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1 EINLEITUNG 1

1 Einleitung

1.1 Germanium-, Zinn- und Blei-Phosphor-Verbindungen

Metallorganische Verbindungen der Elemente der Gruppe 14 mit Phosphoratomen in
ungewohnlicher Koordinationssphare sind schon seit langer Zeit Objekt intensiver Unter-
suchungen.!¥! Silizium liegt in diesen Verbindungen ausnahmslos in der Oxidationsstufe +4
vor,’? 3 wahrend die Elemente Germanium, Zinn und Blei auch in der zweiwertigen Form zu
beobachten sind. Das Vorkommen der Oxidationsstufe +2 ist hierbei auf den Effekt des
inerten Elektronenpaares zurtickzufiihren. Somit steigt die Stabilitt der zweiwertigen Form
innerhalb der Gruppe deszendierend an. Im Folgenden sollen die aus der Literatur bekannten
Verbindungen und Synthesewege der Phosphorverbindungen der vier- und zweiwertigen
Elemente Germanium, Zinn und Blei aufgezeigt werden.

Ein Uberblick tiber den Stand der Forschung zeigt, dass mittlerweile eine Vielzahl von Zinn-
Phosphor-Verbindungen bekannt ist, die Systeme Ge/P und Pb/P hingegen in bedeutend
geringerem Umfang untersucht wurden.

Vom ersten Phosphagerman Et;Ge—PPh, wurde im Jahre 1963 berichtet.”! In den darauf-
folgenden Jahren wurden auch cyclische Organogermanium(IV)-Phosphorverbindungen mit
Drei-, Vier-, Funf- und Sechsringgeriist beschrieben,®" welche sich von analogen
Verbindungen des Siliziums ableiten lassen.® ° Die Synthese von Phosphagermanen erfolgt
meist durch Kondensation und Salzeliminierung von Organogermylhalogeniden mit
Alkalimetallphosphiden. Da Silizium im Gegensatz zu Germanium jedoch eine hohere
Reduktions/Oxidations-Stabilitat aufzeigt, wird bei nucleophilen Substitutionsreaktionen
nicht selten vom Auftreten einer Vielzahl von Nebenprodukten berichtet.

Im Jahr 1992 synthetisierte Driess das Diphosphadigerman [Mes(tBu)GePH], (A) durch
Reaktion von Mes(tBu)GeF, mit zwei Aquivalenten LiPH,.*% Uberraschenderweise konnte
nur das transkonfigurierte Isomer A kristallin erhalten werden, wahrend in Ldsung bei
Raumtemperatur eine 1:1-Mischung aus beiden Isomeren A und A°® vorliegt. Die hohe
sterische Abschirmung minimiert hierbei auftretende Redoxreaktionen und ermdglicht die
Isolierbarkeit der VVerbindungen.
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H H
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Durch Lithiierung am Phosphor und anschlieBender Reaktion mit tBuHgCl wurde das
entsprechende 1,3-Diquecksilber-Derivat erzeugt, welches durch Photolyse zur bicyclischen
Verbindung [Mes(tBu)GeP], (B) tberfiihrt werden konnte. B war das erste Derivat eines 1,3-
Diphospha-2,4-digermabicyclo[1.1.0]butans.

tBu // tBu
\Ge/PsGe/
Mes/ \ Mes
B

In der Literatur finden sich bis zum jetzigen Zeitpunkt nur zwei Beispiele von
phosphorverbriickten Ké&figverbindungen des Germaniums. Zum einen beschrieb Dahl im
Jahr 1975 die durch thermische Kondensationsreaktion von R,;Ge(PH;), dargestellten
Verbindungen (R.Ge)sPs (R = CHa, CoHs) (C).1*Y Die vier Phosphoratome bilden hierbei die
vier Ecken eines Tetraeders, wobei alle sechs Kanten von je einer GeR,-Gruppe verbrickt
werden. Zum anderen gelang es der Gruppe um von Hanisch im Jahr 2004 die hexamere
Kéfigverbindung [Geg(PSiiPrs)s] (D) mittels einfacher LiCl-Eliminierung bei der Reaktion
von Li,PSiiPr; mit GeCly(diox), (diox = 1,4-Dioxan) zu synthetisieren.'? In dieser
Verbindung bilden die jeweils sechs Germanium- und Phosphoratome ein verzerrtes
hexagonales Prisma, in dem die Germaniumatome trigonal-pyramidal von drei Phosphor-

atomen umgeben werden.
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Die Phosphoratome sind hierbei von je einer SiiPrs-Gruppe und drei Germaniumatomen
verzerrt tetraedrisch umgeben. Die Verbindungen C und D besitzen nur Ge—P-Bindungen,

wobei weder Ge-Ge- noch P—P-Bindungen vorliegen.

R
R
N/ P R
Ge / \ R R Ge\ /
- P
R/\Ge—R Ge— \P\/R s
e
R R Ge\,—P<;
P\\ \/ _P— \Gej
R / Ge——P Ge \
\Ge/p\Ge/ \P /P\
g T
R R
C R = Me, Et D R = SiiPr3

Im Rahmen meiner im Jahr 2007 vorgelegten Diplomarbeit konnte durch Reaktion von
Ph*GeCl (Ph* = 2,6-Trip,-CgH3) mit LitBuPH die Ge/P-Kafigverbindung der Zusammen-
setzung [Ge;(tBuP)4Cle] (E) dargestellt werden.[*®) Auf dieses Kafigmolekil, welches neben
Ge-P-Bindungen auch Ge-Ge-Bindungen aufzeigt und in dem Germanium formal in drei
verschiedenen formalen Oxidationsstufen auftritt, wird im weiteren Verlauf der Arbeit
genauer eingegangen werden.

An Ge(ll)-Phosphorverbindungen sind lediglich Verbindungen von Phosphan-Germylen-
Komplexen, z.B. Cl,Ge-PPh; (F)," und Bis(phosphinomethanid)-Derivaten, z.B.
[HC(PPh,),].Ge (G),1** **! seit langerem bekannt.

/ P
/Ge<—P\—Ph H—C\ /Ge—C—H
Cl Ph Ph, PPh,
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Die ersten phosphanylsubstituierten Ge(ll)-Verbindungen, deren Struktur rontgenographisch
bestimmt werden konnte, wurden durch du Mont et al. synthetisiert. Durch NMR-
spektroskopische Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass das gemischtsubstituierte
Phosphanylgermylen tBu,PGeX (X = Cl, Br) (H) (Gleichung 1) in Lésung als zweifach
PR,-verbriicktes Dimer vorliegt.[lgl Bei der Reaktion von zwei Aquivalenten iPr,P(SiMes) mit
dem Komplex PhsPGeCl; (Gleichung 2) konnte du Mont die dimere Verbindung [Ge(PiPr,)2].
(J) darstellen.

Ph3P-GeX2 + tBUZPSiMe3 PPh > tBUZPGeX (l)
- 3
- Me,SiX
X =ClI, Br H
Phgp-GECIZ + 2 iPr2PSiM93 o > (Piprz)zGe (2)
- 2|V|;3SiC|
J

Verbindung J besteht aus zwei verbriickenden und zwei terminalen Phosphanido-
Substituenten.™ Du Mont und seine Mitarbeiter konnten weiterhin die zu einem Carbanion
analoge Verbindung [Li(THF)][Ge(PtBu,)s] (K) darstellen, in welcher das (PtBu,);Ge-Anion
an das Lithiumion koordiniert ist.!*!

tBu tBu iPr iPr tBu tBu

& et & ek &, Li(thh)
~ 7 /~p”7 > g

tBu/ \tBu iPr iPr tBu tBu

H J K
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Verwendet man sterisch anspruchsvollere Substituenten, kommt es nicht zu einer
intermolekularen Stabilisierung unter Ausbildung von Vierringsystemen. Vielmehr lassen
sich hier monomere phosphanylsubstituierte Verbindungen vom Typ Ge(PRy), isolieren. Die
erste monomere Phosphanidogermylenverbindung, Ge[P(SiiPr3)(SiFTrip,)], (Trip = 2,4,6-
iIPrsC¢H>) (L), konnte von Driess synthetisiert werden (Gleichung 3). L kann als Beispiel fur
ein Carbenanaloga aufgefasst werden, wobei die elektronische Struktur doch erheblich von
diesem abweicht. Das Fluoratom an einer der beiden Silangruppen wurde eingefiihrt, um
durch Fluorosilaneliminierung eine mogliche Si=P-Doppelbindung zu erreichen.?” Uber den

Ausgang dieses VVorhabens wurde allerdings bisher nicht berichtet.

/R
R P—R’
~N :
2 P—LIi(THF), + GeCl, ——» cel 3)
R -2 LiCl No_n
-4 THF \
Rl
R = SiF(Trip); L
R = SIIPrg

Bei den phosphorverbriickten Sn(1V)-Verbindungen sind vor allem monomere und dimere
Verbindungen beschrieben worden.”> 21 Hanssgen et al. erhielten bei der Reaktion von
tBusSnCl mit LitBuPH das als Monomer vorliegende Stannylphosphan tBusSnPHtBu
(Gleichung 4).! Mit tBu,SnCl, und LitBuPH hingegen entsteht kein PH-substituiertes
Stannylphosphan, sondern in einer Kondensationsreaktion das cyclische Diphospha-
distannetan (tBu,SnPtBu), (Gleichung 5).[2% %!

+ LiPHtBU
- LiCl o

tBuzSnCl tBuzSnPHtBuU 4
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tBu

tBu P.
. tBu
tBu,SnCl, —FZLHPBY 4B\ Sn(PHtBU), 12 \Sn/ \Sn/\ (5)
- 2
tBu/ \P/ tBu
tBu

Eine Ausnahme stellt die von Dréager beschriebene kéfigartige Verbindung [(CHz).Sn]eP, dar,
bei der neben Sn—P-Bindungen auch Sn-Sn-Bindungen beobachtet werden konnten. Diese
wird bei der Reaktion von (CHs)sSn,H, mit P, erhalten (Gleichung 6) und fuhrt durch
lichtinduzierte Disproportionierung zu [(CH3)>Sn]sP, (Gleichung 7).

~_
S\n\ /
S~
Et,O /Sn\ P\|Sn
3(CH3)4SH2H2 + P4 —_— \P\ |/ AN (6)
-2 PH,4 — Sn
Sn\ /
S
/N
h.
[(CHy),SnlP, ————  [(CHy),SnlsP,  +  (CHg),Sn: )

Phosphanylstannylene sind bereits seit 1977 bekannt, als du Mont die dimere Verbindung
[Sn(PtBuy)2]. durch Salzeliminierungsreaktion von SnCl, oder EtP-SnCl, mit zwei
Agquivalenten KPtBu, darstellen konnte, welche zwei verbriickende und zwei terminale
Phosphanido-Substituenten besitzt.!*> 2! Darauf folgten weitere, zu den oben erwahnten
Ge/P-Verbindungen analoge phosphorverbriickte Zinn(I1)-Verbindungen, wie z.B. das von
Cowley dargestellte [Li(THF)][Sn(PtBu,)s]®® (vgl. Verbindung K) oder die heteroleptische
Verbindung [Sn(PtBu,),Cl]2*" (vgl. Verbindung H).
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Die hier aufgefuhrten Phosphanylstannylene besitzen ausnahmslos verbruckende
Phosphanido-Substituenten, welche starkere verbriickende Eigenschaften als entsprechende
Amido-Substituenten aufzeigen. Im Gegensatz dazu wird die heteroleptische Verbindung
[Sn(u-CI)N(SiMes),], durch Chloratome verbriickt.?®!

Ein alternativer Zugang zu phosphorverbriickten Sn(ll)-Verbindungen anstelle der blichen
Zinn(Il)-Halogenide als Ausgangsstoffe gelang Buhro et al. durch die Synthese der
Ausgangsverbindung  Sn[N(SiMes);]o.*? Bei der Bronsted-Saure-Base-Reaktion von
primaren und sekundaren Silylphosphanen mit diesem Zinnamid stellt die Abspaltung des
Hexamethyldisilazans die Triebkraft dar. Die Reaktion von Sn[N(SiMes).], mit HP(SiMes),
oder LiP(SiPhs), ergibt die dimere Verbindung [Sn{P(SiMes)}.]> (M),B? bzw. die
monomere Verbindung Sn[P(SiPhs):], (N).*Y Die Verbindung M zeigt, ebenso wie die
bereits angefuhrte Spezies [Sn(PtBu,),]2, einen verbrickenden R,P-Substituenten. Wéhrend in
der oben erwéhnten Ge/P-Verbindung die terminalen R,P-Gruppen trans-Orientierung
aufzeigen, sind bei der Verbindung [Sn{P(SiMe3),}.]. die terminalen Substituenten cis-
orientiert. Dass die Verbindung Sn[P(SiPh3),], in seiner monomeren Form isoliert werden
kann, zeigt die entscheidende Rolle, welche sterisch anspruchsvolle Substituenten bei der
Darstellung des ersten mononuklearen Phosphanidostannylens spielt. Driess synthetisierte
spater  die  zur  Germaniumspezies L analoge  monomere  Verbindung
Sn[P(SiiPrs)(SiFTrip2)]2.*"
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Bei der Reaktion von priméaren Silylphosphanen R3SiPH, (R = iPr, tBu) mit Sn[N(SiMe3)],
wurden in Abh&ngigkeit von der Grolle des Substituenten die beiden kafigartigen Sn(ll)-
Spezies [Sns(PSiiPrs)s] (O) sowie [Sn(PSitBus)]s (P) erhalten.®>** Dagegen wurde in der
Gruppe um von Hanisch durch Salzeliminierungsreaktion von Li,PSiiPrs mit SnCl, nicht die
zu O analoge hexamere Verbindung, sondern die heptamere Ké&figverbindung [Sn7(PSiiPrs3);]
Q) dargestellt.[lz] Ebenfalls die heptamere Form [Sn7(PR)-] erhielt die Gruppe um Wright bei
der Reaktion von Sn(NMe,), mit RPH, (R = tBu, cyclohexyl, 1-Adamantyl).* Solche Sn/P-
Ké&figverbindungen sind dadurch charakterisiert, dass sich sowohl die Zinnatome, als auch die
R3SiP-Gruppen in trigonal pyramidaler Umgebung befinden. Dabei ist jedes Zinnatom durch
jeweils zwei o-Bindungen und eine dative P—Sn-Bindung, welche durch den gesamten Kafig
alternieren, an Phosphor geknpft.

Ebenfalls durch von Hanisch konnte die erste bekannte gemischtvalente K&figverbindung der
Elemente der 14. und 15. Gruppe [Sng(PSiiPrs)sCly] (R) synthetisiert werden.*? R wird
erhalten, wenn die gleiche Reaktion wie bei der Darstellung von Q mit einem geringen
Uberschuss des Metallsalzes durchgefiihrt wird. Diese Verbindung besitzt im Vergleich mit Q
jeweils zwei Zinn- und Chloratome mehr. Der formale negative Ladungsanteil bel&uft sich
hierbei auf —14 (-2 fiir jedes PSiiPrs-Fragment, —1 fiir jedes Chloridatom). Aufgrund der
Ladungsneutralitat besteht dieses Molekul aus zwei verschiedenen Typen von Zinnatomen.
Die vier &uleren Zinnatome besitzen die formalen Oxidationsstufe +2 und die vier
tetraedrisch umgebenen teilen sich eine Ladung von +6. Hieran lasst sich belegen, dass ein

Reduktionsprozess stattgefunden haben muss.

R
R
R R _ClI
\P/SHR\p/ s \\S S” R/ CI
R< :/Sn n R R
Snu\ | /| RL\P—!\Sn T /\ \ \
P\ - ! | / \
Sn —P—|—5Sn R //
Sn‘ ‘ R Sn—_ Sn
\P\ \R \Sn —\P\ \ / P/// Sn Sn‘ \P/
o) P Q R

R = SiiPr; R = SitBus R = SiiPr; R = SiiPrs
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Die Gruppe um Wright synthetisierte neuartige heterometallische Systeme, indem sie primare,
monolithiierte Phosphane mit Zinnamiden zur Reaktion brachte. So erhielt Wright bei der
Reaktion von LiPHMes mit Sn(NMey), in Anwesenheit des zweizahnigen Donorliganden
TMEDA unter P-P-Kopplung die Verbindung [(TMEDA),Li{Sn(x-PMes)}.(PMes),]
(TMEDA = Tetramethylethylendiamin) (S). Bei der Reaktion von NaPHCy mit Sn(NMe); in
Anwesenheit des dreizdhnigen Donorliganden PMDETA hingegen erhielt er unter
Sn-Sn-Kopplung  die  Verbindung [(PMDETA),Na{Sn(x-PCy)};] (PMDETA =

Pentamethyldiethylentriamin) (T) mit einem planaren Sns-Kern.[*% 371

Mes Na(PMDETA)
Mes / x ’: .
\ P \
(TMEDA)U,/P / " Li(TMEDA) éf_>
S Cy \/\ /\\ p— Y
P ~p /
\ l
/ \S/ Cy ‘\\ ':
n (PMDETA)N4
S T

Im Vergleich zu den Ge/P- und Sn/P-Systemen sind bei Blei weitaus weniger Pb(IV)-P-
Verbindungen bekannt. So wird nur von einfachen Verbindungen, z.B. Verbindungen des
Typs P(PbR3)s berichtet. 2847

Bei Phosphorverbindungen des zweiwertigen Bleis wird haufig von Verbindungen mit den
gleichen Strukturmotiven wie bei seinen leichteren Homologen, Germanium und Zinn,
berichtet. Zum einen kann die planare Vierringspezies [Pb(u-PR2)(PR2)]2 (R = tBu, SiMes)
auf verschiedenen Wegen dargestellt werden,® * zum anderen beschreibt Driess die zu den
Germanium (L)- und Zinnverbindungen isostrukturelle, monomere Bleispezies
Pb[P(SiiPrs)(SiFTrip,)],.2"
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1.2 Stabilisierung von Ge/P-Verbindungen mit niedriger
Koordinationszahl durch sterisch anspruchsvolle

Terphenylliganden

Verbindungen, in denen der Phosphor niedrig koordiniert ist (KZ < 2), sind von besonderem
Interesse bezuglich ihrer Bindungssituation. Wéhrend rein organische Spezies mit
P=C-Doppelbindungen seit langer Zeit bekannt sind,!? sind Phosphorverbindungen mit
Dreifachbindungen zum Kohlenstoffatom, sowie Phosphor-Metall-Mehrfachbindungen erst
etwas spater in den Fokus der Forschung geraten. Ubergangsmetallkomplexe, die einen P;-
Liganden in einem dreifach gebundenen Phosphido-Komplex oder in einer mehrfach
gebundenen verbriickenden Spezies enthalten, konnten erst in den letzten Jahren entdeckt
werden."***! \von analogen Verbindungen mit Mehrfachbindungen zwischen Phosphor und
Hauptgruppenelementen der hoheren Achterperioden sind hingegen nur einige bekannt, die
Doppelbindungen aufweisen. Die entsprechenden dreifachgebundenen Spezies stellen noch
eine recht junge Verbindungsklasse dar.

Ein bedeutender Grund fiir das grof3e Interesse an der Darstellung von stabilen Verbindungen
mit Mehrfachbindungen zwischen Elementen hoherer Hauptgruppen ist der, dass diese

46l Diese

Forschungsergebnisse der sogenannten Doppelbindungsregel widersprechen.
empirisch aufgestellte Regel besagt, dass es den Elementen der Perioden >3 nicht moglich sei,
stabile Verbindungen mit p,—p.-Mehrfachbindungen auszubilden. Die geringe Tendenz der
schwereren Hauptgruppenelemente, sich an Mehrfachbindungen zu beteiligen, zeigt sich in
der ungleich geringeren Anzahl dieser Verbindungen, insbesondere wenn man sie mit den 2p-
Elementen Kohlenstoff, Stickstoff und Sauerstoff vergleicht. In Tabelle 1 ist der gegenwartige
Stand an bekannten Verbindungen mit Doppelbindungen zwischen Elementen der Gruppe 14
(E = C, Si, Ge, Sn) und den schwereren Elementen der Gruppe 15 (E* = P, As, Sb)
zusammengefasst. Elementkombinationen, fir die Beispiele vorliegen, werden mit den Lewis-
Formeln R;E=E’R sowie RE=E’ symbolisiert, wobei R einer alkyl-, aryl-, R’;N- oder R’O-
Gruppe entspricht.[*"]
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Tabelle 1: Ubersicht tber den gegenwartigen Stand an bekannten Verbindungen mit
Mehrfachbindungen zwischen Elementen der Gruppe 14 (E = C, Si, Ge, Sn) und den

schwereren Elementen der Gruppe 15 (E’ =P, As, Sb).

C Si Ge Sn
R\ /R R, /s S N /s
o) /C=P /Si=P /Ge=P /Sn=P
R R
R\ /R R\ ,
As C=As Si=As - -
R’ R
R\ /R
Sh C=5Shb - - -
R’
P R—C=P - - -
As R—C=As - - -
Sb - - - -

Becker gelang es 1976, das Phosphaalken RP=C(OSiMe3)tBu (R = Me, tBu, C¢Hii, Ph)
isolieren.® Es war damit das erste stabile Derivat, welches Mehrfachbindungen zwischen

schweren Elementen der 14. und 15. Gruppe aufwies. Obwohl PhAs=C(OSiMe;)tBu (U), das

erste stabile Beispiel eines Arsaalkens, ebenfalls schon seit 1977 bekannt ist,® sind derartige

Arsenderivate im Vergleich weitaus seltener. Verbindungen mit Sb=C-Doppelbindungen

wurden hingegen erst in den letzten 15 Jahre entdeckt, dementsprechend gering fallt bis dato

die diesbeztigliche Informationslage aus.*®! Der erste stabile Vertreter eines Arsasilens,
tBu(Trip)Si=As(SiiPrs) (V), findet ebenfalls erst 1995 Erwahnung.®!
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_,OSiMe3 _ _ _ Trip
Ph—As=C\ |Pr38|—As=S|\
tBu tBu

U \Y

Stabile Verbindungen vom Typ R,E=PR’ der schwereren Homologen der Gruppe 14 konnten
fur Silizium®® bereits 1984, fur zinn!®> ® erstmals 1985, beschrieben werden. Diese
wurden generell durch sterisch anspruchsvolle Arylgruppen (Mes, Trip, oder Mes*; Siehe
Abbildung 1) oder aliphatische Gruppen (tBu oder CH(SiMej3),) kinetisch stabilisiert. Dartiber
hinaus konnten die P-Silyl- und P-Phosphanylderivate in Verbindungen vom Typ
R,Si=PSiR’; bzw. R,Si=PPR’, dargestellt werden.[5* ¢!

iPr tBu

iPr iPr tBu tBu

Mes Trip Mes*

Abbildung 1: Ausgewahlte Beispiele flr sterisch anspruchsvolle Arylgruppen: Mes, Trip

und Mes*.

Fur Germanium-Phosphor-Verbindungen wurden Doppelbindungen erstmals als reaktive
Intermediate in der Reaktion von Me,GeCl, mit 2,5-Disilaphospholan beschrieben (Schema
1), wobei Ge/P-Ringe vom Typ (Me,Ge-PPh), (n = 2,3) isoliert wurden.®® ®1 Das
vorgeschlagene Intermediat wurde mittels Abfangreaktionen durch Insertion von Thiiran bei

tiefen Temperaturen bestétigt.



1 EINLEITUNG

Me Me
\ /
Si .
/ THF —SiClMe,
Me,GeCl, + PhP e [MeZGe=PPh +
\Si ——SiCIMe,
\
Me/ Me l
M
o /ng
el PhE” S peh
o | |
Me, MezGe\P/GeMez
Ph

Schema 1: Reaktion von Me,;GeCl, mit 2,5-Disilaphospholan.

Die ersten stabilen Verbindungen mit einer Ge=P-Doppelbindung wurden durch

Fluorwasserstoff-Eliminierung der entsprechenden Fluorogermylphosphane unter Ver-

wendung von sterisch anspruchsvollen Resten dargestellt (Schema 2).[%¢

thermochromen Germaphosphene R,Ge=PMes* (W) (R = tBu, Mes) sind bei -70°C gelb und

bei 80°C rot.
R
R R
/Ge_P + tBuLi \Ge p \G P
> - E— e—
R™/ \ ~Mes R/ \\Mes* LiF R/
R H F Li
R =tBu, Mes wW

Schema 2: Synthese der ersten stabilen Verbindungen, die eine Doppelbindung zwischen

Germanium und Phosphor enthalten.
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Der Doppelbindungscharakter der Germanium-Phosphor-Bindung wurde auch durch Unter-
suchungen der chemischen Reaktivitdt am Beispiel von Mes,Ge=PMes* (W) gestutzt. Diese
zeigen, dass es an der polaren Doppelbindung zu den erwarteten Additionsreaktionen mit
Wasser, Alkoholen, Thiolen, Aminen, Halogenen und organischen Sauren kommt.? Alle
Verbindungen, die eine E=P-Doppelbindung (E = Si, Ge, Sn) enthalten, weisen aufgrund der
Elektronegativitatsunterschiede von E und P eine stark polarisierte Bindung auf.

