Ge(OD)(CeHs-2,6-Mes2)] 1-D20 in 73 % Ausbeute hergestellt.
Spektroskopische Daten:

IR (Feststoff, cm™): 2651 (m) [v(OD)], 1948 (vs), 1878 (vs) 1857(sh) [v(CO)].

"H-NMR (300,1 MHz, CgsDs, 298 K ppm): 5= 2.17 (s, 6H, 2 x C*-Me, Mes), 2.26 (s, 12H,

2 x C28-Me, Mes), 4.56 (s, 5H, CsHs), 6.88 (s, 4H, 2 x C35-H, Mes), 6.94 (d, 3J(H,H) =
7,5 Hz, 2H, C35-H, CeHs), 7.22 (t, 3J(H,H) = 7,5 Hz, 1H, C*H, CoHs).

?H-NMR (300,1 MHz, C¢Dg, 298 K ppm): 6= -7.68 (s, 1D, Mo-D), 3.90 (s, 1D, Ge-OD).

4.2.17 [(n®-CsHs)(CO)2(H)Mo=Ge(OH)(CsHs-2,6-Tripz)] (7-H20)

Durch die Reaktion von 7 mit H.O wurde analog zur Synthese von 1-H;0 die Verbindung
[Cp(CO)2(H)Mo=Ge(OH)(CsH3-2,6-Trip2)] 7-H20 in 77 % Ausbeute hergestellt.

Ausbeute: 154 mg (0,20 mmol, 77 %).
Eigenschaften: Brauner Feststoff. Gut I6slich in aliphatischen Lésungsmitteln und
Diethylether, sehr gut in Toluol.

Schmelzpunkt: Die Verbindung beginnt sich bei 125 °C zu zersetzen.

8 Die mit einem (*) bzw. zwei (**) Sternchen markierten Signale sind mdglicherweise untereinander
vertauscht.

% Das 3C['H}-NMR-Spektrum von 1-H,O in THF-ds bei 203K zeigt funf Signale fir die sechs
Methylgruppen der Mesitylringe (6 = 21.4 (2C), 21.89, 21.93, 22.0, 22.1 ppm), eines fur den Cp-
Liganden (6 = 89.1 ppm), 18 Signale fur die aromatischen Kohlenstoffatome (6 = 128.2, 128.4,
128.6 128.9, 129.2, 129.4, 135.3, 136.6, 137.0, 137.2, 137.8, 137.9, 138.4, 138.6, 139.9, 144.3,
144.5, 154.9 ppm) und zwei Signale flr die Carbonyl-Liganden (6 = 236.3 und 236.9 ppm).
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Elementaranalyse: Cs3H3GeMoOs (603,11 g-mol™) ber.(%): C 65,42; H 7,15.
gef.(%): C 65,41; H7,19.
Spektroskopische Daten:

IR (Feststoff, cm™): 3561 (m) [v(OH)], 1965 (vs), 1955 (vs), 1856 (sh), 1838 (vs) [v(CO)].
IR (Et20, cm™): 1955 (vs), 1881 (vs) [v(CO)].

"H-NMR (300,1 MHz, CsDe, RT, ppm): § = -6.87 (s, 1H, Mo-H), 1.09 (d, 3J(H,H) = 6,8 Hz,
12H, 2 x C26-CHMesMes, Trip), 1.27 (d, 3J(H,H) = 6,8 Hz, 12H, 2 x C*-CHMe;, Trip), 1.48
(d, 3J(H,H) = 6,8 Hz, 12 H, 2 x C26-CHMeaMes, Trip), 2.84 (sept, 3J(H,H) = 6,8 Hz, 2H,
2 x C*CHMe,, Trip), 3.13 (sept, 3J(H,H) = 6,8 Hz, 2H, 2 x C28-CHMeaMes, Trip), 4.23
(s,1H, Ge-OH), 4.50 (s, 5H, CsHs), 7.22 (s, 4H, 2 x C35-H, Trip), 7.23-7.29 (m, 3H, C345-
H, CsHz).

13C{'H}-NMR (75,47 MHz, CsDs, RT, ppm): & = 22.5 (s, 4C, 2 x C25-CHMeaMes, Trip),
24.2 (s, 4C, 2 x C*-CHMe, Trip), 26.6 (s, 4C, 2 x C25-CHMeaMes, Trip), 31.3 (s, 4C,
2 x C25-CHMeaMes, Trip), 34.9 (s, 2C, C*-CHMe, Trip), 87.3 (s, 5C, CsHs), 121.3 (s, 4C,
2 x C35-H, Trip), 128.5 (s, 1C, C*-H, CeHs), 129.8 (s, 2C, C35-H, CeHs), 135.3 (s, 2C, 2 x C',
Trip), 143.1 (s, 2C, C2®, CeHa), 148.2 (s, 4C, 2 x C?8, Trip), 149.7 (s, 2C, 2 x C*, Trip),
156.3 (s, 1C, Ge-C'), 232.9 (s, 2C, 2 x CO).

4.2.18 [(n°-CsHs)(CO)x(H)Mo=Ge(OH){C(SiMes)s}] (17-Mo-H.0)

Eine Lésung von H20 in 1,4-Dioxan (0,54 M, 0,70 mL, 0,38 mmol, 1,0 Aq.) wurde langsam
zu einer Lésung von 200 mg [Cp(CO):Mo=Ge{C(SiMes)s}] (17-Mo, 0,38 mmol, 1,0 Ag.) in
10 mL Diethylether gegeben. Wahrend der Zugabe wurde die Losung mit einem Eisbad
gekihlt, welches nach der Zugabe entfernt wurde. Die Lésung wurde eine Stunde bei RT
gerUhrt und verfarbte sich dabei von rot-orange nach hellbraun. Der vollstdndige Umsatz
wurde durch Aufnahme eines IR-Spektrums bestatigt und das Lésungsmittel wurde unter
vermindertem Druck entfernt. Der hellbraune Rickstand wurde mit ca. 2 mL ca. 50 °C
warmen n-Hexan extrahiert und die Extraktionslésung wurde bei —30 °C flir ca. 16 Stunden
zur Kristallisation gelagert. Die Mutterlauge wurde abfiltriert und der braune, kristalline

Rickstand wurde eine Stunde bei RT unter Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 119 mg (0,22 mmol, 58 %).

Eigenschaften: Brauner, kristalliner Feststoff. Gut I6slich in aliphatischen Lésungs-
mitteln und Diethylether, sehr gut in Toluol.

Schmelzpunkt: 140 °C (Zers.).
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Elementaranalyse: Ci;H3:GeMoOsSi; (539,24 g-mol™) ber. (%): C 37,86; H 6,36.
gef. (%): C 37,76; H 6,21.
Spektroskopische Daten:

IR (Feststoff, cm™): 3610 (m) [v(OH)], 3109 (vw), 2977 (sh), 2954 (m), 2899 (m), 2174
(m), 2006 (m), 1935 (s) [v(CO)], 1857 (vs) [v(CO)], 1639 (m), 1613 (m), 1507 (w), 1443
(w), 1422 (m), 1388 (w), 1372 (w), 1297 (vw), 1251 (s), 1193 (w), 1138 (vw), 1108 (vw),
1058 (w), 1009 (m), 945 (vw), 824 (vs), 789 (vs), 711 (m), 665 (s), 643 (m), 620 (s), 601
(m), 586 (s), 516 (s), 504 (m), 472 (vs), 435 (m), 416 (m). IR (Toluol, cm™): 1954 (vs),
1883 (vs) [v(CO)]. IR (Et.0, cm™): 1955 (vs), 1886 (vs) [v(CO)].

H-NMR (300,1 MHz, CeDs, 298 K; ppm): 5= =7.79 (br s, Avy.= 12,9 Hz, 1H, Mo-H), 0.44
(s, 27H, C(SiMes)s), 3.80 (br s, Avy,= 12,2 Hz, 1H, Ge-OH), 4.66 (s, 5H, CsHs).

BC{'H}-NMR (75,47 MHz, CeDs, 298K; ppm): & = 5.7 (s, 'J(Si,C)= 52,3Hz, 9C,
C(SiMes)s), 45.4 (br s, 1C, C(SiMes)s), 89.1 (s, 5C, CsHs), 236.9 (s, 2C, 2 x CO).

3C{'H}-NMR (75,47 MHz, C:Ds, 198K; ppm): & = 5.2 (s, 'J(Si,C)= 52,3Hz, 9C,
C(SiMes)s), 43.1 (s, 1C, C(SiMes)s), 89.2 (s, 5C, CsHs), 237.7 (s, 1C, CO.), 239.4 (s, 1C,
COg).

298i{'H}-NMR (59,63 MHz, CsDs, 298 K: ppm): & =-3.3 (s, 'J(Si,C) = 52,3 Hz, C(SiMes)s).

4.2.19 [(n5-CsHs)(CO)z(H)W=Ge(OH){C(SiMe3)3}] (17-W-H.0)

Durch die Reaktion von 17-W mit H,O wurde analog zur Synthese von 17-Mo-H;0 die
Verbindung [Cp(CO)(H)W=Ge(OH){C(SiMe3)3}] 17-W-H20 in 73 % Ausbeute hergestellt.

Ausbeute: 150 mg (0,24 mmol, 73 %).
Eigenschaften: Brauner Feststoff. Gut I6slich in aliphatischen Lésungsmitteln und
Diethylether, sehr gut in Toluol.
Schmelzpunkt: 96 °C.
Elementaranalyse: CiH3:GeQO3SisW (627,15 g-mol™) ber.(%) C 32,56; H 5,46.
gef. (%) C 31,64; H 5,45.
Spektroskopische Daten:

IR (Feststoff, cm™"): 3614 (m) [v(OH)], 3564 (w), 3113 (vw), 2954 (m), 2899 (m), 2001 (vw),

1925 (s) [v(CO)], 1840 (vs) [v(CO)], 1421 (m), 1388 (w), 1294 (vw), 1251 (s), 1118 (m),
1081 (vw), 1061 (vw), 1007 (m), 825 (vs), 791 (s), 713 (m), 665 (s), 637 (m), 616 (m), 522
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(m), 490 (w), 471 (m), 438 (w). IR (Toluol, cm™"): 1946 (vs), 1873 (vs) [v(CO)]. IR (Et0,
cm™"): 1949 (vs), 1876 (vs) [v(CO)].

"H-NMR (300,1 MHz, CsDs, 298 K; ppm): § = =7.58 (br s, Avy.= 6,3 Hz, 1H, Mo-H), 0.45
(s, 27H, C(SiMes)s), 3.93 (br s, Avy,= 12,2 Hz, 1H, Ge-OH), 4.64 (s, 5H, CsHs).

3C{'H}-NMR (75,47 MHz, CsDs, 298 K: ppm): & = 5.8 (s, 'J(Si,C) = 52,5 Hz, 9C,
C(SiMes)s), 44.4 (br s, Avy, = 8,3 Hz, 1C, C(SiMes)s), 87.1 (s, 5C, CsHs), 225.2 (s, 2C,
2 x CO).

28i('"H}-NMR (59,63 MHz, CeDs, 298 K; ppm): § = -3.4 (s, 'J(Si,C) = 52,5 Hz, 3 Si,
C(SiMeg)g).

4.2.20 [(n5-CsHs)(CO)z(H)Mo=Ge(OMe)(CsHs-2,6-Mes2)}] (1-MeOH)

Eine Lésung von CH3OH in 1,4-Dioxan (0,24M, 1,40 mL, 0,33 mmol, 1,0 Aq.) wurde
langsam zu einer auf 0 °C gekiihlten Losung von 200 mg [Cp(CO):Mo=Ge(ArV*s)] (1,
0,33 mmol, 1,0 Aqg.) in 10 mL Diethylether gegeben. Nach der Zugabe wurde das Kiihlbad
entfernt und die Losung wurde flnf Stunden bei RT gerihrt wobei sie sich von rot nach
hellbraun verfarbte. Der vollstandige Umsatz wurde durch Aufnahme eines IR-Spektrums
bestatigt und das Lésungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt. Der hellbraune
Rickstand wurde mit 3 mL ca. 50°C warmen n-Hexan extrahiert und die
Extraktionslésung wurde bei —30 °C fir ca. 16 Stunden zur Kristallisation gelagert. Die
Mutterlauge wurde abfiltriert und der braune Rlckstand wurde eine Stunde bei RT unter

Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 173 mg (0,27 mmol, 82 %).
Eigenschaften: Brauner Feststoff. Gut I6slich in aliphatischen Losungsmitteln und
Diethylether, sehr gut in Toluol.
Schmelzpunkt: Verbindung 1-MeOH beginnt sich bei 148 °C zu zersetzen.
Elementaranalyse: CsH3:GeMoOs; (639,54 g-mol™) ber.(%): C 60,51; H 5,40.
gef.(%): C 61,01; H5,79.
Spektroskopische Daten:

IR (KBr, cm™"): 1941 (vs), 1856 (vs) [v(CO)]. IR (Diethylether, cm™): 1954 (vs) 1896 (sh),
1887 (s) [v(CO)].

H-NMR (300,1 MHz, C¢Ds, 298 K, ppm): 5= —7.78 (br s, Avy.= 14,5 Hz, 1H, Mo-H), 2.24
(brs, Avy=9,5 Hz, 12H, 2 x C?*-Me, Mes), 2.16 (s, 6H, 2 x C*-Me, Mes), 3.51 (s, 3H, Ge-
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OMe), 4.70 (s, 5H, CsHs), 6.85 (s, 4H, 2 x C35-H, Mes), 6.96 (d, 3J(H,H) = 7,5 Hz, 2H, C35-
H, CeHs), 7.22 (t, 3J(H,H) = 7,5 Hz, 1H, C*-H, CeHs).

13C{H}-NMR (75,47 MHz, CsDs, 298 K, ppm): 6= 21.1 (s, 2C, 2 x C*-Me, Mes), 21.4 (br s,
Avy,= 6,6 Hz, 4C, 2 x C25-Me, Mes), 53.4 (s, 1C, Ge-OMe), 87.5 (s, 5C, CsHs), 127.9 (s,
2C, C35-H, CeHs), 128.7 (br s, Avy.= 6,5 Hz, 4C, 2 x C35-H, Mes), 130.3 (s, 1C, C*-H,
CsHa), 137.1 (s, 2C, 2 x C', Mes), 137.5 (br s, 4C, 2 x C6-Me, Mes)*, 138.0 (s, 2C, 2 x C*-
Me, Mes), 144.2 (s, 2C, C?5, CeHa), 155.4 (s, 1C, Ge-C', CeHs), 233.7 (s, 2C, 2 x CO).*"

4.2.21 [(n°-CsHs)(CO)z(H)Mo=Ge(OMe){C(SiMes)s}] (17-Mo-MeOH)

Eine Lésung von CH3OH in 1,4-Dioxan (0,6 M, 0,7 mL, 0,42 mmol, 1,1 Aq.) wurde langsam
zu einer auf 0 °C gekihlten Lésung von 200 mg [Cp(CO).Mo=Ge{C(SiMes)s}] (17-Mo,
0,38 mmol, 1,0 Aq.) in 10 mL Diethylether gegeben. Nach der Zugabe wurde das Kiihlbad
entfernt und die Lésung wurde 16 Stunden bei RT gerlhrt wobei sie sich von rot nach
braun verfarbte. Das Lésungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und der
braune Riickstand wurde mit ca. 10 mL n-Hexan extrahiert. Die Extraktionslésung wurde
auf ca. 3 mL eingeengt und bei —=30 °C fur ca. 16 Stunden zur Kristallisation gelagert. Die
Mutterlauge wurde abfiltriert und der braune Rlckstand wurde eine Stunde bei RT unter

Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 190 mg (0,26 mmol, 79 %).

Eigenschaften: Brauner, Feststoff. Gut I6slich in Gut I6slich in aliphatischen
Lésungsmitteln und Diethylether, sehr gut in Toluol.

Schmelzpunkt: 140 °C (Zers.).

Summenformel: C1sH36GeMoQ3Sis (553,27 g-mol™).

Spektroskopische Daten:

IR (Feststoff, cm™): 1934 (vs), 1858 (vs) [v(CO)]. IR (Et.O, cm™): 1956 (vs), 1888 (vs)
[v(CO)].

TH-NMR (300,1 MHz, CsDs, 298 K: ppm): 6= -7.02 (s, 1H, Mo-H), 0.38 (s, 27H, C(SiMes)s),
3.51 (s, 3H, OMe), 4.80 (s, 5H, CsHs).

91 Das mit einem Sternchen gekennzeichete Signal ist extrem verbreitert, die Halbwertsbreite (Avy)
konnte nicht bestimmt werden.
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13C{'H}-NMR (75,47 MHz, C¢Ds, 298 K; ppm): & = 6.0 (s, 9C, C(SiMes)s), 47.0 (s, 1C,
C(SiMes)s), 52.9 (s, 1C, OMe), 88.8 (s, 5C, CsHs), 235.1 (s, 2C, 2 x CO).

28i{'H}-NMR (59,63 MHz, Ce¢Ds, 298 K; ppm): & = -3.3 (s, 'J(Si,C)= 52,5Hz, 3Si
C(SiMeg)g).

4.2.22 [(n°-CsHs)(CO)z(H)Mo=Ge(Cl)(CsHs-2,6-Mes)}] (1-HCI)

Eine Lésung von HCI in Diethylether (0,12 M, 2,8 mL, 0,34 mmol, 1,0 Aq.) wurde bei 0 °C
langsam zu einer Lésung von 200 mg [Cp(CO).Mo=Ge(Ar**¢)] (1, 0,33 mmol, 1,0 Aq.) in
10 mL Diethylether getropft. Das Kuhlbad wurde nach der Zugabe entfernt und das
Reaktionsgemisch wurde flr 15 Minuten bei RT gerthrt. Ein von der Ldsung
aufgenommenes IR-Spektrum zeigte ausschlief3lich die v(CO)-Absorptionsbanden des
Produkts bei 1969 und 1906 cm™'. Die Lésung wurde bis zur Trockne eingeengt, der rot-
orange Rickstand wurde mit vorgekuhltem n-Pentan bei —60 °C gewaschen (2 x ca. 2 mL)

und eine Stunde lang unter Vakuum bei RT getrocknet.

Ausbeute: 162 mg (0,25 mmol, 76 %).

Eigenschaften: Oranges Pulver, gut lIdslich in Diethylether und aliphatischen
Ldsungsmitteln.

Schmelzpunkt: Verbindung 1-HCI beginnt sich bei 154 °C unter Braunfarbung zu
zersetzen.

Elementaranalyse: Cs;:H3:CIGeMoO; (639,57 g-mol™) ber.(%): C 58,22; H 4,89.

gef. (%): C 58,32; H 5,08.
Spektroskopische Daten:

IR: (Nujol, NaCl-Platten, cm™"): 1954 (vs), 1888 (vs) [v(CO)]. IR: (Et20, cm™): 1969 (vs),
1906 (s) [v(CO)].

TH-NMR (300,1 MHz, C¢Ds, RT, ppm): = —6.83 (s, 1H, Mo-H), 2.14 (s, 6H, 2 x C*-Me,
Mes), 2.31 (br s, Avy,= 5,4 Hz, 12H, 2 x C25-Me, Mes), 4.58 (s, 5H, CsHs), 6.88 (s, 4H,
2 x C35-H, Mes), 6.89 (d, 3J(H,H) = 7,7 Hz, 2H, C35-H, C¢Hs), 7.18 (t, 2J(H,H) = 7,7 Hz,
1H, C*-H, CsHs3).

13C{H}-NMR (75,47 MHz, CsDs, RT, ppm): 5= 21.1 (s, 2C, 2 x C*-Me, Mes), 21.8 (br s,
Avy,= 4,7 Hz, 4C, 2 x C?5-Me, Mes), 89.4 (s, 5C, CsHs), 128.5 (s, 2C, C>5-H, CeHs), 129.2
(s, 4C, 2 x C%5-H, Mes), 131.1 (s, 1C, C*-H, CeHs), 136.2 (s, 1C, C', Mes), 137.6 (br s,
Avy,= 11,3 Hz, 4C, 2 x C26-Me, Mes), 138.3 (s, 2C, 2 x C*-Me, Mes), 143.8 (s, 2C, C2¢-
Mes, CeHs), 156.6 (s, 1C, Ge-C', CeHs), 232.4 (s, 2C, 2 x CO).
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4.2.23 [(n3-CsHs)(CO)2(H)Mo=Ge(Cl)(CsHs-2,6-Tripz)] (7-HCI)

Eine Losung von HCI in Diethylether (0,12 M, 3,3 mL, 0,40 mmol, 1,0 Aq.) wurde bei
-50°C langsam zu einer Losung von 300 mg [Cp(CO).Mo=Ge(Ar™)] (7, 0,39 mmol,
1,0 Aqg.) in 10 mL Diethylether getropft. Das Kiihlbad wurde nach der Zugabe entfernt und
das Reaktionsgemisch wurde fur 15 Minuten bei RT gerUhrt. Ein von der Ldsung
aufgenommenes IR-Spektrum zeigte ausschlief3lich die v(CO)-Absorptionsbanden des
Produkts bei 1972 und 1914 cm™. Die Lésung wurde bis zur Trockne eingeengt und der
orange Ruckstand wurde mit 3 mL n-Hexan versetzt. Die resultierende Suspension wurde
auf ca. 40 °C erwarmt und abfiltriert. Das Filtrat wurde flr 16 Stunden bei —30 °C gelagert,
die Mutterlauge wurde per Filtration entfernt und der orange, kristalline Rickstand wurde

fur eine Stunde unter Vakuum bei RT getrocknet.

Ausbeute: 210 mg (0,26 mmol, 67 %).
Eigenschaften: Oranger, kristalliner Feststoff. Sehr gut I8slich in Diethylether, Toluol
und aliphatischen Lésungsmitteln.
Schmelzpunkt: 161 °C.
Elementaranalyse: Ca43HssCIGeMoO; (807,85 g-mol™) ber.(%): C 63,93; H 6,86.
gef.(%): C 64,03; H 6,97.
Spektroskopische Daten:

IR (Feststoff, cm™): 1961 (vs), 1911 (vs) [v(CO)]. IR (Toluol, cm™): 1969 (vs), 1910 (vs)
[v(CO)]. IR (Et20, cm™): 1972 (vs), 1914 (vs) [v(CO)].

H-NMR (300,1 MHz, CeDs, 298 K, ppm): & = —5.87 (s, 1H, Mo-H), 1.90 (d, 3J(H,H) =
6,8 Hz,12H, 2 x C28-CHMeaMes, Trip), 1.26 (d, 3J(H,H) = 6,8 Hz, 12H, 2 x C*CHMex,
Trip), 1.57 (d, 3J(H,H) = 6,8 Hz, 12H, 2 x C26-CHMeaMes, Trip), 2.83 (sept, *J(H,H) =
6,8 Hz, 2H, 2 x C*CHMe,, Trip), 3.08-3.28 (m, 4H, 2 x C28-CHMeaMes, Trip), 4.56 (s,
5H, CsHs), 7.16—7.31 (m, 3H, C*-H + C*5-H, C¢Hs), 7.23 (s, 4H, 2 x C35-H, Trip).

13C{'H}-NMR (75,47 MHz, CcDs, 298 K, ppm): 8 = 22.5 (s, 4C, 2 x C*-CHMey, Trip), 24.1
(s, 4C, 2 x C26-CHMeaMes, Trip), 26.8 (s, 4C, 2 x C26-CHMexMes, Trip), 31.5 (s, 4C,
2 x C25-CHMeaMes, Trip), 34.9 (s, 2C, 2 x C*-CHMeaMes, Trip), 89.2 (s, 5C, CsHs), 121.5
(s, 4C, 2 x C35-H, Trip), 128.8 (s, 2C, C*5-H, CsHs), 130.6 (s, 1C, C*-H, CgHs), 134.5 (s,
2C, 2 x C', Trip), 142.3 (s, 2C, C26-Trip, CsHs), 148.3 (s, 4C, 2 x C?*5-CHMeaMes, Trip),
150.0 (s, 2C, 2 x C*-CHMeaMes, Trip), 158.7 (s, 1C, Ge-C', CeHs), 230.0 (s, 2C, 2 x CO).
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4.2.24 [(n5-CsHs)(CO):Mo{u-CH(SiMes)}.Ge(CsHs-2,6-Mes:] (24)

Eine Lésung von MesSiCHN; in Hexan (2,0 M, 0,34 mmol, 2,0 Aq.) wurde langsam zu
einer Lésung von 100 mg [Cp(CO):Mo=Ge(ArVes)] (1, 0,17 mmol, 1 Aq.) in 10 mL n-Pentan
gegeben. Wahrend der Zugabe wurde die Losung mit einem Eisbad gekulhlt, welches nach
der Zugabe entfernt wurde. Die Lésung wurde zwei Stunden bei RT gerlhrt und der
vollstdndige Umsatz wurde durch Aufnahme eines IR-Spektrums bestatigt. Das
Lésungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und der rot-orange Rickstand
wurde mit ca. 3 mL n-Hexan versetzt. Die resultierende Suspension wurde auf ca. 50 °C
erwarmt, abfiltriert und das Filtrat wurde ca. 16 Stunden bei —30 °C zur Kristallisation
gelagert. Die Mutterlauge wurde per Filtration entfernt und das Produkt wurde eine Stunde

bei RT unter Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 78 mg (0,170 mmol, 61 %).
Eigenschaften: Dunkelroter, kristalliner Feststoff. Sehr gut l6slich in aliphatischen
Ldsungsmitteln, Diethylether und Toluol.
Schmelzpunkt: 150 °C (Zers.).
Elementaranalyse: CsoHs0GeMoO,Si, (775,50 g-mol™)  ber. (%): C 60,40; H 6,50.
gef. (%): C 60,64; H 6,68.
Spektroskopische Daten:

IR (KBr, cm"): 1971 (vs), 1872 (vs) [v(CO)]. IR (THF, cm™): 1967 (vs), 1882 (vs) [v(CO)].

'H-NMR (300,1 MHz, Ce¢Ds, 298 K, ppm): § = 0.00 (s, 9H, (CHSiMes)), 0.11 (s, 9H,
(CHSiMes)s), 0.90 (s, 1H, (CHSiMes)a), 1.78 (s, 1H, (CHSiMes)gs), 2.26 (s, 6H, 2 x C*-Me,
Mes), 2.28 (s, 6H, 2 x C2-Me, Mes), 2.29 (s, 6H, 2 x C®-Me, Mes), 4.72 (s, 5H, CsHs), 6.85
(d, ®J(H,H) = 7,5 Hz, 2H, C35-H, CsHs), 6.96 (br s, Avy,= 4,6 Hz, 4H, 2 x C35-H, Mes), 7.10
(t, 3J(H,H) = 7,5 Hz, 1H, C*H, CsHa).

13C{'H}-NMR (75,47 MHz, C¢De, 298 K, ppm): & = 4.0 (s, 3C, (CHSiMes)s), 4.1 (s, 3C,
(CHSiMes)s), 21.1 (s, 1C, (CHSiMes)a), 21.2 (s, 2C, 2 x C*-Me, Mes), 22.3 (s, 2C, 2 x C2-
Me, Mes), 23.6 (s, 2C, 2 x C’-Me, Mes), 25.1 (s, 1C, (CHSIMes)s), 91.1 (s, 5C, CsHs),
129.6 (s, 2C, 2 x C5-H, Mes), 129.8 (s, 2C, 2 x C>-H, Mes), 130.1 (s, 1C, C*H, CeHs),
130.2 (s, 2C, C35-H, CeHa), 135.9 (s, 2C, 2 x C*-Me, Mes), 136.9 (s, 2C, 2 x C>Me, Mes),
137.3 (s, 2C, 2 x C°-Me, Mes), 139.0 (s, 2C, C?5-Mes, CsHs), 140.4 (s, 2C, 2 x C', Mes),
148.6 (s, 1C, Ge-C', CsHs), 238.2 (s, 1C, (CO)a), 241.8 (s, 1C, (CO)g).

298i{'"H}-NMR (59,63 MHz, CcDs, 298 K, ppm): &= 1.0 (s, 1Si, (CHSMes)n), 4.3 (s, 1Si,
(CHSMes)g).
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4.2.25 [(n3-CsMes)(CO).Mo=Ge(Ar'"*){C(NMe:)C(NMe.)}] (26)

Zu einer roten Lésung von 300 mg [Cp*(CO).Mo=Ge(Ar"e)] (10, 0,45 mmol, 1,0 Aq.) in
10 mL n-Hexan wurden 0,1 mL einer Lésung von Me;N-C=C-NMe; (25) in n-Hexan
(5,3 M, 0,53 mmol, 1,2 Aq.) bei 0 °C gegeben. Die Farbe anderte sich sofort nach griin.
Nach fanfmindtigem Ruhren wurden alle flichtigen Bestandteile bei RT unter Vakuum
entfernt und der grine Ruckstand wurde mit n-Hexan (3 x ca. 10 mL) extrahiert. Die
Extraktionslésung wurde auf ca. 5 mL eingeengt und bei —30 °C zur Kristallisation gelagert.
Die Mutterlauge wurde per Filtration bei —30 °C entfernt und der griine Riickstand wurde

fur eine Stunde unter Vakuum bei RT getrocknet.

Ausbeute: 200 mg (0,25 mmol, 56 %).

Eigenschaften: Grlner Feststoff. Sehr gut I6slich in aliphatischen Lésungsmitteln,
Diethylether und Toluol.

Elementaranalyse: CiHs:GeMoN;O; (785,42 g-mol™")
ber. (%): C 64,23; H 6,67, N 3,57.
gef. (%): C 64,24; H 6,90, N 3,62.

Spektroskopische Daten:

IR (Feststoff, cm™): 1904 (vs), 1817 (vs) [v(CO)]. IR (Toluol, cm™): 1912 (vs), 1825 (vs)
[v(CO)]. IR (n-Hexan, cm™): 1919 (vs), 1837 (vs) [v(CO)].

TH-NMR (300,1 MHz, C¢Ds, 298 K, ppm): § = 1.63 (s, 15H, CsMes), 2.15 (s, 3H, C2-Me,
Mes), 2.18 (s, 6H, Ge-C-NMe»), 2.20 (s, 6H, C*-Me + C*-Me, Mes), 2.28 (s, C*-Me, Mes),
2.46 (s, 3H, C%-Me, Mes), 2.54 (s, 3H, C%-Me, Mes), 2.69 (br s, Avy, = 5,9 Hz, 6H, Mo-C-
NMe,), 6.76 (s, 1H, C3-H, Mes), 6.85 (s, 1H, C3-H, Mes), 6.87 (s, 1H, C5-H, Mes), 6.91
(dd, 3J(H,H) = 7,6 Hz, *J(H,H) = 1,3 Hz, 1H, C3-H, CeHs), 6.95 (dd, 3J(H,H) = 7,6 Hz,
4J(H,H) = 1,3 Hz, 1H, C5-H, CgHs), 7.04 (s, 1H, C5-H, Mes), 7.19 (t, 3J(H,H) = 7,6 Hz, C*
H, CeHa).

13C{'H}-NMR (75,47 MHz, CsDs, 298 K, ppm): 6 = 11.0 (s, 5C, CsMes), 21.0 (s, 1C, C*-
Me, Mes), 21.1 (s, 1C, C?*-Me, Mes), 21.3 (s, 1C, C*-Me, Mes), 21.4 (s, 1C, C>-Me, Mes),
21.9 (s, 1C, C®Me, Mes), 22.1 (s, 1C, C®-Me, Mes), 44.1 (br s, Avy, = 32,1 Hz, 4C,
2 x NMe,), 103.5 (s, 5C, CsMes), 128.4 (s, 1C, C3-H, Mes), 128.6 (s, 1C, C3-H, Mes), 128.7
(s, 1C, C3-H, CeHs), 128.9 (s, 1C, C-H, CeHs), 129.15 (s, 1C, C*H, CeHs), 129.18 (s, 1C,
C5-H, Mes), 129.7 (s, 1C, C>-H, Mes), 135.2 (s, 1C, C?-Me, Mes), 135.8 (s, 1C, C*-Me,
Mes), 136.7 (s, 1C, C*-Me, Mes), 136.9 (s, 1C, C*-Me, Mes), 137.4 (s, 2C, C®*-Me + C°-
Me, Mes), 139.4 (br s, Avy.= 3,7 Hz, C', Mes), 140.0 (s, 1C, C', Mes), 146.9 (s, 1C, C2,
CeHs), 147.0 (s, 1C, C5, CeHs), 148.5 (br s, Avy= 9,7 Hz, 1C, Ge-C', CsHs), 166.4 (br s,
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Avy= 22,8 Hz, 1C, Mo-C-NMey), 184.3 (br s, Avy= 19,7 Hz, 1C, Ge-C-NMe), 246.9 (s, 2C,
2 x CO).

4.2.26 GeH(CcHs-2,6-Mes;)(Im-Mey) (31-H)

Eine Lésung von Na(BEt;H) in Toluol (1M, 0,5 mL, 0,50 mmol, 1,1 Aq.) wurde bei —30 °C
zu einer farblosen Losung von 250 mg GeCl(Ce¢Hs-2,6-Mesz)(Im-Mes) (31-Cl, 0,46 mmol,
1,0 Ag.) in 20 mL Toluol gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde eine Stunde bei =30 °C
gerlhrt, das Kihlbad wurde gegen ein Eisbad ausgetauscht und es wurde zwei Stunden
bei ca. 0 °C gerlhrt. Die Lésung tribte wahrend dessen leicht ein und verfarbte sich gelb.
Die Suspension wurde bei 0 °C filtriert und auf ca. 3 mL eingeengt. Anschliel3end wurden
10 mL n-Pentan (0 °C) zugegeben, wodurch ein gelber Feststoff ausgefallt wurde. Die
Mutterlauge wurde durch Filtration abgetrennt, der gelbe Riickstand wurde mit n-Pentan

(2 x ca. 5 mL) bei RT gewaschen und fur eine Stunde bei RT unter Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 150 mg (0,29 mmol, 64 %).
Eigenschaften: Gelblicher, luftempfindlicher Feststoff. Gut I6slich in Toluol, schlecht
I8slich in aliphatischen Lésungsmitteln.
Elementaranalyse: CsiH3sGeN: (511,25 g-mol™")ber. (%):C 72,83; H 7,49; N 5,48.
gef. (%):C 72,25; H7,61; N 5,21.
Spektroskopische Daten:

IR (Feststoff, cm™): 1823 (s) [v(Ge-H)].

