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Zusammenfassung

Bis heute sind eine Vielzahl von Zint/-Anionen mit Verbindungen der Haupt- und Nebengruppen
umgesetzt worden. Die dabei erhaltenen funktionalisierten Cluster sind strukturell eindeutig
charakterisiert worden.

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit Reaktionen von Zintl-lonen der schwereren
Tetrelelemente (Gruppe 14) mit niedervalenten Verbindungen der 3. und 4. Hauptgruppe. Die
Reaktionen wurden in Ethylendiamin, N,N-Dimethylformamid, Acetonitril, Tetrahydrofuran,
Pyridin, Toluol und Benzol umgesetzt sowie zum Teil mit den Komplexbildnern 18-Krone-6 und
2.2.2-Krypt Gberschichtet.

Aus einer Reihe von Verbindungen der 3. Hauptgruppe fiihrte die Reaktion von GaCp* (Cp* =
1,2,3,4,5-Pentamethylcyclopentadienyl) zum Erfolg.

Uberschichten einer KsGeg/Ethylendiaminldésung mit der Gallium(l)-Verbindung GaCp* und 18-
Krone-6 in Toluol fiihrte zu Kristallen der Verbindung [K(18-Krone-6)],[Ge,Ga-GaGe,]-4en. Im

Anion [GesGa-GaGes]* werden dabei zwei Ges-Cluster iber eine [Ga-Ga]-Einheit verknipft. Die

Struktur wurde réntgenographisch sowie mittels ESI-MS charakterisiert.

Die Umsetzung der Zintl-Cluster [Es]* (E = Ge, Sn; x = 2, 3, 4) erfolgte mit Verbindungen der
Elemente Silicium, Germanium und Zinn. Die Verbindung [K(2.2.2-Krypt)]Cp wurde aus einer
Reaktionslosung von KiSng, GeCp; und 2.2.2-Krypt in flissigem Ammoniak erhalten. Dabei
kristallisiert ein K*-Kation, das von einem 2.2.2-Krypt-Molekll komplexiert wird, mit einem

Cyclopentadienylanion. Die Struktur wurde mittels Rontgenbeugung am Einkristall bestagtigt.

Weiterhin erfolgten Umsetzungen funktionalisierter Cluster mit niedervalenten siliciumhaltigen
Verbindungen. Aus der Reaktion von SiCl,-dipp mit K[Geo(Si(SiMe3s)3)s] in Toluol wurden Kristalle
der Verbindung [K(dipp)2]1[Ges(Si(SiMes)s)s]-tol erhalten. Das K*-Kation wird dabei durch zwei
dipp-Molekiile Gber ihre Carben-C-Atome komplexiert. Aus der analogen Umsetzung in
Acetonitril konnten Kristalle der Verbindung [dipp-H][Ges(Si(SiMes)s)3]-2acn isoliert werden.
Bei dieser Verbindung wird das Kation von einem Imidazoliumkation, der protonierten Form des
dipp-Molekiils, gebildet.

Beide Verbindungen wurden durch Réntgenbeugung am Einkristall, ESI-MS, H-NMR-

Spektroskopie, Ramanspektroskopie und DFT-Rechnungen charakterisiert.



Zudem wurde im Rahmen des Promotionsprojektes ein Elektronensprayionisation
Massenspektrometer (ESI-MS) aufgebaut und etabliert. Bei den Untersuchungen konnten
komplette Cluster (Eo/E10; E = Si, Ge, Sn) sowohl von nackten als auch funktionalisierten Zintl-
Clustern der Elemente Silicium, Germanium und Zinn bei Reaktionslésungen und Kristallen
anhand ihrer typischen Isotopenverteilung identifiziert werden. Die Messungen wurden bei

eigenen Reaktionsansatzen und fir die Mitglieder des Lehrstuhls durchgefiihrt.

Im Rahmen dieser Arbeit erfolgte die Untersuchung der Reaktionsprodukte in Losung, welche
aus den Umsetzungen von KaGeg mit Et3SiCl, (iPr)3SiCl, (iBu)sSiCl und PhsSnCl in Acetonitril oder
Tetrahydrofuran resultierten. So konnten durch die massenspektrometrischen Untersuchungen
die Signale eindeutig den Verbindungen [Geg(SiR3)3Ges] (R = Et, iPr, iBu) sowie [Ges(SnPhs)s3]~

zugeordnet werden.