Bereits im Jahre 1961 wurde das Phosphaalkin HC=P durch Gier “entdeckt. Eine
systematische Weiterentwicklung der Chemie dieser Verbindung war jedoch aufgrund der
Instabilitat nicht moglich. Erst vor knapp drei Jahrzehnten gelang es Becker et al., das erste
kinetisch stabilisierte Phosphaalkin (tBuC=P) zu isolieren (Schema 3).[72] Durch eine
verbesserte Synthesel”®™! ermdglichte das tert-Butylphosphaalkin den Zugang zu dieser
Verbindungsklasse mit C=P-Dreifachbindung in préparativen Ausbeuten. Daraufhin konnten
viele weitere Vertreter dieser Gruppe beschrieben werden.[”*" Das Reaktionsverhalten von
Phosphaalkinen wurde in der Folge sowohl fiir phosphaorganischel™ " 7 8% 81 4|5 auch fiir

koordinationschemische Zwecke intensiv erforscht, 42 82851

@]
o(SiM tBuCOCl |C!—P >
(SiMej3)3 ~ TSiMeg 1,2 SiMeg-Verschiebung
tBu \
SiMe3
Me;SiO . A —
3ol >C=P—S|Me3 W tBu—C=P
tBu

Schema 3: Synthese des ersten kinetisch stabilisierten Phosphaalkins, tBuC=P.

Arsaalkine, welche die 1986 dargestellte erste stabile Verbindung Mes*C=As aufweisen, sind
im Vergleich zu den Phosphaalkinen extrem selten.®® Eine neue Entwicklung auf diesem
Gebiet stellen hier die Borderivate [(CF3)sBC=P] und [(CF3)sBC=As] mit ihren Phospha-
und Arsaethinylliganden dar.’®"]
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Das seit vielen Jahren bestehende Engagement des Lehrstuhls von Professor Scheer®7 jn

der Chemie der Phosphaalkine widmet sich der Fragestellung, ob neben Kohlenstoff auch
andere Vertreter der Gruppe 14 fir die Darstellung von Verbindungen, die eine
Dreifachbindung zum Phosphoratom besitzen, geeignet sind. Bisher konnten Verbindungen,
die eine E=P-Dreifachbindung (E = Si, Ge, Sn, Pb) enthalten, weder nachgewiesen noch
isoliert werden. Lediglich eine Verbindung mit einer Si=P-Dreifachbindung, Mes*Si=P, wird
als mogliches Intermediat bei der Thermolysereaktion von Mes*Si(F),P[Li(THF)3]SiMe;
vorgeschlagen. Die Existenz dieser Verbindung wird dabei basierend auf der Natur der
isolierten Produkte postuliert (Schema 4).1°®! Matrixisolationsstudien ergeben ebenfalls einen
méglichen Zugang zu der Verbindung HsSiP und ihren Isomeren.[*!

tBu tBu
T _Li(THF);
tBu Si—P'\ —> | tBu Si=p
é SiMe,
tBu tBu

l [2+2]-Cycloaddition

Me Me
Me Me B B
3 S
2N ) 4\
tBu Si Si tBu <«—— | tBu Si /SI tBu
N\ / \ 7
P P
tBu H tBu tBu tBu

Schema 4: Thermolysereaktion von Mes*Si(F),P[Li(THF)3]SiMes. Postulierung einer ersten
Verbindung mit einer Si=P-Dreifachbindung (Mes*Si=P) als mogliches

Intermediat.
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Niecke und Pietschnig beschrieben die ersten strukturell charakterisierten Bis-
(stannyl)phosphanyl-substituierten Dichlorosilane bzw. -germane, Cp*ECI,P(SnMes), (E =
Si, Ge) (Gleichung 8)."%! Die Autoren postulierten, dass diese Verbindungen ideale
Vorstufen darstellen, durch 1,2-Chlorostannaneliminierung ungeséttigte P/Si- und
P/Ge-Einheiten zu erhalten, um letztlich Dreifachbindungen zwischen Silizium bzw.
Germanium und Phosphor generieren zu kdnnen. Ebenfalls mit dem Ziel, stabile Derivate mit
E=P-Dreifachbindung zu realisieren, synthetisierte Driess et al. das Phosphasilen RR"Si=PH
(R = Ph* = -2,6-Trip-CeHs; R* = SitBus) und dessen Zinksalz.[**!

Cl Cl
SnMe
+ P(SnMes), / y 3
Cp*—E—Cl >  *Cp—E—FP (8)
-CISnMej \ AN
Cl Cl SnME3
E =Si, Ge

Ein ganz neues Kapitel in der Chemie der Mehrfachbindungen wurde durch die Einfiihrung
der sogenannten Terphenylliganden aufgeschlagen. Bei der Stabilisierung von vielen
Ubergangsmetall- sowie Hauptgruppenverbindungen, die Atome in neuen Bindungszustanden
besitzen, hat sich die Verwendung von sperrigen, einzéhnigen Liganden als sehr vorteilhaft
erwiesen.r%2 1% Dies zeigt sich letztlich auch dadurch, dass Philip P. Power die Isolierung
einer Verbindung mit einer formalen Flnffachbindung zwischen zwei Chrom(l)-Zentren
gelang.™® Solche Terphenylsubstituenten besitzen eine zentrale Phenyleinheit, an der zwei
Phenylringe in meta-Position zueinander gebunden sind, die ihrerseits wieder an ihren ortho-
und manchmal auch para-Positionen substituiert sind (Abbildung 2). Die beiden &uReren
Arylringe stehen nahezu lotrecht im Verhdltnis zum zentralen Ring, und sorgen somit fur

einen keilfsrmigen Raum, der sein reaktives Zentrum vor Angriffen schiitzt.%%!
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Ph° Ph* Ph*

Abbildung 2: Die drei gebrauchlichsten sterisch anspruchsvollen Terphenylliganden.

Die stabilisierende Wirkung von Terphenylsubstituenten an Hauptgruppenelement-
verbindungen beruht sowohl auf kinetischen, als auch auf thermodynamischen Grlinden.
Diese sorgen fiir eine hohe Aktivierungsenergie, z.B. flr eine Umlagerung bei Dimerisierung,
oder beeinflussen die relativen Energien zwischen monomeren oder dimeren Strukturen.*

Die Gruppe um Power konnte durch die Verwendung von Terphenylliganden mehrere
Alkinanaloga fur Germanium, Zinn und Blei, sowie verschiedene reduzierte Derivate
synthetisieren.['®1¥1 Wahrend viele neue homonukleare Hauptgruppenelementverbindungen
durch Reduktion von Terphenylelementhalogeniden (z.B. Ph*GaCl, und Ph*SnCl) dargestellt
wurden,™ schenkte man den heteronuklearen Vertretern weitaus weniger Beachtung. Die
Erforschung des Gebiets zur Verwendung von sterisch anspruchsvollen Terphenylliganden
zur Stabilisierung von Mehrfachbindungen zwischen Atomen aus zwei verschiedenen
Hauptgruppen steht daher noch an ihren Anfangen. Die Existenz des neuen Stannaacetylens,
Ph*Sn=C(SiiPr;) (X) als reaktives Intermediat wurde beschrieben™® und die
assymmetrischen Dipnikogenverbindungen Ph*E=PMes (E = As, Sh) (Y) synthetisiert.'*®!
AuRerdem wurden die neuartigen Arsa-Wittigreagenz-Verbindungen ArAs=PMe; (Ar = Ph’,
Ph* (Z)), bei denen das Phosphoratom in der formalen Oxidationsstufe +5 vorliegt, durch

Protasiewicz et al. dargestellt.**"!
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Q Sn=CSiiPr; Q E=—PMes Q As—PMejy

X Y (E=AsSh) Z

Von Brian P. Johnson wurden im eigenen Arbeitskreis Untersuchungen mit dem Ziel der
Darstellung der Verbindung Ph*Sn=P, einer ersten Verbindung mit Sn=P-Dreifachbindung,
durchgefuhrt. Er synthetisierte die Sn(IV)-Verbindung Ph*SnCl; und setzte diese mit
LiP(SiMe3), um, mit dem Ziel Ph*SnCl,P(SiMes), zu generieren, welches dann entweder
thermisch oder photolytisch induziert zur Zielverbindung Ph*Sn=P weiterreagieren sollte.
Jedoch erfolgte bei der Reaktion von Ph*SnCl; mit LiP(SiMes), eine Reduktion zur Sn(ll)-
Verbindung Ph*SnP(SiMes), (Gleichung 9).**8

Et,O
Ph*SnCl; + 3 LiP(SiMes),-1.8THF ﬁ» Ph*SnP(SiMe;), + (SiMes),P—P(SiMes),  (9)

Die Redoxstabilitdt von Ge(IV)-Verbindungen ist hoher als die fur Sn(IV)-Verbindungen.
Deshalb konnte, um die Reduktion der Sn(IV)-Verbindung zu umgehen, die entsprechende
Ge(IV)-Verbindung Ph*GeCl; als mdgliche Ausgangsverbindung dienen, um eine
Verbindung des Typs Ph*Ge=P mit einer Ge=P-Dreifachbindung darzustellen. Im Rahmen
meiner Diplomarbeit konnte die Verbindung Ph*GeCl; synthetisiert werden, sowie erste

Untersuchungen in diese Richtung durchgefuhrt werden.™!
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Die Stabilitdt von dreifachgebundenen RE=P-Systemen (R = Si, Ge) wurde z.B. durch
quantenchemische Rechnungen flir Beispiele vorhergesagt, in denen R eine sperrige
Terphenylgruppe reprasentiert,® sodass es lohnenswert erscheint, weitere Untersuchungen

in dieser Richtung durchzufihren.
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1.3 Kafigverbindungen der Elemente der 14. und 15.
Gruppe

In der Physik und der Chemie versteht man unter dem Begriff Cluster im weitesten Sinne eine
Ansammlung von Atomen oder Molekiilen.'® 2! Enthalten solche Verbindungen Metall-
atome, so spricht man von einem Metallatomcluster. Die Definition dieser Verbindungsklasse
von Cotton aus dem Jahre 1966 lautet: ,,those containing a finite group of metal atoms which
are held together entirely, mainly, or at least to a significant extent, by bonds directly between
the metal atoms even though some non-metal atoms may be associated intimately with the
cluster”.??l Der Begriff selbst wurde in den darauffolgenden Jahrzehnten immer wieder neu
definiert, sodass man heute auch kafigartige Metallkomplexe, in welchen Hauptgruppen-
elemente die Metallatome verbriicken und die durch eine Ligandenhille nach auffen hin
abgeschirmt sind, ebenfalls zu dieser Verbindungsklasse z&hlen darf.

Da die in der Arbeit beschriebenen Verbindungen vor allem Nichtmetalle beinhalten, ist der
Begriff Cluster sicher besser durch den Begriff der Kafigverbindungen zu ersetzen. Unter
Kéfigverbindungen versteht man: ,,polycyclische Verbindungen, die die Form eines Kaéfigs
besitzen“.l'*®) Der Ubergang zu den vollstandig Metallatom tragenden Systemen bei den
schwereren Elementen der Gruppe 14 ist flieBend. Daher sollen im Folgenden die Begriffe
Ké&fig- bzw. Clusterverbindung parallel verwendet werden.

Aufgrund ihrer geringeren GroRe haben Kafig- bzw. Clusterverbindungen Eigenschaften, die
sich von denen eines makroskopischen Festkdrpers unterscheiden. Da jedoch auch die aus der
Molekiilchemie bekannten Konzepte Uber die Eigenschaften dieser Verbindungen oft
versagen, stellen Kafig- bzw. Clusterverbindungen ein Bindeglied zwischen Molekil- und
Festkorperchemie dar.

Aufgrund dieser Funktion als Bindeglied und dem seit 20 Jahren starken Interesse an der
Synthese und den Eigenschaften von Nanopartikeln und Kafigmolekdlen, sind Kafig-
verbindungen ein intensiv untersuchtes Thema auf dem Gebiet der metallorganischen
Chemie.[****®! Dije Forschung befasst sich unter anderem mit der Frage, wie sich aus den
Eigenschaften eines Molekils die makroskopischen Eigenschaften eines Festkorpers

entwickeln lassen. Des Weiteren beruht das Interesse an derartigen Verbindungen auf deren
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moglichen Einsatz in der Katalyse, sowie auf ihren optischen und elektronischen
Eigenschaften.!*3413!

Es ist auffallend, dass die Forschung auf dem Gebiet der Kafig- bzw. Clusterverbindungen
von Ubergangsmetallen sehr intensiv betrieben wurde. Mitunter wird von einer Vielzahl an
pentel-, chalkogeno- und halogenoverbriickten Metallclusterverbindungen berichtet.3*4 |m
Gegensatz dazu wird von ligandenstabilisierten Ké&fig- bzw. Clusterverbindungen, aufgebaut
aus Hauptgruppenelementen, in vergleichsweise geringerem MaRe berichtet.!****! Hier sind
vor allem 13/15-Verbindungen hinsichtlich ihrer Bedeutung als Halbleitermaterialien zu
erwéhnen. In den letzten Jahren stieg allerdings auch das Interesse an Verbindungen der
Elemente der 14. und 15. Gruppe. Motive dafir sind vor allem die Suche nach neuen
Koordinationsmodi, sowie die Einsatzmdglichkeit solcher Verbindungen als eventuelle
Prekursoren bei der Darstellung von Nanopartikeln und anderen neuen Materialien.

In Kapitel 1.1 wurde bereits eine Ubersicht lber die Chemie der Kéafigverbindungen der
Elemente der 14. und 15. Gruppe gegeben.

Bei diesen Kafigverbindungen liegen die Metallatome in den allermeisten Féllen in ein und
derselben Oxidationsstufe vor. Wahrend Silizium in Verbindungen stets in der
Oxidationsstufe +4 vorliegt, findet man bei Germanium, Zinn und Blei auch die zweiwertige
Form. Fir Zinn und Blei gibt es in der Literatur viele Beispiele von Verbindungen in denen
die Metallatome in gemischter Valenz vorliegen, wie zum Beispiel in Zinnsequioxid (Sn,O3)
und in der inversen Spinellverbindung Bleimennige (Pb3O4). Beim Germanium gibt es
hingegen nur einige Verbindungen, bei denen Germanium in zwei verschiedenen formalen
Oxidationsstufen vorliegt, und nach den vorliegenden Informationen nur die von Kanatzidis
synthetisierte polymere Verbindung '/..{[GesTe]*}, bei der das Germanium in den drei
verschiedenen formalen Oxidationsstufen +2, +3 und +4 vorliegt.l**”! Bei Zinn berichtet von
Hanisch von der ersten bekannten Tetrel/Phosphorverbindung [Sng(PSiiPrs)sCl2] (R)™? bei
der das Element der 14. Gruppe in verschiedener Wertigkeit vorliegt (siehe 1.1). Uber
gemischtvalente Ge/P- bzw. Pb/P-Verbindungen wurde hingegen bisher noch nicht berichtet.
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2 Aufgabenstellung

Die Aufgabenstellung der vorliegenden Arbeit ist die Verwendung von Phosphanliganden zur
Darstellung von neuen Verbindungen der schwereren Homologen der 14. Gruppe mit
niedriger Koordinationszahl. Die Zielstellung dieser Arbeit umfasst dabei verschiedene
Gebiete der Molekllchemie. Im ersten Themenbereich ergaben sich aufbauend auf den
fritheren Ergebnissen des Arbeitskreises Scheer zur ,,Stabilisierung von Mehrfachbindungen
zwischen Hauptgruppenelementen mit sterisch anspruchsvollen Terphenylliganden* und

anknipfend an meine eigene Diplomarbeit folgende Zielsetzungen:

e Einsatz des sperrigen Terphenylliganden Ph* an Germanium zur Darstellung von
Ge/P-Verbindungen als Ausgangsverbindungen mit einer relativ stabilen Ge—Cary-
Bindung, wodurch das Germaniumatom auf einer Seite sterisch abgesattigt ist.

e Untersuchung der Eignung solcher Terphenylgermaniumphosphanide als geeignete
Vorstufen zur Synthese von Verbindungen, die eine Ge=P-Dreifachbindung vom Typ
Ph*Ge=P enthalten

Im zweiten Abschnitt sollen Kafigverbindungen der schwereren Elemente der 14. Gruppe und
Phosphor im Fokus stehen. Wie aus dem dargelegten Literaturstand ersichtlich ist, finden bei
der Synthese solcher Kafigverbindungen verschiedene Konzepte ihre Anwendung. In der
vorliegenden Arbeit sollte von den Metallhalogeniden der schwereren Elemente der Gruppe
14 ausgegangen werden. Ein Grund hierfur liegt in ihrer leichten Zugéanglichkeit, ihr groBter
Vorteil jedoch ist, dass sie Reaktionen begtinstigen, bei denen Salzeliminierung die Tiebkraft

darstellt. Daher galt es, folgende Themen zu bearbeiten:

e Darstellung von Kafigverbindungen der Elemente der 14. Gruppe und Phosphor, bei
denen das Element der 14. Gruppe in der formalen Oxidationsstufe +2 vorliegt

e Darstellung von Kafigverbindungen der Elemente der 14. Gruppe und Phosphor, mit
dem Element der 14. Gruppe in verschiedenen formalen Oxidationsstufen

e Variation der Reaktionsbedingungen, insbesondere die Verdnderung der Stéchiometrie
von Metallsalz zu Pnikogenverbindung sowie Wahl der Pnikogen- bzw. Tetrelquelle,

und Untersuchung der Auswirkungen auf die K&figgroRen und -geometrien.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Germanium-Phosphor-Verbindungen stabilisiert mit

der sterisch anspruchsvollen Terphenylgruppe Ph*

Germanium-Phosphor-Verbindungen mit niedriger Koordinationszahl, sowohl am
Germanium-, als auch am Phosphoratom, sind ziemlich selten und kdnnen interessante
Bindungseigenschaften aufweisen, tblicherweise in der Form von Ge/P-Mehrfachbindungen.
Bereits am eigenen Arbeitskreis flhrte Brian P. Johnson Untersuchungen zur Darstellung von
Zinn-Phosphor-Verbindungen mit niedriger Koordinationszahl durch. Nun stellt sich die
Frage, ob die stabilisierenden Eigenschaften der Terphenylgruppe auch auf die Verwendung
des néachst leichteren Vertreters der Gruppe 14, dem Germanium, tibertragen werden kdnnen.
Stabile Phosphagermane wurden bisher auf zwei Wegen erhalten. Zum einen durch
Dehydrohalogenierung von Verbindungen der Form R,Ge(X)P(H)R mittels tBuLi (Gleichung
10), zum anderen durch Reaktion von R,GeX, mit Li,PR (Gleichung 11).1248 149

*
Mes . Mes +tBuLi Mes _Mes*

/Ge— P\ ~BuH > /Ge=P (10)

Mes F/ H - LiF Mes

A Mes Trip
+ Li, TripP

MESZGEFZ - 22Lin >Ge: P/ (11)

Mes

Wie in der Einleitung dargelegt, ermdglicht die Verwendung von Ausgangsverbindungen, die
Terphenylreste enthalten, seit kurzer Zeit den Zugang zu einer Vielzahl an neuen
niedrigkoordinierten Verbindungen. Durch das Realisieren von niedrigen Koordinations-
zahlen in der Germaniumchemie konnten neue und ungewohnliche Bindungszustande

erschlossen werden.*%%
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Die Verwendung von Ph* als Substituent am Germanium sollte deswegen eine sehr gute
Madglichkeit darstellen, um Germanium-Phosphor-Verbindungen mit niedriger Koordinations-
zahl zu erhalten.

Mit der relativ stabilen Ge—Cary-Bindung, die das Germanium auf der einen Seite abschirmt,
kann die Reaktivitdt mit Phosphor an den ubrigen Koordinationsstellen untersucht werden.
Demzufolge wirde eine Terphenyl-Germanium-Phosphanid-Verbindung eine optimale
Vorstufe flr die Synthese einer Verbindung mit einer Ge=P-Dreifachbindung des Typs
Ph*Ge=P darstellen. Wie im nachfolgend gezeigten Synthesekonzept dargestellt (Schema 5),
soll zuerst Ph*I mit nBuLi lithiiert werden, um anschlieBend durch Reaktion mit
Germaniumtetrachlorid die Verbindung Ph*GeCl; zu erhalten. Ph*GeCl; soll dann mit
LiP(SiMe3), bei tiefen Temperaturen zur Reaktion gebracht werden, um die Verbindung
Ph*GeCl,P(SiMe3), zu generieren, welche dann entweder thermisch oder photolytisch
induziert zur Zielverbindung Ph*Ge=P weiterreagieren soll. Die Experimente, die im
folgenden Kapitel beschrieben werden, wurden allesamt mit dieser Zielstellung

unternommen.
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Q nBULi
| —
nHexan,
Et,O

LT,

/CI

Li-OEt, _roecl Q Ge—Cl

Et,O/nHexan \

- LiCl Cl
/Cl /SiMe3 Q

Alh-

Gi—P\ S Q Ge=p
cl SiMe;

Schema 5: Synthesestrategie zur Darstellung einer Ge/P-Verbindung mit formaler
Dreifachbindung des Typs Ph*Ge=P.

+ L|P(S|M83)2

Et,0
- LiCl

¥oaee!

3.1.1 Darstellung von Ph*GeP(SiMes), (1)

Bei der Darstellung von Phosphaalkenen wird die Verbindung (SiMes)sCPCI, durch

thermisch induzierte Chlorsilaneliminierung zu der Verbindung (SiMes3),C=PCIl umgesetzt

und somit eine Doppelbindung des Typs R,C=PR generiert (Gleichung 12).1*

Cl SiMe; Cl SiMe,
. A
P—C—SiMe —_—  » f—
Vs _SiMesCl P—2C (12)

cl SiMe, SiMe,
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Aus diesem Grund wurde Ph*GeCl; untersucht, um herauszufinden, ob es sich nicht zu
Ph*GeCl,P(SiMes), umsetzen lasst, welches dann unter Chlorsilaneliminierung zu Ph*Ge=P
flhrt (siehe Schema 5). Ph*GeCl; wurde bei tiefen Temperaturen mit LiP(SiMe3),-1.8 THF in
Et,O umgesetzt, wobei sich die Losung nach Erwarmen auf Raumtemperatur dunkelrot farbte
und die Aufarbeitung der Reaktionsmischung zu roten, stdbchenférmigen Kristallen von
Ph*GeP(SiMes3), (1) fuhrte (Schema 6). Es hat eine Reduktion von Ge(IV) zu Ge(ll)
stattgefunden. Dies wird ferner durch die Tatsache belegt, dass die Bildung des
Oxidationsproduktes (SiMes),PP(SiMes), mittels *'P-NMR-Spektroskopie als Singulett bei

§ =216 ppm eindeutig nachgewiesen wurde.™?

Cl -
Q G/ o + LiP(SiMey), Q /SIMe3
e— > Ge—P + P,(SiMe
N E6L,0 \SiMe3 a( 3)4
AT &,
1

Schema 6: Reaktionsverlauf der Umsetzung von Ph*GeCl; mit LiP(SiMej3),.

