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Einleitung 1

1. Einleitung

1.1.  Organoaluminiumfluoride

Aluminiumtrichlorid ist ein géingiges Edukt fiir die Darstellung von
Aluminiumverbindungen, was mit der guten Loslichkeit in koordinierenden organischen
Losungsmitteln und dem niedrigen Schmelzpunkt erklirt werden kann.!!
Alumuminiumtrifluorid hat verglichen damit einen um 1000 °C hoheren Schmelzpunkt
und ist wesentlich unreaktiver. Ferner ist die Aluminium-Fluor-Bindung (532 kJ/mol)
eine der thermodynamisch stabilsten iiberhaupt,” weshalb direkte Reaktionen mit
metallierten organischen Liganden nicht moglich sind.”!

Aus diesen Griinden waren in organischen Losungsmitteln 16sliche
Organoaluminiumfluoride bis in die 50er Jahre des letzten Jahrhunderts nahezu
unbekannt. Als erste berichteten Ziegler et al. 1955 iiber die Darstellung neutraler
Organoaluminiumfluoride, synthetisiert durch Metathese von
Organoaluminiumchloriden mit NaF."7 In einem Patent von 1957 berichtete Ziegler
von der Darstellung des R,AlF, ohne niher auf die spektroskopische Charakterisierung
der erhaltenen Verbindung einzugehen.”! In weiteren Patenten stellte er weitere
Organoaluminiumfluoride bzw, Diorganoaluminiumfluoride vor.®!

Andere  Moglichkeiten,  Organoaluminiumfluoride  darzustellen,  sind
Umsetzungen von Alkylaluminium-Verbindungen mit BF3-OEt2,“O’“] SiFs, R,SiF,,
ZnF,, CdF,, SbF;, PbFz.m] Auch mit Fluorierungsmitteln wie Xerm] und Laser-
photosenstiviertem SFs!'" sind sie erhiltlich.!"”

Vor einigen Jahren wurde im Arbeitskreis Roesky MesSnF zur Darstellung von
Fluorverbindungen der Gruppen 4 — 6 und Hauptgruppenfluoriden eingefl'jhrt.[16'2” Der
Vorteil dieses Reagenzes ist, dass der Verlauf der Reaktion durch ,,Auflésen” des in
organischen Losungsmitteln schlecht 16slichen Mes;SnF beobachtet werden kann und
dass Mes;SnF als selektives Fluorierungsreagenz wirkt. Werden wie z. B. im Falle von
Fluoriden der Gruppe 4, die entsprechenden Chloride verwendet, so ist es moglich, das
bei der Reaktion entstandene Me;SnCl wieder zu recyclen oder durch Reaktion mit NaF

wieder in das Fluorid zu iiberfiihren.!'®2"!
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Auf diesen Erfahrungen aufbauend gelang es in unserem Arbeitskreis, mono-
und difluorierte Aminoalane” und Trisylaluminiumdifluoride (Trisyl = (Me3Si)3C-)[23]
darzustellen. Die Fluoride sind durch Metathesereaktion aus den entsprechenden

Dimethylverbindungen des Aluminiums erhiltlich. (Schema 1.)

s 8
|:\\\\“"AI - F\Ai ~w
RAIMe, +2 MesSnF— e 113 | | F
F\AI / F
F/ ke

R = DippN(SiMe;)!??! bzw.
R = (Me;Si);C'*!

Schema 1.

Das bei der Reaktion entstehende Tetramethylstannan ist leicht fliichtig und
somit einfach von den Produkten zu trennen. Die Difluoride liegen in nicht-
koordinierenden Losungsmitteln als fluorverbriickte Trimere vor, wéhrend die
Dimethylalane als Dimere auftreten.””*! Dariiber hinaus weisen sie ein Husserst
interessantes Reaktionsverhalten auf: Durch THF-Spaltung konnte die Bildung von

AlgF),-Tetrakishexaedern mit einem Sauerstoffatom im Zentrum beobachtet werden.*

In Anlehnung an Pearsons Konzept der harten und weichen Siuren und Basen'>>*°!
wurde der Komplex [(PhMe);Ag]™[{((Me3Si);CAl),Fs]>}Li]” erhalten und strukturell
charakterisiert."””! Dariiber hinaus gelang die Darstellung des Komplexes [Cp.ZrMe](u-
F)[FZAIC(SiMe_g)g].[Zg] Eine mogliche Anwendung fiir solche Verbindungen besteht in
der Olefinpolymerisation als Ziegler-Natta-Katalysatoren.***"

Eine weitere Moglichkeit, Fluoratome einzufiihren, ist die Umsetzung mit
(Me,AlF)s. So konnte durch Umsetzung mit DippNH; ein achtatomiger Ring mit
fluorverbriickten Aluminiumzentren erhalten werden.”"! Die anschlieBende Pyrolyse

ergab unter Eliminierung von DippNH, ein Heterokuban.*
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1.2. Terphenyle und Vinamidine als Ligandensysteme

Terphenyle und (Dipp),NacNac als Ligandensysteme stehen seit Jahren im
Mittelpunkt einer Vielzahl von Untersuchungen. Ein Grund liegt in der Eigenschaft
dieser  Gruppen  Elemente in  ungewohnlichen — Oxidationsstufen  bzw.
Doppelbindungssysteme der schwereren Elemente zu stabilisieren.””>"1 So gelang
Power et al. die Stabilisierung von Verbindungen mit Doppelbindungen schwerer
Elemente der 15 Gruppe (Arsen, Antimon und Bismut).”® Auch mit Elementen der
Gruppe 14 wie Germanium, Zinn und Blei konnten Verbindungen dargestellt werden,
die interessante Bindungsverhiltnisse enthalten. Hier sind insbesondere Alkin-analoge
Verbindungen von Interesse, in welchen der Kohlenstoff durch die schwereren
Homologen wie Germanium, Zinn und Blei ersetzt ist. Erhiltlich waren auf diese Weise
2,6-Trip,H3;CePbPbCeH3-2,6-Trip, (Trip = 2.,4,6-i-Pr;CeH,),*” Dipp,H3CeSnSnCeHs-
2,6-Dipp, (Dipp = 2,6-i-Pr,C¢H3)"*" und 2,6-Dipp,H3CsGeGeCeH;3-2,6-Dipp, (Dipp =
2,6-i-Pr2C6H3),[4” die auch strukturell charakterisiert werden konnten. Dadurch konnten
wichtige Aspekte iiber die Natur solcher Bindungen bei Hauptgruppenelementen
gewonnen werden.>*® Gemein ist den Verbindungen, dass die Liganden trans-
gebunden (Schema2) wund die Metall-Metall-Bindungsldngen  kiirzer  als
Einfachbindungen sind.

Ar

Ar

Ar

M = Pb, Ar = 2,4,6-i-Pr;C¢H,*"!
M = Ge, Ar = 2,6-i-PryC¢H;*0!
M = Sn, Ar = 2,6-i-Pr,CgH;*1!

Schema 2. Alkinanaloge Verbindungen der schwereren Elemente der 14. Gruppe
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Wie die Terphenyle erlangten in den letzten Jahren Vinamidine wie
(Dipp):NacNac (= 2-[(2,6-i-ProCcH3)NH)-4-((2,6-i-ProC¢H3)N]CcH7) als Liganden
aufgrund ihres sterischen Anspruches als auch ihrer chelatisierenden Eigenschaften
zunehmende Bedeutung in der Organometallchemie.[47'56] Vinamidine sind in der Lage,
niedrige Oxidationsstufen von Elementen der 13. Gruppe zu stabilisieren. Kiirzlich
gelang in unserem Arbeitskreis die Darstellung von (Dipp),NacNacAl(I), dem ersten
Beispiel einer bei Raumtemperatur stabilen monomeren Aluminium(I)-Verbindung."””!
Ein weiteres interessantes Beispiel fiir Vinamidin-Komplexe ist ein Bor-Magnesium-
Vinamidin Komplex, in welchem das Magnesium sechs- und achtfach koordiniert ist.1”¥
Vor kurzem beschrieben Power et al. die Synthese und strukturelle Charakterisierung
der ersten Verbindung mit Gallium-Stickstoff-Doppelbindung, wobei sowohl das

Vinamidin als auch das Trip-Terphenyl als stabilisierende Ligandensysteme

Verwendung fanden."” (Schema 3.)

Ar
Rl
Ga—N
Ar
R’ R'

Ar = 2,6-i-Pr2C6H3
R'= 2,4,6—i—Pr3C6H2

Schema 3. Darstellung der ersten Verbindung mit einer Ga-N-Doppelbindung

Ferner gelang die strukturelle Charakterisierung von Verbindungen mit einer
formalen Doppelbindung zwischen halogensubstituierten Elementen der Gruppe 14 und
16 ((Dipp):NacNacM(=E)X mit M = Ge, Sn; E = S, Se, Te; X = Halogen). Durch
anschlieende Umsetzung mit Organyllithium-Verbindungen sind die entsprechenden
Organoderivate erhiltlich, ohne dass zusitzlich ein sterisch anspruchsvoller Ligand

eingefithrt werden muss.'*”
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1.3. Organasilanole und —germanole

[61-631 ynd haben insbesondere als

Organosilanole sind seit langem bekannt
Siloxane eine Vielzahl von Anwendungsméglichkeiten.[64‘67] In den letzten Jahren
konnte die Chemie der Silanole in unserem Arbeitskreis durch die Einfiihrung
kondensationsstabiler und in gingigen Losungsmitteln loslicher Silantriole erweitert
werden,®*%! darstellbar durch Hydrolyse der entsprechenden Organotrichlorosilane in
Anwesenheit einer Base.®®® Durch Reaktion mit einfachen Metallalkylen bzw. —
hydriden lieBen sich unter Alkan- bzw. Wasserstoffeliminierung zahlreiche molekulare
Modellverbindungen fiir zeolithische Materialen synthetisieren und strukturell
charakterisieren.!”*”"*

Im Gegensatz dazu sind nur wenige Beispiele > fiir Germanole bekannt. Ein
Grund hierfiir ist die hohere Tendenz zur Selbstkondensation.”**"' Puff et al. gelang
durch Hydrolyse von #-Bu,GeCl, die Darstellung des Germandiols t—BuzGe(OH)z,[SOJ
durch Dehydratisierung konnten sie das Produkt (#-Bu,GeO)s erhalten. Im Arbeitskreis
Jurkschat konnte durch Hydrolyse von #-Bu,Ge(OEt), das Germandiol -Bu,Ge(OH),
und dessen Kondensationsprodukt (+-Bu,GeOH),0O dargestellt werden.”®! Power et al.
beobachteten bei der Umsetzung von R,Ge (R = 2,6-Mes,CeH3) mit N,O bzw. MesNO

die Weiterreaktion des entstandenem Germanons durch Spuren von H,O zum

Germandiol RzGe(OH)z.[SI]

1.4. Sesquichalcogenide

Organosubstituierte  Sesquichalcogenide mit Elementen der 14. Gruppe
(RE)2nY3n (E = Si, Ge, Sn; Y = O, S, Se) sind seit langem sowohl von
wissenschaftlichem als auch von anwendungstechnischem Interesse.™®! Ein
besonderer Weg Sesquichalcogenide darzustellen, ist die Umsetzung von -BuGeCls
mit (NHy4),Ss, dabei entstand ein polyedrisches Geriist mit ,,Doppeldecker’-Struktur.
(Schema 4.) Weiteres Erhitzen dieser Verbindung ergab eine Verbindung mit

adamantanartigem Geriist."*”!
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-Bu
tBu
\ t-Bu |
Ge/ \Ge/ S/Ge\s
(NH,,),S / \s/ Ne A \
BuGect, (S T s | s |
Ge -Ge
/Ge< >Ge tBu/ \\S/Ge \\t-Bu
+-Bu S \t-Bu — X S
-Bu
Schema 4.
Im Arbeitskreis Matsumoto wurde Li,X (X = S, Se) eingesetzt, um

Sesquichalcogenide darzustellen.™! Auch bei diesen Reaktionen entstanden sowohl
adamantanartige- als auch ,,Doppeldecker”-Strukturen. Einen anderen Weg beschrieben
Roesky et al.. Hierbei wurde Schwefel bzw. Selen in situ durch Ammoniak zu den

entsprechenden Sulfiden bzw. Seleniden reduziert.'*®!
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2. Aufgabenstellung

Ziel dieser Arbeit war die vollstindige Fluorierung, Chlorierung, Bromierung
und Iodierung eines Iminoalans und mogliche Charakterisierung aller dabei
entstehenden Produkte.

Ein weiteres Ziel war die Darstellung von monoorganylsubstituierten
Germaniumhalogeniden. Durch Hydrolyse sollte die Synthese von stabilen Germanolen
untersucht werden.

Ebenfalls von Interesse war es, das Reaktionsverhalten von Verbindungen mit

niedervalenten Elementen der Gruppe 14 zu untersuchen.
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3. Theoretischer Teil

3.1. Fluorierung des Alumazens [MeAIN(2,6-i-Pr,CsH3)]3 (1) mit Me;SnF

Das von Power et al. 1988 dargestellte Alumazen [MeAIN(2,6-i-Pr,CeHa3)]s
(1),[87] welches durch Umsetzung mit DippNH, und Me;Al (Schema 6) in Toluol in
zwel Reaktionsschritten dargestellt werden kann, gilt auch mehr als 15 Jahre nach seiner
Entdeckung als einziges trimeres Iminoalan. Es ist strukturell dhnlich aufgebaut wie das
Borazin und gilt als ,,Quasiaromat”.[SS] Sein besonderes Reaktionsverhalten kann auf die
hohe Polaritit der Aluminium-Stickstoff-Bindung zuriickgefiihrt werden. Die

Substituenten stabilisieren sowohl das elektronisch als auch das koordinativ ungeséttigte

Ringsystem.
I\|/Ie
Me, Me
. \All A Ar\N /AI\N /Ar
Toluol, A v /NN A
Me;Al + ArNH, ——2225 12 N Ny ——— 13 | |
: - MeH ArY N\ / YH -MeH Al N
Al - ZRRN
Mé  Me Me | ©
Ar
Ar = 2,6-i-Pr2C6H3 1

Schema 6. Darstellung von [MeAIN(2,6-i-Pr,CsH3)]3 (1)

Im Arbeitskreis wurde das auflergewohnliche Reaktionsverhalten von 1
untersucht. Es konnte u.a. gezeigt werden, dass die dreifach-koordinierten Lewis-sauren
Aluminiumzentren mit fluorhaltigen Verbindungen der 4. Gruppe stabile Lewis-
Sdure/Base-Komplexe ausbilden konnen. So gelang durch die Umsetzung von 1 mit
CpTiFs,®  (MesSICsHTiF;™  bzw.  (MesSi),CsH3ZrF5™®  die  Bildung  der
heteroatomaren adamantanartigen Verbindungen 2, 3 bzw. 4 (Schema 7), wobei zwei
Stickstoffatome und ein Fluoratom jeweils ein Aluminiumatom mit dem Atom der 4.