Weitere heterogene Umsetzungen von Geg-Zintl-Clustern gelangen durch Umsetzung mit
GeCp; oder SnCpa. Massenspektrometrische Untersuchungen zeigten im ESI-MS Signale, die auf
die Spezien [Ge11(CsHs)2K]” und [Geio(CsHs)s] hindeuten. Eine Kristallisation entsprechender

Verbindungen gelang jedoch nicht.

Weiterhin erfolgten Umsetzungen von K[Geg(Si(SiMes)s)3] mit den zinnhaltigen Verbindungen
SnCp2 oder Sn[N(SiMes)2]. in Toluol oder Benzol, die massenspektrometrisch untersucht
wurden. Dabei konnte ein Austausch der Clusteratome von Germanium gegen Zinn anhand
typischer Isotopenverteilungen ([Gey(Si(SiMes)s)s]", [GesSn(Si(SiMes)s)s], [GesSna(Si(SiMes)s)s],

[GesSn3(Si(SiMes)s)3]) beobachtet werden konnte.

Massenspektrometische  Untersuchungen von RbsGes/en bzw. RbsGeg/7-amino-1-
trimethylsilyl-5-aza-hepta-3-en-1-in/en-L6sungen  zeigten erstmals Signale, die den

protonierten Germaniumclustern [HGes]", [H2Geg]" und [HGe10]" zugeordnet werden konnten.



Abstract

To date, a variety of Zint/ anions have been implemented with compounds of the major and
minor groups. The resulting functionalized clusters have been structurally clearly characterized.
The present work deals with reactions of Zint/ ions of the heavier tetrel elements (group 14
elements) with low-valent compounds of the 3rd and 4th main group. The reactions were
carried out in ethylenediamine, N,N-dimethylformamide, acetonitrile, tetrahydrofuran,
pyridine, toluene and benzene and partially overcoated with the complexing agents 18-crown-
6 and 2.2.2-crypt.

From a series of compounds of the 3rd main group, the reaction of GaCp* (Cp* = 1,2,3,4,5-
pentamethylcyclopentadienyl) led to success.

Overlaying a KsGeg/ethylenediamine solution with the gallium(l) compound GaCp * and 18-
crown-6 in toluene resulted in crystals of the compound [K(18-crown-6)]s[GesGa-GaGes]-4en.
In the anion [GegGa-GaGes]*, two Geg clusters are linked via a [Ga-Ga] unit. The structure has

been characterized by X-ray diffraction and ESI-MS.

The implementation of the Zint/ cluster [Eq]* (E = Ge, Sn; x = 2, 3, 4) took place with compounds
of the elements silicon, germanium and tin. The compound [K(2.2.2-crypt)]Cp was obtained
from a reaction solution of KsSng, GeCpz and 2.2.2-crypt in liquid ammonia. A K* cation, which
is complexed by a 2.2.2-crypt molecule, crystallizes with a cyclopentadienyl anion. The structure

was confirmed by single-crystal X-ray diffraction.

Furthermore, reactions of functionalized clusters with low-valent silicon-containing compounds
were carried out. From the reaction of SiCl,-dipp with K[Geo(Si(SiMes)3)s] in toluene, crystals of
[K(dipp)2]1[Ges(Si(SiMes)s)s]-tol were obtained. The K* cation is thereby complexed by two dipp
molecules via their carbene C atoms. From the analogous reaction in acetonitrile, crystals of the
compound [dipp-H][Ges(Si(SiMes)s3)s]-2acn could be isolated. In this compound, the cation is
formed by an imidazolium cation, the protonated form of the dipp molecule.

Both compounds were characterized by single-crystal X-ray diffraction, ESI-MS, H-NMR

spectroscopy, Raman spectroscopy and DFT calculations.