Eigenschaften und Charakterisierung von Ph*GeP(SiMes), (1)

Verbindung 1 kristallisiert aus Diethylether bei —28 °C in Form von roten, stdbchenférmigen
Kristallen, die in fast allen géangigen Losungsmitteln sehr gut l6slich sind, sich in
halogenierten Losungsmitteln jedoch zu unbekannten Produkten zersetzen. Verbindung 1 ist
in nHexan thermisch stabil, was sich daran zeigt, dass nach dreistiindigem Kochen bei 66 °C
keine Veranderung des *'P-NMR-Spektrums zu beobachten ist. Lésungen von 1 zersetzten
sich schon durch geringste Spuren von Luftsauerstoff, sodass es unumgéanglich ist, anstelle

von Stickstoff auf Argon als Schutzgas zurtickzugreifen.
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Die Aufnahme eines EI-Massenspektrums aus der Reaktionslésung zeigt den
Molekdilionenionenpeak bei m/z = 733 mit der charakteristischen Isotopenverteilung, sowie
Peaks, die auf Fragmentierung von Methyl- und iPr-Gruppen des Ph*-Liganden hinweisen.
Das *'P-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung zeigt ein Singulett bei einer chemischen
Verschiebung von 6 = —48 ppm (siehe Anhang). Im Vergleich dazu zeigt die am eigenen
Arbeitskreis von Brian P. Johnson dargestellte Zinn-Verbindung Ph*SnP(SiMe3), im
31p_NMR-Spektrum ein Singulett mit der chemischen Verschiebung & = —123.1 ppm.1**8

Die Molekulstruktur von Ph*GeP(SiMes) (1)

Verbindung 1 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2i/c mit vier Molekilen pro
Elementarzelle. Die Molekdlstruktur ist in Abbildung 3 dargestellt. Ausgewahlte Bindungs-

ldngen und -winkel sind in Tabelle 2 zusammengefasst.
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Abbildung 3: Molekilstruktur von Ph*GeP(SiMejs), (1) im Kristall. Auf die Darstellung
der iso-Propylgruppen und Wasserstoffatome wurde aus Griinden der

Ubersichtlichkeit verzichtet.

Tabelle 2: Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] in 1.

C7-Gel 2.018(5) C7-Gel-P1 106.89(5)
Gel-P1 2.291(4) Gel-P1-Sil 119.53(2)
P1-Sil 2.240(5) Gel-P1-Si2 97.49(2)

P1-Si2 2.248(1) Si1-P1-Si2 109.87(3)
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In der Kiristallstruktur von 1 besitzt das Germaniumatom die Koordinationszahl 2 und liegt in
einer gewinkelten Umgebung vor (C—Ge—P: 106.89°). Dies ist typisch fir strukturell
charakterisierte Germylen-Verbindungen. Der Winkel am Germaniumatom ist mit 106.89(5)°
groler als der in Ph*GeCl beobachtete (C-Ge-Cl: 101.31(2)°), was mit hoher
Wahrscheinlichkeit an dem grofReren sterischen Anspruch des Silylphosphanylliganden im
Vergleich zum Chloratom liegt.!**] Das Phosphoratom ist in einer verzerrten trigonal-
pyramidalen Geometrie zwischen dem Germanium- und den beiden Siliziumatomen
lokalisiert. Da das Phosphoratom keine planare Umgebung besitzt, kann gefolgert werden,
dass sein freies Elektronenpaar nicht in signifikanter Weise Elektronendichte zum
Germaniumatom doniert. Erst die sterisch anspruchsvolle Natur des Terphenylliganden Ph*
erlaubt, die Isolierung dieser terminalen Germylen-Phosphanid-Verbindung, zumal Phospha-
germylene iiblicherweise als phosphanidoverbriickte Dimere ©** oder als donorstabilisierte

Monomere vorliegen.!**®]

Die Reduktion von Ph*GeCl; durch LiP(SiMes), unter P—P-Bindungsbildung war unerwartet,
insbesondere wenn man die Reaktion von Ph*SiF3; mit LiP(SiMes), betrachtet, bei der es zur
Bildung von Ph*Si(F),P[Li(THF)s]SiMe; durch Silaneliminierung kommt.”®! Offensichtlich
spielt die hohere Stabilitdt von zweiwertigen Germaniumverbindungen gegenuber den im
Vergleich stabileren vierwertigen Siliziumverbindungen eine wesentliche Rolle im
unterschiedlichen Redoxverhalten von Ph*GeCl; bei der Reaktion mit dem

Lithiumphosphanid.

Darstellung von 1 ausgehend von Ph*GeCl

Verwendet man anstelle von Ph*GeCl; nun Ph*GeCl als Ausgangsverbindung, bei der das
Germaniumatom bereits in der Oxidationsstufe +2 vorliegt, kann 1 ohne das Auftreten von
Nebenprodukten dargestellt werden. Setzt man Ph*GeCl bei tiefen Temperaturen in nHexan
mit LiP(SiMe3), um, schlagt die Farbe der Reaktionsmischung sofort von farblos nach
dunkelrot um. Im *'P-NMR-Spektrum der Reaktionsldsung wurde 1 (5(**P) = —48.5 ppm) als
einziges Hauptprodukt nachgewiesen, neben geringen Spuren von HP(SiMes), (5('P) =

—236.3 ppm), welches durch Hydrolyse von LiP(SiMej3), entstanden ist (Gleichung 13).
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Nach Aufarbeitung der Reaktionsmischung wurden rote, stdbchenférmige Kristalle von 1
erhalten. Interessanterweise war die erhaltene Ausbeute mit denen der von Ph*GeCl;

ausgehenden Reaktionen vergleichbar.

SiMe
nHexan e 3
. *Ph—Ge—P (13)
- LiCl
I \SiMe3

Ph*GeCl +  LiP(SiMes),

Y

3.1.2 Darstellung von Ph*GePH, (2)

Nun stellt sich die Frage, ob die Reduktion des Germaniums in Ph*GeCl; von der
vierwertigen zur zweiwertigen Form durch Veranderung des Alkalimetallphosphanids zu
beeinflussen ist. Ph*GeCl; soll daher mit LiPH,-DME bei tiefen Temperaturen zur Reaktion
gebracht werden, um die Verbindung Ph*GeClI,PH; zu synthetisieren, welche dann entweder
spontan, oder durch eine geeignete Base induziert durch Chlorwasserstoffeliminierung zur

Zielverbindung Ph*Ge=P weiterreagieren soll (Schema 7).

/c:| H
i . / Base -
Ph*GeCl; —- 2ot Ph—ce—R o *Ph—Ge=P

ci H

Ph*GeCl; wurde bei tiefen Temperaturen mit LiPH, in Diethylether zur Reaktion gebracht,
wobei sich die Ldésung nach Erwédrmen auf Raumtemperatur intensiv rot farbte. Nach
massenspektrometrischen ~ Untersuchungen  der  Reaktionslésung,  welche  den
Molekilionenionenpeak bei m/z = 589 mit der charakteristischen Isotopenverteilung zeigen,
wird ersichtlich, dass eine Reduktion zur Ge(ll)-Verbindung Ph*GePH, (2) stattgefunden hat
(Schema 8).
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Cl H

/ + LiPH
C—cbo e (T o o
2

Cl - LiCl H

2

Schema 8: Vorgeschlagener Reaktionsverlauf der Umsetzung von Ph*GeClz mit
LiPH,-DME.

Darstellung von 2 ausgehend von Ph*GeCl

Verwendet man Ph*GeCl anstelle von Ph*GeCl; als Ausgangsverbindung, bei der das
Germanium bereits in der Oxidationsstufe +2 vorliegt, kann die Bildung von Verbindung 2
ebenfalls beobachtet werden (Gleichung 14). Bei der Reaktion von Ph*GeCl mit LiPH,-DME
bei tiefen Temperaturen in nHexan schlagt die Farbe der Reaktionsmischung sofort von
farblos nach intensivrot um. Dies belegt die Aufnahme eines El-Massenspektrums aus der
Reaktionslosung, welches den Molekilionenionenpeak bei m/z = 589 mit der
charakteristischen Isotopenverteilung zeigt. Verbindung 2 konnte jedoch im Rahmen dieser
Arbeit nicht isoliert werden. Das **P{"H}-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung zeigt vier
Singuletts, bei welchen jedoch keine Zuordnung moglich ist (siehe Anhang).

H

Et,O -~
* i . ————>»  *Ph—Ge—P 14
Ph*GeCl  + LiPH,-DME T ~, (14)



3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 32

3.2 Untersuchungen zur Synthese von neuen

Phosphorverbindungen der Elemente der 14. Gruppe

Im zweiten Teil der vorliegenden Arbeit wird die Darstellung von niedervalenten
Ké&figverbindungen beschrieben, deren Kafigkerne aus Phosphor sowie einem schweren
Element der 14. Gruppe (Ge, Sn, Pb) aufgebaut sind. Als Syntheseroute wurden die
Metathesereaktionen zwischen zweiwertigen Metallhalogeniden der Elemente der Gruppe 14
und einfach lithiierten primaren Phosphanen ausgewahlt. Als Triebkraft bei diesen

Reaktionen fungiert die Entstehung von Lithiumhalogeniden.

3.2.1 Darstellung von 14/15-Kéfigverbindungen, bei denen das
Element der 14. Gruppe in der formalen Oxidationsstufe

+2 vorliegt

3.2.1.1 Umsetzung von PbClI, mit LiHPSIiPr;

Wie bereits in der Einleitung erwéhnt, wurden die hexameren Kafigverbindungen
[Ge(PSiiPrs)]s (D) 2 und [Sn(PSiiPrs)]s (O) BY bereits 2004 durch von Hanisch bzw. 1997
durch Driess synthetisiert. Sie wurden mittels einfacher LiCl-Eliminierung bei der Reaktion
von Li,PSiiPrz mit GeCl,(diox), (diox = 1,4-Dioxan) bzw. durch Reaktion von H,PSiiPrz mit
Sn[N(SiMej3),], dargestellt (Gleichungen 15 und 16).

R R
\ /GeR\P/
2T
e
. : Et,0 Ge=—p~|
Li,PSiiPr;  +  GeCly(diox), ———> _P~1g (15)
- Licl 4 ‘ €
R’

R = SiiPr3
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R R
b TR
\ R| |/|Sn
. . nHexan Sn“\P |
H,PSiiPr;  + Sn[N(SiMey),], —————> _P—|-g (16)
Sn ‘ \P
\
RN
R/P\Sn R

O R = SiiPr3

Von der Darstellung der hexameren analogen Blei-VVerbindung wurde jedoch bislang nicht
berichtet. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnte die Blei-Phosphor-Verbindung
[Pbs(PSiiPr3)e] (3) Uber den neuen Weg der Umsetzung von PbCIl, mit der nur einfach
lithiierten Phosphanverbindung LiHPSIiPr; bei tiefen Temperaturen synthetisiert werden
(Gleichung 17). 3 vervollstandigt diese Reihe von hexameren Verbindungen der schweren
Homologen der Gruppe 14 mit Phosphor.

R

\P/PbR\Fl)\/
\ R| | Lpb
b THF Pb=—p-T
LiHPSIiPr, +  PbCl, —_— > ~P=I-pp a7
- LiCl \
A ‘ P~

PP~ "R

3 R = SiiPr;

Eigenschaften und Charakterisierung von [Pbg(PSiiPr3)s] (3)

Verbindung 3 l&sst sich durch Kristallisation aus Toluol bei —28°C in Form von schwarzen,
quaderformigen Kristallen erhalten, die in allen gangigen Ldsungsmitteln gut 16slich sind.
Verbindung 3 zeigt im FD-Massenspektrum den Molekilionenpeak bei m/z =2373.7. Die
korrekte Zusammensetzung des Ké&figs ist auch durch eine korrekte Elementaranalyse belegt.
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Im *P{*H}-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung ist neben vielen anderen Signalen, von
denen bis auf tBuPH, (Singulett bei —80 ppm) keine Zuordnung zu bekannten Verbindungen
maoglich ist, ein Singulett mit der chemischen Verschiebung von & = —367 ppm zu erkennen
(siche Anhang). Da man bei diesem Signal durch Integration minimale 2°’Pb-Satelliten mit
einer 'Jpao7pp-Kopplungskonstante von 1438 Hz erkennen kann und die chemische
Verschiebung im erwarteten Bereich liegt, kann das Singulett bei 6 =—-367 ppm Verbindung 3
zugeordnet werden. Weiterhin wurden weitere Umsetzungen mit anderen stochiometrischen
Verhaltnissen, LoOsungsmitteln und anderen Reaktionsbedingungen durchgefuhrt. Diese
flihrten jedoch zu keinen neuen Produkten.

Die Molekdlstruktur von [Pbg(PSiiPr3)s] (3)

Verbindung 3 Kkristallisiert in der tetragonalen Raumgruppe P4,/m. Die Zahl der
Formeleinheiten pro Elementarzelle betragt Zwei. Ein teilbesetztes THF-Molekil befindet
sich auf der vierzahligen Achse. Eine sinnvolle Verfeinerung dieses Losungsmittelmolekiils
war allerdings nicht mdoglich, sodass diese Elektronendichte mit dem Programm
SQUEEZE™®! pestimmt (22 Elektronen) und herausgerechnet wurde. Die Molekiilstruktur ist
in Abbildung 4 wiedergegeben. Ausgewadhlte Bindungsldngen und -winkel sind in Tabelle 3
zusammengefasst.

Die Molekulstruktur in 3 ist aus einem verzerrten hexagonalen Prisma aufgebaut, welches aus
sechs Phosphor- sowie sechs Bleiatomen besteht. Das Geriist wird durch zwei
ubereinaderliegende P3Pbs-Sechsringe gebildet. Die beiden Sechsringe liegen dabei fast
planar vor und weichen nur um einen Torsionswinkel von 8° in die Sesselkonformation ab.
Die Bleiatome besitzen keinen exocyclischen Substituenten und weisen somit durch die drei
Bindungen zu den Phosphoratomen die Koordinationszahl 3 auf. Die Phosphoratome sind von
jeweils drei Bleiatomen und eine SiiPr3-Gruppe verzerrt tetraedrisch umgeben. Dieses
Strukturmotiv ist auch aus der Aluminium/Phosphor-Chemie bekannt. Der von der Gruppe
um Driess synthetisierte AlgPs-Kéfig besitzt allerdings Liganden an den Aluminium-
atomen.™" Abbildung 4 zeigt die Projektion des Kafigs senkrecht zu den PsPbs-Sechsringen.

In dieser Darstellung wird die starke Verzerrung des Gersts sichtbar.



3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 35

Die endocyclischen P—Pb—P-Bindungswinkel in 3 sind in den Vierringen mit 84.96(5)° -
85.66(4)° erwartungsgemald kleiner als in den Sechsringen (100.49(4)° - 101.38(5)°). Durch
die relativ sperrigen Silylgruppen an den Phosphoratomen sind auch die Pb—P-Pb-
Bindungswinkel mit 91.25(4)° - 92.01(4)° in den Vierringen bzw. 137.88(8)° - 138.98(6)° in
den Sechsringen wie erwartet groiier.

Die Pb—P-Bindungsabstande in den Sechsringen mit 2.712(1) - 2.715(4) A sind geringfiigig
kiirzer als die entsprechenden Pb—P-Abstinde zwischen ebendiesen (2.734(2) - 2.745(1) A).
Etwas groRere Pb-P-Bindungslangen werden fur die dimere Pb(Il)-P-Verbindung
[Pb(u-PtBu,)(PtBu,)]. beobachtet. Hier haben die endocyclischen Pb—P-Bindungen eine
Lange von durchschnittlich 2.812(3) A. Die exocyclischen Pb—P-Bindungen sind hier wegen
der nur dreifachen Koordination der Phosphoratome lediglich 2.781(4) A lang."*!
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Pbl"' P2'"

Abbildung 4: Molekdlstruktur von [Pbs(PSiiPr3)e] (3) im Kristall. Auf eine Darstellung

der iso-Propylgruppen wurde aus Griinden der Ubersichtlichkeit verzichtet.
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Tabelle 3: Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] in 3.

Pb—P (Sechsring) 2.712(1) - 2.715(4) | P-Pb—P (Sechsring)  100.49(4) - 101.38(5)

Pb-P (zw. 2.734(2) - 2.745(1) | P-Pb-P (Vierring)  84.96(5) - 85.66(4)

Sechsringen)
Pb—P—Pb (Sechsring) 137.88(8) - 138.98(6)

P-Si 2.245(2) - 2.255(3) | Pb-P—Pb (Vierring) ~ 91.25(4) - 92.01(4)

Abbildung 5: Darstellung Molekulstruktur von 3 im Kristall mit Blickrichtung lotrecht zu
den P3Pbs-Sechsringen. Auf eine Darstellung der iso-Propylgruppen wurde

aus Griinden der Ubersichtlichkeit verzichtet.
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Tabelle 4: Vergleichende Ubersicht tiber Bindungsliangen [A] und -winkel [°] von Gruppe
14/P-Verbindungen des Typs [Mgs(PSiiPr3)s] (M = Ge, Sn, Pb).

[GEG(PSIIPrs)s] [Sns(PSIIPr:g)G] [Pbs(PSIIPrg)e]
(D) (0)F 3)
M-P (Sechsring) 2.425 2.626(3) 2.712(1) - 2.715(4)
M—P (zw. den
2.477 2.665(3) 2.734(2) - 2.745(1)
Sechsringen)
P—M-P (Sechsring) | 100.71(6) - 103.48(6) 100.76(1) 100.49(4) - 101.38(5)

P_M_P (Vierring) | 85:84(6)-88.83(7) | 86.99(9)-88.54(9) | 84.96(5)-85.66(4)

Pb-M-Pb (Sechsring) | 135.14(7) - 137.67(9) 139.13(1) 137.88(8) - 138.98(6)

Pb—M-Pb (Vierring) | 90.78(5)-92.69(4) | 90.19(9)-90.77(1) | 91.25(4) - 92.01(4)

Wie man aus der vergleichenden Ubersicht in Tabelle 4 ersehen kann, haben die
unterschiedlichen Atomradien der jeweiligen Elemente der Gruppe 14 keinen sehr grof3en
Einfluss auf die Bindungslangen und -winkel der Verbindungen 3, [Ges(PSiiPrs)e] (D)™ und
[Sne(PSiiPrs)s] (O)B?. Natirlich sind die Pb—P-Bindungslangen in 3 groRer als in den
Germanium- und Zinnkéfigen, jedoch kénnen bei den Bindungswinkeln an allen Blei- und
Phosphoratomen keine signifikanten Unterschiede festgestellt werden, sodass sich alle drei

Verbindungen in ihrem Kafigkern-Gerust nicht gravierend unterscheiden.
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3.2.1.2 Umsetzung von PbCl, mit LitBuPH

Hinsichtlich ihrer Eignung zur Verwendung als Edukt besitzen primére Silylphosphane, wie
das SiiPrsPH,, bestimmte Eigenschaften, die sie von primaren Phosphanen mit kleineren
organischen Resten unterscheiden. Die metallierten Phosphane mit sterisch anspruchsvollen
siliziumorganischen Resten sind in der Regel in organischen L&sungsmitteln besser I6slich
und stabiler. Dies spiegelt sich in der héheren Reaktionsfreudigkeit mit Luftsauerstoff und
Wasser wider. Aullerdem erhohen sie im Gegensatz zu Phosphanen mit sterisch weniger
anspruchsvollen organischen Resten die Loslichkeit und die sterische Abschirmung der
entstenenden Produkte. Fur die kleineren Phosphane (z.B. tBuPH,) als Ausgangsverbindung
spricht jedoch die Tatsache, dass gerade diese geringere Loslichkeit der Produktverbindungen
auch als Triebkraft fir die stattfindenden Reaktionen dienen kann. Ihrer Reaktionsfreudigkeit
gegenuiber Luftsauerstoff und Wasser kann durch die Verwendung von Argon als Schutzgas
entgegengewirkt werden. Daher wurde tBuPH, als primares Phosphan ausgewahlt, um
weitere 14/15-Kéafigverbindungen zu synthetisieren.

Wie sich bei der Darstellung von 3 gezeigt hat, fuhrte erst die geringfugige Veranderung der
literaturbekannten Syntheseroute, namentlich die nur einfache Metallierung des Phosphans,
zum Erfolg. Aus diesem Grund wurde dieses Konzept auch bei den im Folgenden
beschriebenen Umsetzungen beibehalten. Setzt man LitBuPH mit PbCl, im Verhaltnis 1:1 bei
tiefen Temperaturen um, entsteht nicht wie zunédchst erwartet die hexamere Spezies
[Pbs(tBuP)g], sondern die heptamere Verbindung [Pb7(tBuP);] (4) (Gleichung 18). Auch
Variation von Stochiometrie, verwendeten Losungsmitteln und anderen Reaktions-
bedingungen fiihrte zu keinen anderen Produkten. Das >P{*H}-NMR-Spektrum der
Reaktionsmischung zeigt drei Dubletts und ein Triplett, welche jedoch keiner Verbindung

zugeordnet werden konnen (siehe Anhang).
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)
g \\

R\PI\/Pb P \

LitBWPH  +  PbCl, — —— " » | R/T | (18)
- LiCl
Pb—_
\P/ P‘R(p
R/ \Fl>b/ \R
4 R =1tBu

Eigenschaften und Charakterisierung von [Pb(tBuP);] (4)

Verbindung 4 l&sst sich durch zweimonatiges Lagern der aufkonzentrierten Reaktionslésung
bei —28°C in Form von Kleinen, roten Plattchen erhalten. Die Kristalle sind in allen gangigen
Losungsmitteln nicht mehr unzersetzt in Losung zu bringen. Aus diesem Grund und der
Tatsache, dass wegen der sehr geringen Ausbeute nicht genligend Substanz fir eine
Festkorper-NMR-Analyse zur Verfligung stand, konnte keine spektroskopische Analyse
angefertigt werden. Verbindung 4 zeigt im FD-Massenspektrum den Molekulionenpeak bei
m/z =2067.1. Die korrekte Zusammensetzung von 4 wird ebenfalls durch eine
Elementaranalyse belegt.

Die Molekulstruktur von [Pb;(tBuP);] (4)

Verbindung 4 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P 1. Die Molekiilstruktur ist in
Abbildung 6 wiedergegeben. Ausgewdhlte Bindungslangen und -winkel sind in Tabelle 5
zusammengefasst.

Die Verbindung kann auf zwei verschiedene Weisen beschrieben werden. Drei Blei- und drei
Phosphoratome bilden jeweils zwei (Ubereinanderliegende PbsP3-Sechsringe in  Sessel-
konformation aus (vergleichbar mit Verbindung 3), die durch drei Pb-P-Bindungen

miteinander verbunden sind. Zusétzlich wird jeder dieser Ringe von einem
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dreifachgebundenen Blei- bzw. Phosphoratom (berdacht. Bei einer anderen Betrachtungs-
weise lasst sich sagen, dass 4 durch zwei heterokubanartige Halften gebildet wird, denen je
eine PR- bzw. Pb-Ecke fehlt und die durch Pb—P-Bindungen miteinander verbunden sind.
Dabei ergeben die drei Phosphoratome P1, P2 und P3 sowie die vier Bleiatome Pbl, Pb2, Pb3
und Pb4 die obere Heterokubansubstruktur (entsprechend Abbildung 6), der ein
Phosphoratom fehlt. Die untere Halfte besteht aus den Atomen P4 - 7 und Pb5 - 7, der ein
Bleiatom als Ecke fehlt. Anstelle der fehlenden Atome werden die beiden Heterokubane
durch die drei Pb—P-Bindungen Pb2-P4, Pb3-P5 und Pb4-P4 miteinander verbunden. Somit
sind wie in Verbindung 3 alle Bleiatome trigonal-pyramidal umgeben. GleichermalRen sind
die Phosphoratome verzerrt tetraedrisch von drei Bleiatomen und einer tBu-Gruppe
koordiniert. Somit ergibt sich eine heptamere Kafigverbindung, die eine dreizéhlige
Symmetrieachse durch die Atome Pbl und P7 aufweist. Aufgrund eines fehlgeordneten
Toluolmolekils in der Formeleinheit ist die C3-Symmetrie im Kristall nicht erfillt.

Dieses heptamere Strukturgeriist wurde ebenfalls bei der Aluminium-Phosphorverbindung
[MeAIPSiMe,Thex];1*°% 1 (Thex = Thexyl, -CMe.iPr) beobachtet. Bei den Elementen der
14.Gruppe wird dieses Strukturmotiv bei den in der Einleitung erwahnten Verbindungen
[Sn7(PSiiPrs);] (Q)*? und [Sn/(PR)7] (R = tBu, cyclohexyl, 1-Adamantyl) beobachtet.!*

Die Pb—P-Bindungslédngen ausgehend von den an den Spitzen sitzenden Atomen Pbl und P7
sind vergleichbar groB. Jedoch wirkt es sich fir die Pb—P-Bindungsabstdnde in den
Sechsringen wahrnehmbar aus, welches Atom den PbzPs-Sechsring tUberdacht. So sind die
Pb—P-Absténde im oberen, von Blei iiberdachten Sechsring kiirzer (2.670(3) - 2.682(3) A) als
im unteren, von Phosphor lberdachten (2.701(2) - 2.735(2) A). Die Pb—P-Bindungslingen
zwischen den beiden Sechsringen sind mit 2.666(3) - 2.695(3) A vergleichbar mit denen im
oberen PbzPs-Sechsring. Vergleicht man die Pb-P-Bindungsabstdnde wie zuvor mit der
Verbindung [Pb(u-PtBu,)(PtBuy)]., so findet man in 4 durchwegs kleinere Werte.