Gruppe miteinander verkniipfen.
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Me

Ar\N/Al\ /Ar

| T
Al Al
M SN Me

Ar
1

Schema 7.

+M°-(RR'CsH;)MF; —————>

Ar\

N/l\:/[\\N/Ar
| %
/Al\\Me

Me

2:R,R'=H; M =Ti
3:R=MesSi,R'=H; M =Ti
4:R,R'=Me;Si; M =Zr

Ar =2,6-i-Pr,CcHj;

Die Umsetzung von 1 mit Cp TiFs fiihrte ebenfalls zur Ausbildung eines

heteroatomaren adamantanartigen Geriistes, hier allerdings verbriicken zwei Fluoratome

und ein Stickstoffatom die Metallzentren.

[90]

Mit Me;SnF ist es moglich, selektiv zu fluorieren. Durch selektive Fluorierung

von 1 waren bereits die entsprechenden Monofluoro- 5§ bzw. Difluoro-Derivate 6

erhiltlich.”'*? (Schema 8)
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1

Ar = 2,6-i-Pr2C6H3

Schema 8.
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3.1.1. Darstellung von [FAIN(2,6-i-Pr;C¢H3)]3:3 THF (7) und [Me;SnN(2,6-i-
Pr,CgHs)lz (8)

Analog zur Darstellung des Mono- bzw. Difluorids®"!

wurde eine Suspension
aus MesSnF in THF mit einer Losung aus 1 in THF versetzt und 24 Stunden lang bei
Raumtemperatur gerithrt. Wie bei der Darstellung der Trisylalane'®' und von 5 und 6
war ein koordinierendes Losungsmittel notig, da die Fluorierung in nicht-
koordinierenden Losungsmitteln (n-Hexan, Toluol) zu Verbindungen fiihrten, die nicht
nidher charakterisiert werden konnten. Das unlosliche MesSnF reagierte dabei

vollstdndig ab. (Schema 9) Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum und

Waschen mit n-Hexan wurde ein Gemisch aus 7 und 8 erhalten.

/F
THF—AI_ Ar T Ar
\\ F
N— —Al/
Ar\ /\THF
N Al \
THF
Me, Ar
/ F
/Al—N\ 7
JU. Al—Me + 3 Me3;SnF/THF .
\ 4 — 3 MesSn
/Al——N\
Me
Ar I
Me Ar \N Sn” Me
Ar = 2,6—i—Pr2C6H3 S|
Me/ |n N\Ar
Me
1
8

Schema 9.

Zusammensetzung und Konstitution von 7 und 8 konnten spektroskopisch
ermittelt werden. AuBerdem konnten von 7 und 8 Einkristall-Rontgenstrukturanalysen

durchgefiihrt werden.
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Das 1H—NMR—Spektrum von 7 in C¢Dg dhnelt denen von 5 und 6, wobei die
Resonanzen fiir an Aluminium-gebundene Methylgruppen vollstindig verschwunden
sind. Im F-NMR Spektrum zeigen die Fluoratome zwei scharfe Singuletts bei 6 -166.3
und -153.9 ppm in einem Intensitétsverhéltnis von 2 : 1. Die korrekte Zusammensetzung

von 7 wurde durch die Elementaranalyse bestitigt.

3.1.2. Diskussion der Einkristall-Rontgenstrukturanalyse von 7

Zur Anfertigung einer Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle von 7 wurden
durch Kristallisation aus THF/n-Hexan (1:5) bei -26 °C erhalten. In Abb.la ist das
Ringgeriist von 7 ohne Ar-Reste und nur die Sauerstoffatome der THF-Molekiile und in
Abb. 1b die Struktur von 7 dargestellt, ausgewihlte Bindungslingen und —winkel
enthélt Tabelle 1.

Abb.la. Ringgeriist von 7
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Abb.1b. Struktur von 7 im Kristall.

Tab.1. Ausgewihlte Bindungslédngen [A] und —winkel [°] von 7

Al(1)-F(1)
Al(2)-F(2)
Al(3)-F(3)
AI(1)-N(1)
Al(1)-N(2)
Al(2)-N(1)
Al(2)-N(3)
Al(3)-N(2)
Al(3)-N(3)
Al(1)-0(1)

1.6798(17)
1.6821(17)
1.6879(16)
1.808(2)
1.833(2)
1.831(2)
1.818(2)
1.813(2)
1.815(2)
1.912(2)

F(1)-Al(1)-N(1)
F(1)-Al(1)-N(2)
F(2)-Al(2)-N(1)
F(2)-Al(2)-N(3)
F(3)-Al(3)-N(2)
F(3)-Al1(3)-N(3)
Al(1)-N(1)-Al(2)
Al(1)-N(2)-Al(3)
Al(2)-N(3)-Al(3)
N(1)-Al(1)-N(2)

119.64(10)
114.07(10)
111.97(9)

117.46(10)
114.79(9)

114.33(9)

113.84(12)
119.94(11)
114.51(11)
110.88(10)
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Al(2)-0(3) 1.906(2) N(1)-Al(2)-N(3) 114.69(10)

Al(3)-0(3) 1.907(2) N(2)-Al(3)-N(3) 110.39(10)
O(1)-Al(1)-F(1) 95.09(8)
0(2)-Al(2)-F(2) 93.86(9)
0(3)-Al(3)-F(3) 93.92(9)

7 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2(1)/n mit vier unabhédngigen
Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die zentrale Einheit dieser Verbindung besteht aus
einem alternierend aus Aluminium- und Stickstoffatomen aufgebauten sechsgliedrigen
AlN3-Ring in einer Bootkonfiguration. In dieser Konfiguration konnen alle Arylreste
die bevorzugte idquatoriale Position einnehmen. Zwei der terminal gebundenen
Fluoratome befinden sich iiber und ein Fluoratom unterhalb der Ringebene. Durch
Koordination von THF verliert der Ring seine Planaritéit und somit sind die Aluminium-
Stickstoff-Bindungen linger als die in 1."*"! Die Aluminiumatome binden jeweils an
zwei Stickstoffatome und an ein Fluoratom. Zusitzlich koordiniert ist jeweils ein
Sauerstoffatom vom THF, dadurch besitzen die Aluminiumatome eine verzerrt
tetraedrische Umgebung. Die Aluminium-Fluor-Bindungsldngen in 7 reichen von 1.680
— 1.688 A und sind somit etwas langer als in [{(2,6-i-Pr,CcH3)N(SiMes3)AlF, }3] (1.634
- 1.642 A)[ZZ] und AlF;5 (1.63 A),[%] aber vergleichbar mit denen in [(MesSi);CAIF;]3
(1.657 — 1.681 A)"**!. Im Vergleich mit [Tmp,Al(u-F)], (Tmp = Tetramethylpiperidin)
(1.829 — 1.835 AP sind sie wesentlich kiirzer. Die Aluminium-Sauerstoff-

Bindungslingen sind etwas ldnger, als sie in der Literatur publiziert sind 292!

3.1.3. Diskussion der Einkristall-Rontgenstrukturanalyse von 8

Wurde das Gemisch in THF/Toluol (1:10) gelost, kristallisierte bei O °C 8 aus.
Offensichtlich ist 8 ein Nebenprodukt aus der Reaktion von 7 mit Me;SnF. Im '"H-NMR
Spektrum findet man bei d 0.40 ppm die Resonanz fiir die Methylprotonen am Zinn. Die
anderen Resonanzen kénnen den Protonen des DippN-Liganden zugeordnet werden. Im

"9Sn-NMR Spektrum wird das Signal fiir die Zinnatome bei & 114.67 ppm gefunden.
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Im EI-Massenspektrum von 8 erscheint der Molekiilionen-Peak mit korrekter
Isotopenverteilung bei m/z 648 und einer Intensitit von 40. Das Signal mit der groB3ten
Intensitdt kann dem Dipp-Rest zugeordnet werden. Die Zusammensetzung von 8 wird
durch die korrekte Elementaranalyse bestitigt. Abb. 2 zeigt die Struktur von 8 im
Kristall. Ausgewihlte Bindungslidngen und —winkel sind in Tab. 2 aufgelistet.

Sn(1A) (A
NTALS
N
ClH4AI )
N g &
D -
‘l\\'
\ N
al/

Abb.2. Struktur von 8 im Kristall

Tab.2. Ausgewihlte Bindungsldngen [A] und -winkel [°] von 8

Sn(1)-N(1) 2.059(2) N(1)-Sn(1)-N(1A) 81.75(9)

Sn(1)-N(1A) 2.047(2) N(1)-Sn(1)-C(13) 112.93(11)
Sn(1)-C(13) 2.139(3) N(1a)-Sn(1)-C(13) 116.27(11)
Sn(1)-C(14) 2.137(3) N(1)-Sn(1)-C(14) 114.15(10)

N(1A)-Sn(1)-C(14) 114.34(11)
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C(14)-Sn(1)-C(13) 113.66(12)
Sn(1)-N(1)-Sn(1A) 98.25(9)

8 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2(1)/n mit zwei unabhidngigen
Formeleinheiten pro Elementarzelle. Der Kern von 8 ist ein vieratomiger Sn,N»>-Ring.
Die Zinnatome sind iiber zwei Stickstoffatome verbriickt. Zur Vervollstindigung der
Koordinationssphire trigt jedes Zinnatom zwei Methyl-Gruppen, die Stickstoffatome
sind jeweils an einem Ar-Rest gebunden. Die Zinnatome sind leicht verzerrt tetraedrisch
koordiniert mit Bindungswinkeln zwischen 81.75 und 116.2°. Der N-Sn-N
Bindungswinkel ist mit 81.75° kleiner als der Sn-N-Sn Bindungswinkel mit 98.25°. Die
Zinn-Stickstoff Bindungslingen liegen zwischen 2.047 und 2.059 A und sind
vergleichbar mit denen, die in [f-Bu,Sn-Nz-Bu], (2.059 und 2.055 A) und [z-
Bu,SnNSO,Me], (2.085 und 2.092 A) gefunden wurden.””

Ein moglicher Mechanismus fiir die Bildung von 8 ist, dass bei der Bildung von
7 ein solches Molekiil mit einem weiteren Me;SnF-Molekiil reagiert, wodurch ein
Difluoroaluminium-Anion und ein Me;Sn*-Kation gebildet werden. Solche Kationen
konnten bereits in Losung durch Licht-induzierten Elektronen-Transfer beobachtet
werden.'”®! AnschlieBend bildet das Zinnatom eine Bindung zu einem Stickstoffatom
aus. Nach Eliminierung einer Methylgruppe bildet sich das Monomer von 8, wie im

Falle von [(FgC)3C6H2]SnNMesz[99] dimerisiert das Stannaimin zu 8.

3.2.  Versuch zur Umsetzung von 1 mit n-BuysN(HF3)

Ein anderes Fluorierungsreagenz ist n-BusN(HF,). Wie in unserem Arbeitskreis
gezeigt werden konnte, sind Difluordiorganoaluminate durch einfache Umsetzung von
[(Me3Si);CAlMe;]» oder R3E (R = Me, E = Al, Ga, In) mit n-BusN(HF,) erhltlich."'""
Solche Verbindungen sind seit 1955 bekannt,*!>-101102] jedoch waren nur wenige
[12,103,104]

Beispiele

mit (RPO3AlMe)s (R = Ph, -Bu) sind auflerdem fluorhaltige Aluminophosphonate
[105]

strukturell untersucht worden. Durch Umsetzung von n-BusN(HF;)

darstellbar.
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Es sollte nun iberpriift werden, ob 1 geeignet zur Darstellung von
Difluoroorganoaluminaten ist. (Schema 10.) Das angegebene Beispiel bezieht sich auf
den Fall einer 1:1 Umsetzung) Die dabei eingesetzten Stochiometrien von 1 zu n-

BuyN(HF,) variierten von 1:1 bis 1:3.

Me _
A Plsl A A F\ /F
1F\N/ \N/ r "~ / \ /

| | + n-Bu,N(HF,) ———— n-Bu,N* u
Al Al L \

IR

Me T Me
Ar Ar
1)
Schema 10.
Zu 1 in THF wurde bei Raumtemperatur eine Losung von n-BusN(HF;) in THF
tropfenweise zugegeben. Nach Aufarbeitung und unterschiedlichen

Kristallisationszeiten wurden nicht die erwarteten Aluminate, sondern die bereits oben
zitierte Verbindung n-BusN(Me,AlF,) erhalten. Alle erhaltenen spektroskopischen

Daten entsprechen denen der Literatur.!"®!

3.3. Umsetzung von 1 mit Borhalogeniden und Boranen

3.3.1. Umsetzung von 1 mit F3B-OEt;

Wie bereits in der Einleitung erwihnt, werden fluorhaltige Borverbindungen zur
Darstellung von Organoaluminiumfluoriden verwendet. Kiirzlich berichteten Uhl et al.
iiber die Reaktion eines Carbalan-Clusters (AlEt);(C=CHCsH;),(CCH,CgHs);H mit
HBEF,-OEt,, welche zu dem fluorierten Derivat (AlEt);(C=CHCg¢Hs)2(CCH,CsHs)3(15-F)
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fiihrte.'% In diesem Versuch sollte F;B-OEt, verwendet werden, da es einfacher zu
handhaben ist als F4,BH-OEt,.

Zu diesem Zweck wurde zu 1 in THF eine Loésung von F;B-OEt; in Et,O
tropfenweise gegeben und anschlieBend 12 Stunden lang bei gleicher Temperatur
geriihrt. Nach Aufarbeitung, Aufnahme des Rohproduktes mit n-Hexan kristallisierte 7
bei —24 °C als farbloser Feststoff aus.

3.3.2. Umsetzung von 1 mit Cl;B, Darstellung von [CIAIN(2,6-i-Pr,C¢H3)]3:3 THF
9

(Me3Si);CAICI, THF konnte durch Reaktion des Dimethylalans mit Mes;SnCl

dargestellt werden.” Eine andere Mdglichkeit besteht darin, ein Lithiumorganyl mit

CLI3Al umzusetzen 97108

[(AIH)s(AINMe3),(CCHyR)s] (R = Ph, CH,SiMe;) verwendet.'" Der Vorteil der

Vor kurzem wurde CI3B zur Funktionalisierung von

Reaktion liegt darin, dass iiberschiissiges CIsB im Vakuum leicht zu entfernen ist.

Schema 11.

Me
o X
Ar\ /Al\ AT ‘ Ar
N N THF /
| +X;B —— THF— 2~ [ 4
Al Al / N TSt
X—— . Ar /
Ar X
1 Ar = 2,6—i—Pr2C6H3
X = Halogen
Schema 11.

Zu 1 in THF wurde bei 0 °C eine CI;B Losung in n-Hexan zugegeben. Die
Reaktionslosung wurde anschliefend weitere 12 Stunden lang bei Raumtemperatur

gerithrt. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde das Rohprodukt in
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THF/n-Hexan (1:1) aufgenommen. Die Kristallisation erfolgte bei -26 °C iiber einen
Zeitraum von 36 Stunden. 9 kristallisierte als farbloser Feststoff, der bei 229 °C
schmilzt.