In addition, an electron spray ionization mass spectrometer (ESI-MS) was set up and established
as part of the doctoral project. The investigations identified complete clusters (Es/E10; E = Si, Ge,
Sn) of both bare and functional Zint/ clusters of silicon, germanium and tin in reaction solutions
and crystals based on their typical isotopic distribution. The measurements were carried out

with own reaction approaches and for the members of the group.

As part of this work, an investigation of the products in solution, which resulted from the
reactions of KsGeg with EtsSiCl, (iPr)sSiCl, (iBu)sSiCl and PhsSnCl in acetonitrile or
tetrahydrofuran, was carried out. Signals could be clearly assigned to the compounds

[Ges(SiR3)3Ges] (R = Et, iPr, iBu) and [Ges(SnPhs)s]- by mass spectrometric investigations.

Further heterogeneous reactions of Geg Zintl clusters could be achieved by reaction with GeCp:
or SnCpa,. Mass spectrometry studies showed signals in mass spectrum indicating the species

[Ge11(CsHs)2K] and [Ge1o(CsHs)s] ™. Crystallization was not sucessfull.

Furthermore, reactions of K[Geg(Si(SiMes)s3)3] with the tin-containing compounds SnCp2 or
Sn[N(SiMes)2]2 in toluene or benzene took place, which were investigated by mass
spectrometry. An exchange of the cluster atoms of germanium for tin based on
typical isotope distributions ([Geo(Si(SiMes)3)s], [GesSn(Si(SiMes)s)s],, [GesSna(Si(SiMes)s)s],
[GesSn3(Si(SiMes)s)s]) could be observed.

For the first time, mass spectrometric investigations of RbsGes/en or RbsGes/7-amino-1-
trimethylsilyl-5-aza-hepta-3-en-1-yne/en solutions showed signals that the protonated

germanium clusters [HGes]", [H2Ges]" and [HGe10] could be assigned.
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1. Einleitung und Kenntnisstand

1.1 Einleitung

Die vierte Hauptgruppe (,,Tetrele’) umfasst die Elemente Kohlenstoff, Silicium, Germanium,
Zinn und Blei. Mit wachsender Ordnungszahl nimmt der metallische Charakter zu. Wahrend
Kohlenstoff ein typisches Nichtmetall ist und vorwiegend kovalente Bindungen ausbildet, wird
Silicium als Halbmetall mit typischen Halbleitereigenschaften eingestuft, Blei dagegen, das
schwerste Element dieser Gruppe ist ein Metall. Eine Gemeinsamkeit der Elemente Silicium,
Germanium, Zinn und Blei besteht jedoch in der Eigenschaft mit elektropositiven Metallen
sogenannte Zintl-Phasen zu bilden.

1891 beobachtete A. Joannis beim Lésen von Zinn und Blei in flissigem Ammoniak unter
Zugabe von Natrium rote bzw. griine Lésungen. [ 2 3] Systematische Untersuchungen dieser
Losungen wurden 1917 von F.H.Smyth in Form von elektrolytischen Messungen
durchgeflhrt. Er bestimmte das Na:Pb-Verhaltnis in ammoniakalischen Metalllésungen auf
1:2.26, was vier Na*-lonen und einem [Pbo]*-Cluster entspricht. 1 In den 30er Jahren des 20.
Jahrhunderts gelang es E. Zintl durch potentiometrische Titration die exakte
Zusammensetzung solcher in Lésung existierenden Polyanionen [Es]* (E = Sn, Pb) und (E = As,
Sb) zu bestimmen. 81 E, Zint/ zu Ehren werden molekulare Polyanionen heute als Zint/-lonen
bezeichnet. Jedoch gelang ihre strukturelle Charakterisierung erst als D. Kummer und L. Diehl
durch Wechsel des Losungsmittels von Ammoniak auf Ethylendiamin fiir die intermetallischen
Verbindungen AsEs (A = Alkalimetall; E = Ge, Sn, Pb) die Verbindung NasSno(en) isolieren
konnten. (% 10