Die P-Pb1-P-Bindungswinkel an der oberen Spitze sind aufgrund des gréf3eren lonenradius
von Blei gegeniliber Phosphor, mit 76.06(8)° - 77.04(8)° erwartungsgeman spitzer als die Pb—
P7—Pb-Winkel an der unteren Spitze (98.41(8)° - 100.48(7)°). Die Tatsache der groReren
Bindungswinkel am Phosphor- gegentber denen am Bleiatom findet man im gesamten
Molekil. Grund dafir ist die unterschiedliche Koordinationsgeometrie. Die Bleiatome sind
trigonal-pyramidal koordiniert, was einen Winkel von ca. 90° erwarten ldsst. Die

Phosphoratome weisen dagegen tetraedrische Koordination auf, was wiederum einen Winkel
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von etwa 109.5° erwarten lasst. Dabei sind die P-Pb—P-Bindungswinkel mit 78.14(8)° -
79.59(9)° im oberen Ring kleiner als die im unteren (94.18(7)° - 97.28(7)°). Folglich sind die
Bindungswinkel an den Phosphoratomen im unteren  PbgPs-Sechsring — mit

100.82(9)° - 101.78(8)° spitzer als diejenigen im oberen Sechsring (131.35(1)° - 135.33(9)°).

Abbildung 6: Molekilstruktur von [Pb7(tBuP)7] (4) im Kristall. Auf die Darstellung der
Wasserstoffatome wurde aus Griinden der Ubersichtlichkeit verzichtet.
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Tabelle 5: Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] in 4.

Pbl-P1

Pbl1-P2

Pb1-P3

Pb2-P1

Pb2—P2

Pb2-P6

Pb3-P1

Pb3-P3

Pb3-P5

Pb4-P2

Pb4-P3

Pb4-P4

Pb5-P5

Pb5-P6

2.754(3)
2.733(3)
2.726(2)
2.670(2)
2.670(3)
2.666(3)
2.675(2)
2.681(3)
2.695(3)
2.675(2)
2.673(3)
2.682(3)
2.727(2)

2.719(2)

P—Pb1-P

Pb—P7-Pb

P—Pb—P (Sechsring oben)
P—Pb—P (Sechsring unten)
Pb—P—Pb (Sechsring oben)

Pb—P—-Pb (Sechsring unten)

76.06(8) - 77.04(8)
98.41(8) - 100.48(7)
78.14(8) - 79.59(9)
94.18(7) - 97.28(7)
131.35(1) - 135.33(9)

100.82(9) - 101.78(8)

Pb5-P7

Pb6-P4

Pb6-P5

Pb6-—P7

Pb7-P4

Pb7-P6

Pb7-P7

2.735(2)
2.704(2)
2.701(2)
2.743(2)
2.696(2)
2.690(2)

2.754(2)
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3.2.2 Darstellung von 14/15-Kafigverbindungen, bei denen das
Element der 14. Gruppe in verschiedenen formalen

Oxidationsstufen vorliegt

3.2.2.1 Umsetzung von SnBr, mit LitBuPH

In Analogie zur Darstellung von 4 (Gleichung 18) wurden Versuche unternommen, die
Verbindung [Sn;(tBuP);] darzustellen, indem man LitBuPH und SnBr, in THF im Verhaltnis
1 : 1 miteinander umsetzt. Dieses Unternehmen wurde jedoch im Rahmen dieser Arbeit nicht
realisiert, zumal die Gruppe um Dominic S. Wright erst kirzlich im Juli 2010 die Synthese
und Charakterisierung dieser Verbindung auf dem Wege der Umsetzung von tBuPH, mit
Sn(NMe,), in THF bei Raumtemperatur publizierte (Gleichung 19).5®!

tBUPH,  + Sn(NMey), —THF o | R/IP T (19)

Sn \/8n\//8n

Durch die Reaktion von LitBuPH mit SnBr; I&sst sich jedoch die relativ ahnliche Verbindung
[Sn1o(tBUP)4] (5) darstellen, indem man LitBuPH mit 2.5 Aquivalenten SnBr, bei —70°C in
THF umsetzt (Gleichung 20). Alle durchgefihrten Umsetzungen mit anderen
stdchiometrischen Verhéltnissen fihrten zu keinen neuen Produkten. Das *P{*H}-NMR-
Spektrum der Reaktionsmischung weist viele Signale auf (siehe Anhang). Es ist jedoch bis

auf tBuPH, (Singulett bei —80 ppm) keine Zuordnung zu bekannten Verbindungen maoglich.
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Sn
/ R\Sn
Sh—vu_| 7~ —
R ,\ Sn}'D /\/R
. THF TP °F
LitBWPH + 25SnBr, ——» | \ \ (20)
- LiBr Sn —— _— -Sn
\ =Sn /

Eigenschaften und Charakterisierung von [Snio(tBuP)4] (5)

Verbindung 5 kristallisiert nach ca. viermonatiger Lagerung der Reaktionslésung bei —28°C in
Form roter Quader und ist in allen gangigen Lésungsmitteln unléslich. Aus diesem Grund
konnte lediglich eine *'P-MAS-NMR-Untersuchung durchgefilhrt werden. Fir die vier
Phosphoratome wird ein Singulett bei & = —44 ppm detektiert (Abbildung 7). Dieses Signal
besitzt zwei P"°Sn-Satelliten mit einer Jpiszniss,-Kopplungskonstanten von 1382 Hz.
Diese 19Sn-Satelliten konnten wegen der groRen Halbwertsbreite der Signale nicht
aufgespalten werden. Das Signal von 5 wurde im *P{*H}-NMR-Spektrum der Reaktions-
mischung noch nicht detektiert. Dies legt nahe, dass Verbindung 5 erst aufgrund seiner
Schwerloslichkeit gebildet wird. Die korrekte Zusammensetzung von 5 wird durch eine

Elementaranalyse belegt.
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Abbildung 7: *'P-MAS-NMR-Spektrum (300 K) von 5.

Die Molekdlstruktur von [Snio(tBuP),] (5)

Verbindung 5 kristallisiert in der kubischen Raumgruppe P 4 3n. Die Molekulstruktur ist in
Abbildung 8 wiedergegeben. Ausgewdhlte Bindungslangen und -winkel sind in Tabelle 6
zusammengefasst.

Verbindung 5 zeigt ein dhnliches zentrales Strukturmotiv wie Verbindung 4. Im Gegensatz zu
4 handelt es sich bei 5 jedoch um eine Kafigverbindung, die Metall-Metall-Bindungen enthélt.
Der obere Sechsring (vgl. Darstellung in Abbildung 8) wird aus drei Phosphor- und drei
Zinnatomen gebildet. Dieser SnsPs-Ring wird von dem Zinnatom Sn3 Uberdacht, welches
durch drei Sn—Sn-Bindungen an den Ring gebunden ist. Der untere Sechsring wird nur aus
Zinnatomen gebildet und von einer tBuP-Gruppe Uberdacht. Diese beiden Einheiten werden

durch je drei Sn—Sn- und drei Sn—P-Bindungen miteinander verknipft.
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Die Sn-Sn-Bindungen Sn1-Sn3 = 2.815(4) A, Sn2-Sn3 = 3.154(3) A und Sn1-Sn3 =
3.666(5) A unterscheiden sich stark voneinander, sind jedoch alle deutlich kiirzer als die
Summe ihrer van-der-Waals Radien (4.2 A). Daher kann man durchaus noch von einer Sn—
Sn-Wechselwirkung zwischen Snl und Sn3 sprechen. Im Vergleich betrégt z.B. die Sn—Sn-
Bindungslinge in MesSn—-SnMes 2.667 A. Im Gegensatz zu den Pb—P-Bindungslangen in 4
(2.666(3) - 2.754(2) A) sind die Sn—P-Bindungsabstande in 5 mit 2.557(6) - 2.592(6) A
klrzer, was durch den geringeren lonenradius von Zinn im Vergleich zu Blei zu erwarten war.
Diese Werte liegen im typischen Bereich fur Zinn(ll)-Phosphor-Einfachbindungen.
Vergleicht man die Sn—P-Bindungsléngen in 5 (2.557(6) - 2.592(6) A) mit denen in den
Verbindungen [Sn+(PSiiPrs);] (Q) (2.645 A) ™ und [Sn/(tBuP);] (2.573(5) - 2.670(5) A) !
liegen sie alle im selben Bereich. Da der untere Sechsring in 5 nur durch Zinnatome gebildet
wird, ist er im Vergleich zum oberen SnsP3;-Ring viel planarer. Die Sn—P-Sn- (93.80(19)° -
98.82(1)°), die P-Sn—P- (105.5(2)° - 121.7(2)°) sowie die Sn—Sn-Sn- (86.03(1)° - 153.76(1)°)
Bindungswinkel in 5 reichen alle tber einen groRen Bereich, wobei die groReren Winkel in
den Sechsringeinheiten und die kleineren in den Vierringeinheiten vorliegen. In 5 wird der
Kéfig wiederum durch 14 Geriistatome aufgebaut. Da die Bindungslangen zu unterschiedlich

sind, liegt hier im Gegensatz zu 4 keine Cs-Achse vor.



3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

AR

%
3
%
5

.
g
X

&
o

2
SR
oSolae,
oot
Q'.'
S
i"%
54
4

K>

.
22
RS

A
atotebetatetety
.;‘ooto‘o.';e

|

0

2
R
)
X3
bo3tt
o
%
%

”;

s
S
S
%

o
%2
v

&
O
0o,
&
botes
35
%

%>
0o
&
555
555

25

¥
3
e’
258
%
ey

i

00
XXX
RS
R

o
o

X
X
%

5
09

0y
i

)

Abbildung 8: Molekdlstruktur von [Snio(tBuP),] (5) im Kristall. Auf die Darstellung der
Wasserstoffatome wurde aus Griinden der Ubersichtlichkeit verzichtet.
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Tabelle 6: Ausgewihlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] in 5.

Sn1-Sn3, Sn1'-Sn3, Sn-P-Sn 93.80(19) - 98.82(1)
Sn17-Sn3™, Sn1-Sn3™ 2.815(4)

Sn1-Sn3™, Sn1'-Sn3, P-Sn-P 105.52(1) - 121.72(1)
Sn1-Sn3’, Sn1-Sn3™, 3.688(5)

Sn2-Sn3, Sn2-Sn3™, Sn-Sn-Sn 86.03(1) - 153.76(1)
Sn2°-Sn3", Sn2-Sn3™ 3.154(3)

Sn1-P1, Sn1-P1™,
Sn1-P1, Sn1™-P1 2.592(6)

Sn1-P1°, Sn1—P1,
Snl1"-P17,Snl-P1 2.568(6)

Sn2-P1, Sn2-P1"",
Sn2'-P1%, Sn2"-P1™" 2.557(6)
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Eine formale Ladung von —2 kann jeder der vier

3
/Sn tBuP-Gruppen zugeordnet werden. Somit betréagt
Sn\ die gesamte formale negative Ladung die
R /\ /\ R kompensiert werden muss —8. Die Durchfiihrung
N /Sn i .
/ P \ einer NBO-Analyse an der Modellverbindung
Sn3: -Sn3 [Snip(PMe),] hat ergeben, dass in 5 drei
\ Sn /1 verschiedene Arten von Zinnatomen vorliegen.
Snl/Sn \Sn
F{ Im Hinblick auf die Neutralitdt von Komplex 5
/ liegen die vier Snl-Atome in der formalen
R

Oxidationsstufe +1 vor. Die beiden Sn2-Atome

besitzten die Wertigkeit von +2 und die vier Sn3-
Abbildung 9: Valenzstrichformel von J

) Atome befinden sich in der formalen
Verbindung 5.

Oxidationsstufe 0. Somit kann Verbindung 5 als
elektronenprézise bezeichnet werden. Die NBO-Analyse hat ebenfalls gezeigt, dass sich alle
Zinnatome von Sn(ll) ableiten (siehe Abbildung 9). Die unterschiedlichen formalen
Oxidationsstufen der Zinnatome in 5 werden deutlich durch die natiirlichen Ladungen,
wiedergegeben aus der NBO-Analyse (Snl: 0.21, Sn2: 0.25 und Sn3: 0.13).

Wie bereits in der Einleitung erwéhnt, liegen bei Kafigverbindungen die Metallatome in den
allermeisten Féllen in ein und derselben Oxidationsstufe vor. In der Literatur sind einige
Verbindungen beschrieben, in denen das Element der 14. Gruppe in verschiedenen
Oxidationsstufen vorliegt. Allerdings wurde nach derzeitigem Literaturstand nur von einer
einzigen Verbindung, aufgebaut aus Phosphor und einem Element der 14. Gruppe, berichtet,
bei der das Tetrelatom in verschiedenen Wertigkeiten vorliegt. Im Jahr 2004 gelang es der
Gruppe um von Hanisch, die Verbindung [Sng(PSiiPr3)sCl;] (R) zu synthetisieren. R wurde
ebenso wie die bereits zuvor erwahnte Verbindung [Sn7(PSiiPrs);] (Q)*? durch Umsetzung
von Li,PSiiPrz mit SnCl, unter denselben Reaktionsbedingungen bei 0°C dargestellt. Hierbei

wurde lediglich ein leichter Uberschuss an Metallsalz eingesetzt (siehe Gleichung 21).
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—ClI
Sn R Sn/CI
R\P/\ \P7
Li,PSiiPr;  +  1.15 SnCl, # s \R\/I\Sn/ \\Sn (21)
_Sn. /
R N

R R = SiiPr3

Im Gegensatz zu Q ist das Verhdltnis von Zinn- zu Phosphoratomen bei R nicht mehr
ausgeglichen. Auflerdem trdgt R zwei Chloridatome. Von Hanisch beschreibt, dass zweli
Typen von Zinnatomen vorliegen. Die &duBeren vier Zinnatome sind in der formalen
Oxidationsstufe +2, die inneren vier Zinnatome tragen zusammen nur eine formale Ladung

von +6. Hieraus l&sst sich schlieRen, dass eine Reduktion am Zinn stattgefunden haben muss.

3.2.2.2 Umsetzung von GeCl,(diox), mit LitBuPH

Uber gemischtvalente Ge/P- bzw. Pb/P-Verbindungen wurde bisher noch nicht berichtet.
Bereits im Rahmen meiner Diplomarbeit konnte durch Reaktion von Ph*GeCl mit LitBuPH
in THF bei —70°C die Ge/P-Kafigverbindung der Zusammensetzung [Ge;(tBuP)4Clg] (6)

dargestellt werden (Gleichung 22).[*!
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Ph*GeCl +  LitBuPH

Verbindung 6 konnte strukturell charakterisiert werden. Aufgrund der sehr geringen Ausbeute

konnte jedoch keine weitere analytische Charakterisierung durchgefiihrt werden. Im Rahmen

dieser Arbeit wird 6 (ber den neuen Syntheseweg der Umsetzung von GeCly(diox), mit

LitBuPH im entsprechenden stochiometrischen Verhéltnis bei tiefen Temperaturen dargestellt

(Gleichung 23). Dadurch konnte die Ausbeute bei der Darstellung von 6 auf 25% (bezogen

auf tBuPH,) gesteigert werden, wodurch eine vollstdndige analytische Charakterisierung

mdoglich wurde. Auch bei Verdnderung der Stéchiometrie wurde immer Verbindung 6

erhalten. Jedoch konnte bei Voreinstellung der im Produkt vorgegebenen Stochiometrie die

Ausbeute maximiert werden. Das *'P{*H}-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung zeigt, dass

Verbindung 6 (Intensitat 70%) bereits in der Reaktionslésung vorliegt (siehe Anhang).

4 LitBUPH  + 7 GeCly(diox), —————>

- LiCl
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Eigenschaften und Charakterisierung von [Ge;(tBuP),Cl¢] (6)

Durch Lagerung der aufkonzentrierten Reaktionsldsung von 6 in Toluol bei —28°C wurden
Einkristalle von 6 erhalten, die in der Folge rontgenkristallographisch untersucht wurden. Die
Kristalle sind in allen gangigen Lésungsmitteln nicht mehr unzersetzt l6slich. Verbindung 6
zeigt im EI-Massenspektrum den Molekulionenpeak bei m/z=1074.9 mit der
charakteristischen Isotopenverteilung.

Im *H-NMR-Spektrum (C¢Ds, 300 K) der Reaktionsmischung sieht man zwei Dubletts fiir die
Protonen der tert-Butylgruppen mit einer *Jpi-Kopplungskonstanten von 16 Hz. Die Protonen
der tert-Butylgruppe am P1-Atom zeigen eine chemische Verschiebung von 6 = 1.5 ppm,
diejenigen der drei tert-Butylgruppen an den P2-Atomen eine Verschiebung von 6 = 1.1 ppm.
Das *'P{*H}-NMR-Spektrum (CsDs, 300 K) von 6 aus der Reaktionsldsung zeigt das Signal
des an der Spitze sitzenden Phosphoratoms P1 bei einer chemischen Verschiebung von
8 =4 ppm als Triplett mit einer 2Jpp-Kopplungskonstanten von 22 Hz. Das Signal der drei
Phosphoratome P2 ist mit dreifacher Intensitdt bei einer chemischen Verschiebung von
d = 85 ppm als Dublett zu sehen.

Im *'P-NMR-Spektrum (C¢Ds, 300 K) erscheint das Signal von Phosphoratom P1 bei
5 =4 ppm wegen der Kopplung zu vielen NMR-aktiven *H-Kernen als Multiplett. Auch das
Multiplett der drei P2-Atome bei & = 85 ppm kann nicht mehr aufgeldst werden.

Das C{*H}-NMR-Spektrum zeigt vier Singuletts. Eines bei & = 41.5 ppm kann den drei
quartaren C-Atomen am P2 zugeordnet werden, ein Zweites bei 6 = 34.8 ppm dem quartdren
C-Atom am P1. Fir die neun primaren C-Atome der tert-Butylgruppen am P2 erkennt man ein
Singulett bei 6 = 33.6 ppm und fur die drei priméren C-Atome der tert-Butylgruppen am P1 ein
Singulett bei & = 33.3 ppm.

Die NMR-Experimente zeigen, dass es sich bei Verbindung 6 um eine symmetrische
Verbindung handelt, in der eine dreizdhlige Drehachse vorliegt. Dadurch sind die
tert-Butylgruppen an den P2-Atomen sowie die drei P2-Atome selbst chemisch und
magnetisch aquivalent.

Dartiber hinaus wurde 6 durch eine Elementaranalyse charakterisiert.



3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 54

T T T T
86.0 855 85.0 ppm 55 50 45 40 3.5 ppm

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

T
20 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 ppm

Abbildung 10: *P{*H}-NMR-Spektrum (CgDs, 300 K) von 6 aus der Reaktionslésung.

Die Molekulstruktur von [Ge;(tBuP)4Cl¢] (6)

Verbindung 6 kristallisiert aus Toluol in Form von hellgelben Stébchen in der trigonalen

Raumgruppe P 3. Die Festkorperstruktur ist in Abbildung 11 wiedergegeben und ausgewéhlte
Bindungsléangen und -winkel sind in Tabelle 7 aufgelistet.

Das zentrale Strukturmotiv des Ge;P4-Kéfigkerns wird aus einem hexacyclischen System von
GesP,-Funfringen gebildet. 6 enthélt also neben Ge—P- auch Ge-Ge-Bindungen. Das Gerst
der Ké&figverbindung 6 kann von einem Kuban abgeleitet werden, indem man drei Kanten
verbrickt. Von Schnering bezeichnete diese trishomokubanartige Kéfigstruktur als ,,Ufosan®,

benannt nach der P1;3-Gruppe in NagP;,. ¥
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Verbindung 6 besitzt eine C3; Punktgruppensymmetrie. Die Bindung ausgehend vom P1-
Atom, welches auf der dreizahligen Achse sitzt, zu den drei Gel-Atomen hat eine Lange von
2.500(5) A und ist leicht langer als die Bindungen, die die P2-Atome mit ihren Nachbarn
verbinden (d[P2-Gel] = 2.425(1) A; d[P2-Ge3] = 2.355(2) A). Die restlichen drei
symmetriedquivalenten Bindungen zwischen den Atomen Ge2 und P2 haben eine Lange von
2.432(2) A. Ein Vergleich mit der Verbindung [Ges(PSiiPrs)s] (D)% (d[P2-Gel] = 2.416(2) -
2.487(2) A) zeigt, dass die Ge—P-Bindungsabstande in 6 geringfiigig kiirzer sind. Die Ge—Ge-
Bindungslangen sind mit 2.486(8) A (Gel-Ge3) leicht langer als in der Verbindung
(tBuP),(GePh),'®®! mit einem Ge,P,-Vierring (d[Ge-Ge] = 2.421(1) A). Die Hohe des Kafigs,
gemessen zwischen den auf der dreiz&hligen Achse liegenden Atomen Ge2 und P1, betrégt
3.990 A,

Alle Phosphoratome tragen eine tert-Butylgruppe und sind an drei Germaniumatome
koordiniert, was in einer verzerrt tetraedrischen Umgebung fur die Phosphoratome resultiert.
6 enth&lt drei verschiedene Arten von Germaniumatomen, wobei nur die drei Ge3-Atome

jeweils zwei Chloridatome tragen.
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Abbildung 11: Molekulstruktur von [Ge;(tBuP)4Clg] (6) im Kristall. Auf die Darstellung

der Wasserstoffatome wurde aus Griinden der Ubersichtlichkeit verzichtet.
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Tabelle 7: Ausgewihlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] in 6.

Gel-P1 2.500(5) Gel-P1-Gel 115.31(5)
Ge2-P2 2.432(2) P2-Ge2-P2 93.24(7)
Gel-P2 2.425(1) Gel-P2-Ge3 91.17(5)
Ge3-P2 2.355(2) P2-Ge3-Gel 105.22(6)
Gel-Ge3 2.486(8) Ge3-Gel-P2 87.72(6)
Ge - Cl 2.185(2) - 2.187(6)

Eine formale Ladung von -2 kann jeder der

tBu . .

Cl I vier tBuP-Gruppen zugeordnet werden. Die

CI\\C5e3/P\ . sechs Chloridatome tragen jeweils eine

/ tBu \ Ge\ /CI negative Ladung bei. Somit betragt die

Gel\\ \ Ge3 gesamte formale negative Ladung die

P

GeZ‘\ Cl kompensiert werden muss -14. Die

P/ P\ Durchfilhrung einer NBO-Analyse hat des

tBu/ \G 3 GoL tBu Weiteren ergeben, dass in 6 drei verschiedene
03—

Cl/l Arten von Germaniumatomen vorliegen. Im

Cl Hinblick auf die Neutralitat von Komplex 6

liegen die drei Gel-Atome in der formalen

Abbildung 12: Valenzstrichformel von Oxidationsstufe +1 vor. Das Ge2-Atom

Verbindung 6 mit dativen Bindungen. besitzt die Wertigkeit von +2 und die drei
Ge3-Atome befinden sich in der formalen Oxidationsstufe +3. Somit kann Verbindung 6 als
elektronenprézise bezeichnet werden. Die NBO-Analyse hat ebenfalls gezeigt, dass die drei
Ge3-Atome, welche Chloridsubstituenten tragen, von Ge(IV) abgeleitet werden kénnen. Die
ubrigen vier Germaniumatome, welche ein freies Elektronenpaar aufweisen, leiten sich von

Ge(Il) ab (siehe Abbildung 12).
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Die unterschiedlichen formalen Oxidationsstufen der Germaniumatome in 6 wirden deutlich
durch die naturlichen Ladungen, wiedergegeben aus der NBO-Analyse (Gel: 0.26, Ge2: 0.34
und Ge3: 0.67). Das Vorhandensein eines freien Elektronenpaares an den vier
Germaniumatomen Gel und Ge2 ist an den HOMO-Orbitalen deutlich zu erkennen (siehe
Abbildung 13). An der Darstellung der HOMO-freie Elektronenpaar-Orbitalkombination in
Abbildung 13 kann man erkennen, dass an den Ge3-Atomen, welche an Chloridatome binden,

keine freien Elektronenpaare lokalisiert sind.