"H-NMR (300,1 MHz, C¢Ds, 298 K, ppm): 5 = 1.16 (s, 6H, C*5-Me, Im-Meu), 2.14 (s, 6H,
2 x C%-Me, Mes), 2.17 (s, 6H, 2 x C*-Me, Mes), 2.57 (s, 6H, 2 x C®-Me, Mes), 2.94 (s, 6H,
2 x N'3-Me, Im-Mes), 4.55 (s, 1H, Ge-H), 6.66 (s, 2H, 2 x C3-H, Mes), 6.93 (s, 2H, 2 x C°-
H, Mes), 7.04 (d, *J(H,H) = 7,5 Hz, 2H, C35-H, CeHa), 7.27 (t, %J(H,H) = 7,5 Hz, 1H, C*-H,
CeHs).

13C{'H}-NMR (75,47 MHz, CsDs, 298 K, ppm): 6= 8.1 (s, 2C, C*5-Me, Im-Mes), 21.0 (s,
2C, 2 x C%-Me, Mes), 21.2 (s, 2C, 2 x C*-Me, Mes), 21.6 (s, 2C, 2 x C’-Me, Mes), 34.8 (
2C, N'3-Me, Im-Mea), 123.7 (s, 2C, C*5-Me, Im-Mes), 125.3 (s, 1C, C*-H, CeHs), 127.3 (
2C, C%5-H, CeHs), 127.9 (s, 2C, 2 x C>-H, Mes), 128.6 (s, 2C, 2 x C5-H, Mes), 134.6 (s,
2C, 2 x C*, Mes), 135.8 (s, 2C, 2 x C%, Mes), 136.0 (s, 2C, 2 x C2, Mes), 143.6 (s, 2C,
2 x C', Mes), 148.0 (s, 2C, C?5, CsHs), 156.7 (s, 1C, Ge-C', CeHs), 172.5 (s, 1C, Ge-C?,

Im-Meg).

S,

S,
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4.2.27 GeH(CeHs-2,6-Tripz)(Im-Mes) (22-H)

Eine Lésung von Na(BEt:H) in Toluol (1 M, 0,37 mL, 0,37 mmol, 1,06Aq.) wurde bei
—-30 °C zu einer Suspension von 250 mg GeCl(CgHs-2,6-Trip2)(Im-Mes) (22-Cl, 0,35 mmol,
1,0Aq.) in 25mL eines Toluol/n-Pentan Gemisches (1:4) gegeben. Das
Reaktionsgemisch wurde eine Stunde bei —30 °C gerihrt, dann wurde das Kihlbad gegen
ein Eisbad ausgetauscht. Es wurde zwei Stunden bei ca. 0°C gerthrt, wonach eine
gelbliche Lésung mit wenig suspendiertem Feststoff vorlag. Das Lésungsmittel wurde
unter vermindertem Druck bei RT entfernt und das Produkt wurde mit n-Pentan (1 x 15 mL,
2 x5mL) extrahiert. Die Extraktions-Lésung wurde auf ca. 2 mL eingeengt und fir 16
Stunden bei —60 °C zur Kristallisation gelagert. Die Mutterlauge wurde durch Filtration bei

—-60 °C entfernt und der Ruckstand wurde zwei Stunden unter Vakuum bei RT getrocknet.

Ausbeute: 163 mg (0,24 mmol, 68 %).
Eigenschaften: Farbloser, luftempfindlicher Feststoff, gut 16slich in Toluol, maRig
I8slich in aliphatischen Losungsmitteln.
Elementaranalyse: Cai3Hs2GeN: (679,57 g-mol™")  ber.(%): C 76,00; H 9,16; N 4,12.
gef. (%): C 75,86; H 9,76; N 3,61.
Spektroskopische Daten:

IR (Feststoff, cm™): 1812 (s) [v(Ge-H)].

TH-NMR (500,1 MHz, C¢Ds, 298 K, ppm): & = 1.192 (d, 3J(H,H) = 6,8 Hz, 6H, 2 x C-
CHMeaMes, Trip), 1.194 (s, 6H, C*5-Me, Im-Me), 1.20 (d, 3J(H,H) = 6,8 Hz, 6H, 2 x C2-
CHMeaMes, Trip), 1.27 (d, ®J(H,H) = 6,9 Hz, 6H, 2 x C*CHMeaMes, Trip), 1.28 (d,
3J(H,H) = 6,9 Hz, 6H, C*-CHMeaMes), 1.30 (d, 2J(H,H) = 6,8 Hz, 6H, 2 x C5-CHMeMes,
Trip), 1.70 (d, 3J(H,H) = 6,8 Hz, 6H, 2 x C°-CHMexMes, Trip), 2.87 (sept, 3J(H,H) = 6,9 Hz,
2H, 2 x C*-CHMeaMes, Trip), 2.96 (sept, 3J(H,H) = 6,8 Hz, 2H, 2 x C>-CHMeaMes, Trip),
3.09 (s, 6H, 2 x N"3-Me, Im-Me.), 3.49 (sept, *J(H,H) = 6,8 Hz, 2H, 2 x C8-CHMeaMes,
Trip), 4.54 (s, 1H, Ge-H), 7.04 (d, *J(H,H) = 1,6 Hz, 2H, 2 x C3-H, Trip), 7.13-7.19 (m, 3H,
C35-H + C*H, CeHs), 7.28 (d, *J(H,H) = 1,6 Hz, 2H, 2 x C5-H, Trip).

13C{'H}-NMR (125,7 MHz, CsDs, 298 K, ppm): § = 8.2 (s, 2C, C*5-Me, Im-Mes), 23.3 (s,
2C, 2 x C2-CHMeMes, Trip), 24.1 (s, 2C, 2 x C8-CHMeaMes, Trip), 24.5 (s, 2C,, 2 x C*-
CHMesMes, Trip), 24.7 (s, 2C, 2 x C*-CHMexMes, Trip), 26.4 (s, 2C, 2 x C5-CHMeaMes,
Trip), 26.9 (s, 2C, 2 x C-CHMeaMes, Trip), 30.8 (s, 2C, 2 x C>-CHMexMes, Trip), 31.2 (s,
2C, 2 x C®-CHMeaMes, Trip), 34.6 (s, 2C, N'3-Me, Im-Mes), 34.8 (s, 2C, 2 x C*
CHMexaMes, Trip), 120.2 (s, 2C, 2 x C3-H, Trip), 121.0 (s, 2C, 2 x C’-H, Trip), 123.6 (s, 1C,
C*H, CeHa), 124.1 (s, 2C, C*5-Me, Im-Mes), 129.0 (s, 2C, C35-H, CeHa), 142.0 (s, 2C,
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2 x C', Trip), 146.7 (s, 2C, C25, CeHs), 146.8 (s, 2C, 2 x C%, Trip), 146.9 (s, 2C, 2 x C*,
Trip), 147.3 (s, 2C, 2 x C2, Trip), 158.1 (s, 1C, Ge-C', CsHs), 172.6 (s, 1C, Ge-C?, Im-Mes).

4.2.28 Ge(CHs)(CeHs-2,6-Tripz)(Im-Mes) (22-Me)

Eine Lésung von Methyllithium in Diethylether (1,6M, 0,26 mL, 0,42 mmol, 1,49 Aq.) wurde
bei =78 °C zu einer Losung von 200 mg GeCIl(CsH3-2,6-Trip2)(Im-Mes) (22-Cl, 0,80 mmol,
1,0 Aq.) in 20 mL Diethylether gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde ca. 15 Minuten bei
-30 °C gerihrt, das Kihlbad wurde entfernt und es wurde zwei weitere Stunden bei RT
gerUhrt. Das Loésungsmittel wurde unter vermindertem Druck bei RT entfernt und das
Produkt wurde mit n-Hexan (2 x ca. 10 mL) aus dem gelben Rlckstand extrahiert. Die
Extraktions-Lésung wurde auf ca. 5 mL eingeengt und flr 16 Stunden bei —60 °C zur
Kristallisation gelagert. Die Mutterlauge wurde durch Filtration entfernt und der Rickstand

wurde zwei Stunden unter Vakuum bei RT getrocknet.

Ausbeute: 134 mg (0,19 mmol, 69 %).
Eigenschaften: Gelber, luftempfindlicher Feststoff, gut I6slich in Toluol und
aliphatischen Losungsmitteln.
Schmelzpunkt: 217 °C.
Elementaranalyse: CaHs:GeN: (693,60 g-mol™)  ber.(%) C 76,19; H 9,30; N 4,04.
gef. (%) C 75,84; H 9,34; N 3,88.
Spektroskopische Daten:

H-NMR (400,1 MHz, CeDs, 298 K, ppm): & = -0.11 (s, 3H, Ge-Me), 1.17 (d, 3J(H,H) =
6,8 Hz, 6H, 2 x C2-CHMeaMes, Trip), 1.20 (d, 3J(H,H) = 6,8 Hz, 6H, 2 x C-CHMeaMes,
Trip), 1.23 (s, 6H, C*5-Me, Im-Me4), 1.302 (d, 3J(H,H) = 6,8 Hz, 6H, 2 x C*-CHMesMes,
Trip), 1.306 (d, 3J(H,H) = 6,8 Hz, 6H, C*-CHMeaMes), 1.313 (d, 3J(H,H) = 6,8 Hz, 6H,
2 x C®-CHMesMes, Trip), 1.72 (d, 3J(H,H) = 6,8 Hz, 6H, 2 x C8-CHMeaMes, Trip), 2.89
(sept, 3J(H,H) = 6,8 Hz, 2H, 2 x C*-CHMexMes, Trip), 3.04 (sept, 3J(H,H) = 6,8 Hz, 2H,
2 x C2-CHMeaMes, Trip), 3.17 (s, 6H, 2 x N'3-Me, Im-Mes), 3.48 (sept, 3J(H,H) = 6,8 Hz,
2H, 2 x C8-CHMeaMes, Trip), 7.05 (d, “J(H,H) = 1,7 Hz, 2H, 2 x C3-H, Trip), 7.13-7.20 (m,
3H, C35-H + C*-H, CeHa), 7.26 (d, *J(H,H) = 1,7 Hz, 2H, 2 x C5-H, Trip).

13C{H}-NMR (100,6 MHz, CsDs, 298 K, ppm): 5= 4.2 (s, 1C, Ge-Me), 8.1 (s, 2C, C*5-Me,
Im-Mes), 23.0 (s, 2C, 2 x C2-CHMeaMes, Trip), 23.7 (s, 2C, 2 x C5-CHMeaMes, Trip), 24.5
(s, 2C, 2 x C*-CHMeaMeg, Trip), 24.8 (s, 2C, 2 x C*-CHMeaMes, Trip), 26.7 (s, 2C, 2 x C°-
CHMeMes, Trip), 26.9 (s, 2C, 2 x C2-CHMeaMes, Trip), 30.8 (s, 2C, 2 x C2-CHMeaMes,
Trip), 31.4 (s, 2C, 2 x C®-CHMeaMes, Trip), 34.2 (s, 2C, N'*-Me, Im-Me.), 34.8 (s, 2C,
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2 x C*-CHMeaMes, Trip), 119.9 (s, 2C, 2 x C*-H, Trip), 120.9 (s, 2C, 2 x C5-H, Trip), 123.4
(s, 1C, C*-H, CeHa), 124.3 (s, 2C, C*5-Me, Im-Mes), 129.8 (s, 2C, C>5-H, CeHs), 141.6 (s,
2C, 2 x C', Trip), 146.3 (s, 2C, C2%, CeHs), 147.0 (s, 2C, 2 x C*, Trip), 147.4 (s, 2C, 2 x C5,
Trip), 147.5 (s, 2C, 2 x C2, Trip), 159.1 (s, 1C, Ge-C', CsHs), 176.0 (s, 1C, Ge-C?, Im-Mes).

4.2.29 Ge(Ar"*s){Ge(CHs)z(Ar"**)}(Im-Mes) (32)

Eine Lésung von Methyllithium in Diethylether (1,6M, 0,34 mL, 0,54 mmol, 1,5 Aq.) wurde
bei —50 °C zu einer farblosen Losung von 200 mg GeCl(CsHs-2,6-Mes>)(Im-Mes) (31-Cl,
0,37 mmol, 1,0 Aq.) in 20 mL Diethylether gegeben. Das Kiihlbad wurde gegen ein Eisbad
ausgetauscht und es wurde eine Stunde bei ca. 0°C geriihrt. Das Reaktionsgemisch
tribte wahrend dessen leicht ein und verfarbte sich gelb. AnschlieRend wurde eine halbe
Stunde bei RT gerthrt, was von einem Farbwechsel nach braun begleitet wurde. Das
Ldsungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt, der dlige Riickstand wurde durch
Gefriertrocknung pulverisiert und bei RT mit n-Hexan (2 xca. 10 mL) extrahiert. Die
Extraktionslésung wurde auf ca. 4 mL eingeengt und bei -60 °C flr ca. 16 Stunden zur
Kristallisation gelagert. Der ausgefallene Feststoff wurde von der Mutterlauge durch

Filtration abgetrennt und fur zwei Stunden bei RT unter Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 90 mg (0,1 mmol, 54 %).

Schmelzpunkt: 169 °C (Zers.).

Elementaranalyse: CssHssGeaN2 (926,36 g-mol™') ber. (%): C 73,91; H 7,40; N 3,02.
gef. (%): C 73,33; H 7,88; N 3,09.

Spektroskopische Daten:

H-NMR (300,1 MHz, CeDs, 298 K, ppm): & = -0.57 (s, 3H, GeMeaMes), -0.32 (s, 3H,
GeMeaMes), 1.35 (s, 3H, C*-Me oder C°-Me, Im-Me.), 1.37 (s, 3H, C*-Me oder C°-Me, Im-
Mes), 1.64 (s, 12H, 2 x C>-Me, Mes + 2 x C2-Me, Mes*), 2.23 (s, 6H, 2 x C*-Me, Mes*),
2.29 (s, 6H, 2 x C*-Me, Mes), 2.38 (s, 6H, 2 x C5-Me, Mes), 2.39 (s, 3H, N'-Me, Im-Me.),
2.41 (s, 6H, 2 x C5-Me, Mes*), 2.81 (s, 3H, N3-Me, Im-Mey), 6.63 (s, 2H, 2 x C3-H, Mes*),
6.73 (d, 3J(H,H) = 7,5 Hz, 2H, C35-H, CeHs*), 6.79 (s, 2H, 2 x C3-H, Mes), 6.81 (d, 3J(H,H) =
7,5 Hz, 2H, C35-H, C¢Hs), 6.89 (s, 2H, 2 x C5-H, Mes*), 6.93 (s, 2H, 2 x C®-H, Mes), 7.01
(t, 3J(H,H) = 7,5 Hz, 1H, C*-H, CeHs*), 7.11 (t, *J(H,H) = 7,5 Hz, 1H, C*-H, CeHs).

13C{'H}-NMR (75,47 MHz, CsDs, 298 K, ppm): 5= 4.3 (s, 1C, Ge-MexMes), 6.7 (s, 1C, Ge-
MesMeg), 8.4 (s, 2C, C*5-Me, Im-Mes), 20.9 (s, 2C, 2 x C2-Me, Mes*), 21.1 (s, 2C, 2 x C*-
Me, Mes*), 21.2 (s, 2C, 2 x C2-Me, Mes), 21.3 (s, 2C, 2 x C*-Me, Mes), 21.9 (s, 2C, 2 x C6-
Me, Mes*), 23.1 (s, 2C, 2 x C8-Me, Mes), 34.0 (s, 1C, N'-Me, Im-Me.), 36.4 (s, 1C, N>-Me,
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Im-Mes), 124.7 (s, 2C, C*5-Me, Im-Mes), 124.9 (s, 1C, C*-H, CeHs*), 126.7 (s, 1C, C*H,
CeHs), 127.3 (s, 2C, 2 x C%-H, Mes), 128.4 (s, 2C, 2 x C5-H, Mes), 128.5 (s, 2C, 2 x C>-H,
Mes*), 128.7 (s, 2C, 2 x C5-H, Mes*), 129.0 (s, 2C, C*5-H, CeHs*), 129.2 (s, 2C, C>5-H,
CeHs), 134.9 (s, 2C, 2 x C*Me, Mes*), 135.5 (s, 2C, 2 x C*-Me, Mes), 136.1 (s, 2C, 2 x C°-
Me, Mes*), 136.5 (s, 2C, 2 x C?-Me, Mes), 136.8 (s, 2C, 2 x C-Me, Mes*), 137.9 (s, 2C,
2 x C°-Me, Mes), 142.6 (s, 2C, 2 x C', Mes), 143.3 (s, 2C, 2 x C', Mes*), 148.0 (s, 1C,
Ge-C', CeHs), 148.1 (s, 2C, C25, CsHs*), 149.1 (s, 2C, C26, CeHs), 158.1 (s, 1C, Ge-C',
CeHs*), 175.5 (s, 1C, Ge-C?, Im-Mes).

4.2.30 GeCly(Im-Mes) (13-Im"*s)

Eine Lésung von 1,31 g Im-Mes in ca. 20 mL Toluol (4,33 mmol, 1,0 Aq.) wurde bei RT zu
einer Suspension von 1,0 g GeClx(1,4-Dioxan) (13-Diox, 4,32 mmol, 1,0 Ag.) in 10 mL
Toluol getropft. Das Reaktionsgemisch wurde 2,5 Stunden bei RT geruhrt, dann von einer
kleinen Menge eines suspendierten Feststoffs filtriert und das gelbe Filtrat wurde auf ca.
5 mL eingeengt, wobei ein blassgelber Feststoff ausfiel. Die gelbliche Suspension wurde
mit 10 mL n-Pentan versetzt, woraufhin weiterer Feststoff aus der Losung ausfiel. Die
Suspension wurde filtriert, der gelbliche Ruckstand wurde mit n-Pentan bei RT gewaschen

(2 x ca. 10 mL) und der farblose Ruckstand wurde eine Stunde bei RT unter Vakuum

getrocknet.
Ausbeute: 1,85 g (4,13 mmol, 96 %).
Eigenschaften: Farbloser, luftempfindlicher Feststoff. Unldslich in aliphatischen

Lésungsmitteln, maRig I6slich in Toluol, gut 16slich in THF.
Elementaranalyse: Cy1H2Cl.GeN, (447,93 g-mol™")

ber. (%) C 56,31; H 5,40; N 6,25; Cl 15,83.

gef. (%) C 56,69; H 5,26; N 6,10; CI 15,70.
Spektroskopische Daten:

H-NMR (300,1 MHz, CsDs, 298 K, ppm): 5 = 2.04 (s, 6H, 2 x C*-Me, Mes), 2.06 (s, 12H,
2 x C25-Me, Mes), 5.87 (s, 2H, C*®-H, Im-Mes), 6.68 (s, 4H, C35-H, Mes).

"H-NMR (300,1 MHz, THF-ds, 298 K, ppm): § = 2.16 (s, 12H, 2 x C25-Me, Mes), 2.33 (s,
6H, 2 x C*-Me, Mes), 7.00 (s, 4H, C*%-H, Mes), 7.50 (s, 2H, C*®*-H, Im-Mes).

13C{H}-NMR (75,47 MHz, THF-ds, 298 K, ppm): 5 = 18.2 (s, 4C, 2 x C%5-Me, Mes), 21.2
(s, 2C, 2 x C*-Me, Mes), 125.3 (s, 2C, 2 x C', Mes), 129.9 (s, 4C, C35-H, Mes), 134.5 (s,
2C, C', Mes), 136.1 (s, 4C, 2 x C25-Me, Mes), 140.6 (s, 2C, 2 x C*-Me, Mes), 171.8 (s,
1C, Ge-C?, Im-Mes).
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4.2.31 SiBr(p-Tol)s (35-Br)

Zu einer Losung von 3,19 g SiH(p-Tol);*? (35-H, 10,55 mmol, 1,0 Aqg.) in 20 mL n-Pentan
wurden bei 0°C 0,8 mL Br; (p = 3,12 g-cm™, 2,50 g, 15,64 mmol, 1,5 Aq.) getropft. Die
Ldsung farbte sich schwach orange und es fiel ein farbloser Feststoff aus. Anschlieend
wurde die Reaktionsapparatur fur ca. 15 Minuten mit Argon gesplilt und der Spulgasstrom
wurde durch zwei Waschflaschen mit wassriger K>COs-Losung geleitet um das
entstehende HBr zu neutralisieren. Alle flichtigen Anteile wurden unter vermindertem
Druck entfernt, der Rickstand wurde mit ca. 15 mL Aceton versetzt und erwarmt bis eine
klare Losung vorlag. Die Lésung wurde fur ca. 2 Stunden auf —60 °C abgekuhlt, die
Mutterlauge wurde durch Filtration vom farblosen Kristallisat abgetrennt und der

Rickstand wurde fur drei Stunden unter Vakuum bei RT getrocknet.

Ausbeute: 3,18 g (8,35 mmol, 78 %).

Eigenschaften: Farbloser Feststoff, gut I16slich in aliphatischen Lésungsmitteln, sehr
gut in aromatischen Lésungsmitteln und Aceton.

Summenformel: C21H21BrSi (381,39 g-mol™).

CAS-Nummer: 18752-29-9

Spektroskopische Daten:

TH-NMR (300,1 MHz, C¢Ds, 298 K; ppm): & = 2.03 (s, 9H, 3 x C*-Me, CeHaMe), 6.98 (d,

3J(HH) = 7,5 Hz, 6H, 3 x C35-H, CeHsMe), 7.71 (d, 3J(H,H) = 7,5 Hz, 6H, 3 x C?4-H,
CGH4Me).

3C{'H}-NMR (75,47 MHz, C¢Dg, 298 K; ppm): §=21.4 (s, 3C, 3 x C*-Me, C¢HsMe), 129.2
(s, 6C, 3 x C**-H, CsHsMe), 130.2 (s, 3C, 3 x C*-Me, CsHsMe), 136.0 (s, 6C, 3 x C26-H,
CeHs-Me), 140.9 (s, 3C, 3 x Si-C', C¢HsMe).

298i{'"H}-NMR (59,63 MHz, CeDs, 298 K; ppm): 5= 1.3 (s, 1Si, Si-Br).

92 Die Verbindung 35-H wurde durch die Reaktion von SiHClz mit drei Aquivalenten Li(p-Tol)
hergestellt. Spektroskopische Daten: IR (Feststoff, cm™): 2112 [v(Si-H)]. "H-NMR (300,1 MHz,
CDCls, 298 K; ppm): 8= 2.35 (s, 9H, 3 x C*-Me, CsHa-Me), 5.40 (s, 1H, 'J(Si,H) = 197.5 Hz, Si-H),
7.17 (d, 3J(H,H) = 7,8 Hz, 6H, 3 x C35-H, CsHa-Me), 7.45 (d, 3J(H,H) = 7,8 Hz, 6H, 3 x C25-H, CoHa-
Me)."*C{'H}-NMR (75,47 MHz, CDCls, 298 K: ppm): 6= 21.5 (s, 3C, 3 x C*-Me, CeHs-Me), 128.8
(s, 6C, 3 x C¥5-H, CsHs-Me), 130.1 (s, 3C, 3 x C*-Me, CeHs-Me), 135.8 (s, 6C, 3 x C6-H, CoHa-
Me), 149.6 (s, 3C, 3 x Si-C', CsHs-Me). 22Si{'H}-NMR (59,63 MHz, CDCls, 298 K; ppm): 5= —19.1
(s, 1Si, Si-H).
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4.2.32 [Li(THF)s][Si(p-Tol)s] (35-Li)

Ein Gemisch aus 1,15 g SiBr(p-Tol)s (35-Br, 3,26 mmol, 1,0 Ag.) und Lithium-Granalien
(150 mg, 21,61 mmol, 6,6 Aq.) wurde bei RT mit 20 mL THF versetzt und bei RT geriihrt.
Kurz nach der Zugabe tribte das Reaktionsgemisch ein und ein farbloser Feststoff fiel
aus. Nach ca. 20 Minuten begann das Reaktionsgemisch sich gelb zu farben. Die Farbe
anderte sich im weiteren Verlauf der Reaktion nach rot-braun, gleichzeitig ging der
suspendierte Feststoff in Lésung. Nach vierstiindigem Ruihren lag eine klare, rot-braune
Lésung vor, in der nur der Uberschuss des Lithium-Metalls suspendiert war. Das
Lésungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und der rote, 6lige Rickstand
wurde mit Toluol (1 x ca. 20 mL) extrahiert. Die gelbe Extraktionsldsung wurde zur Trockne
eingeengt und der gelb-braune Rickstand wurde bei —60 °C mit n-Hexan (1 x ca. 10 mL,
2 x ca. 5 mL) gewaschen. Der gelbe, kristalline Ruckstand wurde fur eine Stunde unter

Vakuum bei RT getrocknet.

Ausbeute: 893 mg (1,70 mmol, 52 %).

Eigenschaften: Gelber, sehr Iluftempfindlicher Feststoff. MaRig Idslich in
aliphatischen L&sungsmitteln, sehr gut in Toluol, THF und
Diethylether.

Summenformel: Cs3HasLiO3Si (524,72 g-mol™).

Spektroskopische Daten:

"H-NMR (300,1 MHz, CcDs, 298 K; ppm): & = 1.18-1.27 (m, 12H, 3 x THF), 2.28 (s, 9H,
3 x C*-Me, CoHsMe), 3.43-3.56 (m, 12H, 3 x THF), 7.18 (d, 3J(H,H) = 7,6 Hz, 6H, 3 x C35-
H, CsHaMe), 7.82 (d, 3J(H,H) = 7,6 Hz, 6H, 3 x C26-H, CgHsMe).

“Li{"H}-NMR (116,6 MHz, CsDs, 298 K; ppm): 5= 0.80 (br s, Avy, = 5,4 Hz, 1Li).

13C{'H}-NMR (75,47 MHz, CsDs, 298 K; ppm): 5= 21.5 (s, 3C, 3 x C*-Me, CeHsMe), 25.4
(s, 6C, 3 x THF), 68.43 (s, 6C, 3 x THF), 128.0 (s, 6C, 3 x C35-H, CsHaMe), 133.5 (s, 3C,
3 x C*-Me, CeHsMe), 137.1 (s, 6C, 3 x C26-H, CeHaMe), 151.8 (s, 3C, 3 x Si-C', CeHaMe).

28i-NMR (59,63 MHz, CsDe, 298 K; ppm): 5 = —=10.0 (sept, 3J(Si,H) = 3,3 Hz ,Avy, =
10,8 Hz, 1Si, Si-Li).

28i-NMR (59,63 MHz, THF-ds, 193 K; ppm): §= -10.8 (br s, Avy, = 117,2 Hz, 1Si, Si-Li).
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4.2.33 Ge{Si(p-Tol)s}>(Im-Mej) (37)%

Eine gelb-orange Lésung von 750 mg [Li(THF)3][Si(p-Tol)s] (35-Li, 1,43 mmol, 1,0 Aq.) in
10 mL THF wurde bei =78 °C zu einer schwach gelben Lésung von 340 mg GeClx(Im-Mes)
(13-Im, 1,42 mmol, 1,0 Aq.) in 10 mL THF gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde (iber
einen Zeitraum von funf Stunden langsam auf RT erwarmt und verfarbte sich dabei von
gelb-orange nach orange. Das Lésungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt
und der orange Ruckstand wurde mit Toluol (1 x ca. 30 mL) extrahiert. Die gelbe
Extraktionslésung wurde auf ca. 5 mL eingeengt und anschlieend mit ca. 10 mL n-Hexan
versetzt, wodurch ein hellgelber Feststoff ausgefallt wurde. Die Suspension wurde fir zwei
Stunden bei =78 °C gelagert und anschlieRend filtriert. Der hellgelbe Rickstand wurde mit
n-Hexan (2 x ca. 10 mL) gewaschen und fur eine Stunde unter Vakuum bei RT getrocknet.

Ausbeute: 286 mg (0,36 mmol, 50 % bez. auf 35-Li).
Eigenschaften: Gelber, Iuftempfindlicher Feststoff. Sehr schlecht I6slich in
aliphatischen Losungsmitteln, sehr gut in Toluol und THF.
Elementaranalyse: CaioHs:GeN:Si, (799,74 g-mol™)
ber. (%) C 73,59; H 6,81; N 3,50.
gef. (%) C 73,64; H7,11; N 3,39.
Spektroskopische Daten:
"H-NMR (300,1 MHz, C¢De, 298 K; ppm): & = 1.13 (s, 6H, C*5-Me, Im-Mes), 2.12 (s, 9H,
3 x C*-Me, CsHsMe), 3.08 (s, 6H, N'3-Me, Im-Me,), 6.99 (d, 3J(H,H) = 7,6 Hz, 6H, 3 x C**-
H, CeHsMe), 7.80 (d, 3J(H,H) = 7,6 Hz, 6H, 3 x C25-H, CsHsMe).

13C{'H}-NMR (75,47 MHz, CeDs, 298 K; ppm): 5 = 8.4 (s, 6H, C*5-Me, Im-Me), 21.4 (s,
3C, 3 x C*-Me, CeHsMe), 36.3 (s, 6H, N'3-Me, Im-Mey), 125.6 (s, 2C, C*5-Me, Im-Mes),
128.4 (s, 6C, 3 x C35-H, CsHsMe), 136.9 (s, 6C, 3 x C25-H, CsHsMe), 137.2 (s, 3C, 3 x C*
Me, CsHsMe), 139.1 (s, 3C, 3 x Si-C', CsHaMe), 170.1 (s, 1C, C?, Im-Meu).

298i{"H}-NMR (59,63 MHz, CsDs, 298 K; ppm): 5= —4.4 (s, 1Si, Si-Li).

%  Obwohl die Synthese im Verhaltnis 1:1 durchgefihrt wurde, konnte nur das
Disubstitutionsprodukt erhalten werden. Durch eine Umsetzung von 13-Im mit zwei Aquivalenten
35-Li Iasst sich die Ausbeute wahrscheinlich deutlich verbessern.
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4.2.34 SiH(CH:){Si(SiMes)s}. (38-H)

Eine farblose Lésung von SiCl;MeH (3,9 mL, p=1,10 g-cm™, 4,29 g, 37,16 mmol, 1,0 Aq.)
in 40 mL n-Hexan wurde bei =30 °C innerhalb von 15 Minuten zu einer farblosen Lésung
von [Li(THF)s][Si(SiMes)s] (33, 35,0 g, 74,32 mmol, 2,0 Ag.) in 300 mL Toluol gegeben.
Wahrend der Zugabe triibte die Lésung ein. Das Reaktionsgemisch wurde zwei Stunden
in der Kalte gertihrt, das Kihlbad wurde entfernt und es wurde zwei Stunden bei RT
geruhrt. Die farblose Suspension wurde filtriert und das Filtrat bis zur Trockne eingeengt.
Der farblose Ruckstand wurde mit ca. 50 mL Ethylacetat versetzt und so lange erwarmt
bis eine klare Lésung vorlag. Die Lésung wurde flr ca. 16 Stunden auf —30 °C abgekuihlt
und die Mutterlauge wurde durch Filtration vom farblosen Kristallisat abgetrennt. Der

Riickstand wurde fiir vier Stunden unter Vakuum bei RT getrocknet.®

Ausbeute: 18,0 g (33,37 mmol, 90 %).

Eigenschaften: Farbloser Feststoff, sehr gut I6slich in allen gangigen
Ldsungsmitteln.

Summenformel: C19Hs5Sis (539,44 g-mol™).

CAS-Nummer: 187084-83-9

Spektroskopische Daten:

IR (Feststoff, cm™): 2115 v(Si-H).

'H-NMR (500,1 MHz, CDCls, 298 K; ppm): & = 0.24 (s, 54H, 2 x Si(SiMes)s), 0.41 (d,
3J(H,H) = 5,2 Hz, 3H, Si-Me), 3.94 (q, 'J(Si,H) = 167,7 Hz, 3J(H,H) = 5,2 Hz, 1H, Si-H).

3C{'H}-NMR (125,8 MHz, CDCls, 298 K; ppm): 6 = -0.8 (s, 1C, Si-Me), 3.32 (s, 18C,
2 x Si(SiMes)s).

29gi{'H}-NMR (59,63 MHz, CDCls, 298 K; ppm): = —124.7 (s, 2Si, 2 x Si(SiMe3)s), —66.1
(s, 1Si, Si-H), —9.5 (s, 6Si, 2 x Si(SiMes)s).

4.2.35 SiBr(CH:){Si(SiMes)s}. (38-Br)

Zu einer Lésung von 18,0 g SiH(CHs)(Hsi) (38-H, 33,37 mmol, 1,00 Aqg.) in 100 mL
Petrolether wurden bei =10 °C 1,8 mL Brz (p = 3,12 g-cm™, 5,6 g, 35,14 mmol, 1,05 Aq.)
getropft. Nach dem letzten Tropfen blieb eine leichte Rotfarbung des Reaktionsgemisches

erhalten. Anschlielend wurde die Reaktionsapparatur fir ca. 15 Minuten mit Argon

% Die angegebene Synthesevorschrift entspricht im Wesentlichen der von Oehme et al.l??],
allerdings wurde sie in einem groReren Mal3stab durchgefihrt.
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gespllt und der Spllgasstrom wurde durch zwei Waschflaschen mit wassriger KoCOs-
Lésung geleitet, um das entstehende HBr zu neutralisieren. Alle flichtigen Anteile wurden
unter vermindertem Druck entfernt, der Riickstand wurde mit ca. 100 mL Aceton versetzt
und erwarmt bis eine klare Ldsung vorlag (ca. 50 °C). Die Lésung wurde fir ca. 2 Stunden
auf -60°C abgekihlt woraufhin eine grolle Menge eines farblosen Feststoffs
auskristallisierte. Die Mutterlauge wurde durch Filtration abgetrennt und der Riickstand

wurde fur drei Stunden unter Vakuum bei RT getrocknet.