In den 70er Jahren des letzten Jahrhunderts gelang J. D. Corbett durch die Verwendung von
2.2.2-Krypt als Komplexbildner fiir Alkalimetallionen ein Durchbruch in der Isolation und
Kristallisation von Zintl-lonen. 13131 Erst viele Jahre spiter gelang die Kristallisation von Zint/-
lonen auch durch Einsatz von vergleichsweise billigen Kronenethern. !4 Mit diesen Methoden

konnten inzwischen zahlreiche Zintl-lonen isoliert und strukturell charakterisiert werden. [1>-19]

Heute bezeichnet man als Zintl-Phasen intermetallische Verbindungen mit einer
stéchiometrisch exakten Zusammensetzung aus elektropositiven kationischen Komponenten
(Elemente der ersten und zweiten Hauptgruppe, Lanthanoide) und elektronegativeren

anionisch polarisierten Komponenten (Elemente der dritten bis sechsten Hauptgruppe), bei
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denen das elektropositive Metallatom formal Elektronen auf den elektronegativeren Partner
Ubertragt. 2% Im Hinblick auf ihre elektronische Bindungssituation sind diese Verbindungen
damit zwischen Metall- und lonenbindung einzuordnen. Die eigentliche Trennlinie, die
sogenannte Zintl-Linie verlauft im Periodensystem zwischen der dritten und vierten
Hauptgruppe. Diese Grenze gilt allerdings nicht streng, was am Beispiel der klassischen Zint/-
Phase NaTl deutlich wird. Strukturell lassen sich die Bindungen dieser Strukturen mit dem
Zintl-Klemm-Busmann-Konzept beschrieben. Dabei wird formal ein vollstandiger
Elektronenibertrag der Alkali- und Erdalkalimetalle auf den elektronegativeren Partner
angenommen. Die Struktur der anionischen Komponente kann mit Hilfe der (8-N)-Regel
(N = Zahl der AuRenelektronen bzgl. der anionischen Baueinheit) vorausgesagt werden. [21-23]
So besitzt TI" in Natriumthallid NaTl dieselbe Valenzelektronenkonfiguration wie Kohlenstoff
und bildet demnach eine Diamantstruktur [Tl]x, in deren Tetraederliicken die Na*-lonen
sitzen. 24 Die anionischen Strukturen sind variationsreich. So existieren isolierte Pba-
Tetraeder in NaPb analog den Ps-Molekiilen, gewellte Schichten in CaSi; analog zu den
gewellten Sechsringschichten in grauem Arsen oder Se;*"-Hanteln in NaSe; wie in Cls. [25 28]
Daneben existieren auch Zint/-Phasen bei denen eine Zerlegung in lonen nicht zu ganzzahligen
Formalladungen fiihrt. Diese besitzen dann mehrere unterschiedliche anionische
Baueinheiten. So liegen in CasSiz sowohl isolierte Si*-lonen als auch dimere Si,®-Einheiten
vor. [27]

Viele binare Alkalimetallverbindungen mit Elementen, die direkt an der Zintl-Linie liegen,
lassen sich auch nach einem erweiterten Zintl-Klemm-Konzept, mit den sogenannten
Wade’schen Regeln, die urspriinglich fiir Borane entwickelt wurden, beschreiben. [28!

Eine spezielle Gruppe bilden Zintl-Phasen mit molekularen Anionen mit relativ geringer
Ladung. Die haufig polyedrisch aufgebauten Cluster sind in aprotischen Ldésungsmitteln

Islich. [29-32]

1.2 Rdumliche und elektronische Struktur von Zint/-Clustern [E,]*-
Clustern(n=4,5,9,10,12; x=2, 3, 4)

Bis heute sind eine Vielzahl von Zintl-Anionen in Losung strukturell eindeutig charakterisiert
worden. [2°32 Dje polyedrischen Strukturen ligandenfreier Cluster der vierten Hauptgruppe

wurden bisher als [Es]*, [Es]>, [Eo]* und [E10]* (E = Si, Ge, Sn, Pb; x = 2, 3, 4) isoliert und
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charakterisiert (Abbildung 1.1). 33-°4 Die Anionen [Sn12)? und [Pb12]% wurden bisher nur in der
Gasphase massenspektrometrisch nachgewiesen und mittels Photoelektronenspektroskopie
und theroretischen Rechnungen untersucht. ®> %! Eine Isolierung dieser Polyanionen im
festen Zustand ist bisher nicht gelungen. Zwoélfatomige Cluster der Elemente Silicium und
Germanium wurden bisher experimentell nicht nachgewiesen. 1®> %l zZwglfatomige Cluster
konnten allerdings in Form gefiillter Cluster [M@E12]* (M = Ubergangsmetall; E = Ge, Sn, Pb),

sogenannter endohedraler Verbindungen synthetisiert werden. [140-142]