Im "H-NMR Spektrum in CeDg sind die Resonanzen fiir die Methylgruppen am
Aluminium verschwunden. Wie bereits bei 7 beobachtet, werden fiir die
Methylprotonen der Isopropylgruppe verschiedene Resonanzen gefunden. Ferner ldsst
das Spektrum vermuten, dass drei THF Molekiile an den Aluminiumatomen koordiniert
sind.

Im EI-Massenspektrum wird bei m/z 726 ein Peak detektiert, der dem
Molekiilion von 9 abziiglich einer DippN- und einer i-Propylgruppe zugeordnet werden
kann. Die korrekte Elementaranalyse bestitigt die Zusammensetzung von 9.

Die Struktur von 9 weist starke Fehlordnungen auf, hervorgerufen durch die
Isopropylgruppen, deshalb wird auf eine Abbildung der Struktur verzichtet. Sie zeigt
jedoch eine zu 7 analoge Bootkonformation mit an den Aluminiumatomen gebundenen

THF-Molekiilen.

3.3.3. Umsetzung von 1 mit Br;B, Darstellung von [BrAIN(2,6-i-Pr,C¢H3)]3:3 THF
(10)

Wie aus Schema 11 ersichtlich, wurde 1 durch eine 1.0 M Br;B Losung in n-
Hexan in das Tribromid 10 iiberfiihrt. Aus n-Hexan kristallisiert 10 bei —4 °C als gelber
Feststoff aus. 10 hat einen #hnlich hohen Schmelzpunkt wie 7 und 9. Im 'H-NMR sind
die Resonanzen der Aluminium-gebundenen Methylprotonen verschwunden. An den
Aluminiumatomen sind wie bei 7 und 9 zusitzlich THF-Molekiile koordiniert. Im EI-
Massenspektrum findet sich bei m/z 990 der Molekiilionenpeak abziiglich eines THF-
Molekiils.
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3.3.4. Versuch zur Umsetzung von 1 mit I3B

Die Reaktion von Dimethylalanen mit elementarem Iod fithrt zu den
entsprechenden lod-Derivaten. So konnte auf diese Weise [(Me3Si)3CAlMe2-THF][23]
bzw. [(3,5-t-Buspz)a(AlMe,), "™ (3,5-Bupz = 3,5-Di-r-butylpyrazolat) in die
entsprechenden lodide iiberfiihrt werden. Da der Versuch, 1 mit elementarem Iod

(101 ¢olite in diesem Versuch untersucht

umzusetzen, nur zu Produktgemischen fiihrte,
werden, ob das Iod-Derivat von 1 durch Reaktion mit I3B erhiltlich ist. Dazu wurde zu
1 in THF bei Raumtemperatur 3B in THF gegeben. Nach Aufarbeitung konnte der
erhaltene Feststoff nicht identifiziert werden. Eine Variation der Reaktionstemperatur

und Stochiometrie ergab dhnliche Ergebnisse.

3.3.5. Reaktion von 1 mit H;B-THF; Darstellung von [MeAIN(2,6-i-Pr,C¢H3)]3-3
THF (11)

Nachdem die Reaktionen von Bortrihalogeniden mit Ausnahme von I3B zur
Bildung der Halogenderivate von 1 fiihrte, sollte untersucht werden, ob mit H3B-THF
das Hydrid von 1 darstellbar ist. Es ist seit langem bekannt, dass Diboran unter
Einwirkung von Verbindungen mit Elektronenliicken, z.B. Alkylverbindungen von
Elementen der 13. Gruppe, an diese sich anlagert und dann eine Alkylgruppe
substituiert.”! (Schema 12.) Auf diese Weise sind Methylderivate des Borans und

entsprechender Hydride der 13. Gruppe zuginglich.

H
R H R
R A \m/ H. -H H
H R R |n7 U > R~ RT R
R*

Schema 12.
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Hierzu wurde bei Raumtemperatur zu 1 in THF eine H3;B Losung in THF
gegeben. Nach Aufarbeitung erfolgte die Kristallisation, wobei 11 als farbloser
kristalliner Feststoff erhalten werden konnte. Offensichtlich fand kein Austausch der
Liganden statt, wie in Schema 12 beschrieben, sondern lediglich THF koordiniert an die

[91]

Lewis-sauren Aluminiumatome. Da 11 bereits beschrieben wurde, wird auf eine

Diskussion der spektroskopischen Daten verzichtet.

3.4. Versuch zur Umsetzung von 1 mit PhSi(C=CH);

Wie schon mehrfach erwihnt, zeichnet sich 1 durch seine Reaktivitidt aus, die
sowohl koordinative als auch elektronische Ursachen hat. Die Umsetzung mit Fluoriden
der 4. Gruppe fiihrte zu adamantanartigen Geriisten, wobei Fluoratome an die
Aluminiumzentren koordinieren und zusitzlich Fluor-Stickstoff-Metathese-Reaktionen
unter Bildung neuer bimetallischer Fluoride beobachtet wurden.*” Auch die
Umsetzung mit Silantriolen und Triaminosilanen fiihrte zur Bildung von
adamantanartigen Geriisten."'"! Dabei werden jeweils die Protonen der Si-OH-Gruppe
bzw. der Si-NH,-Gruppe auf die drei Stickstoffatome des AlsN3-Ringes iibertragen und
es bilden sich Aluminium-Sauerstoffbindungen aus. (Schema 13.) Solche
Additionsreaktionen von HX, X, (X = Hal) oder ROH an polare Bor-Stickstoft-

Bindungen wie z.B. Borazin waren seit lingerem bekannt." '

MT R
|
Si—_
X
+ RSiX _— Ar
A!\ A!\ 3 MG’AI\\\I}I’|AI\MeA
Me”™ N~ Me Ar\NT'{Al\\N/ f
| I!I Me |
Ar H

R = ArN(SiMe;)

X =0, NH

Ar = 2,6-i-Pr,CqH;
Schema 13.
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Kiirzlich verdffentlichten Pinkas et al. ein adamantananalog aufgebautes
Aluminiumamidophosphat aus der Reaktion von 1 mit Tris(trimethylsilyl)phosphat.!''*!
Ahnlich den Reaktionen mit Silantriolen bilden sich Aluminium-Sauerstoffbindungen
aus und der Al;N3-Ring bleibt erhalten.

Durch Umsetzung von 1 mit PhSi(CECH)3[”4] sollte nun untersucht werden, ob
eine Ubertragung des Protons zu den Stickstoffatomen des Al3N3-Ringes unter
Aluminium-Kohlenstoff-Bindungsbildung erfolgt. Deshalb wurde 1 in Toluol bei -78
°C mit einer Losung von PhSi(C=CH); in Toluol versetzt. Nach Aufarbeitung wurde
das Rohprodukt mit n-Pentan gewaschen und filtriert. Der erhaltene braune Feststoff
konnte nicht genauer analysiert werden. Da kein Hinweis auf ein Addukt zu finden war,
muss davon ausgegangen werden, dass PhSi(C=CH); nicht ausreichend CH-acide ist.

Andere Ergebnisse bestitigen diese Annahme."'"!

3.5. Darstellung und Hydrolyse von monoorganylsubstituierten

Germaniumhalogeniden

Im néchsten Kapitel sollten Germanole mit Terphenylliganden synthetisiert
werden.  Terphenylliganden konnen eine  Vielzahl von  ungewohnlichen
Koordinationsgeometrien und Bindungsverhéltnisse stabilisieren.>*"]

Wie einleitend erwéhnt, sind Organosilanole schon ldnger bekannt.**¢”! Hingegen
sind Verbindungen mit Germanium nur sehr wenig untersucht worden. Ein Grund ist
die Tendenz der OH-Gruppen zur Selbstkondensation unter Bildung groéBerer
Aggregate.”** Durch Verwendung von Terphenylen sollten die OH-Gruppen sterisch

so abgeschirmt sein, dass die Selbstkondensation verhindert wird.

3.5.1. Darstellung von 2,6-Bis(2¢,6‘-dimethylphenyl)-1-iodbenzol (12)

Die Darstellung von 2-lod-m-terphenylen kann {iiber verschiedene Wege

erfolgen. Ein Weg ist die ,,Eintopfreaktion®, ausgehend vom Dichloriodbenzol. (Schema
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14.) In dieser Reaktion wird das Dichloriodbenzol mit der vierfachen Menge des
ArMgBr Grignards umgesetzt. Ein Halogen-Metallaustausch wird mittels Iod initiiert
und die anschlieBende zweifache nucleophile Additions-Eliminierungsreaktion iiber
mogliche Arinzwischenstufen ergibt das 2,6-arylsubstituierte Grignard-Reagenz. Dieses
wird dann mit elementarem Iod zum Endprodukt iiberfiihrt. Das erhaltene Rohprodukt
12 wird durch Kristallisation gereinigt.''®!

MgBr

Cl Cl Ar Ar Ar Ar
+ ArMgBr +1,
—_—

12

Schema 14.

Eine andere Moglichkeit besteht in der Umsetzung von Dichlorbenzol mit n-
BuLi bei -70 °C. Das Lithiumsalz wird anschlieBend mit zwei Aquivalenten des
ArMgBr-Grignards umgesetzt und anschlieBend mit elementarem Iod gequencht.
(Schema 15.) Die Ausbeute entspricht der, wie sie aus der Reaktion mit
Dichloriodbenzol erhalten wird.!''®!!"!

Li

Cl Cl Cl Cl Ar Ar
+ n-BuLi + 2 ArMgBr;
—_— —_—
+1,

Schema 15.

Verbindung 12 wurde iiber Dichloriodbenzol dargestellt. Bei -26 °C
kristallisierte 12 als schwachgelber Feststoff. Im 'H-NMR Spektrum werden die
Resonanzsignale der Methylprotonen bei 6 2.04 ppm und fiir die aromatischen Protonen

bei 8 6.77 und 7.08 ppm gefunden. Bei der massenspektrometrischen Untersuchung
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wurde der Molekiilionenpeak bei m/z 412 detektiert. Abb. 3 zeigt die Struktur von 12

im Kristall. Ausgewihlte Bindungslidngen und -winkel sind in Tab. 3 wiedergegeben.

O

o} cu21

Abb.3. Struktur von 12 im Kristall.

Tab.3. Ausgewihlte Bindungslidnge [A] und —winkel [°] von 12.

C(1)-I(1) 2.111(3)
C(2)-C(1)-I(1) 118.6(2)
C(11)-C(2)-I(1) 122.9(2)

Verbindung 12 kristallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe Pbca mit acht
unabhiingigen Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die beiden meta-gebundenen
Phenylringe sind in Bezug auf den mittleren Ring aufgrund ihres sterischen Anspruches
verdreht.  Samtliche Bindungslingen und -winkel sind vergleichbar mit

literaturbekannten Werten.!''*!""!
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3.5.2. Darstellung und Struktur von 2,6-Bis(2¢,6‘°-dimethylphenyl)-
phenylgermaniumtrichlorid (R*GeCl3) 13)

Durch Zugabe von n-BuLi in n-Hexan bei -78 °C wurde 12 in n-Hexan zunichst
in das Lithiumsalz iiberfiihrt, nach Aufarbeitung und erneutem Losen in Et;O wurde bei
-78 °C ClyGe zugetropft. (Schema 16.) Nach 18 h Reaktionszeit und anschlieender
Filtration wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt und das Rohprodukt 13 in
THF/n-Hexan (1:1) aufgenommen. Aus dieser Losung kristallisierten bei
Raumtemperatur farblose Kristalle aus, die fiir eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse

geeignet waren.

| Li GeXg
R R R R R R
n-BuLi X4Ge

—_— S ——

- n-BuH - XLi
13: X =Cl
14: X = Br
15: X =1

R= 2,6-M62C6H3

Schema 16. Allgemeine Darstellungsvorschrift fiir R GeX;

In den "H-NMR- und *C-NMR Spektren von 13 sind die Resonanzen fiir den
Terphenylliganden zu erkennen. Der Molekiilionenpeak ldsst sich im EI-
Massenspektrum bei m/z 464 identifizieren. Die korrekte Elementaranalyse bestétigt die
Zusammensetzung von 13. Abb. 4 zeigt die Struktur von 13 im Kristall. Ausgewdhlte

Bindungslidngen und —winkel sind in Tabelle 4 wiedergegeben.
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Abb. 4. Abbildung von 13 im Kristall

Tab. 4. Ausgewihlte Bindungsldngen [A] und —winkel [°] von 13

Ge(1)-C(1) 1.946(4) C(1)-Ge(1)-CI(1)  117.91(13)
Ge(1)-CI(1) 2.1156(14) C(1)-Ge(1)-C1(2)  113.98(13)
Ge(1)-Cl(2) 2.1269(16) C(1)-Ge(1)-CI(3)  113.83(13)
Ge(1)-C1(3) 2.1287(16) CI(1)-Ge(1)-Cl(2)  102.14(7)

CI(1)-Ge(1)-C1(3) 102.87(7)
Cl1(2)-Ge(1)-C1(3) 104.42(8)

Verbindung 13 kristallisiert in der orthorhombischen Raumstruktur Pbca mit
acht unabhiéngigen Formeleinheiten pro Elementarzelle. Zentrale Einheit von 13 ist ein
vierfach koordiniertes Germaniumatom, welches mit drei Chloratomen und dem C(1)-

Atom des Liganden verbunden ist. Die Germanium-Chlor-Bindungslidngen entsprechen
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[120,121] Das

denen in der Literatur. Germaniumatom nimmt mit seinen Liganden eine

leicht verzerrte, tetraedrische Koordination ein.

3.5.3. Darstellung und Struktur von 2,6-Bis(2¢,6‘°-dimethylphenyl)-
phenylgermaniumtribromid (R*GeBr3) 14)

Wie in Kapitel 3.5.2. beschrieben, reagierte 12 erst mit n-BuLi in n-Hexan und
anschliefend wurde eine Losung aus BrysGe in Et,O in die etherische Losung des
Lithiumsalzes gegeben. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum und Aufnahme
des Rohproduktes in n-Hexan kristallisierte bei 0 °C 14 in Form quaderférmiger,
gelblicher Kristalle aus.

Das 'H-NMR Spektrum von 14 zeigt die typischen Resonanzlinien des
Terphenylliganden. Im EI-Massenspektrum ist der Molekiilionenpeak bei m/z 598 zu

finden. Die Elementaranalyse bestitigt die korrekte Zusammensetzung von 14.

O
Abb.5. Struktur von 14 im Kristall
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Tab. 5. Ausgewihlte Bindungslédngen [A] und —winkel [°] von 14.

Ge(1)-C(1) 1.942(14) C(1)-Ge(1)-Br(1)  113.7(5)
Ge(1)-Br(1) 2.295(2) C(1)-Ge(1)-Br(2)  113.0(4)
Ge(1)-Br(2) 2.292(2) C(1)-Ge(1)-Br(3)  118.9(5)
Ge(1)-Br(3) 2.282(2) Br(1)-Ge(1)-Br(2)  105.60(10)

Br(1)-Ge(1)-Br(3)  101.68(9)
Br(2)-Ge(1)-Br(3)  102.32(9)

14 kristallisiert isomorph zu 13 in der Raumgruppe Pbca. Die Bindungslidngen

und —winkel sind vergleichbar mit literaturbekannten Werten.!'*>'*!