Ausbeute: 19,2 g (31,03 mmol, 93 %).

Eigenschaften: Farbloser Feststoff, sehr gut I6slich in allen gangigen
Ldsungsmitteln.

Summenformel: C19Hs7BrSis (618,36 g-mol™)  ber.(%): C 36,90; H 9,29.

gef. (%): C 34,01; H 9,49.

Massenspektrum: (El, 70 eV); m/z (%): 616,1 [M]* (10); 601,1 [M-Me]* (10); 543,0
[M-SiMes]* (5); 464,2 [M-SiBrMes]" (15); 369,0 [M-Si(SiMes)s]*
(40); 290,1 [M-SiBr(SiMes)s]* (35).

Spektroskopische Daten:

"H-NMR (500,1 MHz, CeDs, 298 K; ppm): 6= 0.39 (s, 54H, 2 x Si(SiMes)s), 1.19 (s, 3H, Si-
Me).

13C{'H}-NMR (75,47 MHz, CsDs, 298 K: ppm): 5 = 4.0 (s, 18C, 2 x Si(SiMes)s), 11.0 (s,
1C, Si-Me).

298i{'H}-NMR (59,63 MHz, CsDs, 298 K: ppm): 5= —=107.0 (s, 2Si, 2 x Si(SiMes)s), -9.3
(s, 6Si, 2 x Si(SiMes)s), 18.3 (s, 1Si, Si-Br).

4.2.36 [Li(THF):][Si(CHs){Si(SiMes)s}2] (38-Li)

Ein Gemisch aus 10,0 g SiBr(CHs)(Hsi)z (38-Br, 16,7 mmol, 1,0 Aq) und Lithium-Granalien
(0,23 g, 32,3 mmol, 1,9 Aq.) wurde bei RT mit 150 mL THF versetzt. Das
Reaktionsgemisch wurde fir vier Stunden bei RT gerihrt, wobei es sich von farblos Gber
gelb nach tiefrot verfarbte. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt
und der rote, 6lige Rickstand wurde mit Petrolether (1 x 200 mL, 1 x 100 mL) extrahiert.
Die Extraktionslésung wurde bis auf ca. 50 mL eingeengt und zur Kristallisation fuir ca. 16
Stunden bei —30 °C gelagert, wobei ein gelber Feststoff auskristallisierte. Die Mutterlauge
wurde durch Filtration bei —30 °C abgetrennt und der Riickstand wurde flir drei Stunden

unter Vakuum bei RT getrocknet.
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Ausbeute: 6,06 g (8,73 mmol, 54 %).
Eigenschaften: Gelber, kristalliner, sehr luftempfindlicher Feststoff. Gut |8slich in
aliphatischen Losungsmitteln, sehr gut I6slich in Toluol, THF und
Diethylether.
Elementaranalyse: C7H73LiO,Sis (689,60 g-mol™) ber. (%): C 47,02; H 10,67.
gef. (%): C 46,09; H 10,44.
Spektroskopische Daten:

"H-NMR (500,1 MHz, CgDs, 298 K; ppm): & = 0.50 (s, 54H, 2 x Si(SiMes)s), 0.88 (s, 3H,
Si-Me), 1.31-1.37 (m, 8H, 2 x THF), 3.40-3.48 (m, 8H, 2 x THF).

"Li{"H}-NMR (116,6 MHz, CsDs, 298 K; ppm): 8 = 0.78 (br s, Avy,= 16,0 Hz, 'J(Si,Li) =
64,8 Hz, 1Li).

3C{'H}-NMR (75,47 MHz, Co¢Des, 298 K; ppm): 6 = 1.3 (s, 1C, Si-Me), 4.6 (s, 18C,
2 x Si(SiMes)s), 25.3 (s, 4C, 2 x THF), 68.7 (s, 4C, 2 x THF).

298i{'H}-NMR (99,36 MHz, CsDs, 298 K; ppm): 6= —124.0 (s, 2Si, 2 x Si(SiMes)s), —91.1
(g, "J(Si,Li) = 64,8 Hz, Si-Li), -9.8 (s, 6Si, 2 x Si(SiMes)s).

4.2.37 GeCKSi(CHs)[Si(SiMe3);]2}(Im-Mey) (39)

Eine orange Lésung von 1,22 g [Li(THF)2][SiMe(Hsi).] (38-Li, 1,77 mmol, 1,0 Aqg.) in 20 mL
Toluol wurde bei -78°C zu einer Suspension von 0,47 g GeClx(Im-Mes) (13-Im,
1,76 mmol, 1,0 Aq.) in 20 mL Toluol gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde Uber einen
Zeitraum von funf Stunden langsam auf RT erwarmt und verfarbte sich dabei von orange
nach gelb-braun. Die Suspension wurde filtriert und das orange Filtrat wurde auf ca. 5 mL
eingeengt. Es wurden ca. 15 mL n-Hexan (0 °C) zugegeben, woraufhin ein gelber Feststoff
ausfiel. Die Uberstehende Lésung wurde per Filtration bei 0 °C entfernt und der gelbe

Rickstand wurde fur eine Stunde bei RT unter Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 690 mg (0,90 mmol, 51 %).

Eigenschaften: Gelber Feststoff, gut I6slich in Toluol, schlecht Idslich in
aliphatischen Losungsmitteln.

Elementaranalyse: CasHseClGeN,Sis (770,68 g-mol™)
ber. (%): C 40,52; H 9,02; N 3,64.
gef. (%): C 39,03; H 8,98; N 3,29.
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Spektroskopische Daten:

H-NMR (300,1 MHz, CeDe, 298 K; ppm): & = 0.47 (s, 27H, [Si(SiMes)s]a), 0.59 (s, 27H,
[Si(SiMes)s]s), 1.07 (s, 3H, Si-Me), 1.19 (s, 6H, C*5-Me, Im-Mey), 3.32 (s, 6H, N'3-Me, Im-
Mes).

3C{'H}-NMR (75,47 MHz, CsDs, 298 K, ppm): & = 5.4 (s, 9C, [Si(SiMes)s]a), 5.7 (s, 9C,
[Si(SiMes)s]s), 6.6 (s, 1C, Si-Me), 8.0 (s, 2C, C*5-Me, Im-Mes), 34.9 (s, 2C, N'3-Me,
ImMeu), 125.8 (s, 2C, C*5, Im-Mes), 173.1 (s, 2C, C?, Im-Me).

29gi{'H}-NMR (59,63 MHz, CsDs, 298 K, ppm): 5= -115.3 (s, 1Si, [Si(SiMes)s]a)*, —114.0
(s, 1Si, [Si(SiMes)s]s)*, -33.8 (s, 1Si, Ge-Si), 9.3 (s, 3Si, [Si(SMes)s]a)**, -8.9 (s, 3Si,
[Si(SiMes)s]s)**.%

4.2.38 SiBr(CH;){CH(SiMes)2}. (40-Br)

Zu einer Lésung von 5,90 g SiH(CHs)(Dsi).% (40-H, 16,26 mmol, 1,00 Aq.) in 100 mL
Petrolether wurden bei =10 °C 0,85 mL Brz (p = 3,12 g-cm™3, 2,65 g, 16,58 mmol, 1,02 Aq.)
getropft. Nach dem letzten Tropfen blieb eine leichte Rotfarbung des Reaktionsgemisches
erhalten. Anschlielend wurde die Reaktionsapparatur fir ca. 15 Minuten mit Argon
gespllt und der Spulgasstrom wurde durch zwei Waschflaschen mit wassriger KoCOs-
Ldsung geleitet um das entstehende HBr zu neutralisieren. Alle fliichtigen Anteile wurden
unter vermindertem Druck entfernt, der Riickstand wurde mit ca. 40 mL Aceton versetzt
und erwarmt bis eine klare Ldsung vorlag. Die Lésung wurde fir ca. 2 Stunden auf -60 °C
abgekiihlt woraufhin eine groRe Menge eines farblosen Feststoffs auskristallisierte. Die
Mutterlauge wurde durch Filtration abgetrennt und der Rickstand wurde fir drei Stunden

unter Vakuum bei RT getrocknet.

Ausbeute: 6,90 g (15,59 mmol, 96 %).
Summenformel: C15H41BrSis (441,82 g-mol™).

% Die Zuordnungen der mit einem, bzw. zwei Sternchen markierten Signale sind méoglicherweise
untereinander vertauscht.

% Verbindung 40-H wurde durch die Reaktion von SiHCIz2Me mit zwei Aquivalenten Li(Dsi) (41) in
Toluol hergestellt’?3%, Spektroskopische Daten: IR (Feststoff, cm™): 2097 [v(Si-H)]. 'H-
NMR (300,1 MHz, CeDs, 298 K, ppm): 6 = -0.48 — -0.42 (m, 2H, 2 x CH(SiMes)2), 0.18 (s, 18H,
2 x CH(SiMe3)a(SiMes3)s), 0.20 (s, 18H, 2 x CH(SiMes)a(SiMes)s), 0.38 (d, 3J(H,H) = 3,7 Hz, 3H, Si-
Me), 4.43 (ddq, 3J(H,H) = 3,7 Hz, 3,7 Hz, 3,7 Hz, 1H, Si-H). BC{'"H}-NMR (75,47 MHz, CsDs, 298 K,
ppm): 6= 1.6 (s, 2C, 2 x CH(SiMes)2), 2.79 (s, 1C, Si-Me), 2.83 (s, 6C, 2 x CH(SiMe3)a(SiMes)z),
3.6 (s, 6C, 2 x CH(SiMe3)a(SiMes)s). 2°Si{'H}-NMR (59,63 MHz, Ce¢Ds, 298 K, ppm): § = —16.8 (s,
1Si, Si-H), 0.3 (s, 2Si, 2 x CH(SiMes)a(SiMes)g), 0.0 (s, 2Si, 2 x CH(SiMes)a(SiMes)s).
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Massenspektrum: (El, 70 eV); m/z (%): 425,1 [M—-Me]" (100); 337,1 [M-SiMe.]* (30);
281,0 [M-CH(SiMes)2]" (5); 273,1 [M—Me-Br-SiMes]* (80).
Spektroskopische Daten:

H-NMR (300,1 MHz, CsDs, 298 K, ppm): 5= 0.08 (br s, Avy,= 1,9 Hz, 2H, 2 x CH(SiMes)2),
0.18 (s, 18H, 2 x CH(SiMes)a(SiMes)s), 0.32 (s, 18H, 2 x CH(SiMes)a(SiMes)s), 0.81 (s,
3H, Si-Me).

13C{'H}-NMR (75,47 MHz, CsDs, 298 K, ppm): 6= 3.7 (s, 6C, 2 x CH(SiMes)a(SiMes)g),
3.8 (s, 6C, 2 x CH(SiMes)a(SiMes)s), 9.7 (s, 2C, 2 x CH(SiMes)2), 9.9 (s, 1C, Si-Me).

28i{"H}-NMR (59,63 MHz, CesDe, 298 K, ppm): 5= —1.5 (s, 2Si, 2 x CH(SiMes)a(SiMes)s),
0.0 (s, 2Si, 2 x CH(SiMes)a(SiMes)s), 22.4 (s, 1Si, Si-Br).

4.2.39 Na[Si(CHs){CH(SiMes).}.] (40-Na)

Ein Gemisch aus 2,0 g SiBr(Me)(Dsi). (40-Br, 4,53 mmol, 1,0 Aqg.) und 0,8 g Natrium-
Sand® (34,78 mmol, 7,7 Aq.) wurde bei RT mit 10 mL Petrolether versetzt. Das
Reaktionsgemisch wurde flir 48 Stunden bei RT gerihrt wobei eine gelb-graue
Suspension entstand. Das Lésungsmittel wurde durch Filtration entfernt, der grauliche
Rickstand wurde mit Petrolether (2 x ca. 10 mL) gewaschen und anschliefsend mit Toluol
extrahiert (1 x ca. 20 mL, 1 x 10 mL). Die gelbe Extraktionslésung wurde bis zur Trockne

eingeengt und der gelbe Rickstand wurde fir vier Stunden bei RT unter Vakuum

getrocknet.
Ausbeute: 1,13 g (2,94 mmol, 65 %).
Eigenschaften: Gelber, sehr luftempfindlicher Feststoff. Unldslich in aliphatischen

Ldsungsmitteln, gut 16slich in Toluol.
Summenformel: C1sH41NaSis (384,92 g-mol™).
Spektroskopische Daten:

'H-NMR (500,1 MHz, Ce¢Ds, 298K, ppm): & = -0.17 (brs, Avy = 6,2Hz, 2H, 2x

CH(SiMes)), 027 (s, 18H, 2xCH(SiMes)a(SiMes)s), 0.39 (s, 18H, 2x
CH(SiMes)a(SiMes)s), 0.67 (s, 3H, Si-Me).

9 Natrium-Sand wurde mit Hilfe eines Ultra-Turrax® Dispergierwerkzeugs (T25 basic, IKA-Werke)
aus Natrium-Stlicken hergestellt. Die Natrium-Stlicke wurden in Toluol suspendiert und die
Suspension wurde zum Sieden erhitzt. AnschlieBend wurde das Metall in der Siedehitze zu
Natrium-Sand zermahlen (Stufe 4, 17,500 U-min~', ca. 5 Sekunden). Das Losungsmittel wurde
durch Filtration entfernt, der Ruckstand wurde 5 Stunden unter Vakuum bei RT getrocknet und in
der Glove-Box gelagert.
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13C{'H}-NMR (125,8 MHz, CsDe, 298 K, ppm): & = 4.2 (s, 6C, 2 x CH(SiMes)a(SiMes)s),
5.2 (s, 6C, 2 x CH(SiMes)a(SiMes)s), 7.0 (s, 2C, 2 x CH(SiMes)z), 9.8 (s, 1C, Si-Me).

28j{'H}-NMR (99,36 MHz, CeDs, 298 K, ppm): 6 = -11.1 (s, 1Si, Si-Na), -3.7 (s, 2Si,
2 x CH(SiMes)a(SiMes)g), =1.1 (s, 2Si, 2 x CH(SiMes)a(SiMes)s).

4.2.40 GeCH{Si(CH:){CH(SiMes);}2}(Im-Mes) (42)

Eine orange Lésung von 1,08 g Na[Si(Me)(Dsi).] (40-Na, 2,80 mmol, 1,0 Aqg.) in 15 mL
Toluol wurde bei =78 °C zu einer farblosen Suspension von 0,75 g GeClz(Im-Mes) (13-Im,
2,80 mmol, 1,0 Aqg.) in 15 mL Toluol gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde Uber einen
Zeitraum von vier Stunden langsam auf RT erwarmt und verfarbte sich dabei von orange
nach gelb-orange. Das Reaktionsgemisch wurde filtriert und das orange Filtrat wurde bis
zur Trockne eingeengt. Der gelbe Riuckstand wurde mit Petrolether (1 x 20 mL, 1 x 10 mL)

gewaschen und fur eine Stunde unter Vakuum bei RT getrocknet.

Ausbeute: 750 mg (1,26 mmol, 45 %).

Schmelzpunkt: Verbindung 42 beginnt sich bei 138 °C unter Braunfarbung zu
zersetzen.

Elementaranalyse: C2Hs3CIGeN,Sis (594,15 g-mol™)
ber. (%): C 44,47; H 8,99; N 4,72.
gef. (%): C 44,03; H 8,99; N 4,48.

Spektroskopische Daten:

H-NMR (300,1 MHz, CeDs, 298 K; ppm): & = 0.00 (s, 1H, [CH(SiMes)2]a), 0.11 (s, 9H,
[CH(SiMes)a(SiMes)g]a), 0.31 (s, 9H, [CH(SiMes)a(SiMes)sla), 0.52 (s, 1H, [CH(SiMes)2]s),
0.55 (s, 9H, [CH(SiMes)a(SiMes)e]s), 0.61 (s, 9H, [CH(SiMes)a(SiMes)s]s), 0.85 (s, 3H, Si-
Me), 1.22 (s, 6H, C*5-Me, Im-Mes), 3.40 (s, 6H, N'*-Me, Im-Mes).

13C{'H}-NMR (75,47 MHz, C¢De, 298 K, ppm): 6 = 4.3 (s, 3C, [CH(SiMes)a(SiMes)s]a), 4.7
(s, 3C, [CH(SiMes)a(SiMes)sla), 5.4 (s, 3C, [CH(SiMes)a(SiMes)sls), 5.7 (s, 3C,
[CH(SiMes)a(SiMes)sls), 6.7 (s, 1C, [CH(SiMes)zls), 7.3 (s, 1C, [CH(SiMes)z]a), 7.7 (s, 1C,
Si-Me), 8.1 (s, 2C, C*5-Me, Im-Meu), 35.5 (s, 2C, N'3-Me, Im-Meu), 126.0 (s, 2C, C*5-Me,
Im-Mes), 172.1 (s, 1C, Ge-C?, Im-Me.).

29gi{'H}-NMR (59,63 MHz, CsDs, 298 K, ppm): 6 = —1.6 (s, 1Si, [CH(SiMes)a(SiMes)s]a),
~0.9 (s, 1Si, [CH(SiMes)a(SiMes)ala), —0.3 (s, 1Si, [CH(SiMes)a(SiMes)e]s), 0.0 (s, 1Si,
[CH(SiMes)a(SiMes)sls), 3.5 (s, 1Si, Ge-S).
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4.2.41 SiH(p-Tol){CH(SiMes)2}2 (43-H)

Eine gelbliche Lésung von 14,40 g Li(CH(SiMes).)% (41, 86,57 mmol, 2.0 Aq.) in 200 mL
einer THF/Et,O-Mischung (1:1) wurde auf =78 °C gekihlt und mit 7,0 mL SiCl.H(p-Tol)*®
(p=1,19 g-cm™, 8,33 g, 43,58 mmol, 1.0 Aq.) versetzt. Wahrend der Zugabe verschwand
die gelbliche Farbung der Lésung. Das Reaktionsgemisch wurde fiir 16 Stunden gerthrt
wobei es sich langsam auf RT erwarmte und ein farbloser Feststoff ausfiel. Das
Lésungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und der farblose Ruckstand
wurde mit Petrolether (1 x ca. 80 mL, 2 x ca. 20 mL) extrahiert. Die Extraktionslésung
wurde bis zur Trockne eingeengt wonach ein gelbliches Ol im ReaktionsgefaR zuriick
blieb. Dieses wurde in 30 mL Aceton geldst und die Losung wurde fir ca. 16 Stunden bei
-30°C zur Kristallisation gelagert, wobei ein farbloser Feststoff auskristallisierte. Die
Mutterlauge wurde durch Filtration abgetrennt und der Riickstand wurde flr vier Stunden
bei RT unter Vakuum getrocknet, wonach 15,23 g eines farblosen Feststoffs anfielen.
Durch Einengen der Mutterlauge auf ca. 15 mL und erneute Lagerung bei -30°C
kristallisierte erneut ein farbloser Feststoff, welcher wie beschrieben isoliert wurde
(2,10 g).

Ausbeute: 17,33 g (kombiniert, 39,47 mmol, 91 %).

Eigenschaften: Farbloser, luftunempfindlicher Feststoff, sehr gut I6slich in allen
gangigen Lésungsmitteln.

Schmelzpunkt: 62 °C.

Elementaranalyse: C1H4Sis (439,03 g-mol™') ber.(%): C 57,45; H 10,56.

gef. (%): C 56,93; H 10,47.

Massenspektrum: (El, 70 eV); m/z (%): 423,2 [M—-Me]" (40); 346,2 [M-C7Hg]" (100);
331,1 [M-Me-CsHg]" (35); 279,1 [M-CH(SiMes),]* (80); 273,1
[M-SiMe3;—C7Hs]" (30).

Spektroskopische Daten:

IR (Feststoff, cm™") 2101 [v(Si-H)].

% Verbindung Li(Dsi) 41 wurde durch die Reaktion von CHCI(SiMes)21**! mit Lithium in Diethylether
hergestellt!?3':232, Spektroskopische Daten: 'H-NMR: (300,1 MHz, CsDs, 298 K, ppm): 6 = —2.54 (s,
1H, CH), 0.14 (s, 18H, 2 x SiMes). "Li{"H}-NMR: (116,6 MHz, CsDs, 298 K, ppm): & = 2.2 (s, 1Li).
13C{'H}-NMR: (75,47 MHz, CsDs, 298 K, ppm): 5= 2.3 (s, 1C, CH), 5.0 (s, 6C, 2 x SiMes). 2°Si{'H}-
NMR: (59,63 MHz, CsDs, 298 K, ppm): § =-7.4 (s, 2 x SiMe3).

% SiCloH(p-Tol) wurde durch die Reaktion von (p-Tol)MgBr mit SiClsH hergestellti?34,
Spektroskopische Daten: "H-NMR (300,1 MHz, CsDs, 298 K, ppm): 6= 1.95 (s, 3H, C*-Me, C4sHsMe),
5.79 (s, 'J(Si,H) = 288,0 Hz, 1H, Si-H), 6.84 (d, 3J(H,H) = 8,0 Hz, 2H, C35-H, CsHsMe), 7.37 (d,
3J(H,H) = 8,0 Hz, 2H, C%6-H, CsHsMe).2Si{'H}-NMR (300,1 MHz, CéDs, 298 K, ppm): & = -2.5 (s,
1Si, Si-H).
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'H-NMR (300,1 MHz, CsDs, 298K, ppm): & = -0.10 (d, 3J(H,H) = 4,0Hz, 2H,
2 x CH(SiMes)2), 0.11 (s, 18H, 2 x CH(SiMes)a(SiMes)s), 0.23 (s, 18H,
2 x CH(SiMes)a(SiMes)s), 2.06 (s, 3H, C*-Me, CeHsMe), 4.94 (t, 'J(Si,H) = 186,8 Hz,
3J(H,H) = 4,0Hz, 1H, Si-H), 7.00 (d, *J(H,H)= 7,9 Hz, 2H, C3%-H, CsHsMe), 7.65 (d,
3J(H,H) = 7,9 Hz, 2H, C25-H, CsHsMe).

'H-NMR (300,1 MHz, CDCls, 298K, ppm): § = -0.26 (d, 3J(H,H)= 4,0Hz, 2H,
2 x CH(SiMes),), 0.05 (s, 18H, 2 x CH(SiMes)a(SiMes)s), 0.09 (s, 18H,
2 x CH(SiMes)a(SiMes)s), 2.32 (s, 3H, C*-Me, CsHaMe), 4.66 (t, 3J(H,H) = 4,0 Hz, 'J(Si,H) =
187,1 Hz, 1H, Si-H), 7.08 (d, 3J(H,H) = 7,9 Hz, 2H, C35-H, CeHsMe), 7.49 (d, 3J(H,H) =
7,9 Hz, 2H, C?5-H, CeHsMe).

3C{'H}-NMR (75,47 MHz, CeDs, 298 K, ppm): 5= 3.0 (s, 2C, 2 x CH(SiMes)2), 3.2 (s, 6C,
2 x CH(SiMes)a(SiMes)s), 3.7 (s, 6C, 2 x CH(SiMes)a(SiMes)s), 21.4 (s, 1C, C*Me,
CeHaMe), 128.6 (s, 2C, C¥5-H, CsHaMe), 135.2 (s, 1C, C', CeHaMe), 136.6 (s, 2C, C26-H,
CeHaMe), 139.3 (s, 1C, C*-Me, CeHaMe).

28j{'H}-NMR (59,63 MHz, CeDs, 298 K, ppm): § = =14.0 (s, 1Si, Si-H), -0.5 (s, 2Si,
2 x CH(SiMes)a(SiMes)g), 0.2 (s, 2Si, 2 x CH(SiMes)a(SiMes)s).

4.2.42 SiH(Ph){CH(SiMes)2}. (44-H)

Verbindung 44-H wurde analog zu Verbindung 43-H durch die Reaktion von SiCloH(CeHs)
und Li(CH(SiMes).) 41 in THF/Et20 hergestellt.

Ausbeute: 16,65 g (34,47 mmol, 86 %).

Eigenschaften: Farbloser, luftunempfindlicher Feststoff. Sehr gut I6slich in allen
gangigen Lésungsmitteln.

Summenformel: C20H44Sis (425,00 g-mol™).

Massenspektrum: (El, 70 eV); m/z (%): 409,2 [M—-Me]* (90); 346,2 [M—-Cg¢Hs]" (100);
331,1 [M-Me-CsHg]" (35); 273,1 [M-SiMes—CsHs—CH(SiMes).]*
(20); 265,1 [M—CH(SiMes).]* (80).

Spektroskopische Daten:

IR (Feststoff, cm™): 2103 (v(Si-H)).

'H-NMR (300,1 MHz, CsDs, 298 K, ppm): & = —0.11 (d, 3J(H,H) = 3,9 Hz, 2H, 2 x
CH(SiMes)2), 0.08 (s, 18H, 2 x CH(SiMes)a(SiMes)s), 0.21 (s, 18H, 2 x
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CH(SiMes)a(SiMes)s), 4.93 (t, 'J(Si,H) = 187,3 Hz, 3J(H,H) = 3,9 Hz, 1H, Si-H), 7.12-7.16
(m, 3H, C345-H, CeHs), 7.69-7.74 (m, 2H, C26-H, CoHs).

'H-NMR (300,1 MHz, CDCls, 298 K, ppm): & = -0.24 (d, 3J(H,H) = 3,9 Hz, 2H, 2 x
CH(SiMes)2), 0.05 (s, 18H, 2 x CH(SiMes)a(SiMes)s), 0.09 (s, 18H,
2 x CH(SiMes)a(SiMes)s), 4.69 (t, 'J(Si,H) = 187,3 Hz, 3J(H,H) = 3,9 Hz, 1H, Si-H), 7.26—
7.31 (m, 3H, C345-H, CoHs), 7.60~7.63 (m, 2H, C?6-H, CsHs).

13C{'H}-NMR (75,47 MHz, CsDs, 298 K, ppm): 5= 2.9 (s, 2C, 2 x CH(SiMes)2), 3.2 (s, 6C,
2 x CH(SiMe3)a(SiMes)s), 3.7 (s, 6C, 2 x CH(SiMes)a(SiMes)s), 127.7 (s, 2C, C35-H, CeHs),
129.6 (s, 1C, C*, CeHs), 136.5 (s, 2C, C26-H, CeHs), 138.9 (s, 1C, C', CoHs).

28i{'H}-NMR (59,63 MHz, CeDs, 298 K, ppm): § = =13.7 (s, 1Si, Si-H), -0.5 (s, 2Si,
2 x CH(SiMes)a(SiMes)g), 0.1 (s, 2Si, 2 x CH(SiMes)a(SiMes)s).

4.2.43 SiBr(p-Tol){CH(SiMes)2}. (43-Br)

Eine rot-braune Lésung von 1,95 mL Br, (6,08 g, p = 3,12 g/mL, 38,05 mmol, 1,1 Aq.) in
30 mL CH2Cl> wurde bei =78 °C in einem Tropftrichter vorgelegt und innerhalb von funf
Minuten zu einer farblosen Lésung von 15,23 g SiH(p-Tol)(Dsi). (43-H, 34,69 mmol,
1,0 Aq.) in 50 mL CHCl, gegeben. Wahrend der Zugabe entwickelte sich HBr, welches
zur Neutralisation durch einen kontinuierlich durch die Apparatur geleiteten Argon-Strom
in zwei mit gesattigter, wassriger K,COs-Losung gefiilite Gas-Waschflaschen eingeleitet
wurde. Nach der Zugabe des Broms hatte sich die Reaktionslésung durch den Uberschuss
an Brom rot-braun verfarbt. Das Kihlbad wurde entfernt und das Reaktionsgemisch wurde
innerhalb von einer halben Stunde auf RT erwarmt. Die Gas-Waschflaschen und der
Tropftrichter wurden entfernt und alle fliichtigen Bestandteile wurden in eine externe
Kuhlfalle abkondensiert. Der hellbraune Ruckstand wurde mit 30 mL Aceton versetzt und
die erhaltene Suspension wurde mit einem Heilluftfén erwarmt, bis eine klare, gelbliche
Lésung vorlag. Die Lésung wurde fur ca. 16 Stunden bei —30 °C gelagert. Die Mutterlauge
wurde per Filtration bei —30 °C entfernt und der farblose, kristalline Rickstand wurde fir

vier Stunden unter Vakuum bei RT getrocknet.

Ausbeute: 17,50 g (33,79 mmol, 97 % bez. auf 43-H).
Eigenschaften: Farbloser Feststoff, sehr gut I6slich in allen géangigen
Ldsungsmitteln.

Summenformel: C21Ha4sBrSis (517,92 g-mol ™).
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Massenspektrum: (El, 70 eV); m/z (%): 501,1 [M-Me]* (100); 357,1 [M-CH(SiMe3s),]*
(35); 249,3 [M-Br-Me-SiMes]" (40); 273,1 [M-Br-SiMes-C7H/]*
(35).

Spektroskopische Daten:

"H-NMR (300,1 MHz, CsDe, 298 K, ppm): 5= 0.14 (s, 18H, 2 x CH(SiMes)a(SiMes)s), 0.33
(s, 18H, 2 x CH(SiMes)a(SiMes)s), 0.52 (s, 2H, 2 x CH(SiMes)y), 2.02 (s, 3H, C*-Me,
CeHsMe), 6.97 (d, 3J(H,H) = 8,0 Hz, 2H, C35-H, CsHaMe), 7.85 (d, 3J(H,H) = 8,0 Hz, 2H,
C25-H, CeHaMe).

3C{'H}-NMR (75,47 MHz, CeDs, 298 K, ppm): 6 = 4.2 (br s, Avy, = 4,4 Hz, 6C, 2 x
CH(SiMes)a(SiMes)s), 4.3 (s, 6C, 2 x CH(SiMes)a(SiMes)s), 9.7 (s, 2C, 2 x CH(SiMes)),
21.3 (s, 1C, C*-Me, CsHsMe), 128.4 (s, 2C, C35-H, CsHsMe), 134.4 (s, 1C, C', CeHsMe),
136.0 (s, 2C, C2°-H, CeHsMe), 140.1 (s, 1C, C*-Me, CsHaMe).

29gi{"H}-NMR (59,63 MHz, CsDs, 298 K, ppm): 5= —1.5 (s, 2Si, 2 x CH(SiMes)a(SiMes)s),
0.0 (s, 2Si, 2 x CH(SiMes)a(SiMes)s), 15.8 (s, 1Si, Si-Br).

4.2.44 SiBr(Ph){CH(SiMes)z}. (44-Br)

Verbindung 44-Br wurde analog zu Verbindung 43-Br durch die Reaktion von 44-H mit
Brz in CH2Cl2 hergestellt.

Ausbeute: 15,50 g (30,76 mmol, 89 %).

Eigenschaften: Farbloser Feststoff, sehr gut I6slich in allen géangigen
Ldsungsmitteln.

Summenformel: C20H43BrSis (503,89 g-mol™).

Massenspektrum: (El, 70 eV); m/z (%): 502,1 [M]* (2); 487,1 [M—Me]" (100); 343,0
[M-CH(SiMes),]" (25); 335,0 [M—-Me-SiMes-Br]* (50); 273,1
[M-SiMe3s—-Ce¢Hs—Br]* (30).

Spektroskopische Daten:

"H-NMR (300,1 MHz, CsDs, 298 K, ppm): 6= 0.11 (s, 18H, 2 x CH(SiMes)a(SiMe3)s), 0.31
(s, 18H, 2 x CH(SiMe3)a(SiMes)s), 0.51 (s, 2H, 2 x CH(SiMes),), 7.10-7.12 (m, 3H, C34°-
H, CeHs), 7.90-7.92 (m, 2H, C2%-H, CeHs).

H-NMR (300,1 MHz, CDCls, 298 K, ppm): 5= 0.00 (s, 18H, 2 x CH(SiMes)a(SiMes)s), 0.19
(s, 18H, 2 x CH(SiMe3)a(SiMes)s), 0.37 (s, 2H, 2 x CH(SiMes),), 7.29-7.35 (m, 3H, C34°-
H, CeHs), 7.75-7.77 (m, 2H, C2%-H, CeHs).
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3C{'H}-NMR (75,47 MHz, CeDs, 298 K, ppm): 5 = 4.1 (s, 6C, 2 x CH(SiMes)a(SiMes)s),
4.3 (brs, Avy,= 3,8 Hz, 6C, 2 x CH(SiMes)a(SiMes)s), 9.6 (s, 2C, 2 x CH(SiMes)2), 127.6
(s, 2C, C3¥5-H, CsHs), 130.2 (s, 1C, C*-H, CeHs), 135.8 (s, 2C, C25-H, CeHs), 137.9 (s, 1C,
C', CeHs).

29gi{"H}-NMR (59,63 MHz, CsDs, 298 K, ppm): 5= —1.6 (s, 2Si, 2 x CH(SiMes)a(SiMes)s),
0.0 (s, 2Si, 2 x CH(SiMes)a(SiMes)s), 15.5 (s, 1Si, Si-Br).