Die vorliegende Arbeit beschrankt sich auf die Untersuchungen zu Zintl-lonen der Tetrele
(Gruppe 14); darum wird in dieser Ubersicht hauptsichlich auf [Es]*-Clusteranionen

eingegangen.

26 TP Y

[Ea]* [Es]* [Eo]* [Eo]* [E10]*

Abbildung 1.1: Beispiele homoatomarer Cluster der Tetrelelemente.

Die deltaedrischen ligandenfreien Zintl-Cluster der vierten Hauptgruppe sind
Elektronenmangelverbindungen und lassen sich deshalb - in Analogie zu den Boranen - mit
den Wade’schen Regeln beschreiben. Dabei werden Bindungselektronen der B-H-Einheiten
formal durch ein freies Elektronenpaar (2n) an jeder Clusterecke ersetzt. Ligandenfreie
Tetrelgerlistatome tragen zwei Elektronen zur Gerlistbindung bei, Gerlistatome mit einer exo-
Bindung drei Elektronen. Dazu wird die Ladung des Clusters addiert. 2258 Daraus ergeben sich

klar definierte Strukturen, abhangig von der Geristelektronenzahl:

e closo: (2n+2) Geristelektronen: ein geschlossener Deltaeder-Kéfig
e nido: (2n+4) Gerlstelektronen: ein Deltaeder, dem eine Kappe fehlt
e arachno: (2n+6) Gerustelektronen: Deltaeder mit zwei fehlenden Kappen

e hypho: (2n+8) Geriistelektronen: Deltaeder mit drei fehlenden Kappen
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Speziell die neunatomigen [Eg]*"-Clusteranionen (E = Si, Ge, Sn, Pb; x = 2, 3, 4) kbnnen in
mehreren Strukturen auftreten. [Ges]*-Cluster besitzen 2n+4 = 22 Geristelektronen und
bilden einen nido-Cluster. Betrachtet man [Geg]? ergibt sich mit 2n+2 = 20 Geristelektronen
ein closo-Cluster. Auch funktionalisierte Cluster lassen sich auf diese Weise beschreiben.
Demnach hat ein Uber zwei exo-Bindungen funktionalisierter Ges-Cluster [R-Geg-R]* 22

Gerustelektronen und kann als nido-Cluster betrachtet werden.

Der closo-Cluster entspricht einem dreifach Uberkappten trigonalen Prisma (Punktgruppe
Dsp), der nido-Cluster einem einfach tGberkappten quadratischen Antiprisma (Punktgruppe Cay)
(Abbildung 1.2). [Geg]*-Cluster lassen sich nicht mit Hilfe der Wade’schen Regeln beschreiben
und lassen sich deshalb keiner eindeutigen Struktur zuordnen. Sie sind paramagnetisch und
besitzen 2n+3 = 21 Elektronen fir die Gerlstbindung, weshalb ihre Struktur zwischen den

beiden Grenzformen mit D3, und Cay liegt. 12!

Ds3p Cav

Abbildung 1.2: closo-Cluster [Ges]* (links) und nido-Cluster [Ges]* (rechts) mit eingezeichneten Parametern. [2°

Energetisch gesehen sind closo- und nido-Struktur nahezu identisch. Ab initio Rechnungen
zeigten sehr geringe Energieunterschiede von -3.5 bis +4.7 kJ/mol (fir Ge, Sn oder Pb)
zwischen Dzp- und Ca-Symmetrie. 2] Die beobachteten Strukturen liegen meist zwischen den
beiden Grenzfalle D3y, und Cay, lassen sich aber mit Hilfe charakteristischer Parameter trotz
leichter Verzerrungen meistens einer der beiden Formen zuordnen (Abbildung 1.2). 2% 60l
Dazu betrachtet man folgende Parameter: Die Prismenhohe h, die Kantenldnge e, die
Diederwinkel a und die Diagonalen d.