3.5.4. Darstellung von 2,6-Bis(2¢,6°-dimethylphenyl)phenylgermaniumtriiodid
(15)

Die Darstellung des Triiodides erfolgte analog der in den vorherigen Kapiteln
beschriebenen Vorschrift. Abweichend davon war, dass wegen der schlechten
Loslichkeit von I4Ge in Et,O bzw. THF in Toluol gearbeitet wurde, so dass eine Losung
aus L4Ge in Toluol zu dem in Ether gelosten Lithiumsalz gegeben wurde. Aus n-Hexan
kristallisierte 15 als gelber Feststoff.

15 hat einen Schmelzpunkt von 143 °C, der deutlich niedriger als der bei
Verbindungen 13 und 14 ist. Im '"H-NMR Spektrum ist bei § 2.03 ppm die Resonanz der
Methylprotonen des Liganden zu finden. Das EI-Massenspektrum zeigt bei m/z 739 den

Molekiilionenpeak von 15.
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3.5.5. Darstellung von 2,6-Bis(2¢,6‘-dimethylphenyl)phenylgermaniumtrifluorid
(16)

Das Einsatzgebiet von MesSnF umfasst nahezu alle Gruppen des
Periodensystems.“‘"‘m Erst vor kurzem gelang uns die Darstellung und strukturelle
Charakterisierung von [(Dipp),NacNacMgF],.""**! Auch Verbindungen der 14. Gruppe
mit terminalen Fluoratomen waren auf diesem Wege darstellbar, so berichtete unser
Arbeitskreis iiber die Darstellung von (Dipp),NacNacGeF.[*”

Nachdem sidmtliche Halogenderivate mit Ausnahme von Fluor dargestellt
werden konnten, sollte nun untersucht werden, ob die Darstellung des Fluorderivates

mit MesSnF als Fluorierungsreagenz moglich ist. Schema 15.

3 Me3SHX

RGeX3 +3 MC3SHF - RGBF3

16: R = 2,6-(M62C6H3)2C6H3, X=Cl
17:R = 2,6—i—Pr2C6H3, X =Br

Schema 15. Darstellung von RGeF;.

13 und eine &dquimolare Menge an Mes;SnF in Toluol riihrten bei
Raumtemperatur fiir 24 Stunden. Nach Aufarbeitung wurde 16 durch fraktionierte
Destillation (Sdp.: 120 °C/0.2 Torr) gereinigt.

Im 'H-NMR Spektrum sind die Protonen des Terphenylliganden jeweils bei &
2.01 bzw. 6.83 — 7.08 ppm zu finden. Fiir die Fluoratome ergibt sich im PF-NMR
Spektrum eine Verschiebung von 8 -42.83 ppm, die vergleichbar der Verschiebung der
Fluoratome in 2,4,6-t-Bu3C6H2GeF3[125] (0 = -47.5 ppm) ist. Der Molekiilionenpeak
wird im EI-Massenspektrum bei m/z 415 detektiert.
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3.5.6. Darstellung von DippN(SiMe3)GeF; (17)

Die nichste Ausgangsverbindung zur Fluorierung war DippN(SiMes)GeBrs, da
dessen Ligand DippNSiMe; relativ einfach zu synthetisieren ist und bereits bei der
Darstellung von Organoaluminiumfluoride angewendet wurde.” Auch konnten durch

1691 isoliert werden.

diesen Liganden kondensationsstabile Triaminosilane und Silantriole

Verbindung 17 hat einen Siedepunkt von 143 °C/0.2 Torr. Neben den typischen
Resonanzlinien fiir die Protonen des DippNSiMes-Liganden im "H-NMR Spektrum
wird eine Resonanz fiir die Fluoratome im '*F-NMR Spektrum bei 8 -39.79 ppm
bestimmt. Wie bei Verbindung 17 kann der Molekiilionenpeak bei m/z 379 detektiert

werden.

3.6. Versuche zur Hydrolyse von Monoorganylgermaniumtrihalogeniden

Organosilanole représentieren eine Klasse von Verbindungen, die seit langem
Gegenstand einer Vielzahl von Untersuchungen z. B. als ,building blocks* zur
Darstellung von molekularen Metallsiloxanen und verwandter Materialien sind.'®*!
Stickstoff-gebundene Silantriole sind durch Hydrolyse von ArN(SiMes3)SiCls in

h!®" Vor kurzem berichtete unser

Anwesenheit von PhNH, als Base erhiltlic
Arbeitskreis iiber die Darstellung einer Monoorganozinnséiure,“26] bei deren Synthese
ebenfalls PhNH, als Base zur Anwendung kam.

Im Gegensatz dazu gibt es nur wenige Germanole, hauptsidchlich weil sie eine
hohere Tendenz zur Eigenkondensation haben.””" In diesem Abschnitt sollten
Monoorganylgermaniumtrihalogenide hydrolysiert werden. Da sich die Darstellung des
Terphenylliganden als aufwendig erwies, wurde bei den Versuchen hauptsichlich
DippN(SiMes)GeBr; verwendet. Mit dieser Verbindung wurde die Darstellung

aminoverbriickter Germanium-Verbindungen moglich, wo das Germaniumatom

zusitzlich terminale NH,-Gruppen besitzt.'*"!
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3.6.1. Umsetzung von DippN(SiMe3)GeBr; mit PhNH; und H,O

In diesem Versuch sollte DippN(SiMes;)GeBrs in Anwesenheit einer Base
hydrolysiert werden. Das bei der Hydrolyse entstehende HBr wurde mit PhNH, durch
Bildung des Hydrobromids abgefangen.

Zu DippN(SiMe;3)GeBrs in Et;O wurde bei -78 °C H,O und Anilin in E©,O
gegeben, dabei bildete sich ein farbloser Niederschlag aus PhNH,-HBr. Nachdem die
Reaktionslosung 24 Stunden bei Raumtemperatur riihrte, wurde der Niederschlag
abgetrennt und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Es zeigte sich, dass eventuell
entstandenes Produkt mit Bildung des Anilin-Salzes ausgefallen war. Versuche die

Verbindungen voneinander zu trennen schlugen fehl.

3.6.2. Umsetzung von DippN(SiMe;)GeBr; mit Pyridin und H,O; Darstellung von
[(DippN(SiMe3)Ge)sOs] (18)

Durch den Einsatz einer anderen Base sollte das unter 3.6.1. beschriebene
Trennungsproblem verhindert werden. Bei diesem Versuch diente Pyridin als HBr-
Finger, sonst wurde analog gearbeitet. Nach Aufarbeitung und Aufnahme in n-Hexan
kristallisierte nach 36 Stunden bei -26 °C 18, das Kondensationsprodukt des

Germantriols (RGe(OH);), in Form quaderformiger Kristalle aus. (Schema 16.).

RGeBr3 +3 H20+ | _ —»1/4

18

R = 2,6-i-Pr,CqH;3N(SiMes)
Schema 16.
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18 hat einen Schmelzbereich von 214 — 218 °C. Im 'H-NMR Spektrum sind nur
die Resonanzlinien der Protonen des Liganden und keine Resonanzen fiir OH-Gruppen
zu finden. Im EI-Massenspektrum wird bei m/z 1087 der Molekiilionenpeak abziiglich
einer DippN(SiMe3)- und drei Methylgruppen gemessen. Allerdings wird im IR-

Spektrum eine Bande bei ¥ = 3616 cm™ detektiert. Diese Bande ist einer OH-Gruppe
zuzuordnen.™ Vermutlich ist Verbindung 18 nicht einheitlich, wie in Schema 16

gezeigt, sondern eine Mischung von Hydrolyse-Produkten.

3.6.3. Umsetzung von DippN(SiMe;)GeBr; mit H,O,

Da alle Versuche, durch Umsetzung von Halogengermanen in Anwesenheit von
Basen zu Germanolen zu kommen, lediglich zu Produktmischungen fiihrten, sollte ein
anderer Weg beschritten werden. Im Arbeitskreis gelang die Uberfiihrung eines
Tetrachlordisilanes in die entsprechende Hydroxy-Verbindung durch Umsetzung mit
H,0O, in Toluol.'?¥ Analog wurde deshalb zu DippN(SiMe;)GeBr; in Toluol bei
Raumtemperatur eine 15 %ige H,O, Losung gegeben. Nach Aufarbeitung konnte nur

quantitativ das Ausgangsprodukt isoliert werden.

3.6.4. Umsetzung von (DippN(SiMe3)Ge(NH>)2),NH und H,O

Die Darstellung des Tetrahydroxydisilans (BisSi(OH),Si(OH),Bis; Bis =
Bistrimethylsilylmethyl) war mittels H,O, mdoglich. Eine andere Moglichkeit das
Tetrahydroxydisilan zu erhalten, bestand darin, das Tetraaminodisilan mit H,O
umzusetzen.!'?>!%]

Da DippN(SiMe3)Ge(NH;); bisher nicht dargestellt und nur das iiber eine NH-
Gruppe verbriickte (DippN(SiMes)Ge(NH;),),NH literaturbekannt ist,"*”" wurde zu
diesem in Et;0O bei -78 °C H,0O tropfenweise zugegeben. Nach Aufarbeitung

kristallisierte 18 bei 0 °C als Hauptprodukt.
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3.6.5. Umsetzung von DippN(SiMe;)GeBr; mit KOH im Zwei-Phasensystem

Ammoniak/Toluol

Eine Alternative zZu den Umsetzungen von
Organohalogengermaniumverbindungen bzw. Aminogermanen mit H,O stellt die
Reaktion mit KOH im Zwei-Phasensystem Toluol/Ammoniak dar. Durch solch eine
Reaktion konnten vor kurzem (Dipp)zNacNacAl(OH)z[l30] und ein
Organozirconiumoxid synthetisiert!'*!! werden.

Uber Na getrockneter Ammoniak kondensierte bei -78 °C zu einer Suspension
aus DippN(SiMe3)GeBrs und KOH in Toluol ein. AnschlieBend riihrte das System 30
Minuten lang bei dieser Temperatur, danach wurde unter stindigem Riihren die
Temperatur schrittweise auf Raumtemperatur gebracht, wobei {iiberschiissiger
Ammoniak verdampfte. Nach Entfernen von KCl wurde das Losungsmittel im Vakuum
abgezogen. Es wurde ein farbloser Feststoff erhalten, der jedoch nicht als einheitliches
Produkt vorliegt.

Im 'H-NMR zeigen sich bei 8 2.00, 2.25 und 3.18 ppm breite Singuletts, die sich

OH-Gruppen zuordnen lassen. Im IR-Spektrum ist eine OH-Bande bei U = 3614 cm™

zu finden.®" Im EI-Massenspektrum wird der Molekiilionenpeak u.a. von 18 detektiert.

3.6.6. Umsetzung von 2,6-Bis(2¢,6‘-dimethylphenyl)phenylgermaniumtrichlorid
mit KOH/NH3; Darstellung von [(R*Ge)406] (19)

Da der sterische Anspruch des DippN(SiMes)-Liganden nicht ausreichte, um
kondensationsstabile Germanole zu erhalten, sollte mit dem Terphenyl-Liganden
gearbeitet werden. Die Durchfiihrung des Experimentes erfolgte analog Kapitel 3.6.5.

Das Massenspektrum indiziert, dass 19 als adamantanartige Verbindung
vorliegt. Auch die Erhohung des sterischen Anspruches hatte keine Konsequenzen fiir
den Erhalt von terminalen OH-Gruppen. Im IR-Spektrum finden sich Banden bei U =
3618 cm™, die sich OH-Gruppen zuordnen lassen.™ Im 'H-NMR Spektrum sind keine

OH-Protonen zu finden.
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3.7. Umsetzungen von Verbindungen mit niedervalenten Elementen der 14.

Gruppe
3.7.1. Darstellung und Struktur von (Dipp);NacNacAIHBH, (20)

Vor kurzem konnte ein seltenes Germanium(II)hydrid aus der Reaktion von
(Dipp);NacNacGeCl und NaBH; dargestellt werden.*”! Dabei bildet das
Germaniumatom eine Bindung zu einem Wasserstoff- und zwei Bindungen zu den
Stickstoffatomen des (Dipp).NacNac-Liganden. Zusitzlich ist eine BH3-Gruppe iiber
das freie Elektronenpaar des Germaniums(II) gebunden. Diese Verbindung sollte
beziiglich ihrer Reaktivitit und dem Reduktionspotential des Germaniums gegeniiber
H;Al:‘NMes; untersucht werden. (Schema 19.) Hierbei sollte untersucht werden, ob

gegebenenfalls eine Reduktion des Aluminiums und/oder des Bors zu beobachten ist

Ar Ar
/ /
N H N H
\ / A \ /
Ge\ + H3A1NMC3 E— A|\ + GCH4 + MC3N
N/ BH3 N/ BH,
\ \
Ar Ar

Ar= 2,6—i—Pr2C6H3 20

Schema 19.

Zu (Dipp)NacNacGeH-BHj3 in Toluol wurde bei Raumtemperatur eine Losung
aus H3Al-NMes in Toluol gegeben. Nachdem die Reaktionslosung drei h refluxierte,
wurden alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt. Der Riickstand wurde dann
mit 10 ml n-Hexan aufgenommen. Bei -26 °C kristallisierte 20 in Form schwach gelber
KTristalle aus.

Bei den massenspektrometrischen Untersuchungen konnte ein Peak bei m/z 458

gefunden werden, der dem Molekiilionenpeak von 20 zuzuordnen ist. Das Signal der
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hochsten Intensitdt bei m/z 445 entspricht dem Molekiilionenpeak abziiglich der BH»-
Gruppe. Im 'H-NMR Spektrum sind die Resonanzen fiir den NacNac-Liganden zu
finden. Die Verschiebung fiir das Signal des Boratoms wird im ''B-NMR Spektrum bei
0 -7.53 ppm detektiert und ist, verglichen mit der der Ausgangsverbindung (& -43
ppm),"*! ins Tieffeld verschoben. Im IR-Spektrum sind die Banden der BH- bzw. AlH-

Gruppen bei D = 2500 bzw. 1832 cm™ zu finden und liegen in Literatur-bekannten

Bereichen (D =2500-2600 bzw. 1800-1900)."%1*
Abb. 6 zeigt die Struktur von 20 im Kristall. Ausgewéhlte Bindungsldngen und —

winkel sind in Tab. 6 wiedergegeben.