Abbildung 13: LUMO-Ge-P-c*-Orbitalkombination und
HOMO-freie Elektronenpaar-Orbitalkombination von Ge(ll)-Atomen in 6.
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3.2.2.3 Umsetzung von GeBr, mit LitBuPH

Um zu 0berprifen, ob zu der oben beschriebenen chloridsubstituententragenden Ge/P-
Verbindung 6 auch die analoge Ge/P-Verbindung mit Bromidsubstituenten erhalten werden
kann, wurde auch GeBr, mit dem einfach lithiierten tert-Butylphosphan bei tiefen
Temperaturen umgesetzt. Dabei konnte bei der Reaktion von LitBuPH mit GeBr; bei tiefen
Temperaturen die gemischtvalente, aus acht Germanium- und vier Phosphoratomen
aufgebaute Verbindung [Geg(tBuP)4Brs] (7) isoliert werden (Gleichung 24). Auch hier wird
bei Veranderung der Stdochiometrie immer Verbindung 7 erhalten. Ebenso wird bei
Voreinstellung der im Produkt vorgegebenen Stdchiometrie die Ausbeute maximiert. Das
31pL1H}-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung (siehe Anhang) weist neben einem Singulett
fur tBuPH; (6 = —79 ppm) und anderen Signalen, fir die keine Zuordnung getroffen werden
kann, auch bereits Signale von Verbindung 7 auf. Diese Signale (3 = —92, -58 ppm) konnten
aufgrund der spateren Aufnahme eines *P-MAS-NMR-Spektrums der Kristalle von 7

zugeordnet werden.

Br Br
\
Ge/

\ tBu
Ge\ /tBU /P/
\ P Ge

LitBuPH + 2 GeBr, —_ > Br*Gei IGe-Br (24)

- LiBr / |
Ge—;P
tBu N\

P Ge
tBu” \G /
R
Br/ Br
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Eigenschaften und Charakterisierung von [Geg(tBuP),Br¢] (7)

Verbindung 7 lasst sich durch Umkristallisation aus Toluol bei —28 °C in Form von hellgelben
Stabchen erhalten. 7 ist in allen géngigen Lésungsmitteln nicht mehr unzersetzt in Losung zu
bringen und zeigt im EI-Massenspektrum den Molekilionenpeak bei m/z =1412.8 mit der
charakteristischen Isotopenverteilung. Aufgrund seiner Schwerldslichkeit konnte von
Komplex 7 nur ein *P-MAS-NMR-Spektrum aufgenommen werden. Wie zu erwarten war,
lassen sich zwei Signale fiir die zwei verschiedenen Phosphoratompaare detektieren. Fir die
zwei P1-Atome ist ein Singulett bei 6 = —92 ppm und fir die beiden P2-Atome eines bei
6 =-58 ppm zu beobachten.

Die korrekte Zusammensetzung von 7 wird auch durch eine Elementaranalyse belegt.

Die Molekulstruktur von [Geg(tBuP)4Br¢] (7)

Verbindung 7 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pbcn mit vier Molekilen in
der Elementarzelle. Abbildung 14 gibt die Struktur im Festkdrper von 7 wieder. In der Tabelle
8 sind die wichtigsten Bindungslangen und -winkel von 7 aufgelistet.

Das Molekil 7 besitzt eine zweizahlige Drehachse, die durch die Mitte der Ge3-Ge3'-
Bindung und durch die Mitte des P1/Gel/P1'/Gel -Vierrings verlauft. Der GegP4-Kafigkern
besteht wie in Verbindung 6 aus sechs funfgliedrigen Ringen, weist zusétzlich jedoch einen
Vierring auf. Die Ge—P-Bindungsabstande, die von 2.349(4) A (Ge3-P2) bis 2.440(3) (Gel-
P1) A reichen, weichen nicht sonderlich stark voneinander ab. Die Ge—Ge-Bindungslangen
mit durchschnittlich 2.499 A sind im Vergleich zu Verbindung 6 leicht groRer. Wie in 6
liegen alle Phosphoratome in einer verzerrt tetraedrischen Umgebung, koordiniert von drei
Germaniumatomen und einer tert-Butylgruppe, vor. Im Kafigkern von 7 finden sich vier
verschiedene Arten von Germaniumatomen. Die Gel- und Gel -Atome sind koordiniert von
drei Phosphoratomen, die Ge2- und Ge2-Atome von zwei Germanium- und zwei
Phosphoratomen, die Ge3- und Ge3 -Atome binden an zwei Germanium-, ein Phosphor- und
ein Bromatom und die Ge4- und Ge4 -Atome sind an ein Germanium-, ein Phosphor- und

zwei Bromatome koordiniert.
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Abbildung 14: Molekulstruktur von [Geg(tBuP)4Brg] (7) im Kristall. Auf die Darstellung
der Wasserstoffatome wurde aus Griinden der Ubersichtlichkeit verzichtet.
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Tabelle 8: Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] in 7.

Gel-P1 2.427(1) - 2.440(3) | Ge—P—Ge (Vierring) 94.88(6)
Gel-P2 2.381(8) Ge-P-Ge (Funfringe)  101.51(7) - 124.72(7)
Ge2-P1 2.420(3) P—Ge—P (Vierring) 82.53(6)
Ge3-P2 2.349(4) P—Ge—P (Flnfringe) 92.58(6) - 95.49(6)
Ge4—P2 2.368(8)
Ge-Ge 2.496(9) - 2.501(9)
Ge-Br 2.331(6) - 2.340(7)
Br Br Wie in Verbindung 6 betrdgt die gesamte
\GQ negative Ladung, die es in Komplex 7 zu
. _.1Bu . _ .
Ge P kompensieren gilt, —14. Eine NBO-Analyse
\\P/tBu Gg{/ hat ergeben, dass in 7 vier verschiedene Arten
Br\Ge3i || Ge3~Br von Germaniumatomen enthalten sind. Um

Abbildung 15: Valenzstrichformel von

Verbindung 7 mit dativen Bindungen.

der Neutralitat im Kéafigmolekil gerecht zu
werden, liegen die beiden Gel-Atome in der
formalen Oxidationsstufe +2 vor, ebenso wie
die beiden Ge3-Atome. Die beiden Ge2-
Atome haben eine Wertigkeit von 0 und die
beiden Ge4-Atome eine Wertigkeit von +3.
Somit kann Verbindung 7 als elektronen-

prazise bezeichnet werden. Wie bereits bei

Verbindung 6 ergab eine NBO-Analyse, dass die Ge3- und Ge4-Atome, welche Halogen-
substituenten, in diesem Fall Bromidatome, tragen, von Ge(IV) abgeleitet werden konnen.
Die ubrigen vier Germaniumatome, welche ein freies Elektronenpaar aufweisen, leiten sich
von Ge(ll) ab (siehe Abbildung 15).
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Die naturlichen Ladungen spiegeln die formalen Oxidationsstufen der Germaniumatome
wieder (Gel: 0.23, Ge2: 0.17, Ge3: 0.33 und Ge4: 0.49). Das Vorhandensein von freien
Elektronenpaaren an den vier Germaniumatomen Gel und Ge2 ist an den HOMO- und
HOMO-1-Orbitalen deutlich zu erkennen (siehe Abbildung 16). An der Darstellung der
HOMO- und HOMO-1-freie Elektronenpaar-Orbitalkombination in Abbildung 16 kann man
erkennen, dass an den Ge3- und Ge4-Atomen, welche an Bromidatome binden, keine freien

Elektronenpaare lokalisiert sind.

Abbildung 16: LUMO-Ge-P-c*-Orbitalkombination, HOMO- und HOMO-1- freie

Elektronenpaar -Orbitalkombination von Ge(ll)-Atomen in 7.
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3.2.2.4 Umsetzung von SnCl, mit LitBuPH

Um zu Uberprufen, ob dhnliche Verbindungen des Phosphors auch mit Zinn anstelle von
Germanium erhalten werden koénnen, wurde das einfach lithiierte Phosphan LitBuPH mit
SnCl; umgesetzt. Gibt man zu einer auf —70°C gekihlten Losung von LitBuPH in THF
portionsweise SnCl, und lasst die Mischung fur 16 Stunden bei Raumtemperatur rihren, so
lasst sich die Verbindung [Snio(tBuP);Cls] (8) nach viermonatiger Lagerung bei —28°C in
Form einiger roter Stdbchen isolieren (Gleichung 25). Alle durchgefiihrten Umsetzungen mit
anderen stochiometrischen Verhéltnissen filhrten zu keinen neuen Produkten. Das *'P{'H}-
NMR-Spektrum der Reaktionsmischung weist mehrere Signale auf (siehe Anhang). Es ist

jedoch bis auf tBuPH; (Singulett bei —80 ppm) keine Zuordnung zu bekannten Verbindungen

maoglich.
i
Sn\ Sn
P\7 \
R—p_ "% P—R
oo T AL,
, THF __|—sn— / 25
7 LitBUPH  + 108nCl, ————> Sn\/ N /\ \CI (25)
—p
N

(ee]

Eigenschaften und Charakterisierung von [Sny(tBuP);Cl4] (8)

Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von Verbindung 8 erhédlt man aus
Toluol bei —28°C in Form roter Stadbchen, welche in allen gangigen Losungsmitteln nicht
mehr in Losung zu bringen sind. Aus diesem Grund und der Tatsache, dass wegen der sehr
geringen Ausbeute nicht genlgend Substanz fiir eine Festkdrper-NMR-Analyse zur
Verfugung stand, konnte keine spektroskopische Analyse angefertigt werden.

Die korrekte Zusammensetzung von 8 wurde durch eine Elementaranalyse belegt.
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Die Molekulstruktur von [Snio(tBuP);Cl4] (8)

Verbindung 8 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P 1. Die Molekiilstruktur ist in
Abbildung 17 wiedergegeben. Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel sind in Tabelle 9
zusammengefasst.

Diese Verbindung enthalt sieben Phosphoratome, die verzerrt tetraedrisch von einer
tert-Butylgruppe und drei Zinnatomen umgeben sind. Verbindung 8 enthélt zwei Sn,P,-
Vierringe, sechs SnsP,-Finfringe, vier SnsPs-Sechsringe sowie zwei SngP,-Sechsringe. Im
Verhaltnis zum Phosphor enthalt Verbindung 8 drei zusétzliche Zinnatome. Dies fiihrt dazu,
dass im Gegensatz zu den 14/15-Kafigverbindungen, bei denen das Element der 14. Gruppe
nicht in verschiedenen formalen Oxidationsstufen vorliegt (siehe Kapitel 3.2.1), auch Metall-
Metall-Bindungen anzutreffen sind. So bilden die Zinnatome Sn2, Sn3, Sn4, Sn6 und Sn7
eine durch Sn—-Sn-Bindungen verknupfte flinfgliedrige Kette innerhalb des Kafiggerustes von
8. Die Sn—Sn-Bindungsabstande betragen 2.824(3) - 2.887(8) A und liegen dabei im Bereich
von Verbindung [Sns(PSiiPrs)sCl,] (R) (2.834(1) A - 2.888(2) Al* oder grauem Zinn (2.80
A). Die Zinnatome in 8 liegen in funf verschiedenen Umgebungen vor. Sn3 ist das einzige
Zinnatom mit verzerrt teraedrischer Koordination, ndmlich an einem Zinn-, einem Chlor- und
zwei Phosphoratomen. Das Zinnatom Sn4 ist koordiniert an ein Phosphor- und ein Zinnatom,
Snl und Sn5 an drei Phosphoratome, Sn2, Sn6 und Sn7 an zwei Phosphor- und ein Zinnatom
und Sn8, Sn9 sowie Sn10 an zwei Phosphor- und ein Chloratom. Vergleicht man die Sn—P-
Bindungslangen in 8 (2.508(2) - 2.689(2) A) mit denen in den Verbindungen
[Sne(PSiiPrs)sCl,] (R) (2.538(5) - 2.728(5) A)*? und [Sn;(tBuP);] (2.573(5) - 2.670(5) A),F*!
liegen sie alle im selben Bereich. Die P-Sn—P- als auch Sn-P-Sn-Bindungswinkel in den
beiden Sn,P,-Vierringen von 8 liegen relativ nahe bei 90°. Sowohl die P-Sn—P-, als auch die
Sn—P-Sn-Bindungswinkel im restlichen Molekil weisen, je nach der naheren elektronischen
Umgebung, starke Unterschiede auf.
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Abbildung 17: Molekulstruktur von [Snio(tBuP);Cl,] (8) im Kristall. Auf die Darstellung
der tert-Butylgruppen und Wasserstoffatome wurde aus Griinden der

Ubersichtlichkeit verzichtet.

Tabelle 9: Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] in 8.

Sn-P 2.504(2) - 2.689(2) P—Sn —P (Vierringe)  78.86(6) - 88.62(7)
Sn-Sn 2.824(3) - 2.887(8) P— Sn —P (sonst) 89.81(7) - 114.04(7)
Sn—CI 2.413(3) - 2.569(2) Sn —P—Sn (Vierringe)  89.06(7) - 93.37(7)

Sn —P— Sn (sonst) 101.29(7) - 135.63(8)
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Abbildung 18: Molekulstruktur von [Snio(tBuP);Cl,] (8) im Kristall. Auf die Darstellung
der Wasserstoffatome wurde aus Griinden der Ubersichtlichkeit

verzichtet.
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R

R\/ R’P/\i \

Abbildung 19: Valenzstrichformel von

Verbindung 8 mit dativen Bindungen.

Aufgrund der unterschiedlichen
Elektronegativitditen von  Zinn  und
Phosphor  tragt jede der sieben
tBuP-Gruppen formal zwei negative
Ladungen zur Gesamtladung von 8 bei.
Aullerdem kann jedem Bromidatom eine
formale Ladung von -1 zugeordnet
werden. Das ergibt eine gesamte formale
negative Ladung von —18 die kompensiert
werden muss. Die Durchfiihrung einer
NBO-Analyse an der Modellverbindung

Snio(MeP);Cl, hat ergeben, dass in 8 vier

verschiedene Arten von Zinnatomen
vorliegen. Im Hinblick auf die Neutralitdt von Komplex 8 kann zusammengefasst werden,
dass das Atom Sn4 in der formalen Oxidationsstufe 0, das Atom Sn2 in der formalen
Oxidationsstufe +1, die Atome Snl, Sn5, Sn6, Sn7, Sn8, Sn9 und Snl0 in der formalen
Oxidationsstufe +2 und das Zinnatom Sn3 in der formalen Oxidationsstufe +3 vorliegt. Somit
kann Verbindung 8 als elektronenprazise bezeichnet werden (Abbildung 19). Die natirlichen
Ladungen spiegeln die formalen Oxidationsstufen der Zinnatome wieder (Snl: 0.70, Sn2:
0.58, Sn3: 0.90, Sn4: 0.37, Sn5: 0.70, Sné: 0.39, Sn7: 0.38, Sn8: 0.86, Sn9: 0.90, Sn10: 0.90).
Die NBO-Analyse hat ebenfalls ergeben, dass sich in 8 die Zinnatome Sn3, Sn6 und Sn7 auf
die vierwertige Form zuruckfuhren lassen. Dies sind nicht mehr wie bei den Verbindungen 6
und 7 exakt die Tetrelatome, die Halogenidsubstituenten tragen. Die restlichen Zinnatome,

welche ein freies Elektronenpaar aufweisen, leiten sich von Sn(ll) ab.
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4 Experimentelles

4.1 Allgemeines

4.1.1 Arbeitstechnik

Alle nachfolgend beschriebenen Arbeitsschritte wurden unter Argonschutzgas an einer
Stockapparatur mittels Schlenk-Technik oder in einer Handschuhbox (Typ Labmaster 130)
der Firma M.Braun unter Argonatmosphére durchgefuhrt. Das Argon wurde dabei zuvor
durch  Uberleiten (iber einen Kupferkatalysator von  Sauerstoffspuren befreit.
Feuchtigkeitsspuren wurden durch Waschen mit konzentrierter Schwefelsdure sowie
anschlieRendem  Uberleiten  (ber Orange-Gel und Gber Phosphorpentoxid —auf

Bimssteintragern entfernt.

4.1.2 Losungsmittel

Die eingesetzten Losungsmittel wurden vor ihrer Verwendung am Vakuum entgast, unter
inerter Schutzgasatmosphére Uber geeigneten Trocknungsreagenzien destilliert und unter
Inertgas (Argon) aufbewahrt. Die Trocknung erfolgte bei Toluol, THF und Diethylether durch
Erhitzen Uber Natrium und Benzophenon bis zur Violettfarbung (Ketyltrocknung) und
anschlieBender Destillation. nHexan wurde Uber LiAlIH4, Dichlormethan (ber CaH,
getrocknet und anschlieBend destilliert. Die fur die Kernresonanzspektroskopie verwendeten
deuterierten Losungsmittel wurden auf aktiviertem Molekularsieb (4A) getrocknet und im

Vakuum entgast.
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4.1.3 Charakterisierungsmethoden

Die Aufnahme der Kernresonanzspektren erfolgte an den Geraten Avance 300 (*H: 300.131
MHz, 3'P: 121.495 MHz;) und Avance 400 (*H: 400.132 MHz; *'P: 161.975 MHz; *'C:
400.132 MHz) der Firma Bruker. Die chemischen Verschiebungen ¢ sind in parts per million
(ppm) angegeben und beziehen sich bei den *H- und **C-NMR-Spektren auf Tetramethylsilan
(TMS) bzw. bei den *P-NMR-Spektren auf 85%ige Phosphorséure als externen Standard.
Positive Vorzeichen relativ zum Standard kennzeichnen Tieffeldverschiebungen. Die
Kopplungskonstanten J werden ohne Berucksichtigung der absoluten Vorzeichen in Hertz
(Hz) angegeben.

Die Festkorper-NMR-Spektren wurden bei 25°C von Dr. Christian Groger (Forschungsgruppe
Prof. Dr. E. Brunner, Universitadt Regensburg) an einem Spektrometer vom Typ Avance 300
(*'P: 121.496 MHz) der Firma Bruker mit einer Rotationsfrequenz von 30 kHz aufgenommen.
Chemische Verschiebungen des **P-Spektrums sind ebenfalls in der 8-Skala angegeben und
beziehen sich auf NaH,PO, als externen Standard.

Fur die Aufnahme der Massenspektren standen die Massenspektrometer Finnigan MAT 95
(FD) und Finnigan MAT SSQ 710 A (EI) zur Verfugung.

Die Elementaranalysen (C, H) wurden von der analytischen Abteilung der Universitat

Regensburg ausgefiihrt. Die jeweiligen Angaben erfolgen in Gewichtsprozent.

4.2 Ausgangssubstanzen

Folgende Ausgangssubstanzen wurden entweder k&uflich erworben oder standen zur
Verfugung und wurden teilweise vor deren Verwendung gereinigt: n-BuLi, GeBr;, GeCly,
SnBr,, SnCl,, PbCl,. Die Verbindungen LiP(SiMes),-1.8 THF,*Y LipH,.DME,!?
GeCly(diox),, 1% Ph*GeCl, B ph*| 114 ph*LiOEt,,*® tBuPH, **® und (SiiPrs)PH, !

wurden gemal der Literaturangaben dargestellit.
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4.3 Umsetzungen mit dem Terphenylliganden Ph*

4.3.1 Darstellung von Ph*GeCl;

GeCl, (0.67 mL, 1.265 g, 5.9 mmol) wird in 10 mL Diethylether gegeben und die erhaltene
klare Losung auf —78°C gekuhlt. AnschlieRend wird eine Lésung von Ph*LiOEt, (3.318 g,
5.9 mmol) in 50 mL Diethylether tropfenweise zugegeben. Nachdem die Reaktionsmischung
langsam Raumtemperatur erreicht hat, wird flr weitere 16 Stunden gerlhrt. Alle flichtigen
Substanzen werden im Vakuum entfernt und der farblose Rickstand mit 40 mL nHexan
aufgenommen und extrahiert. Das entstandene LiCl wird tber Kieselgur abfiltriert. Das Filtrat
wird bis zur beginnenden Kristallisation eingeengt und bei —25°C gelagert, wobei nach flnf
Tagen farblose Kristalle von Ph*GeCl; ausfallen. Die Mutterlauge wird abdekantiert und die
Kristalle im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 1.752 g (2.66 mmol, 45% bezogen auf Ph*LiOEt,)

Analytische Daten fur Ph*GeCls:

MS (EI) m/z = 660 (M*, 16%), 645 (M"—CHs, 5%), 625 (M*—Cl, 22%),
619 (M*—iPr, 6%), 481 (M*—GeCls, 70%), 466 (M'—GeCl;—CHj,
10%)

'H-NMR (CsD) & [ppm] = 1.24 (d, *Juy = 6.9 Hz, 12H, p-CH(CHs),), 1.29 (d,

3Jun = 6.9 Hz, 12H, 0-CH(CHs),), 1.32 (d, 3Jun = 6.9 Hz, 12H,
0-CH(CHa),), 2.89 (sept, *Jun = 6.9 Hz, 2H, p-CH(CHs),), 3.56
(sept, *Jun = 6.9 Hz, 4H, 0-CH(CHa),), 7.05 (s, m-Trip, 4H),
7.31 (d, *Jun = 6.9 Hz, 2H, m-Ph), 7.39 (t, *Jun = 6.9 Hz, 1H, p-
Ph).
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4.3.2 Darstellung von Ph*GeP(SiMe3); (1)

a) Ausgehend von Ph*GeCl; und LiP(SiMe3),-1.8 THF

Eine Loésung von LiP(SiMes3)2-1.8 THF (499 mg, 1.52 mmol) in 20 ml Diethylether wird bei
—70°C tropfenweise mit einer Losung von 1 g (1.52 mmol) Ph*GeCl; in 40 ml Diethylether
versetzt. Das Reaktionsgemisch wird auf Raumtemperatur erwarmt, wobei die Farbe von
orange nach intensiv rot umschlagt. Die Lésung wird weitere 16 Stunden bei Raumtemperatur
geriihrt und anschlielend Uber Kieselgur filtriert. Das Filtrat wird im Vakuum auf ca. 5 ml
eingeengt und bei —28°C gelagert, woraufhin die Verbindung Ph*GeP(SiMej3), (1) nach ca. 2

Wochen in Form roter Stabchen kristallisiert.

Ausbeute: 70 mg (7% bezogen auf Ph*GeCls)

b) Ausgehend von Ph*GeCl und LiP(SiMe3),-1.8 THF

Ph*GeCl (897 mg, 1.52 mmol) wird in 40 ml Diethylether geldst und auf —70°C gekuhlt. Eine
Losung von LiP(SiMes),-1.8 THF (499 mg, 1.52 mmol) in 20 mL Diethylether wird unter
Rihren zugetropft. Beim Erwédrmen auf Raumtemperatur wechselt die Farbe des
Reaktionsgemisches von orange nach intensiv rot. Die Losung wird fir 16 Stunden geriihrt
und uber Kieselgur filtriert. Das Filtrat wird bis zur beginnenden Kristallisation eingeengt und

bei —28°C gelagert. Rote stabchenférmige Kristalle von 1 bilden sich nach ca. 4 Wochen.

Ausbeute: ca. 60 mg (6% bezogen auf Ph*GeCl)

Analytische Daten fur 1:

MS (El, 70 eV) m/z = 733 (M", 40%), 719 (M*~CHs, 4%), 677 (M*—iPr, 13%)
“P{'H}-NMR (CeDs)  5[ppm] =49 (s)

1P \NMR (C¢Dg) S[ppm] = —49 (s)

Elementaranalyse ber. fir CsHe;GePSi, (732.4 g/mol): C 68.94%; H 9.23%j;

gef. C 67.61%; H 9.04%
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4.3.3 Darstellung von Ph*GePH, (2)

a) Ausgehend von Ph*GeCl; und LiPH,-DME

Eine Losung von Ph*GeCl; (0.5g, 0.76 mmol) in 20 ml Toluol wird bei —70°C tropfenweise
mit einer Suspension von 98.5 mg (0.76 mmol) LiPH,-DME in 20 ml Toluol versetzt, wobei
die Farbe von farblos nach orange umschldagt. Die Losung wird weitere 16 Stunden bei
Raumtemperatur gerlhrt und anschlieend Uber Kieselgur filtriert. Das Filtrat wird im
Vakuum auf ca. 10 ml eingeengt und bei —28°C gelagert. Eine massenspektrometrische

Untersuchung bestatigt, dass bei der Reaktion die Verbindung Ph*GePH, (2) entstanden ist.