Bei einem idealen trigonalen Prisma mit Dsp-Symmetrie ist das Verhaltnis der Prismenhohe h
zur Kantenldge e gleich eins und alle drei Diederwinkel a sind gleich grof. Eine Verzerrung

resultiert durch verschiedene Prismenhohen. Bei einem einfach (iberkappten quadratischen
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Antiprisma mit perfekter Ca,-Symmetrie sollte das Verhaltnis der beiden Diagonalen d1/d, der

offenen Vierecksflache gleich eins und der Diederwinkel a gleich null sein (Abbildung 1.2). 2%

1.3 [Eo]*-Cluster in LOsung

Quantenmechanische Rechnungen zeigten, dass die Energieunterschiede der Eo-Cluster
zwischen Cay- und D3p-Symmetrie sehr gering sind. Deshalb wird vermutet, dass diese sich bei
Raumtemperatur schnell ineinander umwandeln (siehe Kapitel 2.1). 728 A, Ugrinov und S. C.
Sevov postulierten deshalb, dass in Ethylendiamin und fliissigem Ammoniak geldste Zintl-

Cluster mit solvatisierten Elektronen im Gleichgewicht vorliegen (Abbildung 1.3). [

[Eg]¥ === [E) +e === [E]*+2e

Abbildung 1.3: Postuliertes Gleichgewicht von [Es]*-Clustern in Losung. 9

So konnte bisher eine Vielzahl dreifach oder vierfach negativ geladener Germaniumcluster aus
Losungen isoliert und kristallisiert werden. Beispielsweise wurden neunatomige Cluster mit
dreifach negativer Ladung als [A(2.2.2-Krypt)]*-Salze (A = Alkalimetall) erhalten. Da diese
paramagnetischen Cluster ohne Zugabe eines Oxidationsmittels entstehen, wird davon
ausgegangen, dass sowohl solvatisierte Elektronen als auch die Reduktion von Ethylendiamin
unter H>-Bildung eine Rolle spielen. (6879 Dije |solierung der Cluster aus den Lésungen liefert
abhangig von der Menge an Komplexierungsreagenz verschieden geladene Cluster. Bei einem
Uberschuss von 2.2.2-Krypt bildet sich gewdhnlich der paramagnetische Cluster [Geg]?, wie
beispielsweise bei der Verbindung [K(2.2.2-Krypt)]sSng-1.5en. (% Ein Mangel an
Komplexierungsreagenz fihrt zur Bildung von Kristallen des vierfach negativ geladenen
Clusters wie in der Verbindung [K(2.2.2-Krypt)]3(KSno). BY [Geg]*-Cluster wurden unter
unterschiedlichen Reaktionsbedingungen als [K(2.2.2-Krypt)]-Salz isoliert. Allerdings sind die
Anionen in dieser Kristallstruktur meist stark verzerrt und fehlgeordnet und konnten deshalb
nicht verfeinert werden. Das einzige Beispiel eines [Eo]*-Cluster mit einer gesicherten Ladung
konnte fiir einen [Sig]?-Cluster in der Verbindung [K(18-Krone-6)],Sis-py erhalten werden. [63]
Zudem wurden zahlreiche Verbindungen mit [Geg]*-lonen in Form von

Alkalimetallkronenether kristallisiert. Dabei scheint sowohl die Wahl als auch die Menge des
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eingesetzten Komplexierungsreagenz Einfluss auf die bevorzugte Bildung von Ges* oder Geg*
zu nehmen. [71, 72,74, 99, 101]

In der gemischtvalenten Verbindung [K*(2.2.2-Krypt)]s[Ges]*[Ges]*-2.5en liegt ein Geg-Kifig
als verzerrtes dreifach tGberkapptes trigonales Prisma vor. Aus diesem Grund wird fiir diesen
Cluster eine Ladung von -2 angenommen. 192 Allerdings wurde die Ladungsverteilung nicht
durch magnetische Messungen gepriift und gilt deshalb als nicht gesichert. 7%