Abb. 6. Struktur von 20 im Kristall
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Tab.9. Ausgewihlte Bindungsldngen [A] und —winkel [°] von 20

Al(1)-B(1) 1.953(4) N(1)-Al(1)-B(1) 115.11(16)
AI(1)-N(1) 1.896(2) N(2)-Al(1)-B(1) 115.73(15)
Al(1)-N(2) 1.901(2) N(1)-AI(1)-N(2) 96.86(10)
C(1)-C(2) 1.398(3)
C(2)-C(3) 1.398(4)
N(1)-C(1) 1.330(3)
N(2)-C(3) 1.335(3)

Verbindung 20 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2;/n mit vier
unabhédngigen Formeleinheiten pro Elementarzelle. Zentrale Einheit der Struktur ist ein
planarer sechsatomiger AIN,Cs-Ring. Das Aluminiumatom ist mit zwei
Stickstoffatomen des (Dipp);NacNac-Liganden und mit einem Wasserstoffatom
verbunden. Zusitzlich ist eine BH,-Gruppe terminal am Aluminium gebunden. Die
Koordinationssphire des Aluminiums ist verzerrt tetraedrisch. Die Bindungsldngen im
AIN,Cs-Ring sind vergleichbar mit denen, die fiir (Dipp),NacNacAlH, ermittelt
wurden.!"”! Der Bor-Aluminium-Bindungsabstand ist nicht vergleichbar, da bisher
keine Literaturstellen iiber formale Bor(I)-Aluminium(Il)-Bindungen literaturbekannt
sind. Cowley et al. berichteten iiber eine Aluminium(I)—Bor(HI)—Verbindung,“36] in der
der Aluminium-Bor-Bindungsabstand 2.169(3) A betragt. Im 3-Et-3-alumina-1,2-

dicarba-closo-dodecaboran  betrigt der Aluminium-Bor-Abstand im  Mittel

2.173(7) A7 Beide gefundenen Werte sind linger, als sie in 20 gefunden werden.

3.7.2. Versuch zur Darstellung von (Dipp):NacNacSnF

Wie erwihnt, sind Hauptgruppenfluoride einfach mit Me;SnF zu erhalten.”>*!
In diesem Abschnitt sollte versucht werden, analog dem synthetisierten
(Dipp)zNacNacGeFW] das (Dipp),NacNacSnF darzustellen. Es wurden dazu zwei Wege
beschritten. (Schema 20.)
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Schema 20.

Bei den Umsetzungen wurden in beiden Fillen nach Aufarbeitung der
Reaktionslosungen die Ausgangssubstanzen wiedergewonnen. Auch unter drastischeren

Bedingungen liel} sich keine Reaktion dieser Substanzen beobachten.

3.7.3. Darstellung von (£-BuSn)4S¢ (21)

Durch Umsetzung von (Dipp),NacNacGeCl waren nicht nur das Hydrid sondern
auch Oxidationsreaktionen mit elementaren Schwefel, Selen und Tellur zu beobachten.
Es wurden Germanium(IV)-Verbindungen erhalten, in welchen Doppelbindungen zu
Elementen der 16. Gruppe als auch Bindungen zu Halogenatomen erhiltlich sind.[®”
Abschlieend sollte nun untersucht werden, ob solche Verbindungen auch mit Zinn
darstellbar sind.

Eine Suspension aus (Dipp),NacNacSn(#-Bu) und Schwefel in Toluol wurde fiir
drei Stunden unter Riickfluss geriihrt. Nach Aufarbeitung wurde das Rohprodukt mit »n-
Hexan aufgenommen. Nach drei Tagen bei —26 °C kristallisierte 17 aus, welches einen

Schmelzpunkt von 210 °C hat.
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-Bu
Ar |
S
N s— ”\\s
+Sg | S |
4 Snt-Bu > s s
/ - 2 [(Dipp),NacNac],S / n\Szl’ n\
N tBu \ /Sn\\ t-Bu
S S
Ar
-Bu
21
Schema 21.

Das Massenspektrum zeigt, dass unter (Dipp),NacNac-Abspaltung eine
adamantananaloge Struktur, dhnlich wie sie z. B. Haas et al. bei der Umsetzung von
RSnCl; mit (Me3Si),S beobachten konnten,"*® entstanden ist. Der Peak bei m/z 838
lasst sich dem Molekiilion abziiglich einer #-Bu-Gruppe zuordnen. Im 'H-NMR
Spektrum ist lediglich ein Singulett bei 6 1.29 ppm als Resonanz fiir die -Bu-Protonen

zu finden.



Zusammenfassung 38

4. Zusammenfassung

Im ersten Teil dieser Arbeit sollten die terminal gebundenen Methyl-Gruppen
des Iminoalans [MeAIN(2,6-i-Pr,CcH3)]3 (1) durch Halogenatome ausgetauscht werden.
Durch Reaktion von 1 mit Me3;SnF konnte ein Gemisch aus [FAIN(2,6-i-Pr,CgH3)]5-3
THF (7) und [Me,>SnN(2,6-i-Pr,CgH3)]» (8) isoliert werden.

Kristalle fiir eine Rontgenstrukturanalyse von 7 waren aus THF/n-Hexan (1:5)
und Kristalle von 8 aus THF/Toluol (1:10) erhiltlich, offensichtlich ist 8 ein
Nebenprodukt aus der Reaktion von 7 mit Mes;SnF.
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Wurde n-BusN(HF;) als Fluorierungsreagenz verwendet, so konnte das
literaturbekannte! ' n-BuyN[Me,AlF,] erhalten werden. Durch Verwendung von

Borhalogenid-Losungen konnte 1 in die jeweiligen Halogenderivate iiberfiihrt werden.

Me
A Al A T Ar |
Ir Tr T
SN THF /
| | +X;B —————>  THF— Al ~N—Al_
AN LA Ar—_ 1 THF
Me T Me N— /Al ~ A
Ar X
1 Ar= 2,6—i—Pr2C6H3
X =F, Cl, Br

Die Umsetzung von 1 mit FzB-OEt, als Fluorierungsreagenz ergab Verbindung
7. Durch Umsetzungen mit Cl3B- bzw. Br;B-Losungen waren [CIAIN(2,6-i-
Pr,C¢H3)]3-3 THF (9) und [BrAIN(2,6-i-Pr,C¢H3)]5-3 THF (10) darstellbar. Versuche
zur Darstellung des analogen lod-substituierten Alumazens blieben ebenso erfolglos wie
die Darstellung des Wasserstoff-substituierten Derivates. Bei letzterer Reaktion konnte

lediglich [MeAIN(2,6-i-Pr,CcH3)]3-3 THF (11) isoliert und identifiziert werden.

Der zweite Abschnitt dieser Arbeit hatte die Darstellung von
monoorganylsubstituierten Germaniumtrihalogeniden zur Aufgabe. Als
Ligandensystem wurde der Terphenyl-Ligand 2,6-Bis(2‘,6‘-dimethylphenyl)phenyl
ausgewihlt. Dieser konnte durch einfache Umsetzung von n-BuLi und 2,6-Bis(2°,6°-
dimethylphenyl)-1-iodbenzol (12) und anschlieBender Umsetzung mit einem
Germaniumtetrahalogenid eingefiihrt werden. 12 lie sich im Rahmen dieser Arbeit

strukturell charakterisieren.
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O

o “cun O

12

Durch stochiometrische Reaktionen mit dem Lithiumsalz von 12 waren 2,6-
Bis(2°,6°-dimethylphenyl)-phenylgermaniumtrichlorid (13), 2,6-Bis(2,6-
dimethylphenyl)-phenylgermaniumtribromid (14) und 2,6-Bis(2°,6°-dimethylphenyl)-
phenylgermaniumtrichlorid (15) in hohen Ausbeuten darstellbar. Verbindungen 13 und

14 konnten strukturell charakterisiert werden.

C(24

13
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Mit Me;SnF als Fluorierungsmittel konnte 13 fluoriert und das 2,6-Bis(2°,6°-
dimethylphenyl)phenylgermaniumtrifluorid (16) erhalten werden. Auf gleiche Weise
wurde DippN(SiMe;)GeF; (17) dargestellt. Verbindungen 16 und 17 sind fliissige
Substanzen mit relativ hohen Siedepunkten. Sie konnten sowohl Massen-
spektrometrisch, NMR-spektroskopisch als auch durch Elementaranalyse charakterisiert

werden.

Im dritten Teil der Arbeit sollten kondensationsstabile Ge-OH-Verbindungen
dargestellt werden. Dazu wurde DippN(SiMe3;)GeBrs; bzw. Verbindung 13 verwendet,
um Kondensationsreaktionen zu verhindern. Jedoch zeigten alle Versuche, dass als
Produkte nur adamantanartige Geriiste (Verbindungen 18 und 19) als Hauptprodukte
isoliert werden konnten. Die IR-Spektren indizieren allerdings, dass Verbindungen mit

OH-Gruppen entstanden sind. Versuche, diese Verbindungen zu trennen, schlugen fehl.
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18: R = 2,6-i-Pr2C6H3N(SiMe3);
19:R = (2,6-M62C6H3)2C6H3

AbschlieBend sollten in dieser Arbeit Verbindungen mit niedervalenten
Elementen der 14. Gruppe auf ihre Reaktivitdt untersucht werden. Durch Reaktion von
(Dipp),NacNacGe(BH3;)H mit H3;Al'NMes wurde (Dipp),NacNacAIHBH, (20)
isolierbar, wobei erstmalig eine Aluminium-Bor-Bindung mit der formalen

Oxidationsstufe 1I fiir beide Elemente bestimmt werden konnte.

o4 (5))

e
7.3

20
AuBerdem konnte in dieser Arbeit gezeigt werden, dass durch Umsetzung von

(Dipp),NacNacSn(-Bu) mit elementarem Schwefel nicht eine Addition eines
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Schwefelatoms erfolgt, wie sie fiir die entsprechende Germanium-Verbindungen
gefunden wird, sondern die Abspaltung des (Dipp),NacNac-Liganden und die Bildung

eines adamantanalogen Zinn-Schwefel-Geriistes fand statt.
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S. Experimenteller Teil

5.0.1. Allgemeine Arbeitstechniken

Samtliche Versuche wurden unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss in ausgeheizten
und im Vakuum abgekiihlten Glasgerdten unter einer getrockneten (P4O;0) und
sauerstofffreien Sickstoffatmosphiére durchgefiihrt. Die verwendeten Losungsmittel wurden

[139]

nach Literaturmethoden getrocknet, vor Gebrauch unter N,-Atmosphire destilliert und

durch mehrmaliges Anlegen von Vakuum und Spiilen mit Stickstoff entgast.

5.0.2. Physikalische Messmethoden

Schmelz- und Zersetzungspunkte der Substanzen wurden in unter Stickstoff
zugeschmolzenen Glaskapillaren mit den Gerdten HWS-SG 3000, Biihler SPA-1 und Biichi
B-540 gemessen.

Elementaranalysen wurden im Analytischen Labor des Instituts fiir Anorganische
Chemie der Georg-August-Universitit Gottingen durchgefiihrt. Elementaranalysen von
Metallstickstoffverbindungen der 13. Gruppe sind jedoch oft relativ ungenau bzw. nicht

aussagekriiftig.'*”! Ursache hierfiir ist die Bildung von Metallnitriden oder —carbiden.

NMR-Spektren wurden auf den Geridten AM 200, Avance 200, AM 250, AM 300,
AS 400 und Avance 500 Spektrometern der Fa. Bruker aufgenommen. Soweit nicht anders
angegeben, wurde bei Raumtemperatur gemessen. Losungsmittel und Betriebsfrequenzen sind
bei den Versuchsbeschreibungen aufgefiihrt. Die chemischen Verschiebungen sind als o-
Werte in ppm angegeben, wobei negative Vorzeichen Hochfeldverschiebung und positive
Vorzeichen Tieffeldverschiebung in Bezug auf den jeweiligen Standard bedeuten. Die
Multiplizititen werden wie folgt angegeben: s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, q =
Quartett, sept = Septett, m = Multiplett, br = breit. Die Kopplungskonstanten J sind in Hz =
Hertz angegeben. Als externe Standards wurden TMS ('H-, °C- und *Si-NMR), F;B-OEt,
(''B-NMR), CECl; ("’F-NMR) und Me,sSn ('"’Sn-NMR).
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Massenspektren wurden mit den Geriten Finnigan MAT 8200, Varian MAT CH 5
und Finnigan MAT 95 aufgenommen. Die verwendete Ionisierungsmethode war
ElektronenstoBionisation (EI). Bei Molekiilfragmenten mit charakteristischem Isotopenmuster

ist nur das stirkste Signal mit seiner relativen Intensitit angegeben.

IR-Spektren der Verbindungen wurden als Nujolverreibungen zwischen KBr-Platten
auf einem BIO-RAD Digilab FTS-7-Spektrometer aufgenommen. Die Bandenintensititen
werden durch folgende Abkiirzungen wiedergegeben: sst = sehr stark, st = stark, m = mittel, s
= schwach. Sofern es sich nicht um charakteristische Schwingungen handelt, werden nur
mittelstarke, starke und sehr starke Banden angegeben. Die Wellenzahlen D sind in cm™

angegeben.

Einkristall-Rontgenstrukturanalysen wurden auf einem Stoe-Siemens-Huber-
Vierkreisdiffraktometer, Stoe IPDS II und STOE AED 2 Vierkreisdiffraktometern mit
monochromatischer Mo-Kq-Strahlung (A = 0.71073 A) in Oltropfen eingebetteten und
schockgekiihlten Kristallen durchgefiihrt. Die Stukturverfeinerung erfolgte in allen Fillen
nach der Methode Vollmatrix Least-Squares an F? (SHELXS—97“4O], SHELXL—97“41]). Alle
Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert und die Wasserstoffatome dem Modell

auf geometrisch berechneten Positionen hinzugefiigt und verfeinert.

Darstellung der Ausgangsverbindungen:
[MeAIN(2,6-i-Pr,CeH3)15,%"  MesSnF;'™* PhSi(C=CH)3;'"""  Dichloriodbenzol;*’
DippN(SiMe_g)GeBrg;[m] [DippN(SiMC3)GC(NH2)2]zNH;“zﬂ (Dipp)zNacNacLi;[144]
(Dipp)zNacNacGeH-BH3;[47] (Dipp)zNacNacSnCl;[47] (Dipp)zNacNacSn(t—Bu).[47]
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5.1. Umsetzungen von [MeAIN(2,6-i-Pr,CcH3)]3 (1)

5.1.1. Darstellung von [FAIN(2,6-i-Pr,CsH3)]3-3 THF (7) und [Me,SnN(2,6-i-Pr,CcH3)], (8):

Zu einer Suspension von 1.11 g (6.0 mmol) Mes;SnF in 40 ml THF wurde bei
Raumtemperatur eine Losung aus 1.30 g (2.0 mmol) 1 in 40 ml THF gegeben. Anschlieend
wurde das Gemisch fiir weitere 12 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt, wobei die
ungelosten Bestandteile komplett in Losung gingen. Danach wurden alle fliichtigen
Bestandteile im Vakuum entfernt.

a) Nach Zugabe von 30 ml THF/rn-Hexan (1:5) und Kiristallisation bei -26 °C konnten 1.23 g

(1.49 mmol, 70 %) 7 als farbloser kristalliner Feststoff erhalten werden.