Analytische Daten fir 2:

MS (EI, 70 eV) m/z = 589.3 (M*, 20%)

b) Ausgehend von Ph*GeCl und LiPH,-DME

Ph*GeCl (0.5 g, 8.47 mmol) wird in 20 ml Diethylether geldst und auf —70°C gekihlt. Eine
Suspension von LiPH,-DME (110 mg, 8.47 mmol) in 20 mL Diethylether wird unter Riihren
zugetropft. Beim Erwarmen auf Raumtemperatur wechselt die Farbe des Reaktionsgemisches
von farblos nach orange. Die Lésung wird fur weitere 16 Stunden gerihrt, Uber Kieselgur
filtriert und nach Einengen auf ca. 5 ml bei —28°C gelagert. Eine massenspektrometrische

Untersuchung bestatigt, dass die Verbindung Ph*GePH, (2) bei der Reaktion entstanden ist.

Analytische Daten fir 2:

MS (EI, 70 eV) m/z = 589.5 (M*, 40%)
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4.4 Darstellung der 14/15-Kafigverbindungen mit dem
Gruppe 14 Element in der formalen

Oxidationsstufe +2

4.4.1 Darstellung von [Pbg(PSiiPrs3)e] (3)

Zu einer Losung von 0.43 ml HyPSiiPr; (340 mg, 1.8 mmol) in 20 ml THF werden unter
Rihren bei —20°C 1.1 ml einer nButyllithiumldsung (1.6 M, 1.8 mmol) gegeben und fiir eine
Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. Anschliefend wird zur gelben Ldésung bei —70°C
portionsweise 0.5 g PbCl, (1.8 mmol) gegeben und fir weitere 14 Stunden bei
Raumtemperatur gertihrt, wobei sich die Losung rotlich schwarz farbt. Alle fluchtigen
Komponenten werden im Hochvakuum entfernt, der Rickstand in Toluol aufgenommen und
von dem entstandenen LiBr Uber Kieselgur filtriert. Eine Lagerung bei —28°C fuhrt nach

einigen Tagen zu schwarzen quaderférmigen Kristallen von 3.

Ausbeute: 228 mg (32% bezogen auf H,PSiiPr3)

Analytische Daten fir 3:

MS (FD) m/z = 2373.7 (M", 2.7%)
P HY-NMR S [ppm] = —367 (s, “Jp207pp = 1438 Hz)
Elementaranalyse ber. fur Cs4Hi126PbsPsSis (2373.1 g/mol): C 27.33%; H 5.35%;

gef. C 28.26%; H 5.40%

4.4.2 Darstellung von [Pb(tBuP);] (4)

Eine LAsung von 0.88 ml tBuPH; (648 mg, 7.2 mmol) in 20 ml THF wird unter Riihren bei
-20°C mit 4.5 ml einer nButyllithiumlésung (1.6 M, 7.2 mmol) versetzt. Das
Reaktionsgemisch wird auf Raumtemperatur erwarmt und eine weitere Stunde gerlhrt.
AnschlieBend werden bei —70°C zu der erhaltenen gelben Ldésung 2 g PbCl, (7.2 mmol)
gegeben.
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Die Reaktionsmischung wird langsam auf Raumtempeatur erwdrmt und flr weitere 16
Stunden gerihrt, wobei die Farbe nach dunkelrot umschlagt. Anschlie3end wechselt man das
Losungsmittel auf Toluol und filtriert das entstandene LiCl Uber Kieselgur ab. Die orange
Losung wird bis zur eingeengt und bei —28°C gelagert. Nach ca. 2 Monaten erhélt man einige

Kristalle von 4 in Form kleiner roter Plattchen.
Ausbeute: 0.2 mg (0.03% bezogen auf tBuPHy)

Analytische Daten fur 4:

MS (FD) m/z = 2067.1 (M", 2.3%)
Elementaranalyse ber. fir CygHesP7Pb; (2067.0 g/mol): C 16.27%; H 3.07%;
gef. C 16.68%; H 2.68%

4.5 Darstellung der 14/15-Kéafigverbindungen mit dem
Gruppe 14 Element in verschiedenen formalen

Oxidationsstufen

4.5.1 Darstellung von [Snyo(tBuP)4] (5)

Zu einer Losung von LitBuPH (2.9 mmol) in 20 ml THF, welche durch Reaktion von 0.35 ml
tBuPH; (259 mg, 2.9 mmol) mit 1.8 ml einer nButyllithiumlésung (1.6 M, 2.9 mmol)
hergestellt wurde, wird bei —70°C portionsweise 2 g SnBr, (7.2 mmol) gegeben und fir 14
Stunden bei Raumtemperatur geriihrt, wobei eine intensiv rote Ldsung entsteht. Alle
flichtigen Komponenten werden im Hochvakuum entfernt, der Ruckstand in Toluol
aufgenommen und von dem entstandenen LiBr tber Kieselgur filtriert. Eine Lagerung bei

—28°C flihrt nach ca. 4 Monaten zu roten quaderférmigen Kristallen von 5.
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Ausbeute: 11 mg (1% bezogen auf tBuPH,)

Analytische Daten fir 5:

3Ip_MAS-NMR 5 [ppm] = —44 (s, *Jprumes, = 1382 Hz; 11%Sn-Satelliten konnten
nicht aufgespalten werden)

Elementaranalyse ber. fir CieHssPsSnio (1539.5 g/mol): C 12.45%; H 2.36%;
gef. C 12.38%; H 2.37%

4.5.2 Darstellung von [Ge,(tBuP),Clg] (6)

Eine Lésung von 0.3 ml tBuPH; (222 mg, 2.5 mmol) in 20 ml THF wird unter Rihren bei
-20°C mit 1.54 ml einer nButyllithiumlésung (1.6 M, 2.5 mmol) versetzt. Das
Reaktionsgemisch wird auf Raumtemperatur erwarmt und eine weitere Stunde geruhrt.
AnschlieBend werden bei —70°C zu der erhaltenen gelben Ldsung 1 g GeCly(diox), (4.3
mmol) gegeben. Die Reaktionsmischung wird langsam auf Raumtemperatur erwérmt und flr
weitere 16 Stunden geriihrt, wobei die Farbe nach Orange umschlagt. AnschlieRend wechselt
man das Losungsmittel auf Toluol und filtriert das entstandene LiCl tber Kieselgur ab. Die
orange Losung wird bis zur beginnenden Kiristallisation eingeengt und bei —28°C gelagert. 6
kristallisiert nach einigen Tagen in Form gelber Stébchen.

Ausbeute: 165 mg (25% bezogen auf tBuPH,)
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Analytische Daten 6:

MS (El, 70 eV) m/z = 1074.9 (M*, 3.2%)

'H-NMR (C4D) S[ppm] =1.1 (d, *Jpy =16 Hz, 9CH3), 1.5 (d, *Jpy =16 Hz,
27 CHy)

P{*H}-NMR (CsDs)  5[ppm] =4 (q, Jpp = 22 Hz, 1 P), 85 (d, 2Jpp = 22 Hz, 3 P)

3IP-NMR (C¢Ds) S[ppm] = 4 (m), 85 (m)

BC{*H}-NMR (CeDs)  S[ppm] =33.3 (s, C-quart.), 33.6 (s, C-quart.), 34.8 (s, CHa),
41.5 ppm (s, CHs)

Elementaranalyse ber. fir CigH3sP4Ge;Cls (1049.4 g/mol): C 18.05%; H 3.68%;
gef. C 17.90%; H 3.38%

4.5.3 Darstellung von [Geg(tBuP)4Brg] (7)

Zu einer Losung von 0.26 ml tBuPH; (194 mg, 2.2 mmol) in 20 ml THF werden unter Riihren
bei —20°C 1.4 ml einer nButyllithiumlésung (1.6 M, 2.2 mmol) gegeben und fir eine Stunde
bei Raumtemperatur geruhrt.

Danach wird zur gelben Lésung bei —70°C portionsweise 1 g GeBr; (4.3 mmol) gegeben und
flir weitere 14 Stunden bei Raumtemperatur gertihrt, wobei sich die Lésung orange farbt. Alle
flichtigen Komponenten werden im Hochvakuum entfernt, der Rickstand in Toluol
aufgenommen und von dem entstandenen LiBr Uber Kieselgur filtriert. Eine Lagerung bei
—28°C flihrt nach ca. 2 Wochen zu hellgelben stdbchenformigen Kristallen von 7.

Ausbeute: 115 mg (15% bezogen auf tBuPH,)

Analytische Daten 7:

MS (El, 70 eV) m/z = 1412.8 (M", 2,2%)
31p_MAS-NMR S[ppm] =-92 (s ,br, 2 P), 58 (s, br, 2 P)
Elementaranalyse ber. fur CieH3sP4GegBrs (1412.8 g/mol): C 13.33%; H 2.59%;

gef. C 13.60%; H 2.57%
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4.5.4 Darstellung von [Sny(tBuP);Cl4] (8)

Eine Losung von 0.9 ml tBuPH; (664 mg, 7.3 mmol) in 20 ml THF wird unter Ruhren bei
—20°C mit 4.6 ml einer nButyllithiumlésung (1.6 M, 7.3 mmol) versetzt und fir eine Stunde
bei Raumtemperatur geruhrt.

AnschlieBend wird zur gelben Ldsung bei —70°C portionsweise 2 g SnCl, (10.5 mmol)
gegeben und fur weitere 16 Stunden bei Raumtemperatur gertiihrt, wobei sich die Ldésung
intensiv rot farbt. Alle flichtigen Komponenten werden im Hochvakuum entfernt, der
Riickstand in Toluol aufgenommen und von dem entstandenen LiCl Uber Kieselgur filtriert.

Verbindung 8 kristallisiert bei —28°C nach ca. 4 Monaten in Form einiger roten Stabchen.
Ausbeute: 0.1 mg (0.02% bezogen auf tBuPH,)

Analytische Daten 8:

Elementaranalyse ber. fiir CysHgsP7Sn1oCls-C7Hg (2037.61 g/mol): C 20.63%; H 3.51%;
gef. C 19.85%; H 3.69%
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5 Kristallstrukturuntersuchungen

5.1 Allgemeines

Die Messungen zu den Kiristallstrukturanalysen der vorliegenden Arbeit wurden auf einem
OXFORD Diffraction Gemini R Ultra CCD-Diffraktometer durchgefiihrt. Als Strahlungs-
quelle diente eine Rontgenréhre mit Mo- oder Cu-Anode und nachgeschaltetem Graphit-
monochromator (Mo-K,: A = 0.71073 A) bzw. Multilayer-Spiegeln (Cu-K,: A = 1.54178 A).
Die Strukturldsung erfolgte mit den Programmsystemen SIR-97,1%! SUPERFLIPI®™ oder
SHELXS-97.% Die Verfeinerungen wurden mit dem Programm SHELXL-97 [
vorgenommen.

Die Lagen aller Atome auBRer den H-Atomen wurden anisotrop verfeinert. Die Koordinaten
der Wasserstoffatome wurden fur idealisierte Positionen berechnet.

Die Abbildungen der Molekiilstrukturen wurden mit Hilfe des Programms SCHAKAL 99 17
angefertigt. In den folgenden Tabellen sind die Uiso-, Ujj- und Ueq- Werte in [A?] angegeben.
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5.2 Ph*GeP(SiMes), (1)

1 kristallisiert aus Diethylether bei —28 °C in Form von roten, stabchenformigen Kristallen.

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Kristalldimensionen [mm]
Messtemperatur [K]
Kristallsystem
Raumgruppe

Zelldimensionen

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle
Roéntgenographische Dichte [g/cm?]
#(Cu-Kz) [mm™]

Messbereich @[°]

Gemessene Reflexe

Unabhangige Reflexe

Unabhangige Reflexe mit 1 > 20(1)
Parameter

Ry /wWRy (1> 20(1))

R1/ wR; (alle Reflexe)

Max. und min. Restelektronendichte [e A~

C42Hs7GePSiy
731.72

0.24 x 0.11 x 0.11
123(1)

Monoklin

P2./c
a=15.2797(4) A
b = 16.0048(4) A
c = 18.0905(6) A
B=103.609(3) °
V =4299.8(2) A®
4

1.130

2.031
3.73-66.76
20851

7497 (Rin = 0.0272)
6601

421
0.0331/0.0883
0.0375/ 0.0906
0.464; —0.243
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Tabelle 10: Lageparameter (x10%) und Schwingungstensoren Ueq bzw. Uis, (A%x10%) in 1.

Atom x/a y/b zlc Ueq bzw. Uiso
Ge(1) 7262(1) 1985(1) 3118(1) 25(1)
P(1) 6879(1) 3275(1) 2593(1) 26(1)
Si(1) 7599(1) 3784(1) 1745(1) 30(1)
Si(2) 7249(1) 4021(1) 3675(1) 30(1)
C(1) 7520(1) 2983(1) 984(1) 33(1)
C(2) 6998(2) 4752(1) 1310(1) 47(1)
C(3) 8785(2) 4069(2) 2207(1) 51(1)
C(4) 8406(2) 3806(2) 4257(1) 53(1)
C(5) 7149(2) 5160(1) 3466(1) 44(1)
C(6) 6415(2) 3717(2) 4231(1) 55(1)
C(7) 7300(1) 1200(1) 2252(1) 22(1)
C(8) 6467(1) 861(1) 1872(1) 23(1)
C(9) 5627(1) 1196(1) 2059(1) 23(1)
C(10) 5422(1) 984(1) 2761(1) 25(1)
C(11) 4673(1) 1342(1) 2947(1) 28(1)
C(12) 4100(1) 1887(1) 2459(1) 27(1)
C(13) 4296(1) 2062(1) 1766(1) 26(1)
C(14) 5043(1) 1728(1) 1556(1) 23(1)
C(15) 5167(1) 1897(1) 761(1) 26(1)
C(16) 5012(1) 2810(1) 513(1) 31(1)
C(17) 4527(1) 1321(1) 199(1) 34(1)
C(18) 3285(1) 2243(1) 2697(1) 32(1)
C(19) 3599(1) 2812(1) 3385(1) 42(1)
C(20) 2622(1) 2693(1) 2071(1) 42(1)
C(21) 5921(1) 281(1) 3256(1) 29(1)
C(22) 6027(1) 406(1) 4110(1) 42(1)
C(23) 5432(1) -537(1) 2997(1) 39(1)
C(24) 6442(1) 213(1) 1352(1) 27(1)
C(25) 7234(1) -106(1) 1219(1) 29(1)
C(26) 8058(1) 203(1) 1618(1) 28(1)
C(27) 8103(1) 851(1) 2140(1) 24(1)
C(28) 8987(1) 1166(1) 2607(1) 27(1)
C(29) 9613(1) 1585(1) 2278(1) 30(1)
C(30) 10364(1) 1953(1) 2758(1) 38(1)
C(31) 10531(1) 1906(1) 3539(1) 40(1)
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Atom x/a y/b z/c Ueq bzw. Uiso
C(32) 9950(1) 1430(1) 3854(1) 37(2)
C(33) 9190(1) 1042(1) 3405(1) 29(1)
C(34) 8663(1) 403(1) 3755(1) 30(1)
C(35) 8679(1) 564(1) 4592(1) 38(1)
C(36) 9013(1) -476(1) 3649(1) 37(2)
C(37) 11330(1) 2381(2) 4021(1) 51(1)
C(38) 11030(2) 3189(2) 4300(2) 79(1)
C(39) 11878(2) 1876(2) 4657(2) 86(1)
C(40) 9544(1) 1603(1) 1422(1) 31(1)
C(41) 9798(1) 2438(1) 1125(1) 37(2)
C(42) 10143(1) 913(1) 1214(1) 38(1)
Tabelle 11: Koeffizienten Uj; der Schwingungstensoren (A?x10%) in 1.

Atom Un Uz, Us3 Uz Uz Uz
Ge(1) 30(1) 23(1) 22(1) -1(1) 6(1) 1(1)
P(1) 32(1) 24(1) 24(1) 0(1) 8(1) 2(1)
Si(1) 33(1) 29(1) 30(1) -1(2) 12(1) -2(1)
Si(2) 37(1) 27(1) 26(1) -2(1) 6(1) 2(1)
C(1) 33(1) 38(1) 31(1) -2(1) 11(1) 0(1)
C(2) 70(2) 35(1) 42(1) 9(1) 25(1) 5(1)
C(3) 41(1) 61(1) 55(1) -21(1) 20(1) -17(1)
C(4) 55(1) 53(1) 39(1) -5(1) -12(1) 9(1)
C(5) 58(1) 28(1) 42(1) -6(1) 5(1) 1(1)
C(6) 75(2) 56(1) 42(1) -10(1) 32(1) -9(1)
C(7) 24(1) 22(1) 20(1) 1(1) 5(1) 0(1)
C(8) 24(1) 23(1) 22(1) 3(1) 3(1) -1(1)
C(9) 21(1) 22(1) 24(1) -4(1) 3(1) -4(1)
C(10) 23(1) 23(1) 27(1) 0(1) 3(1) -3(1)
C(11) 29(1) 29(1) 25(1) 0(1) 8(1) -1(1)
C(12) 26(1) 25(1) 31(1) -3(1) 6(1) -1(1)
C(13) 25(1) 23(1) 27(1) 0(1) 2(1) 0(1)
C(14) 22(1) 22(1) 23(1) -3(1) 2(1) -3(1)
C(15) 27(1) 28(1) 24(1) 0(1) 5(1) 1(1)
C(16) 33(1) 32(1) 29(1) 5(1) 7(1) 1(1)
C(17) 42(1) 34(1) 24(1) -4(1) 3(1) -3(1)
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Atom Un Uz Us3 Uzs Uz Ui
C(18) 29(1) 31(0) 37(0) 1) 12(0) o)
C(19) 38(1) 42(1) 49(1) 9(1) 18(1) 1(1)
C(20) 28(1) 50(1) 50(1) 6(1) 12(2) 8(1)
cl) 24(1) 32(1) 32(1) 8(1) 7(1) 2(1)
c(22) 41() 51(1) 31(1) 12(1) 4(1) 4(1)
c(23) 40(1) 28(1) 50(1) 7(0) 14(1) 3(1)
C(24) 26(1) 26(1) 26(1) 2(1) 3(1) 3(1)
C(25) 33(1) 26(1) 20(1) 6(1) 8(1) 2(1)
C(26) 28(1) 28(1) 29(1) 1(0) 10(1) 3(1)
c@7) 25(1) 24(1) 23(1) 2(1) 5(1) 0(1)
C(28) 23(1) 27(1) 20(1) 3(1) 5(1) 2(1)
C(29) 24(1) 34(1) 33(1) (1) 7(10) 0()
C(30) 27(1) 51(1) 37(1) 0(1) 7(10) 9(1)
C(31) 26(1) 53(1) 40(0) -6(1) 5(1) 9(1)
C(32) 30(1) 51(1) 28(1) “4(1) 2(1) 0()
C(33) 24(1) 33(1) 30(1) 3(1) 4(1) 2(1)
C(34) 26(1) 36(1) 25(1) 3(1) 3(1) 4(1)
C(35) 36(1) 49(1) 30(1) 4(1) 8(1) 5(1)
C(36) 38(1) 38(1) 33(1) 2(1) 4(1) 4(1)
C(37) 35(1) 78(2) 38(1) (1) 6(1) -23(1)
C(38) 68(2) 54(2) 101(2) 11(2) 7(2) 27(1)
C(39) 57(2) 67(2) 104(2) 4(2) 41(2) 12(1)
C(40) 25(1) 37() 31(1) 0(1) 7(1) (1)
C(41) 32(1) 41(1) 39(1) 3(1) 12(2) 3(1)
C(42) 32(1) 45(1) 38(1) 3(1) 12(2) 6(1)
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5.3 [Pbe(PSIiPr3)s] (3)

3 kristallisiert aus Toluol bei —28 °C in Form von schwarzen quaderférmigen Kristallen. C2,
C12 und C13 sind mit einer Besetzung von jeweils 50% symmetriebedingt fehlgeordnet. Ein
teilbesetztes THF-Molekil befindet sich auf der vierzéhligen Achse. Eine sinnvolle
Verfeinerung dieses Losungsmittelmolekiils war nicht moglich, sodass diese Elektronendichte
mit dem Programm SQUEEZE*® pestimmt (22 Elektronen) und herausgerechnet wurde.

Summenformel Cs4H126P6sPbeSis
Molekulargewicht [g/mol] 2373.11
Kristalldimensionen [mm] 0.27 x 0.21 x 0.10
Messtemperatur [K] 123(1)
Kristallsystem Tetragonal
Raumgruppe P4,/m

a=13.8297(6) A
¢ =22.0540(7) A
V =4218.1(3) A°

Zelldimensionen

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle 2
Réntgenographische Dichte [g/cm®] 1.868
1(Mo-K,) [mm™] 12.158
Messbereich @[°] 2.95 - 27.40
Gemessene Reflexe 44900

Unabhangige Reflexe
Unabhéangige Reflexe mit 1 > 25(1)

4913 (Rint = 0.0603)
4420

Parameter 185
Absorptionskorrektur analytisch
Ri/WR; (1> 20(1)) 0.0322/0.0738
R1/ wWR; (alle Reflexe) 0.0387 /0.0765
Max. und min. Restelektronendichte [e A°]  1.917; -1.496
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Tabelle 12: Lageparameter (x10%) und Schwingungstensoren Ueq bzw. Uis, (A%x10%) in 3.

Atom x/a y/b zlc Ueq bzw. Uiso
Ph(1) 6086(1) 900(1) 3851(1) 27(1)
Pb(2) 2903(1) 1012(1) 5000 27(1)
P(1) 6790(1) 941(1) 5000 26(1)
P(2) 4157(1) 1044(1) 4054(1) 26(1)
Si(1) 8193(2) 1772(2) 5000 43(1)
Si(2) 3619(1) 2085(1) 3350(1) 40(1)
C(1) 4287(6) 1854(8) 2612(4) 74(3)
C(2A) 4421(15) 938(19) 2388(9) 79(9)
C(2B) 3843(18) 925(18) 2297(9) 79(7)
C(@) 4164(9) 2741(10) 2173(5) 128(6)
C(4) 3972(10) 3362(7) 3635(5) 101(5)
C(5) 5037(10) 3482(7) 3722(8) 142(8)
C(6) 3326(19) 3598(9) 4205(7) 231(14)
C(7) 2287(6) 2057(9) 3297(5) 95(4)
C(8) 1810(7) 2827(10) 2914(5) 120(6)
C(9) 1926(10) 1046(13) 3001(9) 206(12)
C(10) 7988(10) 3082(8) 5000 80(5)
C(11) 7422(12) 3389(9) 5549(8) 186(8)
C(12A) 8685(15) 1659(18) 5851(10) 88(4)
C(12B) 9126(14) 1259(18) 5492(9) 88(4)
C(13A) 9574(18) 2290(20) 5960(12) 119(9)
C(13B) 10042(14) 1852(19) 5539(12) 101(8)
C(14) 8833(7) 737(9) 6052(4) 88(4)
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Tabelle 13: Koeffizienten Uj; der Schwingungstensoren (A?x10%) in 3.

Atom Un Uz Us3 Uzs Uz Ui
Pb() 290 3000) 21(0) 40 200) 10)
Pb(2) 26(1) 31(1) 23(1) 0 0 ()
P(L) 28(1) 26(1) 23(1) 0 0 5(1)
PQ) 30(1) 24(1) 24(1) 6(1) 2(1) 6(1)
Si() 34(1) 37(1) 57(2) 0 0 12(1)
Si(2) 41() 42(1) 37(1) 19(1) 3(1) 12(1)
c) 64(5) 112(8) 46(4) 45(5) 6(4) 18(5)
C(2A) 70(13) 123(19) 44(11) -33(11) 15(10) 17(14)
C(2B) 107(16) 94(13) 37(9) -12(8) 5(11) 6(14)
c@3) 110(9) 202(14) 72(7) 94(8) 20(6) 20(9)
c(4) 154(11) 42(5) 106(8) 28(5) 7(8) 16(6)
C(5) 127(12) 42(6) 256(19) 20(8) 74(12) 23(6)
C(6) 530(40) 60(8) 103(11) -19(7) 34(17) 77(14)
c() 34(4) 151(10) 99(7) 82(7) 5(4) 30(5)
c@®) 55(6) 178(12) 128(10) 93(9) 1(6) 46(7)
90 95(10) 182(17) 340(30) 84(17) -112(14) 54(11)
C(10) 69(8) 29(6) 143(13) 0 0 -11(5)
cal) 206(14) 77(8) 274(17) -64(10) 125(13) -25(9)
C(12A) 60(5) 134(8) 69(5) 14(5) -20(4) -12(5)
C(12B) 60(5) 134(8) 69(5) 14(5) -20(4) -12(5)
C(13A) 90(14) 156(18) 112(15) -23(14) -31(12) -76(13)
C(13B) 51(10) 124(16) 129(16) 28(14) -32(11) -15(10)
C(14) 60(5) 134(8) 69(5) 14(5) -20(4) -12(5)
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5.4 [Pb;(tBuP);] (4) -0.5 C7Hs

4 kristallisiert aus Toluol bei —28 °C in Form kleiner roter Plattchen. Die Verbindung enthélt

ein  fehlgeordnetes Toluol und

([Pb7(tBUP)7]z'C7Hg).