Daneben konnten aus Losungen auch zehnatomige Cluster isoliert werden. Aus einer
Ethylendiaminlésung von KaPbs in Gegenwart von 2.2.2-Krypt und PhsPAuCl wurde in
Ubereinstimmung mit den Wade’schen Regeln ein Cluster isoliert, der die Form eines zweifach
Uiberkappten quadratischen Antiprismas aufweist. ®l Durch Umsetzung von RbsGes/7-amino-
1-trimethylsilyl-5-aza-hepta-3-en-1-in in Ethylendiamin konnte mit der Verbindung [Rb(2.2.2-
Krypt)]2[Gei1o]-1.5en der erste [Geio]>-Cluster, der weder gefiillt noch an ein weiters Atom
verbunden ist, isoliert werden. Der zehnatomige Cluster lasst sich nach den Wade’schen
Regeln als  Dissymmetrischer closo-[Geio]*-Cluster mit 22  Geristelelektronen
beschreiben. %4

Die Chemie der Sis-Cluster beschrankt sich auf das Losungsmittel flissiger Ammoniak, da die
entsprechenden Ausgangsverbindungen A1,Sii7 (A = K, Rb) weder in Ethylendiamin noch in
N,N-Dimethylformamid l6slich sind. So konnten aus den Festkorperverbindungen sowohl
neunatomige Siliciumcluster [Sio]* (x = 2, 3, 4) [62-%4] 3]s auch die entsprechenden vieratomigen

[Sia]*-Cluster extrahiert werden. [143-145]

1.4 Oligomerisierung und Polymerisierung der [Geo]*-Cluster

Sevov et al. gelang es 1999 erstmals eine dimere [Ges-Geg]®-Einheit in Form der Verbindung
Csa[K(2.2.2-Krypt)]2[Geo-Geo]-6en zu kristallisieren (Abbildung 1.4). 193! |m Folgenden konnten
derartige Dimere auch aus N,N-Dimethylformamid sowie mit den Komplexbildnern 18-Krone-

6 und Benzo-18-Krone-6 isoliert werden. (104
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Abbildung 1.4: Kovalent verkniipfte [Ges-Ges]®-Einheit der Verbindung Csa[K(2.2.2-Krypt)]2[Ges-Ges]-6en. (03]

Bei einer Dimerisierung handelt es sich um eine Oxidation der [Ges]*-Cluster. Ein [Ges-Gesg]® -
Dimer setzt sich dabei formal aus zwei [Geg]*-Clustern zusammen. In [Ges-Geg]® sind dabei
zwei Geg-Einheiten an einer Ecke der offenen Vierecksflache kovalent tiber eine exo-Bindung
miteinander verknipft. Die Anzahl an Gerustelektronen wird in den beiden Gegs-Kafigen des
Dimers nicht verdandert, da sich mit der Ausbildung von exo-Bindungen die Ladung des Clusters
um eins verringert. Die substituierten Germaniumatome tragen zur exo-Bindung jeweils ein
Elektron bei, so dass das andere fiir die Gerlstbindung zur Verfligung steht. Jeder Ges-Cluster
liegt nach den Wade’schen Regeln demnach als einfach (berkapptes quadratisches
Antiprisma vor. Allerding sind die Cluster im [Ges-Geg]®-lon meist leicht verzerrt, da die
Diagonale der offenen Vierecksfliche sich in Verlangerung der exo-Bindung

befinden. [73, 104, 105]

! [Geo]*-Polymere wurden in den Verbindungen [K(18-Krone-6)].Geg-en, [Rb(2.2.1-
Krypt)]2Geg-en und K[K(2.2-Krypt)]Ges-3en gefunden. (Abbildung 1.5). [106 107, 108] Darin sind
formal [Geg]?-Cluster Uber jeweils zwei exo-Bindungen zu unendlich langen | [Ges]?-Ketten

miteinander verbunden. Die exo-Bindungen sind ebenso wie im [Ges-Geg]®-lon in

Verldangerung der Flachendiagonale orientiert.