Schmelzpunkt: > 300 °C

'H-NMR (250.13 MHz, C¢Ds):

6 0.77 (m, 4 H, OCH,CH,), 1.02 (m, 8 H, OCH,CH>), 1.25 (d, Juu = 7 Hz, 12 H, CH(CHs),),
1.41 (d, Juu =7 Hz, 6 H, CH(CH3),), 1.50 (d, Juu =7 Hz, 6 H, CH(CH3),), 1.65 (d, Juu =7
Hz, 6 H, CH(CH3),), 1.73 (d, Juny = 7 Hz, 6 H, CH(CHj3),), 3.20 (m, 4 H, OCH,CH,), 3.55
(m, 4 H, OCH,CH,), 3.83 (m, 4 H, OCH,CH,), 4.40 (m, 4 H, CH(CH3),), 4.75 (sept, Juu =7
Hz, 2 H, CH(CH3),), 7.00 (m, 9 H, arom. H) ppm.

F-NMR (188.28, MHz, C¢Dy):
§-166.3 (2 F), -153.9 (1 F) ppm.

IR (KBr, Nujol): U = 3045 (m), 1585 (m), 1422 (sst), 1358 (st), 1310 (st), 1260 (m), 1231
(sst), 1183 (sst), 1107 (st), 1039 (m), 1010 (m), 958 (m), 918 (m), 891 (st),861 (st), 834 (sst),
789 (sst), 746 (m), 723 (m), 633 (m), 602 (m), 546 (s), 457 (st) cm.

MS (EL m/z, (%)): 558 [M-2Dipp] (20), 162 [DippH] (100).
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Elementaranalyse fiir C43H75A13F3N303 (880.05 g/mol):

C H F
Ber.: 65.51 8.59 6.48,
Gef.: 65.6 8.4 6.5 %.

b) Wurde das Gemisch hingegen in 30 ml einer Losung aus THF/Toluol (1:10) gelost,
kristallisierte bei 0 °C 0.23 g (0.35 mmol, 2.3 %) 8 als farbloser kristalliner Feststoff.

Schmelzpunkt: 280 °C.

"H-NMR (200.13 MHz, C¢Ds):
8 0.40 (s, Jusa = 56 Hz ('""Sn)/58 Hz ("Sn), 12 H, Sn(CHs),), 1.28 (d, Jun = 6.9 Hz, 24
H,CH(CHs),), 4.27 (sept, Juu = 6.9 Hz, 4 H, CH(CH3),), 7.12 (m, 6 H, arom. H) ppm.

BC-NMR (125.76 MHz, C¢Dg):
8 2.5 (Jesn = 360 Hz (*''Sn)/376 Hz (*"Sn), SnCH3), 25.4 (CH(CHs),), 27.3 (CH(CHa),),
122.3 (arom. C), 123.4 (arom. C), 147.5 (arom. C), 148.0 (arom. C) ppm.

198n-NMR (186.50 MHz, C¢Ds):
0 114.67 (s, Jsn, sn = 69 Hz) ppm.

MS (EL m/z, (%)): 648 [M] (40), 633 [M-Me] (80), 324 [M/2] (90) 161 [Dipp] (100).

Elementaranalyse fiir C,gH46N2Sn; (648.08 g/mol):

C H N
Ber.: 36.63 7.15 4.32,
Gef. 35.9 7.4 4.5 %.
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5.1.2. Allgemeine Vorschrift zur Umsetzung von 1 mit n-BusN(HF,):

Der Wert in den Klammern bezieht sich immer auf das Stochiometrieverhiltnis,
welches bei der Reaktion zur Anwendung kam. So ist mit a das Verhéltnis 1 zu n-BusN(HF,)
1:1, mit b das Verhiltnis 1:2 und mit ¢ das Verhiltnis 1:3 gemeint.

Zu 0.67 g (1.03 mmol) 1 a) (b: 0.67g, 1.03 mmol; ¢: 0.69 g, 1.06 mmol) in 40 ml THF
wurde bei Raumtemperatur 0.65 ml a) (b: 1.34 ml; ¢: 2.06 ml) einer 1.54 M Losung aus n-
BusN(HF,) in THF tropfenweise gegeben. 12 Stunden Reaktionszeit, Entfernen des
Losungsmittels im Vakuum kristallisierten bei -26 °C nach a: acht Wochen, b: fiinf Wochen,
¢: drei Wochen rautenféormige Kristalle von n-BuyN(Me,AlF,) aus (a: 0.23 g; b: 0.34 g; ¢:
0.38 g).

[100]

Die spektroskopischen Daten entsprechen den in der Literatur' ™ angegebenen.

5.1.3. Umsetzung von 1 mit FzB-OEt;:

Zu 0.79 g (1.20 mmol) 1 in 20 ml THF wurden bei Raumtemperatur 1.20 ml (1.20
mmol) einer 1.0 M etherischen F3;B-Losung tropfenweise gegeben und anschlieBend 12
Stunden geriihrt. AnschlieBend wurde das Losungsmitte]l im Vakuum entfernt und das
Rohprodukt in 30 ml n-Hexan aufgenommen. Bei -24 °C kristallisierten 0.53 g (0.64 mmol,
64 %) 7 als farbloser Feststoff aus.

5.1.4. Darstellung von [CIAIN(2,6-i-Pr,CsH3)]5-3 THF (9):

Zu 0.68 g (1.04 mmol) 1 in 40 ml THF wurden bei 0 °C 2.00 ml (2.00 mmol) eine 1.0
M CI:B Losung in n-Hexan gegeben. Die Reaktionslosung wurde anschliefend weitere 12
Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Entfernen der Losungsmittel im Vakuum wurde
das Rohprodukt in 30 ml THF/n-Hexan (1:1) aufgenommen. Die Kristallisation erfolgte bei -
26 °C iber einen Zeitraum von 36 Stunden. 0.89 g (0.96 mmol, 92 %) 9 wurden als farbloser
kristalliner Feststoff erhalten.
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Schmelzpunkt: 229 °C.

'H-NMR (250.13 MHz, C¢Ds):

8 1.19 (m, 4 H, THF), 1.22 (d, Jyn = 7 Hz, 12 H, CH(CH3),), 1.35 (d, Juu = 7 Hz, 6 H,
CH(CH3),), 1.48 (d, Jun = 7 Hz, 6 H, CH(CH3),), 1.65 (d, Juu = 7 Hz, 6 H, CH(CH3),), 1.73
(d, Jun = 7 Hz, 6 H, CH(CH3),), 3.30 (m, 8 H, THF), 3.48 (m, 8 H, THF), 3.57 (m, 4 H,
THF), 3.61 (m, 4 H, THF), 4.05 (m, 4 H, CH(CHa),), 4.40 (sept, Juu = 7 Hz, 2 H, CH(CHa),),
7.00 (m, 9 H, arom. H) ppm.

IR (KBr, Nujol): U = 3030 (m), 1542 (m), 1422 (sst), 1358 (st), 1310 (st), 1208 (m), 1231
(sst), 1183 (sst), 1107 (st), 1039 (m), 1010 (m), 918 (m), 891 (st),861 (st), 834 (sst), 789 (sst),
746 (m), 727 (m), 643 (m), 617 (m), 546 (st), 445 (m) cm’.

MS (EL m/z, (%)): 726 [M-Dipp-(i-Pr)] (5), 177 [DippNH,] (30), 162 [DippH] (100).

Elementaranalyse fiir C4gH75A13C13N303 (929.43 g/mol):

C H Cl N
Ber. (%): 62.03 8.13 11.44 4.52
Gef. (%): 61.8 8.0 11.1 4.5

5.1.5. Darstellung von [BrAIN(2,6-i-Pr,C¢Hs3)]3-3 THF (10):

Zu 0.67 g (1.03 mmol) 1 in 40 ml THF wurde bei 0 °C 3.00 ml (3.00 mmol) einer 1.0
M Br;B Losung in n-Hexan gegeben. AnschlieBend wurde die Reaktionslosung weitere 24
Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde
das Rohprodukt in 30 ml n-Hexan aufgenommen. Die Kristallisation erfolgte bei -4 °C {iber
einen Zeitraum von 36 Stunden. 0.89 g (0.96 mmol, 92 %) 10 wurden als gelber kristalliner
Feststoff erhalten.

Schmelzpunkt: 280 °C.
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'H-NMR (200.13 MHz, C¢Ds):

0 0.75 (m, 4 H, THF), 1.32 (d, Juu = 7.0 Hz, 12 H, CH(CH3),), 1.41 (d, Jun = 7.0 Hz, 6 H,
CH(CHs3),), 1.49 (d, 6 H, CH(CHs3),), 1.61 (d, Juu = 7.0 Hz, 6 H, CH(CHs),), 3.20 (m, 4 H,
THF), 3.48 (m, 4 H, CH(CH3),), 3.82 (m, 4 H, CH(CHj3),), 3.96 (m, 8 H, THF), 4.08 (m, 4 H,
CH(CHs),), 4.37 (m, 2 H, CH(CH3),), 7.10 (m, 9 H, arom. H) ppm.

MS (EL m/z, (%)): 990 [M-THF] (1), 177 [DippNH.] (30), 162 [DippH] (100).

Elementaranalyse fiir C43H75A13Br;N305 (1062.78 g/mol):

C H N Br
Ber.: 54.24 7.06 3.95 22.55,
Gef.: 55.0 7.2 3.5 20.8 %.

5.1.6. Umsetzung von 1 mit I3B:

Zu 0.65 g (1.00 mmol) 1 in 40 ml THF wurde bei Raumtemperatur eine Losung von
1.17 g (3.00 mmol) I3B in 30 ml THF tropfenweise gegeben. AnschlieBend wurde die
Reaktionslosung weitere 24 Stunden geriihrt. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum
wurde das dunkle Rohprodukt in 30 ml n-Hexan aufgenommen. Der erhaltene braune
Feststoff (0.61 g) konnte jedoch nicht genauer analysiert werden. Eine Variation der

Reaktionstemperatur fiihrte ebenfalls zu keinen auswertbaren Ergebnissen.

Schmelzpunkt: > 300 °C

"H-NMR (200.13 MHz, C¢Dy):
0 1.25 — 7.20 ppm. (viele Signale im gesamten Bereich).
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5.1.7. Umsetzung von 1 mit H3;B-THF, Darstellung von [MeAIN(2,6-i-Pr,CsH3)]5-3 THF
11):

Zu 0.72 g (1.10 mmol) 1 in 40 ml THF wurden bei Raumtemperatur 3.50 ml (3.50
mmol) einer 1.0 M H3B Losung in THF gegeben. Anschlieend wurde die Reaktionslosung
weitere 24 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Entfernen des Losungsmittels im
Vakuum wurde das Rohprodukt in 30 ml n-Hexan aufgenommen. Die Kristallisation erfolgte
bei -26 °C iiber einen Zeitraum von 24 Stunden. 0.54 g (0.96 mmol, 92 %) 11 wurden als

farbloser kristalliner Feststoff erhalten.

Schmelzpunkt: 210 °C.

'H-NMR (500.13 MHz, C¢Ds):

8 -0.85 (s, 9 H, AICH;), 1.29 (d, Juy = 6.9 Hz, 36 H, CH(CH),), 1.32 (m, 14 H, OCH,CH,),
3.67 (m, 10 H, OCH,CHy), 3.90 (sept, Jun = 6.9 Hz, 6 H, CH(CH3),), 7.10 (m, 9 H, arom. H)
ppm.

MS (EL m/z, (%)): 651 [M-THF] (35), 177 [DippN] (45), 162 [DippH] (100).

5.1.8. Umsetzung von 1 mit PhSi(C=CH)s:

Zu 1.19 g (1.83 mmol) 1 in 40 ml Toluol wurde bei -78 °C eine Losung aus 0.33 g
(1.83 mmol) PhSi(C=CH); in 30 ml Toluol tropfenweise zugegeben. Nach Aufarbeitung
wurde das Rohprodukt mit 30 ml n-Pentan gewaschen und filtriert. Der erhaltene braune

Feststoff konnte nicht genauer analysiert werden.

Schmelzpunkt: 250 °C (Zersetzung).

"H-NMR (250.23 MHz, C¢Ds):

0 -0.80 — 8.20 ppm (viele Resonanzen im gesamten Bereich).



Experimenteller Teil 52

5.2. Darstellung und Hydrolyse von monoorganylsubstituierten

Germaniumtrihalogeniden

5.2.1. Darstellung von 2,6-Bis(2¢,6‘-dimethylphenyl)iodbenzol (12):

34.0 g (125 mmol) 2,6-Dichloriodbenzol wurden in 200 ml THF gelost, dazu tropfte
man innerhalb von 90 Minuten 250 mmol einer etherischen Grignard-Losung aus 2,6-
Dimethylphenylmagnesiumbromid. Nachdem die Reaktionslosung sechs Stunden unter
Riickfluss kochte, wurde mit 130 g (0.52 mol) I, in 400 ml THF bei 0 °C gequencht.
Uberschiissiges I, wurde mit 500 ml einer gesittigten Na,S,0s-Losung zerstort. Darauthin
separierte man die Phasen und schiittelte die wissrige dreimal mit 200 ml Ether aus. Die
organische Phase wurde mit MgSQO, getrocknet und auf 200 ml eingeengt. Bei -26 °C
kristallisierten 23.2 g (56.2 mmol, 45 %) 12 als schwachgelber Feststoff aus.

Schmelzpunkt: 151 — 153 °C.

"H-NMR (200.13 MHz, C¢Ds):
02.04 (s, 12 H, CH), 6.77 (m, 2 H, arom. H), 7.08 (m, 7 H, arom. H) ppm.

PC-NMR (50.32 MHz, C¢D):
0 20.51 (CH3), 127.77 (arom. C), 127.81 (arom. C), 128.29 (arom. C), 129.13 (arom. C),
135.56 (arom. C), 145.12 (arom. C), 147.78 (arom. C) ppm.

IR (KBr, Nujol): D = 2909 (m), 1578 (st), 1448 (sst), 1385 (st), 1272 (st), 1162 (m), 1078
(sst), 1012 (sst), 1000 (st), 804 (sst), 772 (sst) cm™.

MS (EL m/z, (%)): 412 [M] (35), 397 [M-Me] (100).

Elementaranalyse fiir C;H,;1 (412.29 g/mol):

C H I
Ber.: 64.09 5.13 30.78,
Gef.: 63.8 5.2 29.8 %.
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5.2.2. Darstellung von 2,6-Bis(2¢,6°-dimethylphenyl)phenylgermaniumtrichlorid (13):

0.76 ml (1.90 mmol) einer 2.5 M n-BuLi Lésung in Hexan wurden bei -78 °C zu einer
Losung von 0.79 g (1.91 mmol) 2,6-Bis(2‘,6°-dimethylphenyl)iodbenzol in 50 ml n-Hexan
tropfenweise zugesetzt. AnschlieBend riihrte die Reaktionslosung 12 Stunden bei
Raumtemperatur. Nach Entfernen aller fliichtigen Bestandteile im Vakuum und Losen des
Lithiumsalzes in 30 ml Et,O wurde bei -78 °C 0.23 ml (0.42 g, 2.00 mmol) Cl;Ge gegeben,
wobei LiCl als farbloser Feststoff ausfiel. Nach 18 Stunden Reaktionszeit bei
Raumtemperatur und anschlieBender Filtration wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt.
Das Rohprodukt wurde in 10 ml THF/n-Hexan (1:1) aufgenommen. Bei Raumtemperatur

kristallisierten 0.75 g (1.60 mmol, 84 %) 13 als farbloser Feststoff aus.