4.2.45 Na[Si(p-Tol){CH(SiMes)2}.] (43-Na)

Ein Gemisch aus 9,50 g SiBr(p-Tol)(Dsi). (43-Br, 18,34 mmol, 1,0 Aq.) und 2,10 g Natrium-
Sand (91,34 mmol, 5,0 Aq.) wurde bei RT mit 20mL n-Hexan versetzt. Das
Reaktionsgemisch wurde flir 48 Stunden bei RT gerihrt wobei eine gelb-graue
Suspension entstand. Das Lésungsmittel wurde durch Filtration entfernt, der grauliche
Rickstand wurde mit n-Pentan (2 x ca. 10 mL) gewaschen und anschliefend mit
Diethylether extrahiert (1 x ca. 30 mL, 1 x 20 mL). Die gelbe Extraktionslésung wurde auf
ca. 20 mL eingeengt, wobei ein hellgelber Feststoff ausfiel. Die Suspension wurde fir ca.
16 Stunden zur Kristallisation bei —60 °C gelagert. Die Mutterlauge wurde durch Filtration
bei —60 °C entfernt und der hellgelbe Rickstand wurde flr vier Stunden bei RT unter

Vakuum getrocknet.'®

Ausbeute: 5,66 g (12,28 mmol, 67 %).

Schmelzpunkt: 151 °C (Zers.).

Elementaranalyse: C»/HssNaSis (461,00 g-mol™")  ber.(%): C 54,71; H 9,84.
gef. (%): C 54,25; H 9,66.

Spektroskopische Daten:

"H-NMR (300,1 MHz, CsDe, 298 K, ppm): 5= 0.07 (s, 2H, 2 x CH(SiMes)2), 0.15 (s, 18H,
2 x CH(SiMes)a(SiMes)s), 0.35 (s, 18H, 2 x CH(SiMes)a(SiMes)s), 2.14 (s, 3H, C*-Me,
CeHsMe), 7.04 (d, 3J(H,H) = 7,6 Hz, 2H, C35-H, CeHaMe), 7.73 (d, 3J(H,H) = 7,6 Hz, 2H,
C28-H, CeHsMe).

13C{'H}-NMR (75,47 MHz, CsDe, 298 K, ppm): 5= 4.8 (s, 6C, CH(SiMes)a(SiMes)s), 5.0 (s,
6C, CH(SiMes)a(SiMes)s), 5.1 (s, 2C, 2 x CH(SiMes)2), 21.2 (s, 1C, C*-Me, CeHsMe), 127.6

% Ein 'H-NMR-Spektrum des kristallisierten Riickstands zeigte analog zur bestimmten
Molekulstruktur das Vorliegen von zwei Aquivalenten Diethylether. Durch langeres Trocknen unter
Vakuum bei RT konnte der Diethylether quantitativ entfernt werden.
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(s, 2C, C35-H, CsHsMe), 134.6 (s, 1C, C*-Me, CsHiMe), 136.9 (s, 2C, C?5-H, CsHiMe),
154.0 (s, 1C, C', CeHsMe).

28j{'H}-NMR (59,63 MHz, CeDs, 298 K, ppm): 6 = -11.4 (s, 1Si, Si-Na), -2.7 (s, 2Si,
2 x CH(SiMes)a(SiMes)s), =1.3 (s, 2Si, 2 x CH(SiMes)a(SiMes)s).

4.2.46 [Li(THF);][Si(Ph){CH(SiMes)2}2] (44-Li)

In einem Schlenkrohr wurden 4,0 g SiBr(Ph)(Dsi), (44-Br, 7,94 mmol, 1,0 Aqg.) und Lithium-
Granalien (300 mg, 43,2 mmol, 5,4 Aq.) vorgelegt und bei RT mit 150 mL THF versetzt.
Das Reaktionsgemisch wurde fur vier Stunden bei RT gerthrt, wobei es sich von farblos
Uber gelb nach tiefrot verfarbte. Das Ldsungsmittel wurde unter vermindertem Druck
entfernt und der rote, dlige Rickstand wurde mit Petrolether (1 x 150 mL, 1 x 50 mL)
extrahiert. Die Extraktionsl6sung wurde bis auf ca. 50 mL eingeengt und zur Kristallisation
fur ca. 16 Stunden bei —30 °C gelagert. Die Mutterlauge wurde durch Filtration bei =30 °C

entfernt und der gelbe Ruckstand wurde fur drei Stunden unter Vakuum bei RT getrocknet.

Ausbeute: 3,06 g (5,32 mmol, 67 %).

Eigenschaften: Gelber, luftempfindlicher Feststoff. MaRig I6slich in aliphatischen
Ldsungsmitteln, sehr gut I18slich in THF.

Summenformel: CasHs0Li0,Si5 (575,14 g-mol™).

Spektroskopische Daten:

"H-NMR (300,1 MHz, CeDs, 298 K, ppm): 6= 0.20 (s, 2H, 2 x CH(SiMes)2), 0.25 (s, 18H,
CH(SiMes)a(SiMes)s), 0.49 (s, 18H, CH(SiMes)a(SiMes)s), 1.21-1.26 (m, 8H, 2 x THF),
3.28-3.32 (m, 8H, 2 x THF), 7.12-7.23 (m, 1H, C*-H, C¢Hs), 7.26—7.32 (m, 2H, C35-H,
CeHs), 7.90-7.93 (m, 2H, C25-H, CgHs).

"Li{"H}-NMR (116,6 MHz, CeDs, 298 K, ppm): 5= 0.82 (br s, Avy, = 15,2 Hz, 1Li).

13C{'H}-NMR (75,47 MHz, CsDs, 298 K, ppm): 5= 4.5 (s, 2C, 2 x CH(SiMes)2), 4.6 (s, 6C,
CH(SiMes)a(SiMes)s), 5.0 (s, 6C, CH(SiMes)a(SiMes)s), 25.2 (s, 4C, 2 x THF), 68.5 (s, 4C,
2 x THF), 124.9 (s, 1C, C*, CeHs), 126.1 (s, 2C, C35-H, CeHs), 137.0 (s, 2C, C26-H, CeHs),
157.3 (s, 1C, C', CsHs).

298i{'H}-NMR (99,36 MHz, CsDe, 298 K, ppm): 5 = =15.4 (q, 'J(Si,Li)= 75,0 Hz, 1Si, Si-
Li), —2.4 (s, 2Si, CH(SiMes)a(SiMes)s), 1.3 (s, 2Si, CH(SiMes)a(SiMes)s).
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4.2.47 GeCKSi(p-Tol)[CH(SiMes);]2}(Im-Mej) (45)

Eine orange Lésung von 3,79 g Na[Si(p-Tol)(Dsi).] (43-Na, 8,22 mmol, 1,0 Aq.) in 50 mL
THF wurde bei -78 °C zu einer Suspension von 2,20 g GeClz(Im-Me4) (13-lm, 8,22 mmol,
1,0 Aq.) in 30 mL THF gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde Uber einen Zeitraum von
16 Stunden langsam auf RT erwarmt und verfarbte sich dabei von orange nach gelb-
orange. Das Lo&sungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt, der gelbe
Rickstand wurde mit 50 mL eines Toluol/n-Hexan-Gemisches (2:1) versetzt und durch
eine Keramikfritte filtriert. Der auf der Fritte zurlick gebliebene Rickstand wurde mit 10 mL
des Toluol/n-Hexan-Gemisches (2:1) gewaschen und die vereinigten Extraktions- und
Waschldésungen wurden bis zur Trockne eingeengt. Der gelbe Rickstand wurde mit 20 mL
n-Pentan versetzt wodurch eine tief orange gefarbte Lésung entstand, aus der das Produkt
nach ca. zehn Minuten Lagerung bei RT zu kristallisieren begann. Die Suspension wurde
fur 16 Stunden bei —30 °C gelagert, die Mutterlauge wurde durch Filtration in der Kalte

entfernt und der gelbe Rickstand wurde bei RT fur zwei Stunden unter Vakuum

getrocknet.

Ausbeute: 3,28 g (4,89 mmol, 59 %).

Schmelzpunkt: 137 °C.

Eigenschaften: Gelber Feststoff, maRig I6slich in aliphatischen Lésungsmitteln, sehr

gut 18slich in Toluol und THF.
Elementaranalyse: CasHs;ClIGeN,Sis (670,24 g-mol™).

ber. (%): C 50,18; H 8,57; N, 4,18;

gef. (%): C 49,76, H 8,60; N; 3,93.
Spektroskopische Daten:

IR (Feststoff, cm™"): 2951 (m), 2896 (w), 1445 (vw), 1402 (w), 1324 (vw), 1255 (sh), 1244
(s), 1142 (m), 825 (vs), 750 (s), 687 (m), 642 (s), 540 (m), 480 (s).

"H-NMR (300,1 MHz, CsDs, 298 K; ppm): 6= 0.26 (s, 9H, [CH(SiMes3)a(SiMes)gla), 0.27 (s,
9H, [CH(SiMe3)a(SiMes)sla), 0.36 (s, 1H, [CH(SiMes)]s), 0.46 (s, 9H,
[CH(SiMe3)a(SiMes)g]s), 0.57 (s, 1H, [CH(SiMes)2]s), 0.72 (s, 9H, [CH(SiMes)a(SiMes)sls),
1.16 (s, 6H, C*5-Me, Im-Mes), 2.15 (s, 3H, C*-Me, CsHsMe), 3.08 (s, 6H, N'3-Me, Im-Mes),
7.00 (d, ®J(H,H) = 7,9 Hz, 2H, C35-H, CsHiMe), 7.88 (d, 3J(H,H) = 7,9 Hz, 2H, C?5-H,
CsHaiMe).

13C{'H}-NMR (75,47 MHz, CsDs, 298 K, ppm): 5= 5.3 (s, 3C, [CH(SiMes)a(SiMes)e]n), 5.5
(s, 3C, [CH(SiMes)a(SiMes)s]a), 6.0 (s, 3C [CH(SiMes)a(SiMes)sls), 6.5 (s, 3C
[CH(SiMes)a(SiMes)gls), 7.5 (s, 1C, [CH(SiMes)zla), 8.1 (s, 2C, C*5-Me, Im-Mea), 8.7 (s,
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1C, [CH(SiMes)z]s), 21.4 (s, 1C, C*-Me, CsHaMe), 35.2 (s, 2C, N"3-Me, Im-Mes), 125.9 (s,
2C, C*5-Me, Im-Mes), 127.4 (s, 2C, C*5-H, CsHaMe), 137.0 (s, 2C, C?6-H, CeHsMe), 137.3
(s, 1C, C*-Me, CeHsMe), 141.0 (s, 1C, C', CeHsMe), 171.4 (s, 1C, Ge-C?, Im-Mes).

28i{"H}-NMR (59,63 MHz, CeDs, 298 K, ppm): 8= =1.4 (s, 1Si, [CH(SiMes)a(SiMes)g]a),
~1.2 (s, 1Si, [CH(SMes)a(SiMes)s]s), 0.7 (s, 1Si, [CH(SiMes)a(SiMes)sla), 0.6 (s, 1Si,
[CH(SiMes)a(SiMes)sls), 0.5 (s, 1Si, Ge-S).

4.2.48 GeCI{Si(Ph)[CH(SiMes);]2}(Im-Me,) (46)

Eine gelb-orange Lésung von 0,97 g [Li(THF):][Si(Ph)(Dsi)] (44-Li, 1,68 mmol, 1,0 Aq.)
in 20 mL Toluol wurde bei =78 °C zu einer farblosen Suspension von 0,45 g GeCly(Im-
Mes) (13-lm, 1,68 mmol, 1,0 Aq.) in 50 mL Toluol gegeben. Das Kiihlbad wurde entfernt
und das orange Reaktionsgemisch wurde fur finf Stunden bei RT gerthrt. Die Farbe
anderte sich dabei von orange nach dunkel-orange. Die Suspension wurde filtriert und die
Extraktionslésung wurde bei RT bis zur Trockne eingeengt. Der orange-braune Riickstand
wurde zwei Mal gefriergetrocknet, wodurch ein gelb-braunes Pulver erhalten wurde. Der
Rickstand wurde zwei Mal mit ca. 10 mL n-Hexan versetzt und die resultierende,
orangefarbene Suspension wurde erneut zur Trockne eingeengt. Anschlielend wurden
ca. 20 mL n-Hexan hinzugegeben und die Suspension wurde fur 16 Stunden bei -60 °C
gelagert. Die Mutterlauge wurde per Filtration entfernt und der gelbe Ruckstand wurde bei

RT flr eine Stunde unter Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 0,45 g (0,69 mmol, 41 %).

Eigenschaften: Gelbes Pulver, maRig I6slich in aliphatischen Lésungsmitteln, sehr
gut I8slich in Toluol und THF.

Elementaranalyse: C2;HssClIGeN,Sis (656,23 g-mol™).
ber. (%) C 49,41; H 8,45; N 4,27.
gef. (%) C 48,34; H 8,54; N 3,92.

Spektroskopische Daten:

H-NMR (300,1 MHz, Ce¢Ds, 298 K, ppm): & = 0.25 (s, 18H, [CH(SiMes)a(SiMes)e]a +
[CH(SiMes)a(SiMes)s]a),0.36 (s, 1H, [CH(SiMes)z]a), 0.45 (s, 9H, [CH(SiMes)a(SiMes)e]s),
0.58 (s, 1H, [CH(SiMes)z]s), 0.72 (s, 9H, [CH(SiMes)a(SiMes)s)ls, 1.13 (s, 6H, C*5-Me, Im-
Mes), 3.05 (s, 6H, N'3-Me, Im-Mex), 7.10—7.20 (m, 3H, C345-H, CeHs), 7.96-7.99 (m, 2H,
C25-H, CeHs).
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13C{'H}-NMR (75,47 MHz, CsDe, 298 K, ppm): 6 = 5.3 (s, 3C, [CH(SiMes)a(SiMes)s]a), 5.4
(s, 3C, [CH(SiMes)a(SiMes)sla), 6.0 (s, 3C, [CH(SiMes)a(SiMes)sls), 6.4 (s, 3C,
[CH(SiMes)a(SiMes)gla), 7.4 (s, 1C, [CH(SiMes)]a), 8.1 (s, 2C, C*5-Me, Im-Mea), 8.5 (s,
1C, [CH(SiMes)z]s), 35.2 (s, 2C, N'3-Me, Im-Mes), 125.9 (s, 2C, C*5-Me, Im-Mea), 126.5
(s, 2C, C35-H, CgHs), 127.9 (s, C*-H, CeHs), 136.9 (s, 2C, C?6-H, CeHs), 144.9 (s, 1C, C',
CeHs), 171.2 (s, 1C, Ge-C?, Im-Mey).

28i{"H}-NMR (59,63 MHz, CeDs, 298 K, ppm): 8 = =0.8 (s, 1Si, [CH(SiMes)a(SiMes)g]a),
~0.7 (s, 1Si, [CH(SiMes)a(SiMes)ss), 0.2 (s, 1Si, [CH(SiMes)a(SiMes)s]a), 0.0 (s, 1S,
[CH(SiMe3)a(SiMes)sls), 1.2 (s, 1Si, Ge-Si).

4.2.49 [Mo(n*-CsMezPh2H)(CO);H] (49)

Ein Gemisch aus 3,00 g Li(Cp")"" (11,89 mmol, 1,0Aq.) und 3,14g Mo(CO)s
(11,89 mmol, 1,0 Aq.) wurde mit 100 mL THF versetzt und fiir 22 Stunden unter Rickfluss
erhitzt. Ein von der gelben Lésung gemessenes IR-Spektrum zeigte Banden bei 1902 (vs),
1807 (vs), 1783 (m) und 1719 (s) cm™". Das Reaktionsgemisch wurde auf —=30 °C gekuhlt
und anschlieend mit 0,8 mL Essigsdure (p = 1,05 g-cm™3, 821 mg, 13,67 mmol, 1,1 Aq.)
versetzt. Das Kuhlbad wurde entfernt und es wurde fur eine weitere Stunde geruhrt, wobei
das Reaktionsgemisch eintribte. Das Ldsungsmittel wurde unter vermindertem Druck
entfernt und der beige-gelbe Ruckstand wurde mit n-Hexan (3 x 20 mL) extrahiert. Die
Extraktionslésung wurde auf ca. 15 mL eingeengt und zur Kristallisation flr drei Stunden
auf -78°C gekihlt. Die Mutterlauge wurde durch Filtration entfernt und der beige
Ruckstand (2,699) wurde fir zwei Stunden unter Vakuum bei RT getrocknet. Die
Mutterlauge wurde auf ca. 10 mL eingeengt und fir ca. 16 Stunden zur Kristallisation bei
-30°C gelagert. Nach Abtrennen der Uberstehenden Ldsung und Trocknen des
Ruckstandes fiur zwei Stunden unter Vakuum bei RT konnten weitere 1,31 g des Produkts

erhalten werden.

Ausbeute: 4,00 g (kombiniert, 9,38 mmol, 79 %).

101 Verbindung Li(Cp™) wurde durch die Reaktion von CpP"H243 mit Li(nBu) in Diethylether
hergestellt. Spektroskopische Daten: "H-NMR (300,1 MHz, THF-ds, 298 K, ppm): 6 = 2.11 (s, 6H,
C23-Me), 5.93 (s, 1H, C°-H), 6.76-6.83 (m, 2H, 2 x C*H, Ph), 7.02-7.10 (m, 4H, 2 x C3°-H, Ph),
7.25-7.31 (m, 4H, 2 x C25-H, Ph). "Li{'"H}-NMR (116,6 MHz, THF-ds, 298 K, ppm): 6 = -5.54 (s,
1Li)."3C{'"H}-NMR (75,47 MHz, THF-ds, 298 K, ppm): 6= 13.3 (s, 2C, C23-Me), 101.8 (s, 1C, C5-H),
112.5 (s, 2C, C%3-Me), 109.2 (s, 2C, C'*-Ph), 121.8 (s, 2C, 2 x C*-H, Ph), 127.3 (s, 4C, 2 x C?5-H,
CeHs), 128.1 (s, 4C, 2 x C35-H, CgHs), 143.2 (s, 2C, 2 x C', CgHs).
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Eigenschaften: Beiger Feststoff. Gut l6slich in aliphatischen Losungsmitteln, sehr
gutin Toluol und THF.

Summenformel: C22H1sMoQ3 (426,32 g-mol™).

Spektroskopische Daten:

IR (Feststoff, cm™): 2009 (s), 1918 (br, vs) IR (n-Hexan, cm™): 2022 (vs), 1943 (vs), 1937
(sh) [v(CO)].

"H-NMR (300,1 MHz, CsDs, 298 K, ppm): & = -4.59 (s, 1H, Mo-H), 1.89 (s, 6H, C?3-Me),
5.45 (s, 1H, C5-H), 7.00~7.15 (m, 6H, 2 x C345-H, CgHs), 7.28-7.35 (m, 4H, 2 x C26-H,
CoHs).

3C{'H}-NMR (75,47 MHz, CsDs, 298 K, ppm): 5 = 12.3 (s, 2C, C23-Me), 88.0 (s, 1C, C°-
H), 107.5 (s, 2C, C23-Me), 113.1 (s, 2C, C"4-Ph), 128.0 (s, 2C, 2 x C*H, CeHs), 128.5 (s,
4C, 2 x C35-H, CeHs), 129.9 (s, 4C, 2 x C26-H, CeHs), 133.9 (s, 2C, 2 x C', CeHs), 228.7
(s, 3C, 3 x CO).

4.2.50 cis/trans-[Mo(n3-CsMezPh;H)(CO).(PMes)H] (50)

Zu einer gelb-braunen Lésung von 3,00 g [CpP"Mo(CO)(PMes)H] (49, 6,49 mmol, 1,0 Aq.)
in 100 mL n-Pentan wurden bei 0 °C 1,4 mL PMes (p = 0,74 g-cm™, 1,04 g, 13,63 mmol,
2,1 Ag.) gegeben. Sofort nach der Zugabe konnte eine Gasentwicklung beobachtet
werden. Das Schlenkrohr wurde mit einem Uberdruckventil verschlossen und das
Reaktionsgemisch wurde fur 30 Minuten bei 0 °C gerthrt. Die Farbe anderte sich dabei
Uber hellorange nach beige und es fiel ein beige-farbener Feststoff aus. Das Kihlbad
wurde entfernt und das Reaktionsgemisch wurde fir eine Stunde bei RT geruhrt,
woraufhin keine Gasentwicklung mehr beobachtet werden konnte. Ein IR-Spektrum der
Uberstehenden Ldsung zeigte ausschliel3lich die v(CO)-Absorptionsbanden des Produkts
bei 1930, 1922, 1853 und 1844 cm™. Alle fliichtigen Bestandteile wurden unter Vakuum
bei RT entfernt und der beige-farbene Riickstand wurde mit 30 mL n-Hexan versetzt. Die
entstehende Suspension wurde auf ca. 50 °C erwarmt, woraufhin sich ein Grofteil des
suspendierten Feststoffs I6ste. Die Suspension wurde warm filtriert und die
Extraktionslésung wurde fiir ca. 16 Stunden bei -30 °C zur Kristallisation gelagert. Die
Mutterlauge wurde durch Filtration bei RT entfernt und der kristalline, gelb-braune

Rickstand wurde fur drei Stunden unter Vakuum bei RT getrocknet.

Ausbeute: 2,94 g (2,17 mmol, 96 %).
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Eigenschaften: Beiger Feststoff. Gut I8slich in aliphatischen Losungsmitteln, sehr
gutin Toluol und THF.
Elementaranalyse: CoxsH>;MoO2P (474,39 g-mol™)  ber.(%) C 60,77; H 5,74.
gef. (%) C 61,53; H 5,76.
Spektroskopische Daten:

IR (Feststoff, cm™): 1917 (vs), 1829 (vs) [v(CO)]. IR (n-Pentan, cm™): 1930 (vs), 1922
(sh), 1853 (vs) 1844 (m) [v(CO)].

"H-NMR (300,1 MHz, CsDs, 298 K, ppm): = -5.91 (brd, Avy, = 341,1 Hz, 1H, Mo-H), 0.83
(d, 2J(P,H) = 8,8 Hz, 9H, PMes), 2.15 (s, 6H, C23-Me), 5.36 (br s, Avy, = 42,3 Hz, 1H, C5-
H), 7.01=7.08 (m, 2H, 2 x C*-H, CsHs), 7.12—7.18 (m, 4H, 2 x C35-H, CeHs), 7.51-7.56 (m,
4H, 2 x C26-H, CeHs).

31P{"H}-NMR (121,5 MHz, CeDs, 298 K, ppm): 5 = 15.6 (br s, Avy, = 92,2 Hz, 1P, PMes,

trans-Isomer), 20.7 (brs, 1P, Avy, = 81,2 Hz, PMes, cis-Isomer).

Die bei tiefen Temperaturen (=70 °C) durchgeflihrten Messungen zeigen das simultane
vorliegen beider Isomere. Das Verhaltnis vom frans- zum cis-lsomer wurde zu 1,6:1

bestimmt.

trans-[Mo(n°®-CsMe;Ph;H)(CO)(PMes)H]:

H-NMR (300,1 MHz, C/Ds, 203 K, ppm): 5= —4.62 (d, 2J(P,H) = 22,8 Hz, 1H, Mo-H), 0.73
(d, 2J(P,H) = 8,8 Hz, 9H, PMes), 2.17 (s, 6H, C23-Me), 5.05 (d, 2J(P,H) = 4,2 Hz, 1H, C5-
H), 7.03-7.14 (m, 2H, 2 x C*-H, CeHs), 7.15-7.38 (m, 4H, 2 x C35-H, CsHs), 7.50-7.60 (m,
4H, 2 x C25-H, CgHs).12

13C{'H}-NMR (75,47 MHz, C;Ds, 203 K, ppm): 5=13.2 (s, 2C, C?3-Me), 19.9 (d, 'J(P,C) =
27,2 Hz, 3C, PMes), 87.5 (s, 1C, C°-H), 104.2 (d, *J(P,C) = 1,6 Hz, 1C, C23-Me), 108.1
(s,2C, C'-Ph), 127.0 (s, 2C, 2 x C*-H, Ph), 128.3 (s, 4C, 2 x C%5-H, Ph), 129.4 (s, 4C,
2 x C26-H, Ph), 135.9 (s, 2C, 2 x C', Ph), 235.0 (d, ®J(P,C) = 21,7 Hz, 1C, CO).

3P{'H}-NMR (121,5 MHz, C:Ds, 203 K, ppm): 5= 16.9 (s, 1P, PMes).
cis-[Mo(n>-CsMezPh;H)(CO)(PMe3)H]:

"H-NMR (300,1 MHz, C;Ds, 203 K, ppm): 6= —5.72 (d, 2J(P,H) = 69,4 Hz, 1H, Mo-H), 0.72
(d, 2J(P,H) = 8,8 Hz, 9H, PMes), 2.12 (s, 3H, C2-Me), 2.15 (s, 3H, C3-Me), 5.35 (d, 2J(P,H) =
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2,0 Hz, 1H, C5-H), 7.03=7.14 (m, 2H, 2 x C*-H, CeHs), 7.15-7.38 (m, 4H, 2 x C35-H, CeHs),
7.50-7.60 (m, 4H, 2 x C26-H, CgHs).12

BC{'H}-NMR (75,47 MHz, C;Dg, 203 K, ppm): &= 12.7 (s, 1C, C>-Me), 12.8 (s, 1C, C*-
Me), 22.5 (d, 'J(P,C) = 32,1 Hz, 3C, PMes), 88.7 (s, 1C, C5-H), 104.7 (s, 1C, C>-Me oder
C*-Me), 106.4 (s,1C, C?-Me oder C3-Me), 108.4 (s, 1C, C'-Ph oder C*-Ph), 111.9 (s, 1C,
C'-Ph oder C*-Ph), 125.3 (s, 1C, C*-H, Ph), 128.13 (s, 2C, C35-H, Ph), 128.17 (s, 2C, C3*-
H, Ph), 129.07 (s, 1C, C*H, Ph), 129.13 (s, 2C, C?5-H, Ph), 130.1 (s, 2C, C?®-H, Ph),
135.8 (s, 1C, C', Ph), 135.9 (s, 1C, C', Ph), 238.5 (s, 1C, CO), 246.4 (d, *J(P,C) = 26,5 Hz,
1C, CO).

1P{'H}-NMR (121,5 MHz, C:Ds, 203 K, ppm): 5= 22.9 (s, 1P, PMes).

4.2.51 Li[Mo(n°-CsMe,Ph,H)(CO).(PMe3)] (48)

Eine braunliche Lésung von 2,5 g [Mo(Cp"")(CO)2(PMe3)H] (50, 5,26 mmol, 1,00 Aqg.) in
100 mL Petrolether wurde auf —78 °C abgekuhlt und mit 2,2 mL einer Lésung von n-
Butyllithium in Hexan (2,5M, 5,5 mmol, 1,05 Aq.) versetzt. Wahrend der Zugabe fiel ein
gelber Feststoff aus der Losung aus. Das Kihlbad wurde entfernt und es wurde zwei
weitere Stunden bei RT gerlhrt. Die Suspension wurde filtriert, der gelbe Riickstand wurde

mit Petrolether gewaschen (2x20mL) und fir eine Stunde unter Vakuum bei RT

getrocknet.
Ausbeute: 2,44 g (5,08 mmol, 97 %).
Eigenschaften: Gelber, luftempfindlicher Feststoff. Unléslich in aliphatischen

Ldsungsmitteln, gut 16slich in Diethylether und THF.
Summenformel: Ca24H26LiMoO2P (480,32 g-mol™).
Spektroskopische Daten:

IR (Feststoff, cm™): 1742 (vs), 1635 (vs) [v(CO)]. IR (Et2O, cm™): 1738 (vs), 1693 (vs)
[v(CO)].

H-NMR (300,1 MHz, THF-ds, 298 K, ppm): 6 = 1.13 (d, 2J(P,H) = 6,9 Hz, 9H, PMes), 2.26
(s, BH, C23-Me), 5.45 (s, 1H, C5-H), 6.90-6.98 (m, 2H, 2 x C*-H, CeHs), 7.05-7.14 (m, 4H,
2 x C35-H, CgHs), 7.48-7.56 (m, 4H, 2 x C25-H, CgHs).

192 Die Signale der aromatischen Protonen erscheinen als ausgedehnte Multipletts. Die Signale des
cis- und des trans-Isomers Uberlappen daher so, dass eine Unterscheidung zwischen lhnen nicht
madglich ist.
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"Li{"H}-NMR (116,6 MHz, THF-ds, 298 K, ppm): 5 = -0.98 (s, 1Li).

BC{'H}-NMR (75,47 MHz, THF-ds, 298 K, ppm): & = 14.0, (s, 2C, C23-Me), 22.5 (d,
1J(P,H) = 20.9 Hz, 9H, PMes), 88.5 (s, 1C, C>-H), 101.6 (s, 2C, C>3-Me), 105.6 (s, 2C, C'*-
Ph), 124.6 (s, 2C, 2 x C*H, CsHs), 127.7 (s, 4C, 2 x C35-H, CeHs), 130.0 (s, 4C, 2 x C26-
H, CeHs), 141.6 (s, 2C, 2 x C', Ph), 244.6 (d, 2J(P,C) = 13,4 Hz, 2C, 2 x CO).

S1P{'H}-NMR (121,5 MHz, THF-ds, 298 K, ppm): & = 24.8 (s, 1P, PMes).

4.2.52 [(n3-CsMezPh,H)(CO),Mo=Ge(Im-Me.){Si(p-Tol)(Dsi)z}] (51-Im)

Eine gelbe Lésung von 550 mg GeCIKSi(p-Tol)[CH(SiMes)2]2}(Im-Mes) (45, 0,82 mmol,
1,0 Aqg.) in 10 mL Et,O wurde bei RT zu einer Lésung von 394 mg Li[Mo(CpP")(CO)2(PMe3)]
(48, 0,82 mmol, 1,0 Aqg.) in 10 mL Et,O gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde fiir drei
Stunden bei RT geriihrt, wobei es sich von gelb Giber braun-griin nach griin verfarbte.'3
Die grune Lésung wurde mit ca. 10 mL n-Pentan versetzt und anschlief3end filtriert. Das
Filtrat wurde bis zur Trockne eingeengt. Der griine, dlige Riickstand wurde mit ca. 20 mL
n-Hexan versetzt, mit einem Heil3luftfén auf ca. 40 °C erwarmt und warm filtriert. Wahrend
das Filtrat wieder auf RT abkuhlte, kristallisierten grune Kristalle und eine kleine Menge
eines gelben Pulvers aus. Nach Lagerung des Filtrats bei —30 °C fiir ca. 16 Stunden wurde

die Mutterlauge entfernt und der Rickstand wurde flir zwei Stunden unter Vakuum bei RT

getrocknet.
Ausbeute: 580 mg (0,56 mmol, 68 %).
Eigenschaften: Grlner, kristalliner Feststoff, durch kleine Menge eines gelben

Pulvers' verunreinigt. Schlecht I6slich in aliphatischen
Ldsungsmitteln, gut 16slich in Toluol.
Summenformel: Cu9H74GeMoN20,Sis (1032,09 g-mol™).

IR (Feststoff, cm™): 1846 (vs), 1775 (vs) [v(CO)]. IR (Toluol, cm™): 1860 (vs), 1785 (vs)
[v(CO)]. IR (Et20, cm™): 1864 (vs), 1791 (vs) [v(CO)].

193 Ein Aliquot der griinen Reaktionslésung wurde in der Glove-Box auf das ATR-Modul des IR-
Spektrometers aufgebracht. Nach Verdampfen des Ldsungsmittels wurde von dem festen
Ruckstand ein [IR-Spektrum aufgenommen. Dieses zeigte hauptsachlich zwei breite
Absorptionsbanden bei 1856 und 1780 cm™', daneben waren mehrere intensitatsschwache
Absorptionsbanden zwischen 1737 und 1598 cm™ zu sehen.

104 Die griinen Kristalle wurden von dem gelben Pulver abgetrennt, das Pulver wurde in Benzol-ds
aufgenommen und NMR-spektroskopisch untersucht. Die aufgenommenen 'H- und 2Si{'"H}-NMR-
Spektren zeigten, dass das Pulver hauptsachlich aus Verbindung 51-Im bestand, allerdings
enthielten die Spektren jeweils weitere Signale relativ niedriger Intensitat, die nicht zugeordnet
werden konnten.
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H-NMR (300,1 MHz, CsDs, 298 K, ppm): 5= 0.29 (s, 18H, 2 x CH(SiMes)a(SiMes)s), 0.34
(s, 18H, 2 x CH(SiMes)a(SiMes)s), 0.73 (s, 2H, 2 x CH(SiMes)z), 1.35 (s, 6H, C*5-Me, Im-
Mes), 2.01 (s, 3H, C*-Me, CsHsMe), 2.24 (s, 6H, C23-Me, Cp™), 2.61 (s, 6H, N'3-Me, Im-
Mes), 5.60 (s, 1H, C5-H, Cp™), 6.69 (d, 3J(H,H) = 7,8 Hz, 2H, C35-H, CsHsMe), 6.95-7.03
(m, 2H, 2 x C*H, CeHs), 7.06-7.13 (m, 4H, 2 x C35-H, C¢Hs), 7.47 (d, 3J(H,H) = 7,8 Hz,
2H, C25-H, CeHsMe), 7.53-7.58 (m, 4H, 2 x C26-H, CgHs).

13C{'H}-NMR (75,47 MHz, CeDs, 298 K, ppm): § = 5.5 (s, 6C, 2 x CH(SiMes)a(SiMes)s),
5.6 (s, 6C, 2 x CH(SiMes)a(SiMes)s), 6.7 (s, 2C, 2 x CH(SiMes)2), 8.1 (s, 2C, C*5-Me, Im-
Mes), 12.6 (s, 2C, C23-Me, CpP"), 20.9 (s, 1C, C*-Me, CsHsMe), 33.4 (s, 2C, N'3-Me, Im-
Mes), 90.9 (s, 1C, C5-H), 104.5 (s, 2C, C>*-Me, Cp™), 110.8 (s, 2C, C'*-Ph, Cp™), 124.7
(s, 2C, C*5-Me, Im-Mes), 126.0 (s, 2C, 2 x C*-H, CeHs), 127.2 (s, 2C, C35-H, CeHsMe),
127.9 (s, 4C, 2 x C35-H, CsHs), 130.8 (s, 4C, 2 x C25-H, CeHs), 136.6 (s, 2C, C?5-H,
CeHaMe), 137.7 (s, 1C, C*-Me, CeHaMe), 138.7 (s, 1C, C', CeHsMe), 139.0 (s, 2C, 2 x C',
CeHs), 180.0 (s, 1C, C2, Im-Mey), 248.3 (s, 2C, 2 x CO).