Zwei

[Pb;(tBuP);]-Molekiile je Formeleinheit

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Kristalldimensionen [mm]
Messtemperatur [K]
Kristallsystem
Raumgruppe

Zelldimensionen

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle
Réntgenographische Dichte [g/cm®]
#(Cu-K) [mm™]

Messbereich @ [°]

Gemessene Reflexe

Unabhéngige Reflexe

Unabhéangige Reflexe mit 1 > 25(1)
Parameter

Absorptionskorrektur

Ri/wWR; (I > 20(1))

R1 / wWR; (alle Reflexe)

Max. und min. Restelektronendichte [e A~

CseH128P14P014-C7Hs
4218.02

0.07 x 0.03 x 0.01
123(1)

Triklin

P1
a=10.6397(4) A
b =11.1855(5) A
c=22.0207(1) A
a=90.927(4) °
B=92.528(4) °
7=96.351(4) °

V =2601.5(2) A
1

2.692

45.253

3.98 - 62.09
15062

7978 (Rine = 0.0333)
5885

445

Multi-Scan
0.0304 / 0.0631
0.0472 / 0.0654
2.481; -1.511
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Tabelle 14: Lageparameter (x10%) und Schwingungstensoren Ueq bzw. Uis, (A%x10°%) in 4.

Atom x/a y/b zlc Ueq bzw. Uiso
Ph(1) 4484(1) 9737(1) 9061(1) 40(1)
Pb(2) 6281(1) 8560(1) 7689(1) 32(1)
Pb(3) 2812(1) 11159(1) 7600(1) 32(1)
Pb(4) 6853(1) 12620(1) 8634(1) 36(1)
Ph(5) 5230(1) 10514(1) 5884(1) 31(1)
Ph(6) 5789(1) 14007(1) 6661(1) 33(1)
Ph(7) 8683(1) 11793(1) 6776(1) 32(1)
P(1) 3973(2) 9207(2) 7843(1) 32(1)
P(2) 6799(3) 10225(2) 8573(1) 33(1)
P(3) 4364(3) 11930(2) 8552(1) 35(1)
P(4) 7414(2) 13179(2) 7490(1) 29(1)
P(5) 4138(2) 11991(2) 6650(1) 28(1)
P(6) 6955(2) 9843(2) 6722(1) 28(1)
P(7) 6963(2) 12515(2) 5926(1) 32(1)
C(1) 2776(10) 7869(9) 7620(6) 41(4)
C(2) 2588(12) 7833(12) 6943(6) 62(5)
C(3) 3253(12) 6702(10) 7848(8) 71(6)
C(4) 1536(10) 8011(10) 7911(6) 52(4)
C(5) 8238(10) 9850(11) 9032(5) 44(4)
C(6) 8389(14) 10569(14) 9614(6) 79(6)
C(7) 8099(14) 8510(13) 9184(7) 75(6)
C(8) 9354(12) 10128(15) 8649(7) 77(6)
C(9) 3582(12) 13049(9) 9017(6) 47(4)
C(10) 4258(13) 13237(12) 9630(6) 63(5)
C(11) 2203(10) 12522(12) 9103(6) 55(5)
C(12) 3612(16) 14183(12) 8662(8) 93(7)
C(13) 8649(9) 14546(9) 7636(5) 33(3)
C(14) 8041(10) 15521(9) 7959(5) 39(4)
C(15) 9750(10) 14155(10) 8027(5) 40(4)
C(16) 9143(10) 15024(9) 7027(5) 38(4)
c(17) 2818(9) 12479(9) 6129(5) 33(3)
C(18) 1811(9) 11350(9) 5990(5) 36(4)
C(19) 2157(10) 13428(10) 6465(5) 40(4)
C(20) 3291(10) 12969(10) 5535(5) 41(4)
C(21) 7817(9) 8713(9) 6284(5) 33(4)
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Atom x/a y/b z/c Ueq bzw. Uiso
C(22) 8978(10) 8434(9) 6686(5) 41(4)

C(23) 8293(10) 9254(9) 5690(5) 39(4)

C(24) 6943(9) 7555(8) 6159(5) 33(3)

C(25) 7556(10) 13137(10) 5195(5) 38(4)

C(26) 8264(12) 12210(11) 4870(6) 55(5)

C(7) 8452(11) 14295(11) 5327(5) 52(4)

C(28) 6473(11) 13441(11) 4771(5) 48(4)

caL) 80(40) 6140(40) 9447(13) 87(18)
c(L) 1370(30) 6216(19) 9606(11) 137(13)
C@L) 1750(20) 5400(30) 10034(17) 170(30)
c(L) 820(30) 4639(19) 10304(8) 91(9)

C(L) 520(30) 5450(20) 9887(10) 110(20)
Tabelle 15: Koeffizienten Uj; der Schwingungstensoren (A?x10%) in 4.

Atom Un Uz, Us3 Uz Uz Uz
Pb(1) 36(1) 43(1) 43(1) 12(1) 9(1) 5(1)
Pb(2) 29(1) 28(1) 41(1) 9(1) 5(1) A1)
Pb(3) 22(1) 36(1) 40(1) 10(1) 7(1) 3(1)
Pb(4) 34(1) 36(1) 38(1) 1(1) 4(1) -2(1)
Pb(5) 24(1) 31(1) 37(1) 2(1) 2(1) 3(1)
Ph(6) 25(1) 25(1) 48(1) 7(1) 2(1) 1(1)
Pb(7) 21(1) 27(1) 46(1) 1(1) 6(1) 0(1)
P() 25(2) 30(1) 40(2) 5(1) 2(1) 2(1)
PQ) 25(2) 36(2) 38(2) 5(1) 2(1) 2(1)
P@G) 28(2) 36(2) 41(2) 3(1) 6(1) 7(1)
P(4) 22(2) 24(1) 39(2) 2(1) 3(1) -1(1)
P(5) 20(1) 30(1) 34(1) 7(1) 5(1) 2(1)
P(6) 24(2) 24(1) 36(1) 4(1) 3(1) 3(1)
P(7) 26(2) 31(1) 39(2) 8(1) 6(1) 1(1)
(1) 31(7) 31(6) 59(8) -1(5) 9(6) 3(5)
CQ) 40(8) 66(9) 76(10) -9(8) A7) -12(7)
C@3) 48(9) 35(7) 128(14) 18(8) 3(9) -10(6)
C(4) 34(7) 41(7) 78(9) 10(7) -3(7) -9(6)
C5) 24(7) 61(8) 47(7) 6(6) -8(5) 13(6)
C(6) 88(12) 95(12) 60(9) -14(8) -41(8) 56(10)
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Atom Un Uz Us3 Uzs Uz Ui
c) 76(11) 75(10) 74(10) 19(8) 378) 19(8)
c(@®) 37(9) 132(14) 62(9) 16(9) 1(7) 6(8)
C(9) 57(9) 27(6) 57(8) -6(6) 6(6) 8(6)
C(10) 68(10) 67(9) 53(8) 22(7) 10(7) 2(7)
c(1) 26(7) 90(10) 53(8) 6(7) 8(6) 18(7)
c(12) 136(15) 54(9) 106(13) 35(9) 66(12) 53(10)
c(13) 22(6) 26(5) 50(7) 7(5) 4(5) 3(4)
C(14) 25(6) 35(6) 56(7) 3(5) 1(5) 1(5)
C(15) 26(6) 38(6) 53(7) 1(5) 3(5) 6(5)
C(16) 28(6) 31(6) 50(7) 2(5) 2(5) -16(5)
C(17) 25(6) 39(6) 34(6) 10(5) 3(5) 3(5)
c(18) 20(6) 43(6) 44(7) 6(5) -6(5) 0(5)
C(19) 22(6) 51(7) 49(7) 18(6) 6(5) 12(5)
C(20) 29(6) 50(7) 42(7) 14(5) 2(5) 2(5)
c(21) 19(6) 36(6) 46(7) 6(5) -3(5) 9(5)
c22) 37(7) 31(6) 56(7) 1(5) 1(6) 14(5)
C(23) 41(7) 35(6) 41(6) 1(5) 9(5) 8(5)
C(24) 28(6) 25(5) 47(7) -1(5) 7(5) 3(5)
C(25) 25(6) 45(7) 45(7) 17(5) 9(5) 7(5)
C(26) 59(9) 63(8) 47(7) 8(6) 19(6) 24(7)
c7) 45(8) 61(8) 45(7) 13(6) 3(6) -24(6)
C(28) 39(7) 66(8) 39(7) 18(6) 05) 8(6)
c(L) 100(30) 130(40) 34(18) -40(20) -4(19) 40(30)
ceL) 190(30) 140(20) 93(17) -54(16) 3(18) 80(20)
C@L) 70(30) 170(50) 270(80) -200(60) -30(40) 40(30)
C(4L) 130(20) 91(15) 57(11) -28(10) -25(13) 49(14)
CL) 190(60) 100(30) 40(20) -30(20) 60(20) 60(40)
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55 [Snlo(tBUP)4] (5)

5 kristallisiert aus Diethylether bei —28 °C in Form von roten quaderformigen Kristallen.

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Kristalldimensionen [mm]
Messtemperatur [K]
Kristallsystem
Raumgruppe

Zelldimensionen

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle
Réntgenographische Dichte [g/cm®]
H(Cu-K,) [mm™]

Messbereich @ [°]

Gemessene Reflexe

Unabhéngige Reflexe

Unabhéangige Reflexe mit 1 > 25(1)
Parameter

Ri/wWR; (I >20(1))

R1 / wR; (alle Reflexe)

Max. und min. Restelektronendichte [e A~

C16H36P4Sn10
1539.43

0.11 x 0.08 x 0.08
123(1)

Kubisch

P43n
a=19.0905(1) A
V = 6957.48(6) A®
8

1.130

57.835

3.27 - 66.53

6036

1677 (Rint = 0.0290)
1610

99

0.0989 / 0.2479
0.1007 / 0.2502
4.251; -3.405
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Tabelle 16: Lageparameter (x10%) und Schwingungstensoren Ueq bzw. Uis, (A*x10%) in 5.

Atom x/a y/b zlc Ueq bzw. Uiso
Sn(1) 4815(1) 1613(1) 2342(1) 59(1)

sn(2) 5000 0 4048(1) 119(2)

sn(3) 3858(2) 1134(2) 1327(2) 96(1)

P(1) 4260(3) 697(3) 3176(3) 33(1)

C(1) 3686(12) 1256(10) 3769(12) 36(6)

C(2) 4179(16) 1734(19) 4247(19) 79(13)

C@3) 3275(16) 792(14) 4269(16) 58(9)

C(4) 3150(14) 1707(16) 3283(16) 61(9)

Sn(4) 5000 6601(1) 5000 75(1)

Sn(5) 6149(2) 6149(2) 3851(2) 93(1)

P(2) 4293(3) 5707(3) 4293(3) 30(2)

C(5) 3759(12) 6241(12) 3759(12) 36(6)

C(6) 3283(16) 5814(15) 3282(19) 67(10)
Tabelle 17: Koeffizienten Uj; der Schwingungstensoren (A%x10%) in 5.

Atom Un Uz, Uss Uz Uz Uz
Sn(1) 58(1) 37(2) 82(1) -1(1) 29(1) -1(1)
sn(2) 134(3) 200(5) 22(1) 0 0 114(3)
sn(3) 102(2) 89(2) 96(2) 11(2) -29(2) 3(2)
P(1) 31(2) 37(3) 31(2) -9(2) 2(2) 1(2)
C(1) 41(10) 19(9) 49(11) -20(9) 15(10) 8(8)
C(2) 48(15) 100(30) 90(20) -60(20) 1(15) 12(16)
C(@3) 69(18) 44(13) 62(15) -18(12) 12(15) 14(13)
C(4) 46(13) 72(18) 64(16) 17(15) 7(13) 20(13)
Sn(4) 111(2) 25(1) 90(2) 0 -67(2) 0
sn(5) 93(2) 93(2) 93(2) 16(1) 16(1) -16(1)
P(2) 30(2) 30(2) 30(2) 0(2) 0(2) 0(2)
C(5) 41(10) 19(9) 49(11) -20(9) 15(10) 8(8)
C(6) 55(16) 57(16) 90(20) -2(16) -21(16) -32(14)
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5.6 [Geg(tBuP)4Br¢] (7)

7 kristallisiert aus Toluol bei —28 °C in Form von hellgelben stdbchenformigen Kristallen.

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Kristalldimensionen [mm]
Messtemperatur [K]
Kristallsystem
Raumgruppe

Zelldimensionen

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle
Roéntgenographische Dichte [g/cm?]
#(Cu-Kz) [mm™]

Messbereich @[°]

Gemessene Reflexe

Unabhangige Reflexe

Unabhangige Reflexe mit 1 > 20(1)
Parameter

Ry /wWRz (1> 20(1))

R1/ wR; (alle Reflexe)

Max. und min. Restelektronendichte [e A~

C16H36GegP4Brg
1412.61

0.25 x 0.04 x 0.02
123(1)
Orthorhombisch
Pbcn
a=16.9638(2) A
b =13.8428(1) A
c=16.3948(2) A
V =3849.93(7) A®
4

1.130

2.437

4.12-62.19
10878

3000 (Rin; = 0.0453)
2471

160

0.0416 / 0.1059
0.0522/0.1122
1.200; —0.701
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Tabelle 18: Lageparameter (x10%) und Schwingungstensoren Ueq bzw. Uis, (A%x10%) in 7.

Atom x/a y/b zlc Ueq bzw. Uiso
Br(1) 5779(1) -1548(1) 1607(1) 39(1)
Br(2) 6725(1) -1143(1) 3869(1) 43(1)
Br(3) 7410(1) 1285(1) 4491(1) 46(1)
Ge(1) 6054(1) 2577(1) 2419(1) 28(1)
Ge(2) 4961(1) 923(1) 630(1) 29(1)
Ge(3) 5418(1) 46(1) 1873(1) 27(1)
Ge(4) 6374(1) 492(1) 3835(1) 29(1)
P(1) 4925(1) 2313(1) 1524(1) 26(1)
P(2) 6464(1) 932(1) 2442(1) 26(1)
C(1) 4896(4) 3396(5) 829(4) 32(2)
C(2) 4900(5) 4328(5) 1341(5) 36(2)
C(3) 4158(4) 3355(5) 308(5) 38(2)
C(4) 5635(5) 3362(5) 294(5) 39(2)
C(5) 7437(4) 813(5) 1895(5) 36(2)
C(6) 8039(5) 1445(7) 2305(7) 65(4)
C(7) 7289(6) 1103(10) 1020(6) 83(5)
C(8) 7712(5) -233(6) 1910(7) 64(4)
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Tabelle 19: Koeffizienten Uj; der Schwingungstensoren (A?x10%) in 7.

Atom Un Uz Us3 Uzs Uz Ui
Br(1) 4700 29(1) 20 (D) (D) 8(1)
Br(2) 57(1) 33(1) 39(1) 4(1) 2(1) 9(1)
Br(3) 35(1) 56(1) 48(1) 1(0) 12(1) -10(1)
Ge(1) 25(1) 26(1) 33(1) 2(1) 1(1) (1)
Ge(2) 31(1) 30(1) 27(1) 0(L) 0(L) 2(1)
Ge(d) 27(1) 26(1) 28(1) (1) (1) 2(1)
Ge(4) 28(1) 30(1) 30(1) 2(1) 3(1) 0()
P(1) 25(1) 26(1) 28(1) 11) 11) 1(1)
P(2) 22(1) 28(1) 29(1) 11) 0(1) 3(1)
(1) 30(4) 34(4) 32(4) 8(3) 4(3) 1(3)
c@) 42(4) 24(3) 42(8) 4(3) 9(3) 13)
c@3) 39(4) 37(4) 38(4) 5(3) -10(3) 4(3)
c(4) 42(4) 37(4) 39(4) 13(3) 11(4) 2(3)
cE) 23(3) 39(4) 46(4) 103) 903) 3(3)
C(6) 26(4) 71(6) 99(8) -25(5) 24(5) -10(4)
c() 40(5) 161(12) 48(6) 31(6) 24(4) 34(6)
c@®) 37(5) 45(5) 109(9) 7(5) 23(5) 5(4)
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5.7 [Snlo(tBUP)7C|4] (8) 'C7H8

8 kristallisiert aus Diethylether bei —28 °C in Form von roten Stdbchen. Die Verbindung
enthalt ein fehlgeordnetes Toluol je Formeleinheit ([Snyo(tBuP);Cl,]-C7Hs).

Summenformel CasHe3Sn1oP7Cly-C7Hg
Molekulargewicht [g/mol] 2037.61
Kristalldimensionen [mm] 0.48 x 0.18 x 0.09
Messtemperatur [K] 123(1)

Kristallsystem Triklin

Raumgruppe P1

Zelldimensionen a=12.0893(3) A

b =14.9412(3) A

c =18.5068(5) A
a=96.124(2) °

S =103.062(2) °
7=94.155(2) °

V = 3221.65(14) A®

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle 2

Réntgenographische Dichte [g/cm®] 1.130

1(Cu-K,) [mm™] 2.101

Messbereich @[°] 2.99 - 65.06
Gemessene Reflexe 24948

Unabhéngige Reflexe 10828 (Rin: = 0.0468)
Unabhéngige Reflexe mit | > 2o(1) 9476

Parameter 550

Ry /WR; (1 > 25(1)) 0.0510/0.1411

R1 / wWR; (alle Reflexe) 0.0576 / 0.1475

Max. und min. Restelektronendichte [e A]  2.609; —1.846
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Tabelle 20: Lageparameter (x10%) und Schwingungstensoren Ueq bzw. Uis, (A*x10%) in 8.

Atom x/a y/b zlc Ueq bzw. Uiso
sn(1) 8345(1) 4175(1) 4122(1) 33(1)
sn(2) 7187(1) 3517(1) 1542(1) 35(1)
sn(3) 5009(1) 3542(1) 2724(1) 31(1)
Sn(4) 4899(1) 2441(1) 3902(1) 32(1)
Sn(5) 8711(1) 1942(1) 4807(1) 31(1)
Sn(6) 7684(1) 2050(1) 2408(1) 26(1)
sn(7) 6039(1) 1257(1) 3077(1) 25(1)
sn(8) 8990(1) -272(1) 3160(1) 40(1)
Sn(9) 6325(1) -435(1) 1114(1) 31(1)
Sn(10) 3825(1) 1296(1) 1044(1) 29(1)
CI(1) 3669(2) 4669(2) 2621(1) 49(1)
CI(2) 6023(2) 983(1) 450(1) 36(1)
CI(3) 2875(2) 1868(2) 2080(1) 42(1)
CI(4) 7582(2) -1589(2) 2573(2) 55(1)
P(1) 7005(2) 4378(1) 2845(1) 34(1)
P(2) 7023(2) 3016(1) 4597(1) 32(1)
P(3) 9053(2) 2685(1) 3653(1) 27(1)
P(4) 7593(2) 531(1) 3913(1) 29(1)
P(5) 5025(2) 2901(1) 1394(1) 29(1)
P(6) 8207(2) 508(1) 1965(1) 31(1)
P(7) 4985(2) 243(1) 1924(1) 25(1)
C(1) 7120(9) 5661(6) 2889(7) 50(3)
C(2) 8391(10) 5988(7) 2972(8) 67(4)
C(3) 6692(11) 6062(7) 3562(8) 68(4)
C(4) 6399(11) 5939(6) 2174(7) 57(4)
C(5) 6912(8) 3608(7) 5536(6) 42(3)
C(6) 6353(10) 2944(8) 5950(6) 52(3)
C(7) 8102(9) 3955(7) 6035(6) 48(3)
C(8) 6188(9) 4391(8) 5371(6) 52(3)
C(9) 10591(7) 2914(6) 3612(5) 31(2)
C(10) 11284(7) 3334(7) 4404(6) 45(3)
C(11) 10653(9) 3566(8) 3046(7) 53(3)
C(12) 11021(7) 2019(6) 3388(5) 38(3)
C(13) 7147(8) -221(6) 4563(5) 42(3)
C(14) 6255(9) -998(7) 4149(7) 51(3)
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Atom x/a y/b z/c Ueq bzw. Uiso
C(15) 6643(14) 322(9) 5119(7) 75(5)
C(16) 8194(12) -604(10) 4994(9) 84(5)
C(17) 4139(8) 3510(6) 631(5) 38(3)
C(18) 4503(11) 4513(7) 776(6) 56(3)
C(19) 2876(8) 3349(7) 630(6) 50(3)
C(20) 4379(10) 3105(6) -110(5) 45(3)
C(21) 9270(8) 481(9) 1340(6) 52(4)
C(22) 8779(12) -73(14) 630(9) 94(4)
C(23) 10388(11) 216(14) 1751(9) 94(4)
C(24) 9554(12) 1469(13) 1198(10) 94(4)
C(25) 3911(7) -681(6) 2063(5) 35(3)
C(26) 2934(8) -857(6) 1356(5) 39(3)
C(27) 3423(8) -357(7) 2751(5) 44(3)
C(28) 4477(8) -1543(6) 2179(6) 42(3)
C(1TB) 9267(16) 2764(11) 7926(7) 91(16)
C(2TB) 10081(13) 2412(10) 8447(11) 85(15)
C(3TB) 10024(11) 2489(9) 9193(9) 56(7)
C(4TB) 9152(13) 2919(9) 9417(6) 56(7)
C(5TB) 8338(10) 3271(9) 8895(8) 52(5)
C(6TB) 8396(12) 3194(10) 8149(7) 49(7)
C(7TB) 7422(18) 3634(16) 9156(14) 59(8)
C(TTA) 9730(14) 5534(14) 8806(9) 34(5)
C(1TA) 9165(15) 3154(12) 7735(11) 66(10)
C(2TA) 10148(18) 2772(10) 8049(14) 220(40)
C(3TA) 10990(14) 3276(12) 8611(12) 73(11)
C(4TA) 10850(12) 4162(11) 8861(8) 59(9)
C(5TA) 9866(13) 4544(8) 8547(9) 52(5)
C(6TA) 9024(11) 4040(12) 7984(9) 56(8)
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Tabelle 21: Koeffizienten U;; der Schwingungstensoren (A*x10%) in 8.