Schmelzpunkt: 179 — 181 °C.

"H-NMR (500.26 MHz, C¢Ds):
02.03 (s, 6 H, CH3), 2.06 (s, 6 H, CH3), 6.67 — 7.05 (m, 9 H, arom. H) ppm.

PC-NMR (125.77 MHz, C¢Dg):
0 20.34 (CH3), 20.98 (CH3), 128.12 (arom. C), 130.65 (arom. C), 133.40 (arom. C), 135.99
(arom. C), 137.10 (arom. C), 139.14 (arom. C), 145.13 (arom. C), 147.81 (arom. C) ppm.

IR (KBr, Nujol): D = 3063 (m), 3020 (m), 2854 (st), 1938 (m), 1863 (m), 1581 (st), 1399 (st),
1262 (sst), 1163 (st), 1093 (sst), 1031 (sst), 876 (m), 798 (sst), 769 (sst), 741 (st), 696 (st),
409 (st) cm™.

MS (EL m/z, (%)): 464 [M] (30), 429 [M-C1] (4), 357 [M-3 Cl] (4), 284 [Ar] (100).

Elementaranalyse fiir C;,H,;Cl3Ge (464.33 g/mol):

C H Cl
Ber. (%): 56.90 4.56 22.90
Gef. (%): 57.4 4.9 22.9
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5.2.3. Darstellung von 2,6-Bis(2¢,6°-dimethylphenyl)phenylgermaniumtribromid (14):

Zu 0.80 g (1.53 mmol) 2,6-Bis(2°,6°-dimethylphenyl)iodbenzol in 30 ml n-Hexan
wurden bei -78 °C 0.61 ml (1.53 mmol) eine 2.5 M n-BuLi Losung in Hexan getropft.
AnschlieBend riihrte die Reaktionslosung 12 Stunden bei Raumtemperatur. Nach Entfernen
aller fliichtigen Bestandteile im Vakuum und Losen des Lithiumsalzes wurden bei -78 °C 0.60
g (1.53 mmol) BrsGe in 20 ml Et,O gegeben, danach riihrte die Reaktionslosung weitere 18
Stunden bei Raumtemperatur. Das entstandene BrLi wurde abfiltriert und fliichtige
Bestandteile im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wurde in10 ml n-Hexan aufgenommen.
Bei 0 °C kristallisierten 0.68 g (1.14 mmol, 74 %) 14 in Form quaderformiger gelblicher

Kristalle aus.

Schmelzpunkt: 191 — 194 °C.

"H-NMR (500.26 MHz, C¢Ds):
02.05 (s, 6 H, CH3), 2.08 (s, 6 H, CH3), 6.66 — 7.10 (m, 9 H, arom. H) ppm.

PC-NMR (125.77 MHz, C¢Dg):
0 20.48 (CH3), 21.84 (CH3), 129.08 (arom. C), 129.09 (arom. C), 130.65 (arom. C), 131.15
(arom. C), 135.80 (arom. C), 137.43 (arom. C), 141.76 (arom. C), 143.37 (arom. C) ppm.

IR (KBr, Nujol): D = 3047 (st), 3002 (st), 2831 (st), 1918 (m), 1841 (m), 1532 (st), 1374
(sst), 1232 (st), 1172 (st), 1103 (sst), 1001 (sst), 856 (m), 772 (sst), 747 (sst), 719 (st), 674
(st), 384 (st) cm™.

MS (EL m/z, (%)): 598 [M] (4), 517 [M-Br] (12), 285 [ArH] (4), 153 [Ar-4 Me-Ph] (100).

Elementaranalyse fiir C,,H,;Br;Ge (597.71 g/mol):

C H Br
Ber.: 4421 3.54 40.10,
Gef.: 45.0 39 39.8 %.
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5.2.4. Darstellung von 2,6-Bis(2¢,6°-dimethylphenyl)phenylgermaniumtriiodid (15):

0.64 ml einer 2.5 M n-BuLi Losung in Hexan wurden bei -78 °C zu einer Losung von
0.65 g (1.00 mmol) 2,6-Bis(2¢,6°‘-dimethylphenyl)iodbenzol in 40 ml n-Hexan tropfenweise
zugegeben. AnschlieBend riithrte die Reaktionslosung 12 Stunden bei Raumtemperatur.
Nachdem alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt wurden, 16ste man das Lithiumsalz
in 30 ml Et,O. Zu dieser Losung wurden bei -78 °C 0.58 g, 1.00 mmol) I;Ge in 30 ml Toluol
gegeben. Nach 18 Stunden Reaktionszeit bei Raumtemperatur wurde das Losungsmittel im
Vakuum entfernt. Das mit ILi verunreinigte Rohprodukt wurde dann mit 40 ml n-Hexan
aufgenommen und anschlieBend filtriert. Bei -26 °C kristallisierten 0.34 g (0.46 mmol, 46 %)
15 als gelber Feststoff aus.

Schmelzpunkt: 143 °C.

"H-NMR (200.13 MHz, C¢Ds):
02.03 (s, 12 H, CH3), 6.74 — 7.18 (m, 9 H, arom. H) ppm.

MS (EL m/z, (%)): 739 [M] (12), 612 [M-T] (8), 454 [1;Ge] (100), 285 [Ar] (4).

Elementaranalyse fiir C;oHGels (738.73 g/mol):

C H I
Ber.: 35.72 2.86 51.46,
Gef.: 34.1 2.7 50.9 %.
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5.2.5. Darstellung von 2,6-Bis(2¢,6°-dimethylphenyl)phenylgermaniumtrifluorid (16):

1.38 g (3.00 mmol) 2,6-Bis(2°,6°-dimethylphenyl)phenylgermaniumtrichlorid und
1.62 g (3.00 mmol) MesSnF in 50 ml Toluol wurden bei Raumtemperatur 24 Stunden gertihrt,
wobei alle unloslichen Komponenten abreagierten. AnschlieBend wurden alle fliichtigen
Bestandteile im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt konnte durch fraktionierte Destillation

(Sdp.: 120 °C/0.2 Torr) gereinigt werden. Es wurden 0.32 g (0.77 mmol, 26 %) 16 erhalten.

"H-NMR (200.13 MHz, C¢Ds):
02.01 (m, 12 H, CH3), 6.83 —7.08 (m, 9 H, arom. H) ppm.

F-NMR (188.29 MHz, C¢Dy):
0 -42.83 ppm.

MS (EL m/z, (%)): 415 [M] (8), 358 [GeAr] (32), 285 [Ar] (100).

Elementaranalyse fiir C,,H,F3Ge (415.01 g/mol):

C H
Ber.: 63.61 5.06,
Gef.: 63.1 4.9 %.

5.2.6. Darstellung von DippNSiMe;GeF; (17):

Analog zu 5.2.5. wurden 1.68 g (3.00 mmol) DippNSiMe;GeBr; und 1.62 g (3.00
mmol) MesSnF in 50 ml THF vorgelegt. Es wurden 0.55 g (1.47 mmol, 49 %) 17 (Sdp.: 143
°C/0.2 Torr) erhalten.

"H-NMR (200.13 MHz, C¢D):
8 0.18 (m, 9 H, SiCH3), 1.14 (m, 12 H, CHCH3), 3.49 (sept, 2 H, CHCH3), 7.00 (m, 3 H,
arom. H) ppm.
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E.NMR (188.29 MHz, C¢Ds):
0 -39.79 ppm.

MS (EL m/z, (%)): 375 [M] (4), 248 [DippNSiMes] (100).

Elementaranalyse fiir C;sH,3F3GeNSi (375.04 g/mol):

C H
Ber.: 48.04 6.18,
Gef.: 48.1 5.9 %.

5.3.  Versuche zur Hydrolyse von Monoorganylgermaniumtrihalogeniden

5.3.1. Umsetzung von DippN(SiMe3;)GeBr; mit PANH, und H,O:

Zu 0.99 g (1.76 mmol) DippN(SiMes3)GeBr; in 50 ml Et,0 wurden bei -78 °C 10 ul
(0.10 g, 5.47 mmol) H,O und 0.49 g (5.47 mmol) Anilin in 50 ml Et,O gegeben, wobei sich
ein farbloser Niederschlag von PhNH,HBr bildete. Nachdem die Reaktionslosung 24 Stunden
bei Raumtemperatur riithrte, wurde der Niederschlag abgetrennt und das Losungsmittel des
Filtrats im Vakuum entfernt. Es zeigte sich, dass eventuell entstandenes Produkt mit dem
Aniliniumbromid ausgefallen war. Versuche, diese Verbindungen voneinander zu trennen,

schlugen fehl.

"H-NMR (200.13 MHz, CD;CN):
8 0.03 (s, 9 H, SiCH3), 1.02 (m, 12 H, CHCHj3), 3.45 (m, 2 H, CHCH3), 4.20 (br. s, 3 H, NH5),
6.50 — 6.99 (m, 8 H, arom. H) ppm.

2Si-NMR (99.36 MHz, CD;CN):
0 8.93 (SiMe) ppm.
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5.3.2. Umsetzung von DippN(SiMe;3)GeBrs mit Pyridin und H,0, Darstellung von
[(DippNSiMesGe)4O¢] (18):

Zu 0.94 g (1.68 mmol) DippN(SiMe3)GeBrs in 30 ml Toluol wurde eine Losung aus
91.6 ul (91.6 mg, 5.09 mmol) H,O und 0.40 g (5.06 mmol) Pyridin in 40 ml Toluol bei -78 °C
getropft. AnschlieBend riihrte das Gemisch fiir 24 Stunden bei Raumtemperatur. Danach
wurde filtriert und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wurde dann in 20
ml n-Hexan aufgenommen. Nach 36 Stunden bei -26 °C kristallisierten 0.36 g (0.26 mmol, 62
%) 18 als quaderformige Kristalle aus.

Schmelzpunkt: 214 — 218 °C.

"H-NMR (200.13 MHz, C¢Ds):
§0.33 (s, 9 H, SiCHs), 1.29 (m, 12 H, CHCHj3), 3.78 (sept, “Jun = 7.0 Hz, 2 H, CHCHj3), 7.06
(m, 3 H, arom. H) ppm.

2Si-NMR (99.36 MHz, C¢Dg):
0 10.88 (SiMe) ppm.

IR (KBr, Nujol): D = 3613 (st), 3515 (m), 3056 (m), 1438 (st), 1382 (st), 1260 (sst), 1178
(st), 1101 (st), 1019 (st), 929 (m), 800 (sst), 718 (m), 533 (st), 438 (m) cm’".

MS (EL, m/z, (%)): 1087 [M-DippNSiMes-3Me] (4), 1074 [M-DippNSiMes-(i-Pr)-Me] (4),
248 [DippNSiMes;] (86), 73 [SiMes] (100).

Elementaranalyse fiir CooH;04GesN4OgSi4q (1380.27 g/mol):

C H N Ge Si
Ber.: 52.21 7.59 4.06 21.04 8.14,
Gef.: 51.5 7.8 3.8 19.9 7.9 %.
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5.3.3. Umsetzung von DippN(SiMe3)GeBr; mit H,Os:

Zu 230 g (4.10 mmol) DippN(SiMe;)GeBr; in 40 ml Toluol wurden bei
Raumtemperatur 5 ml einer 15 %igen H,0O, Losung gegeben. Nachdem die Reaktionslosung
12 Stunden riihrte, wurde die Losung fiir weitere 12 Stunden unter siedendem Toluol geriihrt.
Nach Aufarbeitung wurde das Ausgangsprodukt quantitativ zuriickerhalten. Wiederholungen

des Experimentes mit unterschiedlichen Reaktionszeiten ergaben ebenfalls das Edukt.

5.3.4. Umsetzung von [DippN(SiMe3)Ge(NH;),],NH mit H,O:

Zu 0.37 g (0.51 mmol) [DippN(SiMes)Ge(NH;),],NH in 40 ml Et,O wurden bei -78
°C 111 pl (0.11 g, 6 mmol) H,O tropfenweise gegeben. Die Reaktionsmischung wurde
weitere drei Stunden bei dieser Temperatur und anschlieBend drei Stunden bei
Raumtemperatur geriihrt. Danach wurden alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt
und das Rohprodukt in 20 ml Pentan aufgenommen. Bei 0 °C kristallisierten 0.15 g (0.11
mmol, 21 %) 18 aus.

Die spektroskopischen Daten ('H, "C-NMR) zeigten, dass es sich um eine Mischung
verschiedener Produkte handelte, wobei 18 als Teil dieser Mischung identifiziert werden

konnte.

MS (EL m/z, (%)): 1380 [M] (4), 1043 [M-DippNSiMes-Pr-3Me] (40), 248 [DippNSiMe;]
(76), 73 [SiMes] (100).

IR (KBr, Nujol): U = 3616 (st), 1735 (m), 1463 (sst), 1438 (sst), 1382 (st), 1265 (st), 1180
(st), 1092 (st), 1043 (st), 918 (st), 839 (sst), 798 (sst), 755 (m), 696 (st), 535 (st) cm™.
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5.3.5. Umsetzung von DippNSiMe;GeBr; mit KOH 1im  Zwei-Phasensystem
Ammoniak/Toluol:

Zu 1.07 g (1.91 mmol) DippNSiMe;GeBr; und 0.29 g (5.61 mmol) gemorsertem KOH
in 30 ml Toluol wurden bei -78 °C 30 ml iiber Na getrockneter Ammoniak einkondensiert.
AnschlieBend wurde das Zweiphasensystem fiir 30 Minuten bei dieser Temperatur geriihrt,
danach wurde die Temperatur schrittweise auf Raumtemperatur gebracht, wobei
iberschiissiger Ammoniak verdampfte. Nach Filtration von KCI wurde das Losungsmittel im
Vakuum entfernt. Es wurde ein farbloser Feststoff (0.45 g) erhalten, der jedoch nicht als
einheitliches Produkt identifiziert werden konnte. Im Massenspektrum wird u.a. der

Molekiilionenpeak von 18 gefunden.

'"H-NMR (200.16 MHz, C¢Ds):

§ 0.32 (m, SiCH3), 1.23 (m, CHCH3), 2.00 (br s, OH), 2.25 (br s, OH), 2.64 (sept, °J = 7.0 Hz,
CHCH3), 3.18 (br s, OH), 3.67 (sept, 57=7.0 Hz, CHCH3), 3.78 (m, CHCHj3), 7.06 (m, arom.
H) ppm.

#Si-NMR (500 MHz, C¢Ds):

mehrere Resonanzen im Bereich zwischen & 9.23 bis 12.05 ppm.