29gi{'"H}-NMR (59,63 MHz, CeDs, 298 K, ppm): & = -0.6 (s, 4Si, CH(SiMes)a(SiMes)s +
CH(SiMes)a(SiMes)s), 6.8 (s, 1Si, Ge-Si).

4.2.53 [(n3-CsMezPh,H)(CO),Mo=Ge{Si(p-Tol)(Dsi)z}] (51)

Eine gelbe Lésung von 1,5 g GeCKSi(p-Tol)(Dsi)}(Im-Mes) (45, (2,24 mmol, 1,0 Aq.) in
20 mL Et,O wurde bei RT zu einer Losung von 1,1 g Li[Mo(CpP")(CO)z(PMes)] (48,
2,29 mmol, 1,0Aq.) in 30mL Et,O gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde fir drei
Stunden bei RT gerlhrt, wobei es sich von gelb tber braun-griin nach griin verfarbte (vgl.
Synthese 4.2.52). AnschlieRend wurden 636 mg B(p-Tol); (23, 2,24 mmol, 1,0Aq.)
hinzugegeben und es wurde fur eine weitere Stunde bei RT geruhrt. Das IR-Spektrum der
roten LOsung zeigte nach der Zugabe zwei starke Absorptionsbanden bei 1933 und
1872 cm™. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt, der rot-braune
Rickstand wurde mit ca. 15 mL n-Pentan versetzt und fur zwei Stunden auf -78 °C

abgekuhlt. Die Suspension wurde filtriert, wonach ein brauner Feststoff'® im

19 |m Verlauf der Reaktion bildete sich das Boran-Carben-Addukt (p-Tol)sB(Im-Me:) (23-Im). 23-
Im wurde zu Vergleichszwecken durch die Reaktion von B(p-Tol)s (23) und Im-Mes synthetisiert
(vgl. Literatustelle [56]). Spektroskopische Daten von 23-Im: 'H-NMR (300,1 MHz, CsDs, 298 K,
ppm): 8§ = 1.11 (s, 6H, C**-Me, Im-Mes), 2.30 (s, 9H, 3 x C*Me, CsHs-Me), 2.73 (s, 6H, 2 x N'3-
Me, Im-Mes), 7.21 (d, 3J(H,H) = 7,8 Hz, 6H, 3 x C*%-H, CsHs-Me), 7.64 (d, 3J(H,H) = 7,8 Hz, 6H,
3 x C%6-H, CeHs-Me). "H-NMR (300,1 MHz, C7Ds, 298 K, ppm): 5 = 0.93 (s, 6H, C*°>-Me, Im-Meu),
2.37 (s, 9H, 3 x C*-Me, CsHa-Me), 2.66 (s, 6H, 2 x N'3-Me, Im-Mes), 7.28 (d, *J(H,H) = 7,8 Hz, 6H,
3 x C35-H, CsHs-Me), 7.73 (d, 3J(H,H) = 7,8 Hz, 6H, 3 x C26-H, CsHa-Me). *C{'"H}-NMR (75,47 MHz,
CeDs, 298 K, ppm): § = 8.0 (s, 2C, C*5-Me, Im-Mes), 21.3 (s, 3C, 3 x C*-Me, CeHs-Me), 34.4 (s,
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Reaktionsgefal’ zurlickblieb. Das Filtrat wurde zur Trockne eingeengt und der Riickstand
wurde in ca. 3 mL Et.O aufgenommen. Die rote Lésung wurde flr eine Woche bei —-60 °C
zur Kristallisation gelagert. Die Mutterlauge wurde per Filtration entfernt und der rote

Rickstand wurde fur eine Stunde unter Vakuum bei RT getrocknet.

Ausbeute: 593 mg (0,65 mmol, 29 %).

Eigenschaften: Roter Feststoff, sehr gut I18slich in aliphatischen Ldsungsmitteln,
Diethylether und Toluol.

Summenformel: C42Hs2GeMoO;Sis (907,91 g-mol™).

Spektroskopische Daten:

IR (Feststoff, cm™): 1923 (vs), 1860 (vs) [v(CO)]. IR (EtO, cm™): 1933 (vs), 1872 (vs)
[v(CO)]. IR (n-Hexan, cm™): 1937 (vs), 1878 (vs) [v(CO)]. IR (Toluol, cm™): 1929 (vs),
1868 (vs) [v(CO)].

H-NMR (300,1 MHz, CeDs, 298 K, ppm): 5= 0.10 (s, 18H, 2 x CH(SiMes)a(SiMes)s), 0.20
(s, 2H, 2 x CH(SiMes)), 0.38 (s, 18H, 2 x CH(SiMes)a(SiMes)s), 2.00 (s, 3H, C*-Me,
CeHaMe), 2.13 (s, 6H, C23-Me), 5.99 (s, 1H, C5-H), 7.01-7.08 (m, 4H, C35-H, CeHsMe +
2 x C*-H, CgHs), 7.12—7.19 (m, 4H, 2 x C35-H, CeHs), 7.56—7.61 (m, 4H, 2 x C26-H, CeHs),
7.86 (d, 3J(H,H) = 7,8 Hz, 2H, C25-H, CeHaMe).

13C{'H}-NMR (75,47 MHz, CsDs, 298 K, ppm): 5= 4.3 (s, 6C, CH(SiMes)a(SiMes)g), 4.7 (s,
6C, CH(SiMes)a(SiMes)s), 7.5 (s, 2C, 2 x CH(SiMes)), 12.5 (s, 2C, C23-Me, Cp™), 21.3 (s,
1C, C*Me, CeHaMe), 88.9 (s, 1C, C5-H, Cp™), 105.0 (s, 2C, C23-Me, CpP"), 110.5 (s, 2C,
C'4-Ph, CpP"), 127.0 (s, 2C, 2 x C*-H, CeHs), 128.2 (s, 4C, 2 x C35-H, CeHs), 129.0 (s, 2C,
C35-H, CeHsMe), 130.3 (s, 4C, 2 x C?5-H, CeHs), 134.7 (s, 1C, C', CsHsMe), 136.1 (s, 2C,
2 x C', CeHs), 137.0 (s, 2C, C?5-H, CeHsMe), 140.1 (s, 1C, C*-Me, CeHsMe), 234.9 (s, 2C,
2 x CO).

29gi{"H}-NMR (59,63 MHz, CsDs, 298 K; ppm): 6= —0.7 (s, 2Si, CH(SiMes)a(SiMes)g), 0.0
(s, 2Si, CH(SiMes)a(SiMes)s), 12.5 (s, 1Si, Ge-Si).

2C, 2 x N'*-Me, Im-Meas), 124.1 (s, 2C, C*5-Me, Im-Mes), 128.3 (s, 6C, 3 x C35-H, CeHs-Me), 133.0
(s, 3C, 3 x C*-Me, CeHs-Me), 135.6 (s, 6C, 3 x C?6-H, CsHa-Me).* "3C{'H}-NMR (75,47 MHz, C7Ds,
213 K, ppm): § = 7.7 (s, 2C, C*5-Me, Im-Mez), 21.4 (s, 3C, 3 x C*Me, CeHs-Me), 34.2 (s, 2C,
2 x N'3-Me, Im-Mea), 123.8 (s, 2C, C*5-Me, Im-Mea), 128.2 (s, 6C, 3 x C*°-H, CeHs-Me), 132.8 (s,
3C, 3 x C*Me, CsHs-Me), 135.5 (s, 6C, 3 x C?8-H, CeHs-Me), 153.0 (br s, Avy, = 24,0 Hz, 3C, B-C,
3 x CsHa-Me), 167.8 (s, 1C, B-C?, Im-Mes). ""B{'H}-NMR (96,29 MHz, CsDs, 298 K, ppm): 5= -10.5
(br s, Avy. = 64.2 Hz).

*Die Signale der borgebundenen Kohlenstoffatome wurden nicht detektiert.
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4.2.54 [(n3-CsMes)(CO).Mo=Ge{Si(p-Tol)Dsiz}] (52)

Ein Gemisch aus 2,00 g GeCl{Si(p-Tol)[CH(SiMes):]2}(Im-Mes) (45, 2,98 mmol, 1,0 Aq.)
und 1,10 g Li[Mo(Cp*)(CO)(PMes)] (47, 2,97 mmol, 1,0 Ag.) wurden bei RT mit 80 mL
Diethylether versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde fir drei Stunden bei RT gerihrt, die
Farbe anderte sich dabei von orange Uber griin nach braun und es fiel ein farbloser
Feststoff aus. AnschlieRend wurden 637 mg B(p-Tol)s (23, 2,24 mmol, 0,75Aq.)
portionsweise bei RT zum Reaktionsgemisch gegeben, wodurch sich die Farbe nach rot
anderte. Das IR-Spektrum der Ldsung zeigte nach der Zugabe zwei starke
Absorptionsbanden bei 1927 und 1867cm™. Das Loésungsmittel wurde unter
vermindertem Druck entfernt und der Rickstand wurde mit 30 mL n-Pentan versetzt. Die
resultierende Suspension wurde fur zwei Stunden auf —78 °C gekuhlt, wobei die Menge
des beigen, suspendierten Feststoffs deutlich zunahm. Die Suspension wurde bei —78 °C
filtriert und das Filtrat wurde zur Trockne eingeengt. Der rot-orange Rickstand wurde in
ca. 3 mL Diethylether aufgeldst und die dunkelrote Lésung wurde fur ca. 16 Stunden bei
-60 °C zur Kristallisation gelagert. Die Mutterlauge wurde durch Filtration bei —-60 °C

entfernt und der dunkelrote, kristalline Riickstand wurde fiir eine Stunde unter Vakuum bei

RT getrocknet.
Ausbeute: 1,00 g (1,25 mmol, 42 %).
Eigenschaften: Roter Feststoff, sehr gut I18slich in aliphatischen Ldsungsmitteln,

Diethylether und Toluol.
Schmelzpunkt: 123 °C.
Elementaranalyse: Cs3HsoGeMoO,Sis (797,80 g-mol™) ber.(%): C 49,68; H 7,58.
gef.(%): C 49,78; H 7,76.

Spektroskopische Daten:

IR (Feststoff, cm™): 1911 (vs), 1850 (vs) [v(CO)]. IR (THF, cm™): 1922 (vs), 1861 (vs)
[v(CO)]. IR (Toluol, cm™): 1923 (vs), 1861 (vs) [v(CO)]. IR (Et.0, cm™): 1927 (vs), 1867
(vs) [v(CO)]. IR (n-Hexan, cm™): 1931 (vs), 1872 (vs) [v(CO)].

"H-NMR (300,1 MHz, CeDs, 298 K, ppm): 5 = 0.17 (s, 18H, CH(SiMes)a(SiMes)s), 0.24 (s,
2H, 2 x CH(SiMes)2), 0.48 (s, 18H, CH(SiMes)a(SiMes)s), 1.99 (s, 18H, CsMes + C*-Me,
CeHsMe), 7.03 (d, 3J(H,H) = 7,9 Hz, 2H, C35-H, CsHsMe), 7.91 (d, 3J(H,H) = 7,9 Hz, 2H,
C28-H, CeHsMe).

13C{'H}-NMR (75,47 MHz, C¢De, 298 K, ppm): 5= 4.4 (s, 6C, CH(SiMes)a(SiMes)s), 4.7 (s,
6C, CH(SiMes)a(SiMes)s), 7.4 (s, 2C, 2 x CH(SiMes)2), 12.0 (s, 5C, CsMes), 21.3 (s, 1C,
C*-Me, CsHaMe), 103.0 (s, 5C, CsMes), 128.9 (s, 2C, C35-H, CsHsMe), 135.2 (s, 1C, C',
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CeHaMe), 137.1 (s, 2C, C25-H, CeHsMe), 139.9 (s, 1C, C*-Me, CsHsMe), 236.7 (s, 2C,
2 x CO).

28i{'H}-NMR (59,63 MHz, CcDs, 298 K, ppm): = -0.9 (s, 2Si, 2 x CH(SiMes)a(SiMes)s),
~0.3 (s, 2Si, 2 x CH(SiMes)a(SiMes)g), 10.2 (s, 1Si, Ge-Si).

4.2.55 [(n3-CsMes)(CO):MoGe{Si(SiMes)s}]: (54)

Ein Gemisch aus 200 mg GeCI[{Si(SiMe3)s}(Im-iPr.Me2)] (34, 0,37 mmol, 1,0 Aqg.) und
138 mg Li[Mo(Cp*)(CO)(PMes)] (47, 0,37 mmol, 1,0 Aq.) wurden bei RT mit 20 mL
Diethylether versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde flr drei Stunden bei RT gerihrt, die
Farbe énderte sich nach braun und ein farbloser Feststoff fiel aus. AnschlieBend wurden
94 mg B(p-Tol); (23, 0,33 mmol, 0,9 Aq.) bei RT zugegeben, wodurch sich die Farbe nach
rot anderte. Das Ldsungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und der
Ruckstand wurde mit ca. 15 mL n-Pentan versetzt. Die resultierende Suspension wurde
fur zwei Stunden auf -78 °C gekuhlt und anschlieRend in der Kalte filtriert. Das Filtrat
wurde zur Trockne eingeengt, mit ca. 10 mL n-Pentan versetzt und nach zwei Stunden
Lagerung bei -78 °C erneut filtriert. Die erhaltene, braune Lésung wurde auf ca. 5 mL
eingeengt und fur drei Tage zur Kristallisation bei =30 °C gelagert. Die Mutterlauge wurde
per Filtration entfernt und der rot-braune, kristalline Rickstand wurde bei RT unter

Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 35 mg (0,03 mmol, 16 %).

Eigenschaften: Roter Feststoff, sehr gut I18slich in aliphatischen Ldsungsmitteln,
Diethylether und Toluol.

Summenformel: Cu2Hs4Ge,Mo,04Sis (1214,87 g-mol™).

Spektroskopische Daten:

IR (Feststoff, cm™"): 1909 (vs), 1853 (s), 1826 (m), 1769 (s), [v(CO)].

TH-NMR (300,1 MHz, CsDs, 298 K, ppm): 5 = 0.54 (s, 54H, 2 x Si(SiMes)s), 1.98 (s, 30H,
2 x C5Me5).

13C{'H}-NMR (75,47 MHz, CeDs, 298 K, ppm): 5 = 4.9 (s, 18C, 2 x Si(SiMes)s), 12.4 (s,
10C, 2 x CsMes), 101.2 (s, 10C, 2 x CsMes), 239.2 (s, 4C, 4 x CO).

28i{'H}-NMR (59,63 MHz, CcDs, 298 K, ppm): 6= —7.2 (s, 6Si, 2 x Si(SiMes)3).1%

1% Das Signal fiir das germaniumgebundene Siliciumatom wurde nicht detektiert.
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4.2.56 [N(nBu)s][{(n°-CsMes)(CO).MoGe}.Sn(C¢Hs)s] (56)

Ein Gemisch aus 200 mg [Cp*(CO).Mo=Ge{Si(p-Tol)Dsi»}] (52, 0,25 mmol, 1,0 Aq.) und
96 mg SnCI(CeHs)s (0,25 mmol, 1,0 Aq.) wurde in 3 mL THF aufgeldst. Zu der roten Lésung
wurde bei RT festes [N(nBu)4JF'%” (65 mg, 0,25 mmol, 1,0 Aq.) gegeben, wobei sich die
Lésung nach dunkelrot verfarbte. Die Losung wurde mit 15 mL n-Pentan versetzt,
woraufhin ein rotes Ol ausfiel. Das Reaktionsgemisch wurde fiir zwei Minuten im
Ultraschallbad behandelt und die tiberstehende Losung wurde abfiltriert.’®® Der rote, 6lige
Ruckstand wurde mit n-Pentan (2 x 5 mL) bei RT gewaschen und anschliel3end mit einem
Et,O/THF Gemisch (20:1) extrahiert. Die rote Extraktionslédsung wurde fir ca. 16 Stunden
bei —30 °C gelagert, wodurch ein farbloser Feststoff und eine kleine Menge roter Kristalle
ausfielen. Die Mutterlauge wurde per Filtration entfernt und zur Trockne eingeengt. Der
rote, olige Rickstand wurde in 0,5 mL Toluol aufgenommen und die rote Lésung wurde
mit 1 mL Diethylether versetzt. Nach zwei Stunden Lagerung bei RT begannen sich in der
Ldsung rote Kristalle abzuscheiden. Die Suspension wurde fur ca. 16 Stunden auf -30 °C
gekihlt und die Mutterlauge wurde per Kanlle bei —30 °C abdekantiert. Der rote, kristalline

Rickstand wurde fur zwei Stunden unter Vakuum bei RT getrocknet.

Ausbeute: 49 mg (0,04 mmol, 32 %).
Schmelzpunkt: 172 °C (Zers.).
Summenformel: CssHs1Ge2Mo,NO4Sn (1312,06 g-mol™).
ber. (%): C 53,10; H 6,22; N 1,07.
gef. (%): C 53,22; H 6,38, N 1,08.

197 Die Verbindung wurde nach der von DiMagno et al. beschriebenen Methode durch die Reaktion
von CeFs und [N(nBu)4]CN hergestellt??5¢l, Der isolierte Feststoff wurde in auf =30 °C vorgekiihltem
CDsCN aufgenommen und NMR-spektroskopisch untersucht. Das "°F{'H}-NMR Spektrum der
Verbindung zeigte ein Signal bei § = -72.6 ppm, was dem Literaturwert fir das ,nackte” Fluorid-lon
entspricht. Zusatzlich zeigte sich ein Triplett-Signal bei —148.4 ppm ('J(F,D) = 18,2 Hz), welches
dem durch die Reaktion mit dem deuterierten Acetonitril gebildeten Anion DF2™ zugeordnet werden
kann.

198 Dje abfiltrierte Lésung wurde bis zur Trockne eingeengt und NMR-spektroskopisch untersucht.
Der Ruckstand enthielt fast ausschliel3lich das Fluorsilan SiF(p-Tol)(Dsi)2 (55). Spektroskopische
Daten: "H-NMR (300,1 MHz, CesDs, 298 K, ppm): §= 0.11 (s, 18H, CH(SiMe3)a(SiMes)s), 0.15 (d,
2J(F,H) = 10.3 Hz, 2H, 2 x CH(SiMes)2), 0.27 (d, 5J(F,H) = 0,8 Hz, 18H, CH(SiMe3)a(SiMes)s), 2.04
(s, 3H, C*Me, Ce¢HsMe), 7.01 (d, 3J(H,H) = 8,0 Hz, C35-H, CsHaMe), 7.69 (d, 3J(H,H) = 8,0 Hz, C?¢-
H, CeHaMe)."*C{'H}-NMR (75,47 MHz, CsDs, 298 K, ppm): 6= 3.76 (s, 6C, 2 x CH(SiMe3)a(SiMes3)s),
3.82 (d, “JF,C) = 1,5 Hz, 6C, 2 x CH(SiMes)a(SiMes)s), 8.8 (d, 2J(F,C) = 15,5 Hz, 2C,
2 x CH(SiMes)2), 21.4 (s, 1C, C*Me, CeHsMe), 128.5 (s, 2C, C*5-H, CsHsMe), 135.1 (d, 3J(F,C) =
3,6 Hz, 2C, C?%-H, Ce¢HsMe), 135.8 (d, 2J(F,C) = 16,5 Hz, 1C, C', CéHsMe), 139.9 (s, 1C, C*-Me,
CsHaMe). "®F{'H}-NMR (282,4 MHz, CsDs, 298 K, ppm): 5= -145.7 (s, 'J(Si,F) = 282,4 Hz, 1Si, Si-
F). 2°Si{"H}-NMR (59,63 MHz, CsDs, 298 K, ppm): 6§ = -2.4 (d, 3J(Si,F) = 5,0 Hz, 2Si,
2 x CH(SiMe3)a(SiMes)s), =0.4 (d, 3J(Si,F) = 2,8 Hz, 2Si, 2 x CH(SiMe3)a(SiMes)s), 15.4 (d, 'J(Si,F) =
282,4 Hz, 1Si, Si-F).
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Spektroskopische Daten:

IR (Feststoff, cm™): 1879 (m), 1842 (s), 1820 (s), 1784 (vs), 1750 (vs) [v(CO)]. IR (THF,
cm™"): 1891 (sh), 1883 (s), 1856 (w), 1831 (vs), 1774 (m).

"H-NMR (300,1 MHz, C¢Ds, 298 K, ppm): 6 = 0.85 (t, 3J(H,H) = 6,8 Hz, 12H, C*-H, NBus),
0.99-1.22 (m, 16H, C2-H + C3-H, NBua), 2.10 (s, 30H, 2 x CsMes), 2.41-2.52 (m, 8H, C'-
H, NBus), 7.15-7.21 (m, 3H, 3 x C*-H, CeHs), 7.24-7.32 (m, 6H, 3 x C35-H, CeHs), 8.08—
8.26 (m, C25-H, CoHs).

13C{'H}-NMR (75,48 MHz, CsDs, 298 K, ppm): 6= 12.4 (s, 10C, 2 x CsMes), 13.9 (s, 4C,
C*-H, NBus), 19.9 (s, 4C, C3-H, NBuu), 23.9 (s, 4C, C2-H, NBuu), 58.3 (s, 4C, C'-H, NBus),
98.0 (s, 10C, 2 x CsMes), 126.7 (s, 3C, 3 x C*-H, CeHs), 127.5 (s, 6C, 3 x C35-H, CeHs),
138.5 (s, 6C, 3 x C?5-H, CeHs), 152.1 (s, 3C, 3 x Sn-C', CeHs), 242.1 (s, 4C, 4 x CO).

195 n{"H}-NMR (111,9 MHz, CsDe, 298 K, ppm): 5= -67.8 (s, 1Sn, Sn(CsHs)s).

4.2.57 [N(nBu)s][SnCl(CsHs)s] (55)

Zu einer Lésung von 500 mg SnCI(CsHs)s (1,30 mmol, 1,0 Ag.) in 20 mL THF wurden bei
RT 360 mg [N(nBu)CI (1,3 mmol, 1,0 Aq.) gegeben. Das leicht triibe Reaktionsgemisch
wurde eine Stunde bei RT geruhrt und anschlielend filtriert. Das Filtrat wurde bis zur
Trockne eingeengt, mit Diethylether (2 x ca. 10 mL) gewaschen und unter Vakuum bei RT

eine Stunde getrocknet.

Ausbeute: 702 mg (1,06 mmol, 82 %).

Eigenschaften: Farbloser Feststoff. Gut I6slich in Toluol und THF, schlecht I8slich
in Diethylether, unléslich in aliphatischen Losungsmitteln.

Summenformel: Cs4Hs51CI2NSn (663,40 g-mol™).

Spektroskopische Daten:

"H-NMR (300,1 MHz, CDCls, 298 K, ppm): 6 = 0.75-0.80 (m, 12H, 4 x CHs, NBus), 0.89—
1.13 (m, 16H, 8 x CH., NBus), 2.46-2.56 (m, 8H, 4 x N-CH2, NBus), 7.17-7.33 (m, 9H,
3 x C3*%-H, CgHs), 8.06-8.11 (m, 6H, 3 x C?%-H, CgHs).

13C{'H}-NMR (75,47 MHz, CDCls, 298 K, ppm): 5= 13.6 (s, 4C, 4 x CHs, NBus), 19.5 (s,
4C, 4 x CHa, NBus), 23.7 (s, 4C, 4 x CHa, NBua), 58.1 (s, 4C, 4 x N-CH,, NBus), 127.8 (s,
6C, 3 x C35-H, CgHs), 128.4 (s, 3C, 3 x C*-H, CeHs), 136.9 (s, 6C, 3 x C?5-H, CgHs), 145.2
(s, Sn-C', CgHs).
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195 n{'"H}-NMR (111,9 MHz, CDCls, 298 K, ppm): 5= -215.5 (s, 1Sn, Sn(CeHs)s).

4.2.58 [Li(Im-iPr.Me2)]2[C4(SiMes)s] (57-Im™)

Eine Lésung von 387 mg Im-iPr.Me; (2,15 mmol, 2,0 Ag.) in 10 mL Toluol wurde bei RT
zu einer Lésung 534 mg [Li(THF)]2[n*-C4(SiMes)s]'® (57-THF, 1,07 mmol, 1,0Aq.) in
10 mL Toluol getropft. Das Reaktionsgemisch wurde flr eine halbe Stunde bei RT gerihrt,
woraufhin das Lésungsmittel unter vermindertem Druck entfernt wurde. Der Rickstand
wurde mit 3 mL n-Hexan und 1,5 mL Toluol versetzt und zur Kristallisation bei —30 °C
gelagert. Die Mutterlauge wurde durch Filtration entfernt und der braune Rickstand wurde

fur zwei Stunden unter Vakuum bei RT getrocknet.

Ausbeute: 250 mg (0,35 mmol, 33 %).

Eigenschaften: Brauner, Iuftempfindlicher Feststoff. MaRig I6slich in aliphatischen
Ldsungsmitteln, sehr gut in Toluol, THF und Diethylether.

Summenformel: CasH76Li2N4Sis (715,27 g-mol™).

Spektroskopische Daten:

H-NMR (300,1 MHz, CsDs, 298 K; ppm): 5 = 0.62 (s, 36H, Ca(SiMes)s), 1.36 (d, 3J(H,H) =
6,9 Hz, 24H, 2 x N'3-CHMe,, Im-iPr.Mez), 1.67 (s, 12H, 2 x C*5-Me, Im-iPr.Mey), 4.97
(sept, 3J(H,H) = 6,9 Hz, 4H, 2 x N'3-CHMe, Im-iPr:2Me).

"Li{"H}-NMR (116,6 MHz, CcDs, 298 K, ppm): 8= -4.92 (s, 2 x Li).

13C{'H}-NMR (75,47 MHz, CeDs, 298K, ppm): 6 = 6.1 (s, 'J(Si,C)= 49,0 Hz, 12C,
Ca(SiMes)s), 10.1 (s, 4C, 2 x C*5-Me, Im-iPr;Mez), 22.8 (s, 8C, 2 x N"*-CHMe,, Im-
iPr:Me,), 54.0 (s, 4C, 2 x N'3-CHMey, Im-iPraMes), 104.2 (br s, Avy, = 12,4 Hz, 4C,
Ca(SiMes)s), 124.3 (s, 4C, 2 x C*5-Me, Im-iPr.Mey).!"°

28i('H}-NMR (59,63 MHz, CsDs, 298K, ppm): & = -25.2 (s, 'J(Si,C)= 49,0 Hz, 4Si,
C4(Si|\/|€3)4).

199 verbindung 57-THF wurde durch die Reaktion von [Co(Cp){n*-Ca(SiMes)s}] 59 mit Lithium in
THF hergestellti?®°l. Spektroskopische Daten: '"H-NMR (300,1 MHz, CesDs, 298 K; ppm): = 0.50 (s,
36H, C4(SiMes)s), 1.11-1.20 (m, 8H, THF), 3.35-3.44 (s, 8H, THF). "Li{"H}-NMR (116,6 MHz, CsDs,
298 K, ppm): 6= =5.07 (s, 2 x Li). ®*C{'H}-NMR (75,47 MHz, C¢Ds, 298 K, ppm): §=5.4 (s, "J(Si,C) =
49,3 Hz, 12C, C4(SiMes)s), 25.3 (s, 4C, THF), 69.6 (s, 4C, THF), 104.2 (br s, Avy = 19,0 Hz, 4C,
C4(SiMes)s). 2°Si{'H}-NMR (59,63 MHz, CeDs, 298 K, ppm): § = —=24.6 (s, 'J(Si,C) = 49,0 Hz, 4Si,
Ca4(SiMes)a).

110 Das Signal des C2-Atoms des Imidazol-2-ylidens konnte nicht detektiert werden (vgl. Synthese
4.2.59).
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4.2.59 [Li(Im-Me4)]2[C4(SiMes)d] (57-Im)

Eine Lésung von 280 mg Im-Me4 (21, 2,25 mmol, 1,9 Ag.) in 10 mL Diethylether wurde bei
RT zu einer Lésung 560 mg [Li(THF)]2[n*Ca(SiMes)s] (57-THF, 1,18 mmol, 1,0Aq.) in
10 mL Toluol getropft. Das Reaktionsgemisch wurde flur eine halbe Stunde bei RT gerihrt,
woraufhin das Lésungsmittel unter vermindertem Druck entfernt wurde. Der Rickstand
wurde mit 3 mL n-Hexan und 1,5 mL Toluol versetzt und zur Kristallisation bei =30 °C
gelagert. Die Mutterlauge wurde durch Filtration entfernt und der braune Rickstand wurde

fur zwei Stunden unter Vakuum bei RT getrocknet.

Ausbeute: 550 mg (0,91 mmol, 81 % bez. auf 21).

Eigenschaften: Hellbrauner, Iluftempfindlicher Feststoff. Schlecht I6slich in
aliphatischen L&ésungsmitteln, gut I6slich in Toluol, THF und
Diethylether.

Summenformel: CsoHeoLi2N4Sis (603,06 g-mol™).

Spektroskopische Daten:

'H-NMR (300,1 MHz, CeDs, 298 K; ppm): & = 0.66 (s, 36H, C4(SiMes)s), 1.36 (s, 12H,
2 x C*5-Me, Im-Mey), 3.38 (s, 12H, 2 x N'3-Me, Im-Mes).

"Li{"H}-NMR (116,6 MHz, CeDs, 298 K, ppm): 8= =5.00 (s, 2 x Li).

BC{'H}-NMR (75,47 MHz, CeDs, 298K, ppm): & = 6.4 (s, 'J(Si,C)= 49,0Hz, 12C,
Ca(SiMes)), 8.4 (s, 4C, 2 x C*5-Me, Im-Mes), 36.1 (s, 4C, 2 x N'3-Me, Im-Me), 103.0
(br's, Avy, = 12,6 Hz, 4C, C4(SiMes)s), 123.8 (s, 4C, 2 x C*5-Me, Im-Mea), 194.8 (q, 'J(C,Li)
= 44,2 Hz, 2C, 2 x C?, Im-Mex).

28i('"H}-NMR (59,63 MHz, CsDs, 298K, ppm): § = -25.3 (s, 'J(Si,C)= 49,0 Hz, 4Si,
C4(Si|\/|€3)4).

4.2.60 Ge[n*-C4(SiMes)s] (60-Ge)

In einem Schlenkrohr wurden 2,00g [Li(THF)]2[n*-C4(SiMes)s] (57-THF, 4,23 mmol,
1,0 Ag.) und 0,98 g GeClx(1,4-Dioxan) (13-Diox, 4,23 mmol, 1,0 Aq.) vorgelegt und bei
0 °C mit 100 mL n-Hexan versetzt. Das Kuhlbad wurde nach der Zugabe entfernt und die
braunliche Suspension wurde fir 16 Stunden gerihrt, wobei die Farbe aufhellte. Die
Suspension wurde filtriert und das Filtrat wurde bis zur Trockne eingeengt. Der braune
Rickstand (1,62 g) wurde in 3,5 mL Et,O aufgeldst und die braune Lésung wurde fur 16
Stunden bei -60 °C gelagert. Die Mutterlauge wurde per Filterkanlle abdekantiert, der
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hellbraune, kristalline Rickstand wurde unter Vakuum getrocknet und anschlieRend
sublimiert (60—100 °C, ca. 102 mbar, 8 Stunden). Durch erneutes Umkristallisieren des

schwachbraun gefarbten Sublimats aus Diethylether wurde ein farbloser Feststoff

erhalten.
Ausbeute: 893 mg (2,16 mmol, 51 %).
Eigenschaften: Farbloser, kristalliner Feststoff. Sehr gut 18slich in allen gangigen

Ldsungsmitteln.
Schmelzpunkt: 124 °C.
Elementaranalyse: CisH3sGeSis (413,40 g-mol™) ber.(%): C 46,48; H 8,78.
gef. (%): C 45,68; H 8,70.
CAS-Nummer: 1440660-62-7
Spektroskopische Daten:

IR (Feststoff, cm™"): 2951 (m), 2896 (w), 1445 (vw), 1402 (w), 1324 (vw), 1255 (sh), 1244
(s), 1142 (m), 825 (vs), 750 (s), 687 (m), 642 (s), 540 (m), 480 (s).

"H-NMR (300,1 MHz, CsDs, 298 K; ppm): 5= 0.24 (s, 36H, C4(SiMes)s).

3C{'H}-NMR (75,47 MHz, CeDs, 298K, ppm): = 2.9 (s, 'J(Si,C)= 53,0Hz, 12C,
C4(SiMes)s), 102.7 (s, 4C, Ca(SiMes)s).

28i('H}-NMR (59,63 MHz, Ce¢Ds, 298K, ppm): 8= -13.4 (s, 'J(Si,C)= 53,0 Hz,
C4(Si|\/|€3)4).