Atom Un Uz Us3 Uzs Uz Ui
sn(D) 3000) 21(1) 4000 30 (D) 20)
sn() 36(1) 27(1) 41(1) 10(1) 4(1) 3(1)
sn(@3) 29(1) 27(1) 32(1) 3(1) 1(0) 9(1)
sn(4) 25(1) 38(1) 32(1) 3(0) 4(1) 5(1)
sn(s) 28(1) 26(1) 33(1) 2(1) 4(1) 2(1)
sn(6) 21(1) 19(1) 34(1) 11) 0(1) 0()
sn(7) 21(1) 22(1) 29(1) 0(1) 0(1) 2(1)
sn(8) 31(1) 28(1) 53(1) 11) “4(1) 11(2)
sn(9) 26(1) 24(1) 38(1) (1) 6(1) 0()
Sn(10) 24(1) 20(1) 30(1) (1) (1) 0L)
cl(L) 48(1) 45(1) 49(1) 6(1) 2(1) 27(1)
cl2) 40() 34(1) 34(1) 0(L) 12(2) 2(1)
cI@3) 26(1) 52(1) 48(1) 4(1) 10(1) 4(1)
Cl(4) 61(1) 23(1) 73(2) 3(1) 7(10) 2(1)
P(1) 35(1) 18(1) 41(1) 2(1) 3(1) 2(1)
P(2) 29(1) 28(1) 32(1) “4(1) (1) 3(1)
P(3) 20(1) 22(1) 33(1) 0(1) 2(1) 0()
P(4) 28(1) 21(1) 33(1) 5(1) 1(1) 1(1)
PE) 30(1) 21(1) 31(1) 1(1) 1(1) 4(1)
P(6) 21(1) 27(1) 42(1) 4(1) 6(1) 4(1)
P(7) 21(1) 23(1) 27(1) 2(1) 2(1) 2(1)
c) 52(6) 19(4) 68(7) 7(4) -12(5) 4(4)
c) 53(6) 29(5) 102(1) 25(6) -20(6) -16(5)
ce) 76(8) 31(5) 77(9) -16(5) -22(6) 27(5)
c) 74(7) 23(5) 62(7) 11(5) -13(6) 2(5)
c) 44(5) 41(5) 34(5) 9(4) 3(4) 8(4)
C(6) 59(6) 63(7) 28(5) 3(5) 5(4) 4(5)
c) 47(6) 51(6) 36(6) -10(4) 1(4) 2(5)
c@®) 51(6) 53(6) 45(6) -10(5) -1(5) 18(5)
c() 27(4) 33(4) 27(4) 203) 1(3) 7(3)
C(10) 26(4) 51(6) 47(6) -14(5) -3(4) 4(4)
c(y) 42(5) 52(6) 58(7) 25(5) 5(5) 17(5)
c(12) 30(4) 38(5) 41(5) 0(4) 4(4) 2(4)
C(13) 48(5) 36(5) 36(5) 14(8) 3(4) 8(4)
C(14) 57(6) 29(5) 63(7) 18(5) 6(5) -12(4)
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Atom Un Uz Us3 Uzs Uz Ui
C(15) 108(11) 63(8) 48(7) 4(6) 31(7) 31(8)
C(16) 68(8) 85(1) 87(1) 65(9) 24(7) 11(7)
c() 49(5) 20(4) 30(5) 6(4) 8(4) 10(4)
c(18) 76(7) 38(5) 44(6) 8(5) 12(5) 15(5)
C(19) 43(5) 49(6) 50(6) 15(5) -12(4) 13(4)
C(20) 74(7) 37(5) 20(4) 9(4) 0(4) 6(5)
c(21) 26(4) 75(8) 52(7) -11(5) 13(4) 2(4)
C(22) 47(4) 143(9) 88(7) 27(6) 30(4) 2(5)
C(23) 47(4) 143(9) 88(7) 27(6) 30(4) 2(5)
C(24) 47(4) 143(9) 88(7) 27(6) 30(4) 2(5)
C(25) 20(4) 39(5) 33(5) 3(4) 7(4) 93)
C(26) 35(4) 37(5) 39(5) -1(4) 8(4) 17(4)
c7) 34(5) 62(6) 34(5) 3(4) 11(4) -13(4)
C(28) 47(5) 27(4) 48(6) 9(4) 3(4) -10(4)
C(1TB) 170(40) 48(18) 55(18) 0(13) 50(20) -50(20)
C(2TB) 59(15) 20(12) 170(40) -29(16) 31(19) 8(10)
C(3TB) 55(12) 25(9) 71(16) -13(9) -13(11) 7(8)
C(4TB) 67(13) 38(11) 58(14) 9(9) 8(11) 7(10)
C(5TB) 53(8) 50(8) 54(9) 21(7) 11(7) 1(7)
C(6TB) 59(12) 54(12) 30(10) 6(9) 6(9) -3(10)
C(7TB) 42(11) 68(14) 66(15) -23(11) 32(11) -21(10)
C(7TA) 23(8) 62(12) 19(8) 15(8) 7(6) -11(8)
C(1TA) 47(14) 70(20) 68(19) -16(16) 8(13) -20(13)
C(2TA) 110(40) 23(17) 470(12) 40(40) -70(50) 0(20)
C(3TA) 73(18) 80(20) 70(20) 19(16) 17(15) 14(15)
C(4TA) 50(13) 74(17) 52(14) 32(13) -1(10) 13(11)
C(5TA) 53(8) 50(8) 54(9) 21(7) 11(7) 1(7)
C(6TA) 61(14) 55(14) 48(14) 10(11) -1(11) 18(11)
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6 Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die Chemie der Verbindungen mit Elementen der
Gruppe 14 und Phosphor hinsichtlich der folgenden drei Aspekte untersucht: i) Kinetische
Stabilisierung von Germanium-Phosphor-Verbindungen mit niedriger Koordinationszahl
durch Verwendung eines sterisch anspruchsvollen Terphenylliganden; ii) Darstellung von
Ké&figverbindungen, aufgebaut aus Hauptgruppenelementen, mit neuen strukturellen Motiven
mit dem Element der Gruppe 14 in einer formalen Oxidationsstufe; iii) Synthese von
neuartigen 14/15-Kéafigverbindungen bei denen das Element der 14. Gruppe in verschiedenen

formalen Oxidationsstufen vorliegt.

6.1 Kinetisch stabilisierte Germanium-Phosphor-

Verbindungen mit niedriger Koordinationszahl

Da die sterisch anspruchsvolle Terphenylgruppe das Germaniumatom auf der einen Seite
abschirmt, kann die Reaktivitdit gegenlber Phosphorverbindungen an den (Gbrigen
Koordinationsstellen untersucht werden. Es wurde versucht, die Terphenyl-Germanium-
Phosphanid-Verbindung Ph*GeCl,P(SiMes), darzustellen, die eine optimale Vorstufe fur die
Synthese einer Verbindung mit Ge=P-Dreifachbindung des Typs Ph*Ge=P darstellen sollte
(siehe Schema 9).

Cl  SiMe,
Ph*GeCl, _tHPGMeg, *Ph—Ge—P/ ANV sph—ge=p
Et,O \
- LiCl Cl SiME3

Schema 9: Synthesestrategie zur Darstellung Ge=P-Dreifachbindung des Typs Ph*Ge=P.
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Bei der Umsetzung von Ph*GeCl; mit LiP(SiMes), erfolgte jedoch eine Reduktion unter
Bildung von Ph*GeP(SiMes), (1) (Schema 10). Als weiteres Produkt dieser Reaktion konnte
die Bildung von P(SiMes)s nachgewiesen werden. Verbindung 1 wurde ebenfalls bei der
Reaktion der zweiwertigen Verbindung Ph*GeCl mit LiP(SiMe3), erhalten. Bei Verwendung
der Verbindung LiPH; als Alkalimetallphosphanid fand ebenfalls eine Reduktion des
Germaniums statt, was in der Darstellung von Verbindung Ph*GePH, resultierte.

Cl Q SiM63

/ + LiP(SiMeg); /
Q Ge\_CI EtZO - Q Ge_P\ + P2(SiMeg)4
O Cl - Licl : SiMe,

Schema 10: Umsetzung von Ph*GeCl; mit LiP(SiMej3),.

Ein interessanter Ansatz fur weitere Untersuchungen ware die Synthese von Germanium-
Phosphanid-Verbindungen, in denen nicht nur das Germanium-, sondern auch das
Phosphoratom durch die Terphenylgruppe Ph* sterisch geschiitzt wird. Um die stattfindende
Reduktion bei der Reaktion von Ph*GeCl; mit LiP(SiMej3), zu vermeiden, kdnnte aufgrund
des geringeren Reduktionspotentials fur Silizium die Verbindung Ph*SiCl; als interessante
Ausgangsverbindung fir Silizium-Phosphor-Chemie dienen.

Obwohl die Untersuchungen mit dem Ziel durchgefiihrt wurden, die Verbindung Ph*Ge=P als
erste Verbindung mit einer Ge=P-Dreifachbindung darzustellen, konnte keine Syntheseroute
fr Ph*Ge=P in dieser Arbeit entwickelt werden. Jedoch wurde ein Zugang zu Ge/P-
Verbindungen mit niedriger Koordinationszahl geschaffen, was einen ersten Schritt zu
Verbindungen des Typs Ph*Ge=P darstellt.
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6.2 14/15-Kafigverbindungen bei denen das Element der

14. Gruppe in der formalen Oxidationsstufe +2 vorliegt

Im Rahmen dieser Arbeit sollten ferner Hauptgruppenelementkafigverbindungen dargestellt
werden, deren Grundgerust aus den Elementen der 14. und 15. Gruppen aufgebaut wird. Bei
der Reaktion von LiHPSIiPr3 mit PbCl, wurde die Verbindung [Pbg(PSiiPrs)s] (3) in Form
eines verzerrten hexagonalen Prismas erhalten (Gleichung 26). Dieses Strukturmotiv wurde
auch schon in anderen 14/15-Verbindungen beobachtet und ist ebenfalls in manchen 13/15-
Verbindungen zu finden. Verbindung 3 vervollstandigt somit die Reihe der bereits in der
Literatur bekannten hexameren Verbindungen [Geg(PSiiPr3)s] (D) und [Sng(PSiiPrs)s] (O).

Verbindung 3 konnte vollstandig strukturell und spektroskopisch charakterisiert werden.

/R
R Pb—P
AL N
LiHPSiiPr; + PbCl, "t \>PF;:PE;<| (26)
- LiCl Pb \ \\P\
AN R R
P——FPb
R
3 R=SiiPrg

Um den Einfluss des organischen Rests auf die Ausbildung bestimmter Strukturmotive zu
untersuchen, wurde die Pnikogenquelle verandert und die tert-Butylgruppe eingefiihrt. Als
Ausgangsverbindung diente LitBuPH, welches bei der Umsetzung mit PbCI, ebenfalls im
Verhaltnis 1:1 zur Verbindung [Pb(tBuP);] (4) fihrt (Gleichung 27). Hier bildet sich nicht
mehr wie erwartet eine hexamere Spezies, sondern die heptamere Blei-Phosphor-
Verbindung 4. Dieses Strukturmotiv wurde auch schon in anderen 14/15-Verbindungen
beobachtet, in denen Zinn das Element der 14. Gruppe darstellt. Verbindung 4 konnte
strukturell vollstandig charakterisiert werden. Jedoch war es aufgrund der Schwerléslichkeit

nicht moglich, spektrospische Untersuchungen durchzufiihren.
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Pb Pb
LitBuPH PbClI LS R/'\D P/R F{ 27)
—_—
IitBu + 2 Licl \ // \// ~R
Pb_ Py Pb
\ F{ /
R
4 R =tBu

6.3 14/15-Kafigverbindungen mit dem Element der
14. Gruppe in verschiedenen formalen

Oxidationsstufen

Ein anderes Reaktionsverhalten zeigt die Umsetzung von LitBuPH mit SnBr,. Hier kommt es
zur Bildung der Verbindung [Snio(tBuP)4] (5), welche dasselbe Grundgeriist wie Verbindung
4 aufweist, jedoch mit dem Unterschied, dass hier das Verhéltnis Zinn- zu Phosphoratomen
2.5:1 ist (Gleichung 28). Hier kdnnen nicht nur Sn—P-, sondern auch zw0If Sn—Sn-Bindungen
beobachtet werden. Verbindung 5 konnte strukturell vollstdndig charakterisiert werden.
Wegen der geringen Loslichkeit in gangigen Lodsungsmitteln konnte jedoch als
spektroskopische Analysenmethode nur die *P-MAS-NMR-Spektroskopie angewandt
werden. Die Durchfiihrung einer NBO-Analyse an der Modellverbindung [Snio(PMe),] hat
ergeben, dass Zinn in 5 in den drei verschiedenen formalen Oxidationsstufen 0, +1 und +2

vorliegt.
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~— — //
=gt
THF P |
LitBuPH + 2,5 SnBr, _— Sn-|— ‘ 3n (28)
- LiBr Sn\Sn’
s/ >sn
™~ P/
|
R
5 R =tBu

Zur Synthese weiterer Verbindungen mit ungewohnlichen Molekulstrukturen wurden die
Reaktionen von LitBuPH mit GeCl,(diox),, GeBr, und SnCl, untersucht. Im Rahmen meiner
Diplomarbeit konnte durch Reaktion von Ph*GeCl (Ph* = -2,6-Trip,-CgH3) mit LitBuPH die
Ge/P-Kéfigverbindung der Zusammensetzung [Ge;(tBuP)4Clg] (6) isoliert, jedoch aufgrund
der geringen Ausbeute nicht vollstandig charakterisiert werden. Im Rahmen der vorliegenden
Dissertation erfolgte die Darstellung durch die Reaktion von LitBuPH mit GeCl,(diox),,
wodurch die Ausbeute erhoht und Verbindung 6 vollstandig charakterisiert werden konnte
(Gleichung 29). Verbindung 6 ist die erste bekannte 14/15-Verbindung bei der das
Germaniumatom in drei verschiedenen formalen Oxidationsstufen vorliegt, was auch durch
DFT-Rechnungen bestatigt werden konnte. Das Kéafiggerust besteht aus 7 Germaniumatomen
und 4 Phosphoratomen. Dieses eher aus dem Bereich der homoatomaren Pnikogen-Kéfige

(z.B. P113') bekannte Strukturmotiv nennt man ,,Ufosan*.

tBu
b
Cl,Ge™ \\Ge
/ tli%u
. . THF \
4 LitBUPH + 7 GeCly(diox), ——— =  C&——p”Ge  GeCl»  (29)

- Licl \/ \F{
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Bei der Reaktion von LitBuPH mit GeBr, in &hnlichem stéchiometrischem Verhaltnis wird
ebenfalls eine Verbindung mit Germanium-Phosphor-Grundgerist erhalten, bei der das
Element der 14. Gruppe in drei verschiedenen Wertigkeiten enthalten ist (Gleichung 30).
Verbindung [Geg(tBuP)4Brg] (7) konnte strukturell vollstandig charakterisiert werden. Wegen
ihrer geringen Loslichkeit in gangigen Losungsmitteln konnte jedoch zur spektroskopischen
Analyse nur die Festkérpermethode **P-MAS-NMR angewandt werden.

Br\ /Br

G
e\ _tBu

Ge\\ /tBU /P
P

. THF . Ge
LitBuPH + 2GeBr, — Br—GeI IlGe-Br (30)
- LiBr /
Ge - P, \
P/ tBu \Ge
By >N
>
Br/ Br
7

Ein anderes Reaktionsverhalten zeigt sich bei der Umsetzung von LitBuPH mit SnCl,. Hier
kommt es zur Bildung der gemischtvalenten Zinn-Phosphor-Verbindung [Snio(tBuP);Cl4] (8),
bei der die Zinnatome ebenfalls in drei verschiedenen formalen Oxidationsstufen vorliegen
(Gleichung 31). Verbindung 8 konnte strukturell vollstandig charakterisiert werden. Jedoch
war es aufgrund der Schwerltslichkeit nicht moglich, spektrospische Untersuchungen

durchzufihren.
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R
Sn\\ ——Sn
AN
R\P\R*p/Sn pP—R
Cl , Sn \ \Sn \
THF __|—Sn— n
7 LitBUPH — + 108nCl, — .o~ Sn \/ \CI (31)
B2
I/ Sn
8 R=tBu

AbschlieRend bleibt noch festzustellen, dass durch Verdnderung der Stéchiometrien bei allen
Reaktionen zwischen Tetrelhalogeniden und Alkalimetallphosphaniden kein Einfluss auf die
Gestalt der entsprechenden entstehenden Verbindungen genommen werden kann. Jedoch
konnen bei Voreinstellung der im Produkt vorgegebenen Stdochiometrien die Ausbeuten
maximiert werden. Die offensichtliche Schwerl6slichkeit der Produkte hat wohl grof3en

Einfluss auf deren Entstehung.
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7 Anhang

7.1 ¥*P{*H}-NMR-Spektren von Reaktionsmischungen

ausgewahlter Umsetzungen

P,(SiMe,),

HP(SiMe,),

T T T T T T
-50 -100 -150 -200 -250 ppm

o

300 250 200 150 100 50

Abbildung A 1: *P{*H}-NMR-Spektrum der Darstellung von 1 (C¢Ds, 300K).
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0 8o ~200 pen Ph,P (Standard)
i~ L ‘ ‘ -
T T T T T T T T T T T T T
300 250 200 150 100 50 0 =50 =100 -150 =200 =250 Ppm
Abbildung A 2: 3'P{*H}-NMR-Spektrum der Darstellung von 2 (C¢Ds, 300K).
9
I Z365  -370  -378 ppm‘
| A J
ll) —:ISO —1‘00 —1‘50 —2‘00 —2I50 —3I00 —3‘50 —4‘00 —4I50 —5IDO —5‘50 pg‘Jm

Abbildung A 3:

31pf1H}-NMR-Spektrum der Darstellung von 3 (CgDs, 300K).
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QU" i ‘fl‘J' e st Jﬂmﬂ

T T T T
-20 —40 —60 -80 -100 ppm

T T T T T T
-50 -100 -150 -200 -250 Ppm

o o

300 250 200 150 100 50

Abbildung A 4: *P{*H}-NMR-Spektrum der Darstellung von 4 (CsDg, 300K).

{BuPH,

A

T T T T T T T
=30 -40 =50 -60 =70 -80 ppm

T T T T T T T T T T T T T
300 250 200 150 100 50 0 -50 -100 -150 -200 -250 ppm

Abbildung A 5: *'P{*H}-NMR-Spektrum der Darstellung von 5 (C¢Ds, 300K).
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6
d I I ! I I L
360 25|0 260 l.‘l:O lE)O 5|O 6 —éO —lIOO —1I5O —2|OO -2|5O p;)m
Abbildung A 6: *'P{*H}-NMR-Spektrum der Darstellung von 6 (CsDg, 300K).
f/7
20 -4 -60 -8 ppm - BuPH,
360 2&;0 2(I)O 1;:0 1£I)O SIO (I) —éO —1IOO —1I50 —2IOO —2I50 pplm

Abbildung A 7: **P{*H}-NMR-Spektrum der Darstellung von 7 (C¢Dg, 300K).
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fBuPH,

T T T T T T T T T T T T T
300 250 200 150 100 50 0 =50 -100 -150 -200 -250 PEm

Abbildung A 8: *P{*H}-NMR-Spektrum der Darstellung von 8 (C¢Ds, 300K).
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7.2 Zusammenstellung von durchgefiihrten Umsetzungen
zur Darstellung von Kafigverbindungen der Elemente

der 14. Gruppe und Phosphor

Die in den nachstehenden Tabellen mit ,,VV* gekennzeichneten Umsetzungen wurden alle in
THF durchgefiihrt. Ein groRBer Teil der Reaktionen davon wurde ebenso in Toluol oder
Diethylether durchgefuhrt, was allerdings keine Verbesserung der Ergebnisse mit sich
brachte.

Die mit ,,V* gekennzeichneten Reaktionen fanden ebenso in verschiedenen stochiometrischen
Verhéltnissen statt. Diese reichtenvon 5:1,25:1,2:1,15:1,1:1,1:15,1:2,1:25
bis 1 : 5 (Tetrelhalogenid : Phosphan). Es wurden, je nach der Einschatzung der aus den
ersten durchgefuhrten Versuchen gewonnenen Eindriicke, verschieden viele Stochiometrieen
in den Reaktionen untersucht, natirlich auch in Kombination mit oben erwahnten

Losungsmitteln.

GeCl,(diox), | GeBr; Gel, SnF, SnCl, SnBr;

LitBuPH 6 7 V V 8 )

LiCyPH \Y V \Y \Y \Y \Y
LiiPrsSiPH V \Y

LiiPrPH \Y V \Y \Y \Y \Y

LiPhPH Vv Vv Vv Vv Vv Vv
P,(SiMe3), \Y Vv Vv \Y
P(SiMes)s V V V V
LisMesPH \Y V \Y \Y \Y
LitBuAsH \Y/ Vv Vv Vv Vv Vv
LitBuNH Vv Vv Vv Vv Vv Vv
LiSiMezPH Vv Vv Vv Vv Vv Vv

Tabelle Al: Ubersicht der durchgefiihrten Umsetzungen Teil 1.
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snl, PbF, PbCl, PbBr, Pbl,
LitBuPH Y Y 4 Y Y
LiCyPH Y Y Y v v
LiiPrsSiPH Y 3 Y Y
LiiPrPH v V v v Y
LiPhPH Y Y Y Y v
P2(SiMes)s v
P(SiMes)s Y
LisMesPH v v V V V
LitBuAsH v v V V V
LitBuNH v Y Y Y Y
LiSiMesPH v Y v Y Y

Tabelle A2: Ubersicht der durchgefiihrten Umsetzungen Teil 2.
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7.3 Verzeichnis der verwendeten AbkUrzungen

Soweit nicht gesondert angegeben, haben die im Text verwendeten allgemeinen Abkiirzungen

folgende Bedeutung:

Ar

nBu, Bu
tBu

Cp*

Cy

Diox

DME

EI-MS
Et
FD-MS

Hz

Me
Mes
Mes*

m/z

Thermische Energie

Angstrém [1-10%°m]

Arylgruppe

n-Butyl

tert-Butyl

Pentamethylcyclopentadienyl

Cyclohexyl

Chemical shift

1,4-Dioxan

1,2-Dimethoxyethan

Hauptgruppenelement wie im Text beschrieben
ElektronenstoRRionisations-Massenspektrometrie
Ethyl

Felddesorptions-Massenspektrometrie

Hertz

Kopplungskonstante

Metallatom

Methyl

Mesityl, 2,4,6-trimethylphenyl

Supermesityl, 2,4,6-tri-tert-Butylphenyl

Masse/Ladungs-Verhéltnis

_CH,CH(CH),
-C(CHa)3
17°-Cs(CHa)s

-CeH11

C4HsO2

H3CO(CH,),0CH;

-CH,CHj

-CHs

-2,4,6-Me3CgH>

-2,4,6-tBusCsH,
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NMR Kernmagnetische Resonanz

Ph Phenyl -CsHs

Ph* 2,6-Bis-(2,4,6-tri-iso-propylphenyl)phenyl -2,6-Trip,-CeHs

ppm parts per million

iPr iso-Propyl -CH(CHy3),

R Organische oder Siliziumorganische Gruppe

RT Raumtemperatur

THF Tetrahydrofuran C4HgO

TMEDA  Tetramethylethylendiamin Me,NCH,CHaNMe;
PMDETA  Pentamethyldiethylentriamin [Me;NCH,CH;],NMe
Trip 2,4,6-Tri-iso-propylphenyl -2,4,6-1Pr3CgH>

X Halogen
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7.4 Indizierung von NMR-Spektren

S Singulett
d Dublett

t Triplett

q Quartett
m Multiplett

br breit
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7.5 Verzeichnis von nummerierten Verbindungen

1 Ph*GeP(SiMe3),
2 Ph*GePH,

3 [Pbe(PSiiPrs)s]

4 [Pb;(tBuP);]

5 [Snao(tBUP)4]

6 [Ge7(tBuP)4Clg]
7 [Geg(tBuP)4Bre]

8 [Sn1o(tBuP)7Cly]

A [Mes(tBu)GePH],

B [Mes(tBu)GeP],

C [R2Geg]P4 (R = CH3, C;Hs)
D [Ges(PSiiPr3)g]

E [Ge+(tBuP)4Clg]

F Cl,Ge—PPh;
G [HC(Pth)Q]QGe

H tBu,PGeX (X = Cl, Br)
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J [Ge(PiPr,)],
K [Li(THF)][Ge(PtBuy)s]
L Ge[P(SiiPrs)(SiFTripy)]2
[Sn{P(SiMes).}2].

Sn[P(SIPhg)z]z

o =z L

[Sne(PSiiPrg)G]

Y/

[Sﬂ(PSitBUg)]4

[Sn7(PSiiPr3)7]

o O

[Sﬂg(PSiiPl’;g)eC'z]

()

[(TMEDA),Li{Sn(x~-PMes)}.(PMes),]

—

[(PMDETA),Nax{Sn(z-PCy)}4]
PhAs=C(OSiMe;)tBu
tBu(Trip)Si=As(SiiPr3)
R,Ge=PMes*

Ph*Sn=C(SiiPrs)

Ph*E=PMes (E = As, Sh)

N < X £ < C

Verbindungen ArAs=PMes (Ar = Ph’, Ph*)
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7.6 Verzeichnis der Abbildungen

Abbildung 1: Ausgewahlte Beispiele fur sterisch anspruchsvolle Arylgruppen: Mes, Trip
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Abbildung 3: Molekilstruktur von Ph*GeP(SiMes), (1) im Kristall. Auf die Darstellung der
iso-Propylgruppen und Wasserstoffatome wurde aus Griinden der

UbersichtlichKeit VErZIChteL. ............cccueviviiicieieieieeeeee e, 28
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