IR (KBr, Nujol): U = 3614 (st), 3516 (m), 3055 (m), 1438 (sst), 1382 (st), 1363 (m), 1253
(sst), 1179 (st), 1103 (st), 1019 (st), 930 (m), 839 (st), 799 (sst), 718 (m), 533 (st), 438 (m)

-1
cm .

MS (EL, m/z, (%)): 1380 [M] (12), 1074 [M-DippNSiMes-Pr-Me] (68), 248 [DippNSiMes]
(100).
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5.3.6. Umsetzung von 2,6-Bis(2°,6°-dimethylphenyl)phenylgermaniumtrichlorid ~ mit
KOH/NHj3;, Darstellung von [(R*Ge)406] (19):

Zu 1.25 g (2.69 mmol) 2,6-Bis(2°,6°-dimethylphenyl)phenylgermaniumtrichlorid 0.44
g (7.90 mmol) KOH und 40 ml Et;O wurden bei -78 °C 30 ml getrockneter Ammoniak
einkondensiert. Darauthin riihrte die Reaktionslosung fiir 30 Minuten bei dieser Temperatur.
Nach Auftauen auf Raumtemperatur, Filtration vom Feststoff und Entfernen des

Losungsmittels im Vakuum wurden 1.23 g (0.80 mmol) 19 als farbloser Feststoff erhalten.

Schmelzpunkt: 162 °C

"H-NMR (200.13 MHz, CDCl5):
62.03 (s, 12 H, CH3), 7.17 (m, 9 H, arom. H) ppm.

*C-NMR (100.60 MHz, CDCl3):

d 20.2 (CH3), 127.0 (arom. C), 127.2 (arom. C), 127.2 (arom. C), 127.3 (arom. C), 127.3
(arom. C), 127.6 (arom. C), 129.4 (arom. C), 136.0 (arom. C), 139.5 (arom. C), 140.5 (arom.
C) ppm.

IR (KBr, Nujol): U = 3618 (m), 1399 (st), 1378 (sst), 1260 (m), 1165 (m), 1115 (st), 1078
(st), 1042 (st), 801 (st), 768 (sst), 743 (st), 715 (m) cm™.

MS (EL m/z, (%)): 1243 [M-R'] (4), 1156 [M-R'Ge-Me] (4), 373 [R'GeO] (16), 357 [RGe]
(24), 285 [R] (52), 269 [Ar -Me] (100).

Elementaranalyse fiir CggHgaGesOg (1528.04 g/mol):
C H Ge

Ber.: 73.81 5.91 20.27,

Gef.: 74.1 6.1 19.2 %.
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5.4. Umsetzungen von Verbindungen mit niedervalenten Elementen der 14. Gruppe

5.4.1. Darstellung von (Dipp),NacNacAIHBH, (20):

Zu 0.55 g (1.09 mmol) (Dipp),NacNacGeH-BH; in 50 ml Toluol wurden bei
Raumtemperatur 3 ml (1.20 mmol) einer 0.40 M Losung H3;Al:NMes in Toluol gegeben.
Nachdem die Reaktionslosung drei Stunden unter Riickfluss kochte, wurden alle fliichtigen
Bestandteile im Vakuum entfernt. Der Riickstand wurde in 10 ml n-Hexan aufgenommen. Bei

-26 °C kristallisierten 0.42 g (0.92 mmol) 20 in Form hell gelber Kristalle aus.

Schmelzpunkt: 132 °C.

'"H-NMR (200.13 MHz, C¢Dg):

0 1.13 (d, Junu = 7.0 Hz, 6 H, CH(CH3),), 1.38 (d, Jun = 7.0 Hz, 6 H, CH(CHj3)y), 1.54 (s, 6
H, CH3), 3.41 (sept, Jun = 7.0 Hz, 4 H, CH(CH3),), 4.85 (s, 1 H, CH), 7.11 (m, 6 H, arom. H)
ppm.

"B_.NMR (96.23 MHz, C¢Ds):
0 -7.5 ppm.

PC-NMR (100.60 MHz, CDCl):
0 22.8 (NC(CH3)CH), 24.0 (CH(CH3),), 24.8 (CH(CHj3),), 28.4 (CH(CHj3),), 94.3 (y-C), 123.1
(arom. C), 125.1 (arom. C), 141.2 (arom. C), 150.2 (arom. C), 163.3 (arom. C) ppm.

IR (KBr, Nujol): D = 3059 (m), 2726 (m), 2500 (st), 1832 (m), 1796 (st), 1533 (sst), 1441
(sst), 1384 (st), 1260 (sst), 1177 (m), 1096 (sst), 1019 (sst), 936 (m), 874 (m), 799 (sst), 722
(m), 678 (m) cm’".

MS (EL m/z, (%)): 458 [M] (4), 445 [M-BH,] (100), 429 [M-Me-BH,] (52).
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Elementaranalyse fiir C,oH44AIBN; (458.48 g/mol):

C H B N
Ber. (%): 75.97 9.67 2.36 6.11,
Gef. (%): 74.8 8.9 2.1 5.9 %.

5.4.2. Versuch zur Darstellung von (Dipp),NacNacSnF:

0.58 g (1.01 mmol) (Dipp),NacNacSnCl und 0.20 g (1.09 mmol) Mes;SnF in 50 ml
CH)Cl, wurden fiir zwei Tage unter Riickfluss gekocht. Nach Aufarbeitung wurden
quantitativ die Edukte zuriickgewonnen. Variationen von  Stochiometrie und

Reaktionsbedingungen schlugen ebenso fehl.

Alternativ: Zu einer Suspension aus 0.42 g (2.60 mmol) FoSn und 40 ml THF wurden
bei Raumtemperatur 1.14 g (2.60 mmol) (Dipp),NacNacLi in 20 ml THF tropfenweise
gegeben. AnschlieBend riihrte die Suspension drei Tage im siedenden THF. Nach

Aufarbeitung waren die Edukte isolierbar.

5.4.3. Darstellung von (#-BuSn)sSe (21):

Eine Suspension von 0.89 g (1.50 mmol) (Dipp)>NacNacSn(z-Bu) und 48.1 mg (1.50
mmol) Schwefel in 30 ml Toluol wurde fiir drei Stunden unter Riickfluss erhitzt. Nach
Filtration und Entfernen aller fliichtigen Bestandteile im Vakuum wurde das Rohprodukt in
30 ml n-Hexan aufgenommen. Nach drei Tagen bei -26 °C kristallisierten 0.23 g (0.25 mmol,
66 %) 21 aus.

Schmelzpunkt: 210 °C.

"H-NMR (200.16 MHz, C¢D):
6 1.29 (CH;) ppm.
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BC-NMR (125.77 MHz, C¢D):
§ 28.2 (C(CH3)3), 42.9 (C(CHs)3) ppm.

19Sn-NMR (186.50 MHz, C¢D):
0 - 243.7 ppm.

MS (EL m/z, (%)): 838 [M-Bu] (80), 782 [M-2Bu] (24), 636 [Sns4Ss] (100).

Elementaranalyse fiir C;cH36S¢5n4 (895.69 g/mol):
C H S

Ber.: 21.46 4.05 21.48,

Gef.: 21.0 3.8 20.9 %.
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5.5. Behandlung und Entsorgung der Abfille

Losungsmittel wurden abdestilliert oder in Kiihlfallen aufgefangen und getrennt nach
halogenhaltigen und halogenfreien Abfillen in die bereitgestellten Sammelbehilter gegeben.
Handelte es sich nicht um Gemische und konnte davon ausgegangen werden, dal} keine
reaktiven Reaktionsriickstinde mitgerissen worden waren, wurden die Losungsmittel getrennt
gesammelt und redestilliert. Deuterierte Losungsmittel aus NMR-Messungen wurden je nach

Halogengehalt wie beschrieben entsorgt.

Abfille, die bei der Synthese von Liganden anfielen, wurden vorsichtig hydrolysiert
und in die wissrigen Sdure-/Base-Abfille gegeben. Reaktionsriickstiande wurden vorsichtig
mit Ethanol oder feuchtem Aceton hydrolysiert und in die bereitgestellten Schwermetall-

Sammelbehilter gegeben.

Bei Trocknungen anfallende Natriumreste wurden gesammelt und regeneriert,'*”
bevor sie erneut eingesetzt wurden. Reste, die nicht mehr aufbereitet werden konnten, wurden
mit Ethanol hydrolysiert und entweder in das alkalische Reinigungsbad fiir Glasgerite

gegeben oder neutralisiert und dem kommunalen Abwassernetz zugefl'jhrt.[146]

Andere Trockenmittelreste wie KOH, P4O;¢ und CaH, iiberfiihrte man nach langsamer

vollstandiger Hydrolyse an der Raumluft in die Sidure- bzw. Basenabfille.

Aceton aus Kiihlbadern wurde nach Entweichen des CO, zur Reinigung der

Glasgerite verwendet.
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Die bei der Arbeit angefallenen Mengen an Sonderabfall konnen wie folgt

abgeschitzt werden:

Halogenhaltige Losungsmittel: 101
Halogenfreie Losungsmittel: 501
Saure Abfille: 201
Alkalische Abfille: 301

Schwermetallhaltige Abfille: 51
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6. Rontgenographischer Anhang

Verbindung
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe

Zelldimension

Zellvolumen
Formeleinheit pro Zelle
Absorptionskoeffizient
F(000)

Gemessener 6-Bereich

Indexgrenzen

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhingige Reflexe
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-Fit an F?
Endgiiltige R-Werte [I>26(1)]
R-Werte (samtliche Daten)

GroBtes Maximum und Minimum

7
CssH75AlI3F3N305

880.05 g/mol

200(2) K

0.71073 A

monoklin

P2/n

a=12258(4) A

b =21.069(7) A
c=19.035(9) A
B=93.45(3)°

491(3) A’

4

0.130 mm™

1896

3.53 —25.05°

-14<h<14

-1<k<25

22<1<22

9295

8666 (Ri = 0.0511)
Vollmatrix Least-Squares an F* >
8666 /0/553

1.040

R1=0.0536, wR2 = 0.1204
R1=0.0765, wR2 = 0.1393
0.386 und -0.288 e-A~.
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Verbindung
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlédnge
Kristallsystem
Raumgruppe

Zelldimension

Zellvolumen
Formeleinheit pro Zelle
Absorptionskoeffizient
F(000)

Gemessener 6-Bereich

Indexgrenzen

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhingige Reflexe
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-Fit an F?
Endgiiltige R-Werte [I>206(1)]
R-Werte (samtliche Daten)

GroBtes Maximum und Minimum

8

CrsHi6N2Sn;

648.08 g/mol

133(2) K

0.71073 A

monoklin

P2/n

a=9.8492) A

b =8.9882(18) A
c=16.879(3) A
B=100.35(3)°

1469.8(5) A’

2

1.716 mm™

656

3.18 —24.67°

-11<h<11

-10<k<10

-19<1<19

8205

2352 (Riy = 0.0888)
Vollmatrix Least-Squares an F* >
2352/0/151

1.130

R1=0.0252, wR2 = 0.0747
R1=0.0262, wR2 = 0.0756
0.478 und -0.565 e-A~.
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Verbindung
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlédnge
Kristallsystem
Raumgruppe

Zelldimension

Zellvolumen
Formeleinheit pro Zelle
Absorptionskoeffizient
F(000)

Gemessener 6-Bereich

Indexgrenzen

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhingige Reflexe
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-Fit an F?
Endgiiltige R-Werte [I>206(1)]
R-Werte (samtliche Daten)

GroBtes Maximum und Minimum

12

CoHoil

412.29 g/mol

203(2) K

0.71073 A

orthorhombisch

Pbca

a=8.5762(8) A
b=13.7456(17) A
c=31.867(19) A

B=90°

376(1) A®

8

1.703 mm’

1648

3.53 —25.05°

-10<h<3

-16<k< 16

37<1<0

3338

3315 (Rip = 0.0151)
Vollmatrix Least-Squares an F* >
3315/0/212

1.086

R1 =0.0260, wR2 = 0.0627
R1=0.0316, wR2 = 0.0672
0.302 und -0.612 e-A”.
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Verbindung
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlédnge
Kristallsystem
Raumgruppe

Zelldimension

Zellvolumen
Formeleinheit pro Zelle
Absorptionskoeffizient
F(000)

Gemessener 6-Bereich

Indexgrenzen

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhingige Reflexe
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-Fit an F?
Endgiiltige R-Werte [I>206(1)]
R-Werte (samtliche Daten)

GroBtes Maximum und Minimum

13

CaH, ClsGe

464.33 g/mol

153(2) K

0.71073 A

orthorhobisch

Pbca

a=17.858(5) A
b=12.489(3) A
c=19.346(9) A

B=90°

432(1) A’

8

1.795 mm’

1888

3.51 —25.01°

0<h<21

-14<k<11

22<1<0

8980

3774 (R = 0.0576)
Vollmatrix Least-Squares an F* >
3774/0/239

1.066

R1=0.0498, wR2 = 0.1163
R1=0.0746, wR2 = 0.1324
0.682 und -0.536 e-A~.
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Verbindung
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlédnge
Kristallsystem
Raumgruppe

Zelldimension

Zellvolumen
Formeleinheit pro Zelle
Absorptionskoeffizient
F(000)

Gemessener 6-Bereich

Indexgrenzen

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhingige Reflexe
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-Fit an F?
Endgiiltige R-Werte [I>206(1)]
R-Werte (samtliche Daten)

GroBtes Maximum und Minimum

14

Cx»H;Br;Ge

597.71 g/mol

203(2) K

0.71073 A

orthorhombisch

Pbca

a=17.816(4) A
bh=12.885(3) A
c=19.248(4) A

B=90°

441.87(15) A’

8

6.816 mm’!

2320

3.53-22.52°

-19<h<19

6<k<13

20<1<20

4391

2806 (R = 0.1395)
Vollmatrix Least-Squares an F* >
2806 /0 /239

0.993

R1=0.1034, wR2 = 0.2456
R1=0.1398, wR2 = 0.2882
2411 und -2.136 e-A”.
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Verbindung
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlédnge
Kristallsystem
Raumgruppe

Zelldimension

Zellvolumen
Formeleinheit pro Zelle
Absorptionskoeffizient
F(000)

Gemessener 6-Bereich

Indexgrenzen

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhingige Reflexe
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-Fit an F?
Endgiiltige R-Werte [I>206(1)]
R-Werte (samtliche Daten)

GroBtes Maximum und Minimum

20

CoH4AIBN,

458.45 g/mol

200(2) K

0.71073 A

monoklin

P2/n

a=12.5442) A
b=16.337(4) A
c=14.066(3) A
B=104.941(14)°
278.52(10) A°

4

0.091 mm™

1000

1.94 — 24.83°

-14<h<14

-19<k<19

-16<1<16

16464

4755 (Rip = 0.0953)
Vollmatrix Least-Squares an F* >
4755/ 11307

0.945

R1=0.0650, wR2 = 0.1680
R1=0.0919, wR2 = 0.1796
1.005 und -0.407 e-A”.
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