4.2.61 Sn[n*-C4(SiMes)d] (60-Sn)

Ein Gemisch aus 1,00 g [Li(THF)]2[n*-C4(SiMes)s] (57-THF, 2,11 mmol, 1,0 Ag.)und 0,45 g
SnCl; (2,64 mmol, 1,1 Aq.) wurde bei RT mit 15mL n-Hexan versetzt. Die braunliche
Suspension wurde fir 16 Stunden gerihrt, wobei die Farbe aufhellte. Das Lésungsmittel
wurde unter vermindertem Druck entfernt und der Rickstand wurde mit n-Hexan
(3 x 10 mL) extrahiert. Der Riickstand wurde in 3,0 mL Et,O aufgeldst, die braune Losung
wurde flr 16 Stunden bei —60 °C zur Kristallisation gelagert und die Mutterlauge wurde
per Kanile abdekantiert. Der hellbraune, kristalline Rickstand wurde unter Vakuum
getrocknet, pulverisiert und anschlieBend sublimiert (80-100°C, ca. 107?mbar,
8 Stunden). Durch erneutes Umkristallisieren des Sublimats aus Diethylether wurde ein

hellbrauner, kristalliner Feststoff erhalten.

Ausbeute: 491 mg (1,07 mmol, 51 %).
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Eigenschaften: Hellbrauner, kristalliner Feststoff. Sehr gut I16slich in allen gangigen
Lésungsmitteln.
Schmelzpunkt: 137 °C.
Elementaranalyse: CisH36SisSn (459,50 g-mol™')  ber.(%) C 41,82; H 7,90.
gef. (%) C 41,63; H 8,03.
CAS-Nummer: 1440660-68-3
Spektroskopische Daten:

IR (Feststoff, cm™"): 2947 (m), 2898 (w), 1446 (vw), 1403 (w), 1325 (vw), 1253 (sh), 1244
(s), 1121 (m), 824 (vs), 750 (s), 685 (m), 640 (s), 540 (m), 433 (s).

"H-NMR (300,1 MHz, CsDs, 298 K; ppm): 5= 0.27 (s, 36H, C4(SiMes)s).

BC{'H}-NMR (75,47 MHz, C¢Ds, 298K, ppm): 6 = 3.9 (s, "J(Si,C)= 52,4 Hz, 12C,
C4(SiMe3z)s), 106.3 (s, 4C, Cs(SiMes)s).

2Gj{'H}-NMR (59,63 MHz, CeDs, 298K, ppm): & = -15.1 (s, 'J(Si,C)= 52,4 Hz,
2J(1171198n Si) = 19,3 Hz, 4Si, C4(SiMes)a).

195 n{"H}-NMR (111,7 MHz, CsDs, 298 K, ppm): 5= —2442.2 (s, 2J(11711°Sn,Si) = 19,3 Hz).

4.2.62 Pb[n*-C4(SiMes)s] (60-Pb)

Ein Gemisch aus 500 mg [Li(THF)]z[n*-C4(SiMes)s] (57-THF, 1,06 mmol, 1,0 Ag.) und
400 mg PbBr; (1,09 mmol, 1,0 Aq.) wurden zusammen in einem Schlenkrohr vorgelegt
und bei RT mit 15 mL Diethylether versetzt. Die Suspension wurde fur vier Stunden bei
RT gerthrt und anderte dabei die Farbe von braun nach orange. Das Losungsmittel wurde
unter vermindertem Druck entfernt und der Rickstand wurde mit Petrolether (2 x 10 mL)
extrahiert. Die gelb-orange Extraktionsldsung wurde bis zur Trockne eingeengt, der
orange Ruckstand wurde in ca. 1 mL Diethylether aufgenommen und die orange Lésung
wurde flr 16 Stunden bei —-60 °C gelagert. Die Mutterlauge wurde per Kanlle bei —-60 °C
abdekantiert, der orange Ruckstand wurde erneut in 1 mL Diethylether aufgenommen und
zur Kristallisation in der Kalte gelagert. Nach erneutem Dekantieren der Mutterlauge und

einstindigem Trocknen unter Vakuum bei RT wurde ein oranger, kristalliner Feststoff

erhalten.
Ausbeute: 188 mg (0,34 mmol, 32 %).
Eigenschaften: Oranger, kristalliner Feststoff. Sehr gut I8slich in allen gangigen

Ldsungsmitteln.
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Schmelzpunkt: 149 °C (Zers.).

Elementaranalyse: CisH3sPbSis (548,00 g-mol™')  ber.(%): C 35,07; H 6,62.
gef. (%): C 35,23; H.7,11.

Spektroskopische Daten:

IR (Feststoff, cm™"): 2946 (m), 2898 (w), 1445 (vw), 1402 (w), 1323 (vw), 1253 (sh), 1243
(s), 1118 (m), 822 (vs), 749 (s), 683 (m), 641 (s), 540 (m), 405 (s).

"H-NMR (300,1 MHz, CsDs, 298 K, ppm): & = 0.30 (s, 36H, C4(SiMes)s).

BC{'H}-NMR (75,47 MHz, CeDs, 298K, ppm): & = 5.0 (s, 'J(Si,C)= 52,2Hz, 12C,
Ca(SiMes)), 114.6 (s, 4C, C4(SiMes)s).

28i('"H}-NMR (59,63 MHz, CeDs, 298 K, ppm): & = -18.9 (s, 'J(Si,C)= 52,2 Hz, 4Si,
C4(Si|\/|€3)4).

4.2.63 Gel,[n?-C4(SiMes)4] (62)

Eine Losung von 100 mg Ge[n*-C4(SiMes)s] (60-Ge, 0,24 mmol, 1,0 Aq.) in 5 mL n-Hexan
wurde tropfenweise mit 2 mL einer lod-Lésung in Toluol (0,25M, 0,25 mmol, 1,0 Aq.) bei
-78 °C versetzt. Die violette Farbe der zugegebenen Lésung verschwand sofort nach der
Zugabe, das Reaktionsgemisch farbte sich gelb. Das Kuhlbad wurde entfernt, die gelbe
Lésung wurde fur eine Stunde bei RT geruhrt und anschlielend unter Vakuum bis zur
Trockne eingeengt. Der gelbe Ruckstand wurde mit ca. 1 mL Diethylether versetzt und die
resultierende, gelbe Losung wurde flr 16 Stunden bei —60 °C zur Kristallisation gelagert.
Die Mutterlauge wurde durch Filtration bei =60 °C entfernt und der gelbe Rickstand wurde

fur eine Stunde unter Vakuum bei RT getrocknet.

Ausbeute: 108 mg (0,16 mmol, 67 %).

Eigenschaften: Gelber, luftempfindlicher Feststoff. Sehr gut I6slich in aliphatischen
Ldsungsmitteln und Diethylether.

Summenformel: C16H3sGel2Sis (667,20 g-mol™).

Spektroskopische Daten:

"H-NMR (300,1 MHz, CsDs, 298 K, ppm): 5= 0.18 (s, 18H, C"2-SiMes), 0.23 (s, 18H, C3*-
SiMe3).

13C{'H}-NMR (75,47 MHz, CeDs, 298 K, ppm): 6= 0.6 (s, 6C, C'2-SiMes), 1.7 (s, 6C, C3*-
SiMes), 34.4 (s, 2C, C3*- SiMes), 87.6 (s, 2C, C'2- SiMes).
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28i{"H}-NMR (59,63 MHz, CsDs, 298 K, ppm): 5= 0.6 (s, 6C, C'2-SiMes), 1.7 (s, 6C, C34-
SiMes), 34.4 (s, 2C, C3*- SiMes), 87.6 (s, 2C, C'2- SiMes).

Durch die Reduktion von 62 mit zwei Aquivalenten KCs in THF entsteht 60-Ge.

4.2.64 [Co(n>-CsHs)(n2-C2(NMe2),] (64)

Zu einer roten Ldsung von 200 mg [Co(Cp)(n?-C2Ha4)2] (59, 1,11 mmol, 1,0 Ag.) in 10 mL
n-Hexan wurden 0,6 mL einer Losung von Me:N-C=C-NMe: (25) in n-Hexan (5,3M,
3,18 mmol, 2,9 Aq.) bei =30 °C gegeben. Das Kiihlbad wurde durch ein Eisbad ersetzt und
das Reaktionsgemisch wurde innerhalb von ca. funf Stunden auf RT erwarmt, wonach
eine dunkel-braune Lésung vorlag. Alle fliichtigen Bestandteile wurden bei RT unter
Vakuum entfernt und der schwarze Ruckstand wurde mit n-Hexan (3 x 5 mL) extrahiert.
Die Extraktionsldsung wurde auf ca. 5 mL eingeengt und bei —30 °C zur Kristallisation
gelagert. Die Mutterlauge wurde per Filtration bei —30 °C entfernt und der schwarze,

kristalline Riickstand wurde fir eine Stunde unter Vakuum bei RT getrocknet.

Ausbeute: 192 mg (0,81 mmol, 73 %).
Eigenschaften: Schwarzer, kristalliner Feststoff. Sehr gut I6slich in Toluol, gut in
aliphatischen Losungsmitteln.
Schmelzpunkt: 130 °C.
Elementaranalyse: Ci1H:7CoN, (236,20 g-mol™")  ber.(%): C 55,93; H 7,25; N 11,86.
gef. (%): C 56,03; H7,02; N 11,94.
Spektroskopische Daten:

IR (Feststoff, cm™"): 2951 (m), 2896 (w), 1445 (vw), 1402 (w), 1324 (vw), 1255 (sh), 1244
(s), 1142 (m), 825 (vs), 750 (s), 687 (m), 642 (s), 540 (m), 480 (s).

TH-NMR (300,1 MHz, CeDs, 298 K, ppm): 5= 2.71 (br s, Avy; = 48,0 Hz, 12H, NMe), 4.95
(S, 5H, C5H5).

13C{'H}-NMR (75,47 MHz, CeDs, 298 K, ppm): § = 40.0 (br s, Avy,= 50,0 Hz, 4C, NMe,),
755 (s, 5C, CsHs).!

""" Das Signal der cobaltgebundenen Kohlenstoffatome des koordinierten Alkins wurde nicht
detektiert.
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H-NMR (300,1 MHz, Toluol-ds, 193 K, ppm): 5= 1.93 (s, 6H, 2 x NMeaMes), 3.27 (s, 6H,
2 x NMeaMes), 5.06 (s, 5H, CsHs).

13C{'H}-NMR (75,47 MHz, Toluol-ds, 193 K, ppm): 5= 43.0 (s,2C, 2 x NMeaMes), 48.6 (s,
2C, 2 x NMeaMes), 76.5 (s, 5C, CsHs), 166.0 (s, 2C, 2 x C-NMey).

4.2.65 Abgewandelte Synthesen von Startmaterialien
4.2.65.1 [(n°-CsHs)(CO).Mo=Ge(C¢Hs-2,6-Mes2)] (1)

In einem Schlenkrohr wurden 1,76 g GeCI(Ar'es) (2, 4,18 mmol, 1,0Aq.) und 1,15¢g
Li[Mo(Cp)(CO)s] (4, 4,56 mmol, 1,2 Aqg.) vorgelegt und mit 100 mL vorgekiihitem (0 °C)
Toluol versetzt. Das Reaktionsgemisch farbte sich sofort grin und wurde eine halbe
Stunde bei 0 °C gerthrt. Das Kuhlbad wurde entfernt und es wurde weitere drei Stunden
bei RT gerthrt, wobei sich die Farbe von grin tber braun nach rot anderte. Ein von der
Losung aufgenommenes IR-Spektrum  zeigte  ausschlieRBlich die  v(CO)-
Absorptionsbanden des Produkts bei 1935 und 1874 cm™. Das Lésungsmittel wurde unter
vermindertem Druck entfernt und der rote Rickstand wurde mit ca. 100 mL n-Hexan
extrahiert. Die Extraktionslésung wurde bis zur Trockne eingeengt, der rote Rickstand
wurde mit n-Hexan (2 x ca. 5 mL) bei =60 °C gewaschen und fir zwei Stunden unter

Vakuum bei RT getrocknet.

Ausbeute: 2,02 g (3,35 mmol, 80 %).

Eigenschaften: Roter, Iluftempfindlicher Feststoff, gut I6slich in Toluol und
aliphatischen Losungsmitteln.

Summenformel: Cs1H30GeMoO, (603,11 g-mol™).

CAS-Nummer: 184296-30-8

Spektroskopische Daten:

IR (Nujol, cm™): 1930 (vs), 1870 (s) [v(CO)]. IR (KBr, cm™"): 1930 (vs), 1869 (s) [v(CO)].
IR (Toluol, cm™): 1935 (vs), 1874 (s) [v(CO)]. IR (Et.0, cm™): 1939 (vs), 1879 (s) [v(CO)].
IR (n-Pentan, cm™): 1945 (vs), 1886 (s) [v(CO)]. IR (n-Hexane, cm™): 1944 (vs), 1885 (s)
[v(CO)].

"H-NMR (300,1 MHz, CsDs, 298 K, ppm): 5= 2.17 (s, 12H, 2 x C25-Me, Mes), 2.22 (s, 6H,
2 x C*Me, Mes), 4.70 (s, 5H, CsHs), 6.86 (d, 3J(H,H) = 7,5 Hz, 2H, C35-H, CeHs), 6.93 (s,
4H, 2 x C¥5-H, Mes), 7.13 (t, 3J(H,H) = 7,5 Hz, 1H, C*-H, CeHs).
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13C{'H}-NMR (75,47 MHz, CcDs, 298 K, ppm): 6= 20.9 (s, 4C, 2 x C25-Me, Mes), 21.1 (s,
2C, 2 x C*-Me, Mes), 86.3 (s, 5C, CsHs), 128.1 (s, 4C, 2 x C35-H, CeHa)*, 129.2 (s, 2C,
C%5-H, Mes)*, 131.4 (s, 1C, C*H, CeHs), 135.7 (s, 2C, 2 x C', Mes)*, 137.0 (s, 4C, 2 x C25-
Me, Mes), 138.5 (s, 2C, 2 x C*-Me, Mes)*, 144.4 (s, 2C, 2 x C28, CsHa)*, 165.0 (s, 1C, Ge-
C', CeHs), 231.0 (s, 2C, 2 x CO)."2

4.2.65.2 [(n°-CsHs)(CO).Mo=Ge(CeHs-2,6-Tripz)] (7)

Die Verbindung 7 wurde analog zur Synthese von 1 durch die Reaktion von GeCI(Ar™™?) 6
mit LiiMo(Cp)(CO)s] 4 in Toluol hergestellt.

Ausbeute: 0,91 g (1,18 mmol, 70 %).

Eigenschaften: Rot-oranger Feststoff. Gut I6slich in Toluol und aliphatischen
Ldsungsmitteln.

Summenformel: Cu3Hs4GeMoO; (771,43 g-mol™).

CAS-Nummer: 259272-10-1

Spektroskopische Daten:

IR (Festkorper, cm™): 1931 (vs), 1872 (s) [v(CO)]. IR (THF, cm™): 1936 (vs), 1875 (vs)
[v(CO)]. IR (Toluol, cm™): 1939 (vs), 1876 (s) [v(CO)]. IR (Diethylether, cm™): 1941 (vs),
1881 (vs) [v(CO)]. IR (n-Pentan, cm™): 1945 (vs), 1887 (s) [v(CO)].

"H-NMR (300,1 MHz, Ce¢Ds, 298 K, ppm): & = 1.15 (d, 3J(H,H) = 6,9 Hz, 12H, 2 x C26-
CHMeaMes, Trip), 1.34 (d, 3J(H,H) = 6,9 Hz, 12H, 2 x C*-CHMe, Trip),* 1.53 (d, 3J(H,H) =
6,9 Hz, 12H, 2 x C25-CHMeaMes, Trip),* 2.89 (sept, *J(H,H) = 6,9 Hz, 2H, 2 x C*-CHMe,,
Trip),* 2.97 (sept, 3J(H,H) = 6,9 Hz, 4H, 2 x C26-CHMeaMes, Trip),* 4.66 (s, 5H, CsHs),
7.05-7.13 (m, 3H, C35-H, CgHs, C*-H, CeHs), 7.27 (s, 4H, 2 x C35-H, Trip)."®

3C{'H}-NMR (75,47 MHz, CsDe, 298 K, ppm): 5= 23.9 (s, 4C, 2 x C26-CHMeaMes, Trip),
24.2 (s, 4C, 2 x C*-CHMe,, Trip),* 25.4 (s, 4C, 2 x C?5-CHMesMes, Trip),* 31.4 (s, 4C,
2 x C25-CHMeaMes, Trip), 35.0 (s, 2C, 2 x C*-CHMe,, Trip), 86.1 (s, 5C, CsHs), 121.9 (s,
4C, 2 x C%%-H, Trip), 128.9 (s, 2C, C*>-H, CeHs), 130.1 (s, 1C, C*H, CsHs), 133.4 (s, 2C,
2 x C', Trip), 143.4 (s, 2C, C25, CeHa),* 148.2 (s, 4C, 2 x C25, Trip),* 150.1 (s, 2C, 2 x C*,
Trip),* 167.2 (s, 1C, Ge-C', CgHs), 231.1 (s, 2C, 2 x CO).'"

"2 Die mit einem Sternchen (*) markierten Signale wurden anders zugeordnet als in Literaturstelle
[43].
3 Die mit einem Sternchen (*) markierten Signale wurden anders zugeordnet als in Literaturstelle
[46].
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4.2.65.3 GeCl(Im-Mes) (13-im)

Eine Lésung von 2,14 g Im-Me4 (21, 17,27 mmol, 1,0 Ag.) in 30 mL Toluol wurde innerhalb
von 30 Minuten zu einer Suspension von 4,00 g GeCl;(1,4-Dioxan) (13-Diox, 17,27 mmol,
1,0 Aqg.) in 50 mL Toluol gegeben. Wahrend der Zugabe léste sich der GrofRteil des
suspendierten Feststoffs auf, nur eine kleine Menge eines orangen Ols blieb zuriick. Nach
der Zugabe wurde das Reaktionsgemisch fur 30 Minuten bei RT gertihrt und anschlie3end
filtriert. Die gelbe Mutterlauge wurde auf ca. 20 mL eingeengt, wonach ein farbloser
Feststoff ausfiel. Die Suspension wurde mit 40 mL Petrolether versetzt um das restliche
Produkt auszuféllen. Es wurde erneut filtriert und der farblose Rickstand wurde fur ca.

zwei Stunden unter Vakuum bei Raumtemperatur getrocknet.

Ausbeute: 4,30 g (16,06 mmol, 93 %).

Eigenschaften: Farbloser, luftempfindlicher Feststoff. Gut |6slich in Toluol und THF,
unldslich in aliphatischen Losungsmitteln.

Summenformel: C7H12Cl.GeN; (267,68 g-mol™).

CAS-Nummer: 1215166-15-6

Spektroskopische Daten:

"H-NMR (400,1 MHz, C¢Ds, 298 K, ppm): & = 1.07 (s, 6H, C*5-Me), 3.17 (s, 6H, 2 x N'3-
Me).

13C{'H}-NMR (400,1 MHz, CsDs, 298 K, ppm): & = (s, 2C, C*5-Me), 33.0 (s, 2C, 2 x N'3-
Me), 125.7 (s, 2C, C*5-Me), 166.1 (s, Ge-C?).

4.2.654 [Co(n3-CsHs){n*-Cs(SiMes)s}] (58)

In einem Schlenkkolben wurden 5,00 g (26,4 mmol, 1,0Aq.) [CoCp2]'™ und 4,47¢g
(33,1 mmol, 1,25 Aq.) KCs vorgelegt und bei =78 °C mit 120 mL Ethylen-gesattigtem Et,O
versetzt. Abschlielend wurde eine Stunde lang Ethylengas per Kanile durch das
Reaktionsgemisch geleitet, wobei dieses sich von rot nach rot-braun verfarbte. Das
Reaktionsgemisch wurde flir sechs Stunden unter Ethylen-Atmosphare gerthrt und
erwarmte sich dabei auf —20 °C. Der vollstandige Umsatz zu [Co(Cp)(C2H4)2] (59) wurde
per 'H-NMR-Spektroskopie''® bestatigt und das Loésungsmittel wurde bei RT unter

114 Spektroskopische Daten von [CoCpz]: 'H-NMR: (300,1 MHz, CsDs, 298 K, ppm): § = —=50.54 (s,
10H, CsHs).

15 Spektroskopische Daten 59: 'H-NMR: (300,1 MHz, CeDs, 298 K, ppm): & = 0.58-0.71 (m, 4H,
C2Hs), 2.46-2.59 (m, 4H, C2Ha), 4.29 (s, 5H, CsHs). *C{'H}-NMR: (75,47 MHz, CsDs, 298 K, ppm):
5=137.8 (s, 4C, CzHa), 85.1 (s, 5C, CsHs).
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Vakuum entfernt. Der rot-braune Rulckstand wurde mit Ethylen-gesattigtem n-Heptan
extrahiert (3 x 50 mL) und die rote Extraktionslésung wurde mit 19,5 mL (p = 0,70 g-cm3,
79,5 mmol, 3,0 Aq.) Me;Si—-C=C-SiMe; versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde sieben
Tage unter Rickfluss erhitzt, wonach per 2Si{'"H}-NMR-Spektroskopie der vollstandige
Umsatz zum Produkt nachgewiesen werden konnte'®. Alle fliichtigen Bestandteile wurden
unter vermindertem Druck entfernt und der gelb-braune Rickstand wurde durch
Saulenchromatographie tber Kieselgel'” mit Petrolether als Laufmittel aufgereinigt. Das
Produkt verliel3 dabei als erstes die Saule, die aufgefangene, gelb-braune Lésung wurde
auf ca. 20 mL eingeengt und zur Kristallisation bei =30 °C gelagert. Die Mutterlauge wurde
durch Filtration entfernt und der gelbe Rickstand wurde fir vier Stunden unter Vakuum

bei RT getrocknet.

Ausbeute: 5,59 g (12,0 mmol, 45 % bez. auf [Co(n°®-CsHs)2]).
Eigenschaften: Gelber, luftunempfindlicher Feststoff. Sehr gut I6slich in Toluol und
THF, gut in aliphatischen Lésungsmitteln.
Elementaranalyse: C:H41CoSis (464,83 g-mol™) ber.(%) C 54,26; H 8,89.
gef. (%) C 54,23; H 8,57.
CAS-Nummer: 53096-89-2
Spektroskopische Daten:

"H-NMR (300,1 MHz, CeDg, 298 K, ppm): 5= 0.23 (s, 36H, C4(SiMes)s), 4.89 (s, 5H, CsHs).

3C{'H}-NMR (75,47 MHz, CeDs, 298 K, ppm): 5= 2.0-3.5 (m, 12C, C4(SiMes)s), 78.9-80.8
(m, 4C, C4(SiMes)s), 82.2 (s, 5C, CsHs).

28i{'H}-NMR (59,63 MHz, CcDs, 298 K, ppm): 5= —8.6 (s, 4Si, C4(SiMes)s).

118 Zur Reaktionsverfolgung wurde ein Aliquot der Reaktionslésung entnommen und per 2°Si{'H}-
NMR-Spektroskopie untersucht. Das eingesetzte Acetylen wurde bei 6= -19.8 ppm detektiert, das
Produkt bei 6§ = =7.9 ppm (SR = 0 Hz). Am Anfang der Reaktion wurden einige Intermediate (6 =
-16.0, —-9.7, -3.4 and 6.7 ppm): detektiert, welche sich langsam zu dem Produkt umsetzten. Zu
Beginn der Aufarbeitung waren noch kleine Mengen der Intermediate bei 6 = 9.7 und -3.4 ppm
vorhanden.

"7 Die Saulenchromatographie wurde an Luft durchgefiihrt. Es wurde eine 50 cm
Chromatographiesaule mit einem Durchmesser von 45 mm verwendet, die mit 600 mL Kieselgel
60 gepackt wurde. Das Produkt 58 ist luftstabil, die vorhandenen Nebenkomponenten zersetzten
sich offensichtlich bei dem Kontakt mit dem Saulenmaterial.
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5 Anhang

5.1 Startmaterialien

5.1.1 Nach etablierten Arbeitsvorschriften hergestelite Ausgangsstoffe
Verbindung Summenformel M/gmol™" CAS-Nr. Exp. Lit.
B(p-Tol); (23) C21H21B 284,21 7297-94-1 KS [358]
CHCI(SiMe3), C7H14CISiz 194,85 5926-35-2 KUD [357]
[CoCp2] C1oH10Co 189,12 1277-43-6 KS [359]
[Co(Cp)(C2Ha)2] (59) CoH15Co 180,13 69393-67-5  KS [325]
[Co(Cp){n*-C4(SiMes)s}] (58) C21H41CoSis 464,83 53096-89-2  KS [324]
[Cp(CO)Mo=Ge(Ares)] (1) C31H30GeMoO, 603,11 184296-30-8 KS [43]
Cp*H CioH1e 136,24 4045-44-7 KUD [239]
[Cp(CO)Mo=Ge(Ar™?)] (7) Ca3Hs54GeMoO, 771,43 259272-10-1 KS [46]
CpP'H CioH1s 246,35 625812-67-1 KS [243]
GeCly(1,4-Dioxan) (13-Diox) C4HsCl,GeO> 231,60 28595-67-7  KS [82]
GeCly(Im-iProMey) C11H20Cl2.GeN, 323,78 1000619-32-8 KS [141]
GeCly Cl,Ge 214,40 10038-98-9  KS [360]
{GeCI(ArMes)}, (2) CasHs0GezCi 843,01 188685-30-5 KS [44]
GeCI(ArT™) (6) CasHa9GeCl 589,82 218900-77-7 KS [47]
GeCl(ArMes)(Im-Mes) (31-Cl) C31H37CIGeN; 545,67 1220891-32-6 KS [55]
GeCl(Hsi)(Im-iPr2Mez) (34) C20H47CIGeN,Siy 535,99 1311388-89-2 KS [224]
GeCI(ArTP)(Im-Mes) (22-CI) Ca3Hs1CIGeN; 714,01 1220891-33-7 KS [55]
[H(OEt,)][B(CesH3-3,5-CF3)4] CaoH33BF 240, 1012,47 - KS [333]
Im-Pr.Me; C11H20N2 180,29 151515-23-0 KS [99]
Im-Mex (21) C7H12N, 124,19 141556-40-3 KS [99]
Im-Mes C21H24N2 304,43 141556-42-5 YL [361]
K[W(Cp)(CO)3] (16) CsHsKO3W 372,07 - KS [84]
KCs KCs 135,19 - KS [362]
Li(CH(SiMes)2) C7H1oLiSiz 166,34 41823-71-6  KS [232]
Li(THF)3GeCl{C(SiMe3)s}(15) C2:H51Cl,GeliOsSis 598,33 178395-21-6  KS [72]
Li(THF)3Si(SiMes)s (33) C21Hs1LiO3Sis 470,91 81859-95-2  KS [184]
Li(THF)4[Li{C(SiMe3)3}2] (14) CasHssSisLiz04 765,47 28830-22-0 KS [363]
Li[Mo(Cp*)(CO)2(PMes)] (47) C15H24LiMoO2P 370,19 - KS [240]
Li[Mo(Cp*)(CO)3] (8) C13H15LiMoO3 322,14 - ocC [112]
Li[Mo(Cp)(CO)3] (4) CsHsLiMoO3 252,01 - ocC [112]
Li(DME)2[Mo(Ind)(CO)s] C20H2707MolLi 482,30 - PW 118
[Li(THF)]2[n*-Ca(SiMes)s] (57-THF) CasHs2Li02Sis 498,89 1440660-56-9 KS [289]
MezN-C=C-NMe; (25) CesH12N2 112,17 5907-90-4 SD [134]
[Mo(Cp*)(CO)3H] C13H1sMoO3 316,21 78003-92-6  KS [240]

118 P Wosniok, Beitrdge zur Chemie und Reaktivitdtsuntersuchung des ersten Silylidin-Komplexes
Cp(CO):Mo=Si(CsHs-2,6-Tripz), Diplomarbeit, Universitat Bonn 2012.
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Na[Mo(Tp')(CO)2(PMe3)] C20H31BNaMoNsO,P 548,22 - PG 119

NaCp CsHsNa 88,08 4984-82-1 CL/KKL [364]
[N(nBuy)]F CieHzsFN 261,47 429-41-4P SR [256]
[NEt4]N3 CsH20Ns 172,27 993-20-4 PP [104]
PMes CsHoP 76,08 594-09-2 CL/PI  [365]
SiClaH(p-Tol) C7HgCL,Si 191,13 13272-80-5  KS [234]
SiH(CH3)}{CH(SiMe3)2}2 (40-H) C15H42Sis 362,93 131544-61-1 KS [230]
[Zr(Cp)2(n?-CsMes)] CigHaoZr 329,59 84101-39-3  KS [333]

Fir die Angabe der Experimentatoren, die die entsprechenden Verbindungen hergestellt haben, wurden
folgende Kirzel verwendet: CL Christoph Lindlahr, KKL Kerstin Kiihnel-Lysek, KS Kai Stumpf, KUD Dietmar
Kihlmorgen, OC Oleg Chernov, PG Priyabrata, Ghana, Pl loannis Papazoglou, PP Peter Portius, PW Paul
Wosniok, SD Sania Daova, SR Sabrina Reis, YL Yuri Lebedev.

5.1.2 Kommerziell erhéltliche Reagenzien

Verbindung Summenformel M/ g-mol™! CAS-Nr. Bezogen von
Brs Brs 159,81 7726-95-6 Merck

CoHs CoHs 28,05 74-85-1 AirLiquide
CH3COOH C2H402 60,05 64-19-7 Riedel-de-Haen
D.O D.O 20,03 7789-20-0 Aldrich

HCI (35 % in H,0) HCI 36,46 7647-01-0 VWR
H3CCOOH 99-100% C2oH4O2 60,05 64-19-7 Riedel-de-Haen
P 2 253,80 7553-56-2 Grussing
F3CSOsH CHF303S 150,08 1493-13-6 Aldrich

Li (Granalien) Li 6,94 7439-93-2 ChemMetall
Li(nBu) (2,5M in Hexan) C4HolLii 64,05 109-72-8 ChemMetall
LiMe (1,6M in Et,0) CHjsLi 21,98 917-54-4 ChemMetall
MesSi-C=C-SiMes CsH1sSi2 170,40 14630-40-1 ABCR
MesSiCHNz (2M, n-Hexan)  C4H1oN2Si 114,22 18107-18-1 Acros Organics
Mo(CO)s CsMoOs 264,00 13939-06-5 Fluka
Na(BEtzH) 1,0 M in Toluol CeHisNa 111,18 17979-81-6 Aldrich

Na Na 22,99 7440-23-5 Acros Organics
[N(nBu)4]CI C16H36CIN 277,92 1112-67-0 Acros Organics
PbBr, PbBr, 367,00 10031-22-8 Acros Organics
SnCI(Ph)s Ci1gH15CISN 385,48 639-58-7 Merck
SiCl.MeH CH4CI,Si 115,03 75-54-7 ABCR
SiCl;PhH CsHgCl2Si 177,11 1631-84-1 ABCR

SiHCl3 HCI3Si 135,45 10025-78-2 ABCR

SnCl, SnCl, 189,62 7772-99-8 Merck

W(CO)s CsOeW 351,91 14040-11-0 Aldrich
Zr(Cp)2Cl2 C1oH10Cl2Zr 292,32 1291-32-3 Lancaster
(p-Tol)Br C7H7Br 171,04 106-38-7 Acros Organics
CoClz CoCl, 129,84 7646-79-9 Merck

NH3 HsN 17,03 7664-41-7 Air Liquide

19 Die Synthese von Na[Mo(Tp')(CO)2(PMes)] erfolgte entsprechend einer arbeitskreisinternen
Vorschrift durch Reduktion der Verbindung [Mo(Tp')(CO)2(PMes)CI] mit Na(C1oHs).



ABKURZUNGSVERZEICHNIS

231

5.2 Abkirzungsverzeichnis

%)

Z

1)

Avy,

o

Y

A%

2D
Aq.
ArMeS
ArTrip
ATR
ber.
bez.
br
bzw.
ca.

Cg

Cp
Cp*
CpPh
CpR
CsD
CcoD
COSY
d

d
DCD-Modell
Dep
DEPT
Dipp
DMAP
DME
dmpe
Dsi

E

El
Et.O
et al.
Exp.
gef.

h
HMBC
HMQC
HOMO

Durchschnitt, Durchmesser

Winkel

chemische Verschiebung, ebene Deformationsschwingung
Halbwertsbreite

Winkelsumme

Deformationsschwingung aus der Ebene
Streckschwingung

zweidimensional

Aquivalente

2,6-Dimesitylphenyl-Substituent (CsHs-2,6-Mes;)
2,6-Bis-(2,4,6-triisopropylphenyl)phenyl-Substituent (CeHs-2,6-Trip2)
abgeschwachte Totalreflexion

berechnet

bezogen

breit

beziehungsweise

circa

Schwerpunkt Cyclopentadienyl-Ring
Cyclopentadienyl-Ligand (CsHs)
Pentamethylcyclopentadienyl-Ligand (CsMes)
2,3-Dimethyl-1,4-diphenylcyclopentadienyl-Ligand (CsMe2Ph2H)
substituierter Cyclopentadienyl-Ligand
Cambridge Structural Database

Cyclooctadien

Correlation Spectroscopy

Dublett

Bindungslange

Dewar-Chatt-Duncanson-Modell
2,6-Diethylphenyl

Distortionless Enhancement by Polarisation Transfer
Diisopropylphenyl

4-Dimethylaminopyridin

1,2-Dimethoxyethan
Bis(dimethylphosphino)ethan

Disyl-Substituent (CH(SiMe3).)

Element der Gruppe 14
ElektronenstoRionisation

Diethylether

und andere

Experimentator

gefunden

Stunde, Planksches Wirkungsquantum
Heteronuclear Multiple Bond Correlation
Heteronuclear Multiple Quantum Coherence
Highest Occupied Molecular Orbital
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Hsi Hypersilyl-Substituent (Si(SiMes)s)
Im-Dipp 1,3-Bis(2,6-diisopropylphenyl)imidazol-2-yliden
Im-iPr; 1,3-Diisopropylimidazol-2-yliden
Im-iProMe>  1,3-Diisopropyl-4,5-dimethyl)imidazol-2-yliden
Im-Me4 1,3,4,5-Tetramethylimidazol-2-yliden
Im-Mes 1,3-Dimesityl-2-yliden

Ind Indenyl-Substituent (CoHy7)

in situ lat. “an Ort und Stelle”

ISDipp 1,3-Bis(2,6-diisopropylphenyl)imidazolidin-2-yliden
IR Infrarot

ks Boltzmann-Konstante

LUMO Lowest Unoccupied Molecular Orbital
Li(nBu) n-Butyllithium

LiMe Methyllithium

m Multiplett / mittel

Mes 2,4,6-Trimethylphenyl (Mesityl)

Mes* 2,4,6-Tris(t-butyl)phenyl (Supermesityl)
MO Molekulorbital

NHC N-heterocyklisches Carben

NHGe N-heterocyklisches Germylen

NMR Nuclear Magnetic Resonance

Np Neopentyl-Substituent (CH.tBu)

ppm parts per million

iPr Isopropyl-Substituent

q Quartett

R2 Bestimmtheitsmal}

R allgemeine Gaskonstante

RKSA Rontgenkristallstrukturanalyse

RT Raumtemperatur

s Singulett / stark

sept Septett

t Triplett

Tb 2,4,6-Tris[bis(trimethylsilyl)methyl]phenyl
THF Tetrahydrofuran

Tp' Hydrido-tris(3,5-dimethylpyrazolyl)borat
Trip 2,4,6-Triisopropylphenyl

Tsi Trisyl-Substituent (C(SiMe3)s)

UM Ubergangsmetall

uv Ultraviolett

v Vorschubrate

vbr sehr breit

VE Valenzelektronen

Vers. Version

VIS visible

VS sehr stark

VW sehr schwach

w schwach

vgl. vergleiche
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5.3 Kiristallographische Daten
5.3.1 [(n°-CsMes)(CO):Mo=Ge(C¢Hs-2,6-Mes2)] (9-Mo)

Diffraktometer

Summenformel

Molare Masse

Messtemperatur

Wellenlange

Kristallsystem, Raumgruppe
Abmessungen der Elementarzelle

Volumen der Elementarzelle

Z; berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Abmessungen des Kristalls

Bereich der Datenakkumulation (8)
Bereich der hkl-Indizes
Registrierte / unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bei 6 = 28,00
Absorptionskorrektur

Max. und min. Durchlassigkeit
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrankungen / Parameter
Giute der Anpassung von F?
Endgiiltige R Indizes [I>2sigma(l)]
R-Indizes (Gesamtdaten)

Max. und min. Restelektronendichte

Nonius KappaCCD
C3sH40GeMoO2

673,21 g-mol™

123(2) K

0,71073 A

Monoklin, P 21/n

a=12,3099(2) A o =90°
b =15,0382(4) A B =91,054(1)°
c=17,5019(3) A vy =90°
3239,38(12) A3

4; 1,380 Mg-m™3

1,344 mm™"

1384

0,44 x 0,36 x 0,12 mm
2,14-28,00°

-16<h<12, —19<k<19, —23<I<22
30529 / 7690 [R(int) = 0,0483]
98,3 %

Semi-empirisch aus den Symmetriedquivalenten

0,8554 und 0,5893

Full-matrix least-squares gegen F?
7690/2/372

1,042

R1 = 0,0288, wR2 = 0,0730

R1 = 0,0384, wR2 = 0,0767

0,437 und -0,781 e-A3

5.3.2 [(n°-CsMes)(CO).W=Ge(CeHs-2,6-Mes)] (9-W)

Diffraktometer

Summenformel

Molare Masse

Messtemperatur

Wellenlange

Kristallsystem, Raumgruppe
Abmessungen der Elementarzelle

Volumen der Elementarzelle

Z; berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Abmessungen des Kristalls

Bereich der Datenakkumulation (8)
Bereich der hkl-Indizes
Registrierte / unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bei 6 = 26,00
Absorptionskorrektur

Max. und min. Durchlassigkeit
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrankungen / Parameter
Giute der Anpassung von F2
Endgiiltige R Indizes [I>2sigma(l)]
R-Indizes (Gesamtdaten)

Max. und min. Restelektronendichte

Nonius KappaCCD
Cs6H40GeO2W

761,12 g-mol™

123(2) K

0,71073 A

Monoklin, P 24/n

a=12,296(3) A o =90°
b =15,023(4) A B =91,247(7)°
c=17,519(4) A y=90°
3235(1) A3

4; 1,563 Mg-m™3

4511 mm™’

1512

0,56 x 0,38 x 0,30 mm
2,42-26,00°

-15<h<15, -18<k<16, —18<I<21
22411/ 6332 [R(int) = 0,0474]
99,6 %

Empirisch

0,3447 und 0,1867

Full-matrix least-squares gegen F?
6332 /55/372

1,128

R1 = 0,0388, wR2 = 0,1006

R1 = 0,0563, wR2 = 0,1130
2,375 und -1,978 e-A-3



234 ANHANG

5.3.3 [(n®-CsMezPh;H)(CO):Mo=Ge(CsHs-2,6-Mes2)] (11)

Diffraktometer STOE IPDS2T

Summenformel C45H42GeMoOz2

Molare Masse 783,32 g-mol™

Messtemperatur 123(2) K

Wellenlange 0,71073 A

Kristallsystem, Raumgruppe Monoklin, P 21/c

Abmessungen der Elementarzelle a=12,8842(3) A o =90°
b=17,9194(5) A B =124,138(2)°
c =19,6840(5) A v =90°

Volumen der Elementarzelle 3761,50(19) A3

Z; berechnete Dichte 4; 1,383 Mgm

Absorptionskoeffizient 1,169 mm™"

F(000) 1608

Abmessungen des Kristalls 0,60 x 0,10 x 0,02 mm

Bereich der Datenakkumulation (8) 2,97-28,00°

Bereich der hkl-Indizes -16<h<17, —23<k<23, —-25<1<25

Registrierte / unabhangige Reflexe 47078 / 9059 [R(int) = 0,0700]

Vollstandigkeit bei 6 = 28,00 99,9 %

Absorptionskorrektur Numerical

Max. und min. Durchlassigkeit 0,9770 und 0,5407

Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares gegen F?

Daten / Einschrankungen / Parameter 9059 /2 /450

Giute der Anpassung von F? 0,936

Endglltige R Indizes [I>2sigma(l)] R1 =0,0313, wR2 = 0,0592

R-Indizes (Gesamtdaten) R1 = 0,0491, wR2 = 0,0625

Max. und min. Restelektronendichte 0,654 und 0,647 e-A3

5.3.4 [(n°-CsHs)(CO).Mo=Ge{C(SiMes)s}] (17-Mo)

CSD Ablage-Nr. 855756

Diffraktometer Bruker X8-KappaApexll

Summenformel C17H32GeMoO:Sis

Molare Masse 521,23 g-mol™

Messtemperatur 100(2) K

Wellenlange 0,71073 A

Kristallsystem, Raumgruppe Monoklin, P 21/n

Abmessungen der Elementarzelle a=9,0868(4) A o =90°
b =22,489(1) A B =93,017(1)°
c =11,4638(5) A v =90°

Volumen der Elementarzelle 2339,4(2) A3

Z; berechnete Dichte 4; 1,480 Mg-m3

Absorptionskoeffizient 1,982 mm™’

F(000) 1064

Abmessungen des Kristalls 0,60 x 0,32 x 0,08 mm

Bereich der Datenakkumulation (8) 2,88-28,00°

Bereich der hkl-Indizes -12<h<12, —29<k<28, -15<1<15

Registrierte / unabhangige Reflexe 54504 / 5627 [R(int) = 0,0305]

Vollstandigkeit bei 6 = 28,00 99,8 %

Absorptionskorrektur Empirisch

Max. und min. Durchlassigkeit 0,8576 und 0,3827

Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares gegen F?

Daten / Einschrankungen / Parameter 5627 /2 / 226

Gite der Anpassung von F? 1,053

Endglltige R Indizes [I>2sigma(l)] R1=0,0147, wR2 = 0,0384

R-Indizes (Gesamtdaten) R1 = 10,0154, wR2 = 0,0387

Max. und min. Restelektronendichte 0,388 und -0,275 e-A3
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CSD Ablage-Nr.

Diffraktometer

Summenformel

Molare Masse

Messtemperatur

Wellenlange

Kristallsystem, Raumgruppe
Abmessungen der Elementarzelle

Volumen der Elementarzelle

Z; berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Abmessungen des Kristalls

Bereich der Datenakkumulation (8)
Bereich der hkl-Indizes
Registrierte / unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bei 6 = 26,00
Absorptionskorrektur

Max. und min. Durchlassigkeit
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrankungen / Parameter
Giute der Anpassung von F?
Endgiiltige R Indizes [I>2sigma(l)]
R-Indizes (Gesamtdaten)
Extinktionskoeffizient

Max. und min. Restelektronendichte

Diffraktometer

Summenformel

Molare Masse

Messtemperatur

Wellenlange

Kristallsystem, Raumgruppe
Abmessungen der Elementarzelle

Volumen der Elementarzelle

Z; berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Abmessungen des Kristalls

Bereich der Datenakkumulation (8)
Bereich der hkl-Indizes
Registrierte / unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bei 6 = 27,00
Absorptionskorrektur

Max. und min. Durchlassigkeit
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrankungen / Parameter
Gite der Anpassung von F?
Endgiiltige R Indizes [I>2sigma(l)]
R-Indizes (Gesamtdaten)

Max. und min. Restelektronendichte

5.3.5 [(n°-CsHs)(CO).W=Ge{C(SiMes)s}] (17-W)

855757

STOE IPDS 2T
C17H32GeO2SisW

609,14 g-mol™’

123(2) K

0,71073 A

Monoklin, P 21/N

a=9,0559(3) A o =90°
b =22,4170(9) A
¢ =11,5366(3) A v =90°
2338,9(1) A3

4; 1,730 Mg-m™3

6,360 mm™

1192

0,30 x 0,10 x 0,05 mm
2,79-26,00°

-11<h<11, —27<k<27, —14<I<14
14159 / 4571 [R(int) = 0,0582]
99,4 %

Numerisch

0,8380 und 0,3364

Full-matrix least-squares gegen F?
4571131227

0,939

R1=0,0335, wR2 = 0,0736

R1 = 0,0485, wR2 = 0,0776
0,00155(18)

1,295 und -2,323 e-A-3

5.3.6 [(n°-CsMes)(CO):Mo=Ge{C(SiMes)3}] (18)

Bruker X8-KappaApexll
C22H42GeMoO:Sis
591,36 g-mol™"

100(2) K

0,71073 A

Triklin, P -1
a=09,248(2) A
b=12,918(2) A
c=13,397(3) A
1456,0(5) A3

2; 1,349 Mg-m™3

1,601 mm™"

612

0,16 x 0,11 x 0,08 mm
2,75-27,00°
-11<h<11, -14<k<16, 0<I<17
15317 / 6300 [R(int) = 0,0451]
98,8 %

o = 68,02(1)°
B = 89,45(1)°
y = 79,45(1)°

B = 92,938(2)°

Semi-empirisch aus den Symmetriedquivalenten

0,8826 und 0,7838

Full-matrix least-squares gegen F?
6300/ 36 /378

1,038

R1 =0,0363, wR2 = 0,0910

R1 = 0,0563, wR2 = 0,1009

0,899 und —0,439 e-A3
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Diffraktometer

Summenformel

Molare Masse

Messtemperatur

Wellenlange

Kristallsystem, Raumgruppe
Abmessungen der Elementarzelle

Volumen der Elementarzelle

Z; berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Abmessungen des Kristalls

Bereich der Datenakkumulation (8)
Bereich der hkl-Indizes
Registrierte / unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bei 6 = 28,00
Absorptionskorrektur

Max. und min. Durchlassigkeit
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrankungen / Parameter
Giute der Anpassung von F?
Endgiiltige R Indizes [I>2sigma(l)]
R-Indizes (Gesamtdaten)

Max. und min. Restelektronendichte

CSD Ablage-Nr.

Diffraktometer

Summenformel

Molare Masse

Messtemperatur

Wellenlange

Kristallsystem, Raumgruppe
Abmessungen der Elementarzelle

Volumen der Elementarzelle

Z; berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Abmessungen des Kristalls

Bereich der Datenakkumulation (8)
Bereich der hkl-Indizes
Registrierte / unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bei 6 = 28,00
Absorptionskorrektur

Max. und min. Durchlassigkeit
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrankungen / Parameter
Gite der Anpassung von F?
Endgiiltige R Indizes [I>2sigma(l)]
R-Indizes (Gesamtdaten)

Max. und min. Restelektronendichte

5.3.7 [(n°-CeH7)(CO).Mo=Ge{C(SiMes)s}] (19)

STOE IPDS2T
C21H34GeMo0:Si3
571,28 g-mol™
123(2) K

0,71073 A

Triklin, P -1
a=8912(1) A
b=12,715(3) A
c=12,820(2) A
1328,8(4) A3

2; 1,428 Mg-m™3
1,752 mm™"

584

0,15 x 0,10 x 0,05 mm
2,89-28,00°
-11<h<11, -16<k<16, -16<I<16
14214 / 6348 [R(int) = 0,0789]
99,1 %

Integration

0,9175 und 0,7791

Full-matrix least-squares gegen F?
6348 / 54 / 262

0,945

R1 = 0,0636, wR2 = 0,1332
R1=0,1334, wR2 = 0,1550
1,041 und -0,705 e-A3

o = 106,84(1)°
B =92,63(1)°
vy =105,37(1)°

5.3.8 [(T]5-CsH5)(C0)2M0=Ge(|m-ME4)(CeH3-2,6-M652)] (1 -Im)

855238
X8—-KappaApexll
Co7H108Ge2M02N4O4
1730,93 g-mol™’
100(2) K

0,71073 A

Triklin, P -1
a=8,0941(3) A

b =12,6252(4) A

¢ =20,8269(7) A
2080,34(12) A3

1; 1,382 Mg-m™3
1,065 mm™’

898

0,48 x 0,14 x 0,12 mm
2,70-28,00°
-10<h<10, -16<k<16, —27<I<27
78870/ 9978 [R(int) = 0,0322]
99,2 %

Numerisch

0,8829 und 0,6290

Full-matrix least-squares gegen F?
9978 /4 /522

1,043

R1 = 0,0230, wR2 = 0,0525

R1 = 0,0295, wR2 = 0,0552
0,610 und -0,430 e-A3

o = 97,997(2)°
B = 90,536(2)°
v = 99,042(2)°
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CSD Ablage-Nr.

Diffraktometer

Summenformel

Molare Masse

Messtemperatur

Wellenlange

Kristallsystem, Raumgruppe
Abmessungen der Elementarzelle

Volumen der Elementarzelle

Z; berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Abmessungen des Kristalls

Bereich der Datenakkumulation (8)
Bereich der hkl-Indizes
Registrierte / unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bei 6 = 27,00
Absorptionskorrektur

Max. und min. Durchlassigkeit
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrankungen / Parameter
Giute der Anpassung von F?
Endgiiltige R Indizes [I>2sigma(l)]
R-Indizes (Gesamtdaten)

Max. und min. Restelektronendichte

CSD Ablage-Nr.

Diffraktometer

Summenformel

Molare Masse

Messtemperatur

Wellenlange

Kristallsystem, Raumgruppe
Abmessungen der Elementarzelle

Volumen der Elementarzelle

Z; berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Abmessungen des Kristalls

Bereich der Datenakkumulation (8)
Bereich der hkl-Indizes
Registrierte / unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bei 6 = 26,00
Absorptionskorrektur

Max. und min. Durchlassigkeit
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrankungen / Parameter
Gite der Anpassung von F?
Endgiiltige R Indizes [I>2sigma(l)]
R-Indizes (Gesamtdaten)

Max. und min. Restelektronendichte

5.3.9 [(n®-CsHs)(CO):Mo=Ge(Im-Mes)(CsHs-2,6-Trip2)] (7-Im)

855239

Nonius KappaCCD
Cso0HesGeMoN202
895,58 g-mol™’
123(2) K

0,71073 A

Triklin, P -1
a=11,5524(4) A
b =14,2861(8) A
c=17,1098(9) A
2583,6(2) A3

2; 1,151 Mg-m™3
0,859 mm™

940

0,60 x 0,32 x 0,20 mm
2,43-27,00°
-14<h<14, -18<k<18, -21<I<21

28846 / 11189 [R(int) = 0,0633]

99,1 %

Semi-empirisch aus den Symmetriedquivalenten
0,75941 und 0,67535

Full-matrix least-squares gegen F?
11189/ 36 / 521

0,923

R1 = 0,0464, wR2 = 0,1097

R1 = 10,0737, wR2 = 0,1156

1,192 und -0,850 e-A-3

o = 113,163(2)°
B = 91,205(3)°
v = 94,584(3)°

5.3.10 [(n°-CsHs)(CO).Mo=Ge(Im-Me4){C(SiMes)s}] (17-Mo-Im)

855758

STOE IPDS 2T
C24H44GeMoN20:Si3

645,41 g-mol™’

123(2) K

0,71073 A

Monoklin, P 24/n

a=9,4339(3) A o= 90°
b =20,2764(11) A B =90,680(3)°
¢ =15,1795(6) A v =90°
2903,4(2) A3

4; 1,477 Mg-m™3

1,614 mm™

1336

0,13 x 0,08 x 0,04 mm
2,95-26,00°

-11<h<11, —24<k<23, -14<I<18
15079 / 5682 [R(int) = 0,0753]
99,5 %

Integration

0,9263 und 0,7827

Full-matrix least-squares gegen F?
5682 /6 /311

0,964

R1 = 0,0442, wR2 = 0,0735

R1 =0,0713, wR2 = 0,0791
0,468 und -0,895 e-A3
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5.3.11 [(n°-CsHs)(CO).W=Ge(Im-Me4){C(SiMes)3}] (17-W-Im)

CSD Ablage-Nr.

Diffraktometer

Summenformel

Molare Masse

Messtemperatur

Wellenlange

Kristallsystem, Raumgruppe
Abmessungen der Elementarzelle

Volumen der Elementarzelle

Z; berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Abmessungen des Kristalls

Bereich der Datenakkumulation (8)
Bereich der hkl-Indizes
Registrierte / unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bei 6 = 28,00
Absorptionskorrektur

Max. und min. Durchlassigkeit
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrankungen / Parameter
Giute der Anpassung von F?
Endgiiltige R Indizes [I>2sigma(l)]
R-Indizes (Gesamtdaten)
Extinktionskoeffizient

Max. und min. Restelektronendichte

855759

Nonius KappaCCD
C24H44GeN202SizW
733,32 g-mol™

123(2) K

0,71073 A

Monoklin, P 21/c

a = 9,4099(2) A

b = 20,2971(6) A
c=17,7757(5) A
2897,04(13) A3

4; 1,681 Mg-m™3
5,153 mm™

1464

0,30 x 0,179 x 0,11 mm
2,54-28,00°
-10<h<12, —26<k<26, —23<I<19
30166 / 6911 [R(int) = 0,0684]
98,7 %

o =90°
B = 121,426(2)°
y = 90°

Semi-empirisch aus den Symmetriedquivalenten

0,6061 und 0,3098

Full-matrix least-squares gegen F?
6911/0/312

0,955

R1 = 0,0295, wR2 = 0,0562

R1 = 0,0451, wR2 = 0,0600
0,00040(7)

1,237 und 2,031 e-A3

5.3.12 [NEt4][(n®-CsHs)(CO).Mo=Ge(Ns)(Ar™®)] (7-Ns) - 2 Toluol - 0,5 n-Hexan

Diffraktometer

Summenformel

Molare Masse

Messtemperatur

Wellenlange

Kristallsystem, Raumgruppe
Abmessungen der Elementarzelle

Volumen der Elementarzelle

Z; berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Abmessungen des Kristalls

Bereich der Datenakkumulation (8)
Bereich der hkl-Indizes
Registrierte / unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bei 6 = 28,00
Absorptionskorrektur

Max. und min. Durchlassigkeit
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrankungen / Parameter
Gite der Anpassung von F?
Endgiiltige R Indizes [I>2sigma(l)]
R-Indizes (Gesamtdaten)

Max. und min. Restelektronendichte

Nonius KappaCCD
CesHarGeMoN4O2
1171,03 g-mol™’
123(2) K

0,71073 A

Triklin, P -1

a = 11,8013(3) A

b = 15,1180(4) A

c = 19,1624(6) A
3217,34(16) A

2; 1,209 Mg-m™3

0,707 mm™

1246

0,50 x 0,40 x 0,10 mm
2,66—-28,00°
-15<h<14, -19<k<19, —-25<1<25
62886 / 15336 [R(int) = 0,1046]
98,8 %

o = 85,934(1)°
B = 86,680(2)°
y = 70,748(2)°

Semi-empirisch aus den Symmetriedquivalenten

0,93232 und 0,75413

Full-matrix least-squares gegen F?
15336 / 71/ 752

1,013

R1 = 0,0516, wR2 = 0,1299

R1 =0,0991, wR2 = 0,1463

2,052 und -0,941 e-A3
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CSD Ablage-Nr.
Diffraktometer
Summenformel

Molare Masse
Messtemperatur
Wellenlange

Kristallsystem, Raumgruppe

Abmessungen der Elementarzelle

Volumen der Elementarzelle

Z; berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Abmessungen des Kristalls
Bereich der Datenakkumulation (8)
Bereich der hkl-Indizes
Registrierte / unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bei 6 = 25,36
Absorptionskorrektur

Max. und min. Durchlassigkeit
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrankungen / Parameter

Giute der Anpassung von F?
Endglltige R Indizes [I>2sigma(l)]
R-Indizes (Gesamtdaten)

Max. und min. Restelektronendichte

Diffraktometer

Summenformel

Molare Masse

Messtemperatur

Wellenlange

Kristallsystem, Raumgruppe
Abmessungen der Elementarzelle

Volumen der Elementarzelle

Z; berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Abmessungen des Kristalls
Bereich der Datenakkumulation (8)
Bereich der hkl-Indizes
Registrierte / unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bei 6 = 28,00
Absorptionskorrektur

Max. und min. Durchlassigkeit
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrankungen / Parameter

Gite der Anpassung von F?
Endglltige R Indizes [I>2sigma(l)]
R-Indizes (Gesamtdaten)

Max. und min. Restelektronendichte

5.3.13 [(n®-CsHs)(CO)2(H)Mo=Ge(OH)(CsHs-2,6-Mes2)] (1-H.0)

855236

Nonius KappaCCD
Cs1H32GeMoOs3

621,10 g-mol™

123(2) K

0,71073 A

Monoklin, P 24/c

a=15,905(1) A o =90°

b = 10,0668(6) A B =91,428(4)°
c=16,935(1) A vy =90°
2710,6(4) A3

4; 1,522 Mg-m™3

1,602 mm™"

1264

0,06 x 0,03 x 0,03 mm
2,35-25,36°

-18<h<19, -11<k<12, -18<I<20
15573 / 4865 [R(int) = 0,1022]
97,8 %

Semi-empirisch aus den Symmetriedquivalenten
0,9535 und 0,8438

Full-matrix least-squares gegen F?
4865 /0 /336

0,898

R1 = 0,0420, wR2 = 0,0806

R1 = 0,0998, wR2 = 0,0950

0,760 und -0,851 e-A3

5.3.14 [(n%-CsHs)(CO)2(H)Mo=Ge(OH){C(SiMe3)s}] (17-Mo-H.0)

Nonius KappaCCD
C17H34GeMoOsSis

539,24 g-mol™’

123(2) K

0,71073 A

Monoklin, P 24/c

a=14,4372(2) A o =90°

b = 26,2962(5) A B =90,960(1)°
c=12,5310(2) A vy =90°
4756,65(14) A3

8; 1,506 Mg-m™3

1,955 mm™’

2208

0,48 x 0,20 x 0,14 mm
2,72-28,00°

-19<h<19, -34<k<34, -16<I<16
64676 / 11455 [R(int) = 0,0554]
99,8 %

Semi-empirisch aus den Symmetriedquivalenten
0,7714 und 0,4538

Full-matrix least-squares gegen F?
11455/ 9 /477

1,044

R1 = 0,0236, wR2 = 0,0582

R1 = 0,0330, wR2 = 0,0603

1,477 und -0,758 e-A-3
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CSD Ablage-Nr.

Diffraktometer

Summenformel

Molare Masse

Messtemperatur

Wellenlange

Kristallsystem, Raumgruppe
Abmessungen der Elementarzelle

Volumen der Elementarzelle

Z; berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Abmessungen des Kristalls

Bereich der Datenakkumulation (8)
Bereich der hkl-Indizes
Registrierte / unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bei 6 = 28,00
Absorptionskorrektur

Max. und min. Durchlassigkeit
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrankungen / Parameter
Giute der Anpassung von F?
Endgiiltige R Indizes [I>2sigma(l)]
R-Indizes (Gesamtdaten)

Max. und min. Restelektronendichte

CSD Ablage-Nr.

Diffraktometer

Summenformel

Molare Masse

Messtemperatur

Wellenlange

Kristallsystem, Raumgruppe
Abmessungen der Elementarzelle

Volumen der Elementarzelle

Z; berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Abmessungen des Kristalls

Bereich der Datenakkumulation (8)
Bereich der hkl-Indizes
Registrierte / unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bei 6 = 28,00
Absorptionskorrektur

Max. und min. Durchlassigkeit
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrankungen / Parameter
Gite der Anpassung von F?
Endgiiltige R Indizes [I>2sigma(l)]
R-Indizes (Gesamtdaten)

Max. und min. Restelektronendichte

5.3.15 [(n%-CsHs)(CO)z(H)Mo=Ge(OMe)(CsHs-2,6-Mes.)] (1-MeOH)

855237

Nonius KappaCCD
Cs2H34GeMoOs3

635,12 g-mol™’

123(2) K

0,71073 A

Monoklin, P 24/n

a = 8,4824(4) A o =90°

b =20,999(1) A B =104,157(2)°
c =16,2976(4) A vy =90°
2814,8(2) A3

4, 1,499 Mg-m™3

1,544 mm™

1296

0,23 x 0,21 x 0,13 mm
2,50-28,00°

-11<h<8, —24<k<27, -21<1<20
26337 / 6730 [R(int) = 0,1045]
98,9 %

Semi-empirisch aus den Symmetriedquivalenten
0,8221 und 0,7197

Full-matrix least-squares gegen F?
6730/ 3 /345

0,888

R1 = 0,0420, wR2 = 0,0767

R1 = 0,0988, wR2 = 0,0886

1,120 und -1,287 e-A-3

5.3.16 [(n%-CsHs)(CO)2(H)Mo=Ge(Cl)(CsHs-2,6-Mes2)] (1-HCI)

855235

Nonius KappaCCD
C31H31ClIGeMoO2

639,54 g-mol™’

123(2) K

0,71073 A

Monoklin, P 24/c

a=10,3007(5) A o =90°
b=17,5125(5) A B =95,0492(18)°
c=157214(7) A v =90°
2825,0(2) A3

4; 1,504 Mg-m™~3

1,628 mm™’

1296

0,60 x 0,24 x 0,08 mm
2,56-28,00°

-13<h<12, -18<k<23, -18<I<20
25727 /1 6698 [R(int) = 0,0681]
98,2 %

Semi-empirisch aus den Symmetriedquivalenten
0,74319 und 0,63281

Full-matrix least-squares gegen F?
6698 / 0/ 336

0,941

R1 =0,0432, wR2 = 0,0994

R1 =0,0878, wR2 = 0,1121

0,978 und -0,995 e-A3
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Diffraktometer

Summenformel

Molare Masse

Messtemperatur

Wellenlange

Kristallsystem, Raumgruppe
Abmessungen der Elementarzelle

Volumen der Elementarzelle

Z; berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Abmessungen des Kristalls

Bereich der Datenakkumulation (8)
Bereich der hkl-Indizes
Registrierte / unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bei 6 = 27,27
Absorptionskorrektur

Max. und min. Durchlassigkeit
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrankungen / Parameter
Giute der Anpassung von F?
Endgiiltige R Indizes [I>2sigma(l)]
R-Indizes (Gesamtdaten)

Max. und min. Restelektronendichte

5.3.18 GeCly(Im-Mes) (13-Im"*)

Diffraktometer

Summenformel

Molare Masse

Messtemperatur

Wellenlange

Kristallsystem, Raumgruppe
Abmessungen der Elementarzelle

Volumen der Elementarzelle

Z; berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Abmessungen des Kristalls

Bereich der Datenakkumulation (8)
Bereich der hkl-Indizes
Registrierte / unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bei 6 = 27,99
Absorptionskorrektur

Max. und min. Durchlassigkeit
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrankungen / Parameter
Giute der Anpassung von F?
Endgiiltige R Indizes [I>2sigma(l)]
R-Indizes (Gesamtdaten)

Max. und min. Restelektronendichte

5.3.17 [(n®-CsHs)(CO).Mo{u-CH(SiMe:)}.Ge(CsHs-2,6-Mes:)] (24)

Nonius KappaCCD
C39Hs50GeMoO2Si2

775,50 g-mol™*

123(2) K

0,71073 A

Monoklin, C 2/c

a=11,0142(2) A o =90°
b=17,7140(3) A B =95,9180(6)°
c = 38,8196(6) A vy =90°
7533,6(2) A3

8; 1,367 Mg-m™3

1,226 mm™"

3216

0,60 x 0,40 x 0,40 mm
2,30-27,27°

—-14<h<14, -22<k<22, -49<I<49
104458 / 8453 [R(int) = 0,0706]
99,7 %

Semi-empirisch aus den Symmetriedquivalenten
0,6398 und 0,5266

Full-matrix least-squares gegen F?
8453 /0/417

1,090

R1 = 10,0272, wR2 = 0,0713

R1 = 0,0323, wR2 = 0,0736

0,625 und -0,472 e-A3

Nonius KappaCCD
C21H24Cl2GeN2

447,91 g-mol™

123(2) K

0,71073 A

Orthorhombisch, P b c a
a=13,8859(5) A o =90°
b = 16,4645(5) A B =90°
c =18,7605(7) A vy =90°
4289,1(3) A®

8; 1,387 Mg:-m™3

1,685 mm™’

1840

0,28 x 0,17 x 0,06 mm
2,47-27,99°

-15<h<18, -21<k<21, -23<I<24
28440/ 5143 [R(int) = 0,0646]
99,3 %

Semi-empirisch aus den Symmetriedquivalenten
0,9071 und 0,6508

Full-matrix least-squares gegen F?
514370/ 242

1,048

R1 = 0,0508, wR2 = 0,1518

R1 = 0,0807, wR2 = 0,1620
2,538 und -0,845 e-A3
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Diffraktometer

Summenformel

Molare Masse

Messtemperatur

Wellenlange

Kristallsystem, Raumgruppe
Abmessungen der Elementarzelle

Volumen der Elementarzelle

Z; berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Abmessungen des Kristalls

Bereich der Datenakkumulation (8)
Bereich der hkl-Indizes
Registrierte / unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bei 6 = 27,99
Absorptionskorrektur

Max. und min. Durchlassigkeit
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrankungen / Parameter
Giute der Anpassung von F?
Endgiiltige R Indizes [I>2sigma(l)]
R-Indizes (Gesamtdaten)

Max. und min. Restelektronendichte

Diffraktometer

Summenformel

Molare Masse

Messtemperatur

Wellenlange

Kristallsystem, Raumgruppe
Abmessungen der Elementarzelle

Volumen der Elementarzelle

Z; berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Abmessungen des Kristalls

Bereich der Datenakkumulation (8)
Bereich der hkl-Indizes
Registrierte / unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bei 6 = 28,00
Absorptionskorrektur

Max. und min. Durchlassigkeit
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrankungen / Parameter
Gite der Anpassung von F?
Endgiiltige R Indizes [I>2sigma(l)]
R-Indizes (Gesamtdaten)
Extinktionskoeffizient

Max. und min. Restelektronendichte

5.3.19 GeH(CcHs-2,6-Mes;)(Im-Mes) (31-H)

Bruker X8-KappaApexll
Cs1H38GeN:2

511,22 g-mol™

100(2) K

0,71073 A

Monoklin, P 21/c

a = 8,4066(5) A

b =13,6647(8) A
c=23,209(1) A
2646,7(3) A3

4; 1,283 Mg-m™3

1,179 mm™"

1080

0,34 x 0,22 x 0,07 mm
2,31-27,99°
-11<h<10, 0<k<18, 0<I<30
17307 / 6167 [R(int) = 0,1087]
96,6 %

o = 90°
B = 96,913(3)°
y=90°

Semi-empirisch aus den Symmetriedquivalenten

0,9178 und 0,6935

Full-matrix least-squares gegen F?
6167 /0/322

1,184

R1 = 0,0474, wR2 = 0,0987

R1 = 0,0620, wR2 = 0,1054

0,599 und —0,475 e-A3

5.3.20 GeH(CeH3-2,6-Trip2)(Im-Mes) (22-H) - n-Pentan

Bruker X8—-KappaApexll
CasH74GeN2

751,68 g-mol™

100(2) K

0,71073 A

Triklin, P -1
a=11,1290(9) A

b = 14,225(1) A

c = 15,467(1) A
2221,1(3) A3

2; 1,124 Mg-m™3

0,722 mm™

816

0,08 x 0,06 x 0,005 mm
1,72-28,00°

-14<h<13, -18<k<18, —20<I<20
27936 / 10680 [R(int) = 0,0958]
99,4 %

o = 106,301(2)°
B =103,151(3)°
v = 99,282(3)°

Semi-empirisch aus den Symmetriedquivalenten

0,9996 und 0,9445

Full-matrix least-squares gegen F?
10680/ 0/ 483

0,984

R1 = 10,0611, wR2 = 0,1056
R1=0,1328, wR2 = 0,1256
0,0030(7)

0,546 und -0,442 e-A3
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Diffraktometer

Summenformel

Molare Masse

Messtemperatur

Wellenlange

Kristallsystem, Raumgruppe
Abmessungen der Elementarzelle

Volumen der Elementarzelle

Z; berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Abmessungen des Kristalls
Bereich der Datenakkumulation (8)
Bereich der hkl-Indizes
Registrierte / unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bei 6 = 25,25
Absorptionskorrektur

Max. und min. Durchlassigkeit
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrankungen / Parameter

Giute der Anpassung von F?
Endgiiltige R Indizes [I>2sigma(l)]
R-Indizes (Gesamtdaten)
Extinktionskoeffizient

Max. und min. Restelektronendichte

Diffraktometer

Summenformel

Molare Masse

Messtemperatur

Wellenlange

Kristallsystem, Raumgruppe
Abmessungen der Elementarzelle

Volumen der Elementarzelle

Z; berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Abmessungen des Kristalls
Bereich der Datenakkumulation (8)
Bereich der hkl-Indizes
Registrierte / unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bei 6 = 29,00
Absorptionskorrektur

Max. und min. Durchlassigkeit
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrankungen / Parameter

Gite der Anpassung von F?
Endglltige R Indizes [I>2sigma(l)]
R-Indizes (Gesamtdaten)

Max. und min. Restelektronendichte

5.3.21 Ge(CHs)(CsHs-2,6-Tripz)(Im-Mes) (22-Me)

X8—-KappaApexll

Ca4HesGeN2

693,56 g-mol™’

100(2) K

0,71073 A

Monoklin, P 21/n

a=12,605(1) A o =90°

b =20,249(3) A B =102,156(4)°
¢ =15,909(2) A v =90°
3969,6(9) A3

4;1,161 Mg-m™3

0,803 mm™

1496

0,24 x 0,24 x 0,06 mm
1,65-25,25°

-15<h<14, 0<k<24, 0<I<19
27228 /1 12326 [R(int) = 0,0872]
99,8 %

Semi-empirisch aus den Symmetriedquivalenten
0,746 und 0,492

Full-matrix least-squares gegen F?
12326/ 0/ 443

1,034

R1 = 0,0936, wR2 = 0,2217

R1 = 0,1665, wR2 = 0,2618
0,0051(10)

1,175 und -0,751 e-A-3

5.3.22 Ge(Ar"*s){Ge(CH:)2(Ar"**)}(Im-Me,) (32) - 0,5 n-Hexan

Bruker X8-KappaApexll
CeoH75Ge2N2

969,40 g-mol™*

100(2) K
0,71073 A
Triklin, P -1
a=11,8960(7) A

b =12,9704(8) A
c=17,799(1) A
2599,9(3) A3

2; 1,238 Mg-m™3

1,195 mm™"

1026

0,32 x 0,12 x 0,04 mm
2,28-29,00°
-16<h<16, -17<k<17, —-23<I<24

41823 / 13618 [R(int) = 0,0332]

98,5 %

Semi-empirisch aus den Symmetriedquivalenten
0,95 und 0,78

Full-matrix least-squares gegen F?

13618 /0/595

1,049

R1 = 0,0289, wR2 = 0,0741

R1 = 0,0364, wR2 = 0,0775

1,039 und -0,430 e-A3

o = 91,929(2)°
B = 103,099(2)°
v = 102,653(2)°
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5.3.23 [Li(THF)s][Si(p-Tol)s] (35-Li)

Diffraktometer

Summenformel

Molare Masse

Messtemperatur

Wellenlange

Kristallsystem, Raumgruppe
Abmessungen der Elementarzelle

Volumen der Elementarzelle

Z; berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Abmessungen des Kristalls

Bereich der Datenakkumulation (8)
Bereich der hkl-Indizes
Registrierte / unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bei 6 = 28,00
Absorptionskorrektur

Max. und min. Durchlassigkeit
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrankungen / Parameter
Giute der Anpassung von F?
Endgiiltige R Indizes [I>2sigma(l)]
R-Indizes (Gesamtdaten)

Max. und min. Restelektronendichte

5.3.24 Ge{Si(p-Tol)s}>(Im-Me.) (37)

Diffraktometer

Summenformel

Molare Masse

Messtemperatur

Wellenlange

Kristallsystem, Raumgruppe
Abmessungen der Elementarzelle

Volumen der Elementarzelle

Z; berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Abmessungen des Kristalls

Bereich der Datenakkumulation (8)
Bereich der hkl-Indizes
Registrierte / unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bei 6 = 28,00
Absorptionskorrektur

Max. und min. Durchlassigkeit
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrankungen / Parameter
Gite der Anpassung von F?
Endgiiltige R Indizes [I>2sigma(l)]
R-Indizes (Gesamtdaten)

Max. und min. Restelektronendichte

Nonius KappaCCD
Cs3HssLiOsSi

524,72 g-mol™
123(2) K

0,71073 A

Trigonal, P -3 c 1
a=14,0413(5) A

b =14,0413(5) A

c =19,9796(8) A
3411,4(2) A3

4; 1,022 Mg-m™3
0,096 mm™

1136

0,60 x 0,22 x 0,20 mm
2,64-28,00°
-18<h<15, -12<k<18, —-26<I<22
34552 / 2753 [R(int) = 0,0360]
99,7 %

Empirisch

0,9811 und 0,9447

Full-matrix least-squares gegenF?2
2753 /56 /158

1,093

R1 = 0,0549, wR2 = 0,1619

R1 = 0,0670, wR2 = 0,1705
1,714 und —-1,529 e-A-3

a =90°
B =90°
vy = 120°

Nonius KappaCCD
Ca9H54GeN2Si2
799,74 g-mol™’
293(2) K

0,71073 A

Triklin, P -1
a=13511(1) A

b =13,9688(2) A

¢ =26,920(3) A
4628,2(9) A3

4; 1,202 Mg-m™3
0,749 mm™

1772

0,36 x 0,18 x 0,08 mm
0,76-26,00°
-16<h<16, —-17<k<17, 0<I<33
18017 / 18023 [R(int) = 0,0968]
98,7 %

Empirisch

0,9425 und 0,7742

Full-matrix least-squares gegenF?2
18023 /172 /1079

1,033

R1 = 0,0856, wR2 = 0,2121

R1 =0,1333, wR2 = 0,2525
2,044 und -1,328 e-A3

o = 85,821(4)°
B = 89,895(4)°
y = 66,037(4)°
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5.3.25 SiBr(CHs){Si(SiMes)s}. (38-Br)

Diffraktometer

Summenformel

Molare Masse

Messtemperatur

Wellenlange

Kristallsystem, Raumgruppe
Abmessungen der Elementarzelle

Volumen der Elementarzelle

Z; berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Abmessungen des Kristalls

Bereich der Datenakkumulation (8)
Bereich der hkl-Indizes
Registrierte / unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bei 6 = 29,24
Absorptionskorrektur

Max. und min. Durchlassigkeit
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrankungen / Parameter
Giute der Anpassung von F?
Endgiiltige R Indizes [I>2sigma(l)]
R-Indizes (Gesamtdaten)

Max. und min. Restelektronendichte

Diffraktometer

Summenformel

Molare Masse

Messtemperatur

Wellenlange

Kristallsystem, Raumgruppe
Abmessungen der Elementarzelle

Volumen der Elementarzelle

Z; berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Abmessungen des Kristalls

Bereich der Datenakkumulation (8)
Bereich der hkl-Indizes
Registrierte / unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bei 6 = 28,00
Absorptionskorrektur

Max. und min. Durchlassigkeit
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrankungen / Parameter
Gite der Anpassung von F?
Endgiiltige R Indizes [I>2sigma(l)]
R-Indizes (Gesamtdaten)

Max. und min. Restelektronendichte

STOE IPDS 2T

C19H57BrSio

618,37 g-mol™

123(2) K

0,71073 A

Monoklin, P 24/c

a=22,693(3) A o =90°
b=9,5761(7) A B =94,774(14)°
c=16,891(3) A v =90°
3657,9(9) A3

4;1,123 Mg-m™3

1,426 mm™"

1328

0,68 x 0,28 x 0,04 mm
3,78-29,24°

-31<h<31, -13<k<12, —23<I<23
56014 / 9871 [R(int) = 0,0662]
99,1 %

Semi-empirisch aus den Symmetriedquivalenten
0,9699 und 0,5452

Full-matrix least-squares gegen F?
9871 /50 /301

1,056

R1 = 0,0442, wR2 = 0,1013

R1 = 0,0639, wR2 = 0,1075

1,109 und -1,536 e-A-3

5.3.26 [Li(THF)2][Si(CH:){Si(SiMes)s}.] (38-Li)

Nonius KappaCCD

C27H73Li0O2Sig

689,60 g-mol™’

123(2) K

0,71073 A

Monoklin, P 24/c

a=18,5124(6) A o =90°

b =12,7070(5) A B =93,063(2)°
¢ =19,0299(7) A vy =90°
4470,1(3) A®

4; 1,025 Mg-m™3

0,288 mm™

1520

0,16 x 0,14 x 0,04 mm
1,93-28,00°

-24<h<20, -15<k<16, —20<I<25
33415/ 10555 [R(int) = 0,0741]
97,8 %

Semi-empirisch aus den Symmetriedquivalenten
0,9886 und 0,9554

Full-matrix least-squares gegen F?
10555/ 20/ 371

1,059

R1 =0,0736, wR2 = 0,1872

R1 = 0,1230, wR2 = 0,2053

1,023 und -0,600 e-A~3
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5.3.27 SiH(CH3){CH(SiMe3).}. (40-H)
Diffraktometer Bruker X8-KappaApex I
Summenformel C15H42Sis
Molare Masse 362,94 g-mol™
Messtemperatur 100(2) K
Wellenlange 0,71073 A
Kristallsystem, Raumgruppe Monoklin, P 21/n
Abmessungen der Elementarzelle a=11,5201(7) A o =90°
b = 12,4460(8) A B =108,036(2)°
c=17,4252(10) A v =90°
Volumen der Elementarzelle 2375,6(3) A®
Z; berechnete Dichte 4;1,015 Mgm=3
Absorptionskoeffizient 0,294 mm™
F(000) 808
Abmessungen des Kristalls 0,32 x 0,30 x 0,08 mm
Bereich der Datenakkumulation (8) 3,58-29,00°

Bereich der hkl-Indizes
Registrierte / unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bei 6 = 29,00
Absorptionskorrektur

Max. und min. Durchlassigkeit
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrankungen / Parameter
Giute der Anpassung von F?
Endgiiltige R Indizes [I>2sigma(l)]
R-Indizes (Gesamtdaten)

Max. und min. Restelektronendichte

5.3.28 SiBr(Ph){CH(SiMes)2}. (44-Br)

Diffraktometer

Summenformel

Molare Masse

Messtemperatur

Wellenlange

Kristallsystem, Raumgruppe
Abmessungen der Elementarzelle

Volumen der Elementarzelle

Z; berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Abmessungen des Kristalls

Bereich der Datenakkumulation (8)
Bereich der hkl-Indizes
Registrierte / unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bei 6 = 28,00
Absorptionskorrektur

Max. und min. Durchlassigkeit
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrankungen / Parameter
Gite der Anpassung von F?
Endgiiltige R Indizes [I>2sigma(l)]
R-Indizes (Gesamtdaten)

Max. und min. Restelektronendichte

-15<h<14, -16<k<16, —14<I<23
20770 / 6264 [R(int) = 0,0267]
99,3 %

Empirisch

0,9768 und 0,9117

Full-matrix least-squares gegen F?
6264 /3/197

1,043

R1 = 10,0297, wR2 = 0,0763

R1 =0,0389, wR2 = 0,0810
0,399 und -0,279 e-A3

STOE IPDS2T
C20H43BrSis

503,90 g-mol™*
123(2) K

0,71073 A

Triklin, P -1

a =9,2206(5) A
b=12,0791(7) A
c=12,6713(7) A
1367,1(1) A3

2; 1,224 Mg-m™3
1,727 mm™"

536

0,33 x 0,21 x 0,12 mm
3,16-28,00°
-12<h<12, -15<k<15, -16<I<16
15143 / 6600 [R(int) = 0,1059]
99,8 %

Integration

0,8195 und 0,5995

Full-matrix least-squares gegen F?
6600/ 0/ 247

0,998

R1 = 0,0545, wR2 = 0,1395

R1 = 0,0622, wR2 = 0,1449
1,197 und -1,166 e-A-3

o = 82,721(4)°
B = 77,601(4)°
y = 87,551(4)°
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5.3.29 SiBr(p-Tol){CH(SiMes).}. (43-Br)

Diffraktometer

Summenformel

Molare Masse

Messtemperatur

Wellenlange

Kristallsystem, Raumgruppe
Abmessungen der Elementarzelle

Volumen der Elementarzelle

Z; berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Abmessungen des Kristalls

Bereich der Datenakkumulation (8)
Bereich der hkl-Indizes
Registrierte / unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bei 6 = 28,00
Absorptionskorrektur

Max. und min. Durchlassigkeit
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrankungen / Parameter
Giute der Anpassung von F?
Endgiiltige R Indizes [I>2sigma(l)]
R-Indizes (Gesamtdaten)

Max. und min. Restelektronendichte

Nonius KappaCCD
C21H45BrSis

517,93 g-mol™

123(2) K

0,71073 A

Monoklin, P 21/c
a=14,4674(4) A

b = 15,5707(5) A

c = 13,4354(4) A
2889,41(15) A3
4;1,191 Mg-m™3

1,636 mm™

1104

0,27 x 0,16 x 0,10 mm
2,79-28,00°
-19<h<19, -18<k<20, -14<I17
32058 / 6911 [R(int) = 0,0641]
99,3 %

a = 90°
B = 107,315(2)°
v =90°

Semi-empirisch aus den Symmetriedquivalenten

0,8535 und 0,6664

Full-matrix least-squares gegen F?
6911/ 1/257

0,948

R1 =0,0325, wR2 = 0,0735

R1 =0,0567, wR2 = 0,0788

0,766 und 0,381 e-A3

5.3.30 Na[Si(p-Tol){CH(SiMes)2}2]-2Et.O (43-Na)

Diffraktometer

Summenformel

Molare Masse

Messtemperatur

Wellenlange

Kristallsystem, Raumgruppe
Abmessungen der Elementarzelle

Volumen der Elementarzelle

Z; berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Abmessungen des Kristalls

Bereich der Datenakkumulation (8)
Bereich der hkl-Indizes
Registrierte / unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bei 6 = 28,00
Absorptionskorrektur

Max. und min. Durchlassigkeit
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrankungen / Parameter
Giute der Anpassung von F?
Endgiiltige R Indizes [I>2sigma(l)]
R-Indizes (Gesamtdaten)

Max. und min. Restelektronendichte

Nonius KappaCCD
C2oHssNaO2Sis

609,25 g-mol™’

123(2) K

0,71073 A

Monoklin, P 21/c
a=11,4405(2) A

b = 16,8231(4) A

c = 21,9390(4) A
3931,66(14) A3

4; 1,029 Mg-m™3

0,214 mm™

1344

0,28 x 0,10 x 0,09 mm
2,42-28,00°
-15<h<15, —21<k<22, —28<I<28
80236 / 9470 [R(int) = 0,0852]
99,9 %

o = 90°
B = 111,3890(10)°
y=90°

Semi-empirisch aus den Symmetriedquivalenten

0,9810 und 0,9425

Full-matrix least-squares gegen F?
9470/ 100/ 351

1,056

R1 = 0,0602, wR2 = 0,1706

R1 = 0,0968, wR2 = 0,1912

1,209 und -1,641 e-A-3
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5.3.31 GeCl{Si(p-Tol)[CH(SiMes)z]2}(Im-Mes) (45)

Diffraktometer

Summenformel

Molare Masse

Messtemperatur

Wellenlange

Kristallsystem, Raumgruppe
Abmessungen der Elementarzelle

Volumen der Elementarzelle

Z; berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Abmessungen des Kristalls

Bereich der Datenakkumulation (8)
Bereich der hkl-Indizes
Registrierte / unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bei 6 = 27,00
Absorptionskorrektur

Max. und min. Durchlassigkeit
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrankungen / Parameter
Giute der Anpassung von F?
Endgiiltige R Indizes [I>2sigma(l)]
R-Indizes (Gesamtdaten)

Max. und min. Restelektronendichte

STOE IPDS2T
C28Hs7CIGeN2Sis
670,25 g-mol™’
123(2) K

0,71073 A

Triklin, P -1
a=11,1283(2) A

b =18,9152(4) A
c=21,3139(4) A
3745,73(16) A3

4; 1,189 Mg-m™~3
1,068 mm™’

1432

0,60 x 0,60 x 0,50 mm
2,96-27,00°
-14<h<14, -23<k<24, -27<I<27
187836 / 16338 [R(int) = 0,1226]
99,9 %

Integration

0,6172 und 0,5665

Full-matrix least-squares gegen F?
16338 /9/739

1,070

R1 = 0,0467, wR2 = 0,1064

R1 = 0,0598, wR2 = 0,1116
1,285 und -0,633 e-A~3

o = 109,211(2)°
B = 104,623(2)°
v = 106,7500(10)°

5.3.32 [(Cp"")Mo=Ge(Im-Me4){Si(p-Tol)Dsiz}] (51-Im)

Diffraktometer

Summenformel

Molare Masse

Messtemperatur

Wellenlange

Kristallsystem, Raumgruppe
Abmessungen der Elementarzelle

Volumen der Elementarzelle

Z; berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Abmessungen des Kristalls

Bereich der Datenakkumulation (8)
Bereich der hkl-Indizes
Registrierte / unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bei 6 = 28,00
Absorptionskorrektur

Max. und min. Durchlassigkeit
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrankungen / Parameter
Gite der Anpassung von F?
Endgiiltige R Indizes [I>2sigma(l)]
R-Indizes (Gesamtdaten)

Max. und min. Restelektronendichte

STOE IPDS2T
Cs5HssGeMoN20:2Sis

1118,25 g-mol™’

123(2) K

0,71073 A

Monoklin, P 21

a=12,212(1) A o =90°
b=17,253(1) A B =91,997(7)°
c=14,158(2) A v =90°
2981,4(4) A3

2; 1,246 Mg-m™3

0,853 mm™

1184

0,15 % 0,12 x 0,09 mm
2,89-28,00°

-14<h<16, —20<k<22, -13<I<18
19212/ 19219 [R(int) = 0,1292]
90,8 %

Integration

0,9271 und 0,8827

Full-matrix least-squares gegen F?
19219/73 /617

0,903

R1 = 0,0607, wR2 = 0,1287

R1 =0,1030, wR2 = 0,1448
0,776 und -0,792 e-A3
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Diffraktometer

Summenformel

Molare Masse

Messtemperatur

Wellenlange

Kristallsystem, Raumgruppe
Abmessungen der Elementarzelle

Volumen der Elementarzelle

Z; berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Abmessungen des Kristalls

Bereich der Datenakkumulation (8)
Bereich der hkl-Indizes
Registrierte / unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bei 6 = 27,00
Absorptionskorrektur

Max. und min. Durchlassigkeit
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrankungen / Parameter
Giute der Anpassung von F?
Endgiiltige R Indizes [I>2sigma(l)]
R-Indizes (Gesamtdaten)

Max. und min. Restelektronendichte

Diffraktometer

Summenformel

Molare Masse

Messtemperatur

Wellenlange

Kristallsystem, Raumgruppe
Abmessungen der Elementarzelle

Volumen der Elementarzelle

Z; berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Abmessungen des Kristalls

Bereich der Datenakkumulation (8)
Bereich der hkl-Indizes
Registrierte / unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bei 6 = 28,00
Absorptionskorrektur

Max. und min. Durchlassigkeit
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrankungen / Parameter
Gite der Anpassung von F?
Endgiiltige R Indizes [I>2sigma(l)]
R-Indizes (Gesamtdaten)

Max. und min. Restelektronendichte

5.3.33 [(n°-CsMes)(CO).Mo=Ge{Si(p-Tol)Dsiz}] (52)

Nonius KappaCCD
C33HeoGeMoO:2Sis

797,79 g-mol™

123(2) K

0,71073 A

Monoklin, P 21/n
a=12,5764(4) A o =90°
b =24,384(1) A
¢ = 13,4068(5) A v =90°
4098,3(3) A®

4; 1,293 Mg-m™3

1,211 mm™’

1672

0,48 x 0,26 x 0,06 mm
2,31-27,00°

-16<h<15, —29<k<31, -17<I<15
27002 / 8870 [R(int) = 0,0853]
99,2 %

B = 94,587(2)°

Semi-empirisch aus den Symmetriedquivalenten

0,9309 und 0,5940

Full-matrix least-squares gegen F?
8870/ 7 /397

0,811

R1 = 0,0392, wR2 = 0,0625

R1 = 0,0936, wR2 = 0,0734

0,524 und -0,770 e-A

5.3.34 [{(n5-CsMes)(CO).MoGe}.SnPhs] (56)

STOE IPDS2T
CssHg1Ge2Mo2NO4Sn
1311,99 g-mol™
123(2) K

0,71073 A

Triklin, P -1
a=16,703(4) A

b =16,905(2) A

c =20,698(3) A
5743,9(18) A3

4; 1,517 Mg-m™3
1,932 mm™’

2664

0,21 x 0,12 x 0,04 mm
2,90-28,00°
—-22<h<22, -22<k<22, -27<I<27
78913/ 27684 [R(int) = 0,0809]
99,9 %

Integration

0,9267 und 0,6872

Full-matrix least-squares gegen F?
27684 /13 /1254

0,944

R1 =0,0377, wR2 = 0,0826

R1 = 0,0570, wR2 = 0,0877
1,696 und -1,107 e-A3

o = 96,37(1)°
B = 90,45(2)°
v = 98,42(2)°
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Diffraktometer

Summenformel

Molare Masse

Messtemperatur

Wellenlange

Kristallsystem, Raumgruppe
Abmessungen der Elementarzelle

Volumen der Elementarzelle

Z; berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Abmessungen des Kristalls
Bereich der Datenakkumulation (8)
Bereich der hkl-Indizes
Registrierte / unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bei 6 = 27,00
Absorptionskorrektur

Max. und min. Durchlassigkeit
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrankungen / Parameter

Giute der Anpassung von F?
Endglltige R Indizes [I>2sigma(l)]
R-Indizes (Gesamtdaten)

Max. und min. Restelektronendichte

Diffraktometer

Summenformel

Molare Masse

Messtemperatur

Wellenlange

Kristallsystem, Raumgruppe
Abmessungen der Elementarzelle

Volumen der Elementarzelle

Z; berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Abmessungen des Kristalls
Bereich der Datenakkumulation (8)
Bereich der hkl-Indizes
Registrierte / unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bei 6 = 28,00
Absorptionskorrektur

Max. und min. Durchlassigkeit
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrankungen / Parameter

Gite der Anpassung von F?
Endglltige R Indizes [I>2sigma(l)]
R-Indizes (Gesamtdaten)

Max. und min. Restelektronendichte

5.3.35 [(n°-CsMes)(CO).MoGe{Si(p-Tol)Dsiz}]; (54)

Nonius KappaCCD
Ca2HsaGe2Mo0204Sis

1214,87 g-mol™’

123(2) K

0,71073 A

Monoklin, P 21/c
a=17,89991(3) A o =90°
b = 15,3547(2) A
c =21,0333(3) A v =90°
5763,03(15) A3

4; 1,400 Mg-m™3

1,659 mm™

2512

0,26 x 0,24 x 0,10 mm
2,55-28,00°

—-23<h<23, —20<k<20, -27<1<27
96922 / 13884 [R(int) = 0,0776]
99,8 %

B = 94,480(1)°

Semi-empirisch aus den Symmetriedquivalenten

0,8516 und 0,6722

Full-matrix least-squares gegen F?
13884 / 8 / 551

0,919

R1 =0, 0325, wR2 = 0,0578

R1 =0, 0678, wR2 = 0, 0645
1,376 und 0,928 e-A~3

5.3.36 [Li(Im-iPr.Me2)]2[C4(SiMes)] (57-Im™)

Nonius KappaCCD
CasH76Li2N4Sis4

715,27 g-mol™’

123(2) K

0,71073 A

Monoklin, C m
a=14,124(1) A

b = 14,180(1) A

c = 13,204(2) A
2284,4(5) A3

2; 1,040 Mg-m™3

0,158 mm™

788

0,30 x 0,14 x 0,05 mm
2,87-28,00°
-15<h<18, -18<k<18, -17<I<14
10451 / 4576 [R(int) = 0,1116]
97,5 %

o =90°

y=90°

B = 120,314(7)°

Semi-empirisch aus den Symmetriedquivalenten

0,9921 und 0,9541

Full-matrix least-squares gegen F?
4576/ 26 / 258

1,050

R1 = 0,0967, wR2 = 0,2429
R1=0,1118, wR2 = 0,2534

1,022 und -0,523 e-A3
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5.3.37 Ge[n*-Ca(SiMes)s] (60-Ge)

Diffraktometer

Summenformel

Molare Masse

Messtemperatur

Wellenlange

Kristallsystem, Raumgruppe
Abmessungen der Elementarzelle

Volumen der Elementarzelle

Z; berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Abmessungen des Kristalls

Bereich der Datenakkumulation (8)
Bereich der hkl-Indizes
Registrierte / unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bei 6 = 28,00
Absorptionskorrektur

Max. und min. Durchlassigkeit
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrankungen / Parameter
Giute der Anpassung von F?
Endgiiltige R Indizes [I>2sigma(l)]
R-Indizes (Gesamtdaten)

Max. und min. Restelektronendichte

5.3.38 [Sn(n*-Ca(SiMes)d] (60-Sn)

Diffraktometer

Summenformel

Molare Masse

Messtemperatur

Wellenlange

Kristallsystem, Raumgruppe
Abmessungen der Elementarzelle

Volumen der Elementarzelle

Z; berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Abmessungen des Kristalls

Bereich der Datenakkumulation (8)
Bereich der hkl-Indizes
Registrierte / unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bei 6 = 27,98
Absorptionskorrektur

Max. und min. Durchlassigkeit
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrankungen / Parameter
Giute der Anpassung von F?
Endgiiltige R Indizes [I>2sigma(l)]
R-Indizes (Gesamtdaten)

Max. und min. Restelektronendichte

Nonius KappaCCD
C1eH3sGeSia

413,40 g-mol™’

123(2) K

0,71073 A

Orthorhombisch, P nm a
a=11,6177(3) A o = 90°
b = 17,5685(7) A B =90°
c = 11,4660(4) A v =90°
2340,27(14) A3

4;1,173 Mg-m™3

1,509 mm™

880

0,33 x 0,16 x 0,06 mm
3,41-28,00°

-15<h<14, -21<k<23, -15<I<10
18125 / 2908 [R(int) = 0,0771]
99,7 %

Semi-empirisch aus den Symmetriedquivalenten

0,9149 und 0,6359

Full-matrix least-squares gegen F?
2908/21/113

0,958

R1 = 0,0338, wR2 = 0,0772

R1 = 0,0545, wR2 = 0,0831

0,706 und 0,618 e-A3

Nonius KappaCCD

C16H36Si4Sn

459,50 g-mol™’

123(2) K

0,71073 A

Monoklin, C m

a=11,749(4) A

b=17,078(5) A

¢ =6,333(2) A
1174,1(6) A3

2; 1,300 Mg-m™3

1,287 mm™"

476

0,20 x 0,08 x 0,04 mm

3,47-27,98°

-14<h<15, —22<k<21, -8<I<8

6985 / 2744 [R(int) = 0,0374]

99,5 %

Empirisch

0,9503 und 0,7828

Full-matrix least-squares gegen F?

274412171113

1,034

R1 = 0,0284, wR2 = 0,0491

R1 = 0,0342, wR2 = 0,0523

0,580 und —0,590 e-A3

o =90°
B = 112,488(18)°
y = 90°
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5.3.39 Pb[n*-C(SiMes)4] (60-Pb)
Diffraktometer Bruker X8-KappaApexll
Summenformel C16H36PbSia
Molare Masse 548,00 g-mol™
Messtemperatur 100(2) K
Wellenlange 0,71073 A
Kristallsystem, Raumgruppe Monoklin, C m
Abmessungen der Elementarzelle a=11,7124(7) A a=90°
b=17,044(1) A B =112,429(2)°
c=6,2746(4) A vy =90°
Volumen der Elementarzelle 1157,84(13) A3
Z; berechnete Dichte 2; 1,572 Mgm3
Absorptionskoeffizient 7,487 mm™
F(000) 540
Abmessungen des Kristalls 0,6 x0,1x0,1mm
Bereich der Datenakkumulation (8) 3,50-28,00°

Bereich der hkl-Indizes
Registrierte / unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bei 6 = 28,00
Absorptionskorrektur

Max. und min. Durchlassigkeit
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrankungen / Parameter
Giute der Anpassung von F?
Endgiiltige R Indizes [I>2sigma(l)]
R-Indizes (Gesamtdaten)

Max. und min. Restelektronendichte

5.3.40 Ge(OTf)»4THF (61)

Diffraktometer

Summenformel

Molare Masse

Messtemperatur

Wellenlange

Kristallsystem, Raumgruppe
Abmessungen der Elementarzelle

Volumen der Elementarzelle

Z; berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Abmessungen des Kristalls

Bereich der Datenakkumulation (8)
Bereich der hkl-Indizes
Registrierte / unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bei 6 = 28,00
Absorptionskorrektur

Max. und min. Durchlassigkeit
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrankungen / Parameter
Gite der Anpassung von F?
Endgiiltige R Indizes [I>2sigma(l)]
R-Indizes (Gesamtdaten)

Max. und min. Restelektronendichte

-15<h<15, —22<k<22, -8<I<8
2856 / 2856 [R(int) = 0,0000]
99,1 %

Empirisch

0,746 und 0,494

Full-matrix least-squares gegen F?
2856/2/116

1,041

R1=0,0181, wR2 = 0,0557
R1=0,0181, wR2 = 0,0557
0,651 und 0,619 e-A3

Bruker X8-KappaApexll
C1sH32F6Ge010S2

659,15 g-mol™’

100(2) K

0,71073 A

Orthorhombisch, P 21 21 24
a=8,5926(9) A o =90°
b=16,108(2) A B =90°
c=18,870(2) A vy =90°
2611,8(5) A3

4; 1,676 Mg-m™3

1,425 mm™

1352

0,60 x 0,22 x 0,18 mm
2,90-28,00°

-8<h<11, —19<k<21, —24<I<19
14865 / 6296 [R(int) = 0,0326]
99,7 %

Empirisch

0,7835 und 0,4818

Full-matrix least-squares gegen F?
6296 / 103 / 335

1,044

R1 =0,0509, wR2 = 0,1379

R1 = 0,0624, wR2 = 0,1461
1,078 und -1,320 e-A3



5.3.41 [Sn(n?-CsMeu)2] (63)

Diffraktometer

Summenformel

Molare Masse

Messtemperatur

Wellenlange

Kristallsystem, Raumgruppe
Abmessungen der Elementarzelle

Volumen der Elementarzelle

Z; berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Abmessungen des Kristalls
Bereich der Datenakkumulation (8)
Bereich der hkl-Indizes
Registrierte / unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bei 6 = 27,00
Absorptionskorrektur

Max. und min. Durchlassigkeit
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrankungen / Parameter

Gute der Anpassung von F?
Endglltige R Indizes [I>2sigma(l)]
R-Indizes (Gesamtdaten)

Max. und min. Restelektronendichte

5.3.42 [(n%-CsHs)Co{n?-C2(NMe2)2}] (64)

Diffraktometer

Summenformel

Molare Masse

Messtemperatur

Wellenlange

Kristallsystem, Raumgruppe
Abmessungen der Elementarzelle

Volumen der Elementarzelle

Z; berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Abmessungen des Kristalls
Bereich der Datenakkumulation (8)
Bereich der hkl-Indizes
Registrierte / unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bei 6 = 28,00
Absorptionskorrektur

Max. und min. Durchlassigkeit
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrankungen / Parameter

Gute der Anpassung von F?
Endglltige R Indizes [I>2sigma(l)]
R-Indizes (Gesamtdaten)

Max. und min. Restelektronendichte

Nonius KappaCCD

Ci16H24Sn

335,04 g-mol™*

123(2) K

0,71073 A

Monoklin, C 2/c

a=26,751(3) A o =90°
b = 8,4325(9) A B =122,181(5)°
c=16,413(1) A vy =90°
3133,6(5) A3

8; 1,420 Mg-m™3

1,611 mm™

1360

0,24 x 0,10 x 0,02 mm
2,93-27,00°

-25<h<34, -10<k<9, —20<I<20
9832 / 3394 [R(int) = 0,0752]
99,2 %

Semi-empirisch aus den Symmetriedquivalenten

0,9685 und 0,6985

Full-matrix least-squares gegen F?
3394 /24 /162

0,852

R1 = 10,0383, wR2 = 0,0618

R1 = 0,0858, wR2 = 0,0716

1,141 und -0,886 e-A-3

Nonius KappaCCD
C11H17CoN2
236,20 g-mol™
123(2) K

0,71073 A

Triklin, P -1
a=6,7747(5) A

b = 8,9683(7) A

¢ =9,3295(7) A
563,07(7) A3

2; 1,393 Mg-m™3
1,487 mm™"

248

0,13 x 0,08 x 0,02 mm
3,02-28,00°
-8<h<8, -11<k<11, 0<I<12
4438 / 4442 [R(int) = 0,0357]
97,9 %

Empirisch

0,9709 und 0,8302

Full-matrix least-squares gegenF?2
4442 /1/132

1,062

R1 = 10,0431, wR2 = 0,0814
R1 = 0,0620, wR2 = 0,0895
0,507 und -0,609 e-A3

o = 85,855(3)°
B = 89,352(3)°
v = 84,854(3)°
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