Abbildung 1.5: ! [Ges]>-Polymer aus [K(18-Krone-6)].Ges-en. [106]
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Oligomere und Polymere der anderen Tetrelelemente sind bisher nicht bekannt. Eine
Ausnahme stellt ein Sng-Dimer dar, das Uber ein Silberatom stabilisiert wird (Abbildung

1.6). 1109

Abbildung 1.6: [Ag(Sne-Sng)]* aus [K-(2.2.2)Krypt]s[Ag(Sns-Sns)]-en-0.5 tol. [20°]

Durch eine kontrollierte Oxidation von Ges-Clustern konnten auch trimere und tetramere
Cluster aus Ethylendiaminldsungen isoliert werden (Abbildung 1.7). Durch Umsetzung von
RbsGeg mit Triphenylphosphin konnte zum ersten mal die trimere Einheit [Ges=Ges=Ges]® in
der Verbindung [Rb(2.2.2-Krypt)]s[Ges=Ges=Ges]-3en isoliert werden. 119 Die Umsetzung von
KsGes mit Gely/K flihrte ebenfalls zu einer trimeren Einheit in [K(18-Krone-
6)]s[Geg=Geg=Geg]-3en-tol (Abbildung 1.7a). 111 Das Tetramer wurde durch Umsetzung von
KsGes mit Gely/K in der Verbindung [K(18-Krone-6)]s[Ges=Ges=Ges=Ges]-8en isoliert
(Abbildung 1.7b). 112 |n der Verbindung [Rb(18-Krone-6)]s[Ges=Ges=Geg=Geg]-xen (x = 2, 6)
bildete sich die tetramere Einheit sogar ohne Zugabe eines Oxidationsmittels. 123! Das
Tetramer wurde nur in Anwesenheit von Kronenethern gebildet, da das planare
Kronenethermolekil eine Interaktion von Oligomer und Alkalimetall weiterhin erlaubt,
wahrend der sterisch anspruchsvollere Kryptand das komplexierte Kation zu sehr abschottet,

so dass eine Wechselwirkung mit dem Anion nicht mehr maoglich ist.

Abbildung 1.7: a) Trimer der Verbindung [K(18-Krone-6)]s[Ges=Ges=Ges]-3en-tol. ' b) Tetramer der
Verbindung [K(18-Krone-6)]s[Ges=Ges=Ges=Ges]-8en. 112

Die exo-Bindungen in den bekannten Dimeren und Polymeren lassen sich als Zwei-Zentren-
Zwei-Elektronen-Bindungen beschreiben. In den Trimeren und Tetrameren sind die exo-
Bindungen dagegen lianger als in den literaturbekannten Ges-Dimeren (2.477 A), da ihre

Bindungsordnung kleiner als eins ist. Diese vergleichsweise langen exo-Bindungen zwischen
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den Clustern kdnnen nicht mehr als Zwei-Zentren-Zwei-Elektronen-Bindungen betrachtet
werden. Sie sind Teil eines delokalisierten Elektronensystems, das sich Gber das gesamte
Anion erstreckt. Diese Bindungssituation spiegelt sich auch in der elektronischen
Gesamtladung von -6 im Trimer bzw. -8 im Tetramer wider. Die experimentellen Ergebnisse
wurden durch quantenchemische Rechnungen bestatigt. [119 1121 D3 die Verkniipfung iber die
Hohe der dreieckigen Prismengrundflache erfolgt sind diese dadurch gestreckt und die Ges-
Cluster haben die Form von verzerrten dreifach iberkappten trigonalen Prismen. [110-113]

In spateren Umsetzungen wurden dimere und polymere Gegs-Einheiten auch ohne Zugabe
zusitzlicher Oxidationsmittel erhalten. (°%

Neben trimeren und tetrameren Einheiten konnte bisher auch ein unendlich langer Strang
isoliert werden. Die Umsetzung von KisGes mit Gel; und 18-Krone-6 lieferte in einem Fall
Kristalle der Verbindung [K(18-Krone-6)]3[Geg]-3en. 14 Die Geg-lonen sind dabei zu

eindimensionalen | [=Geo=]-Strdngen verkniipft, wobei die Geos-Cluster Uber jeweils zwei

benachbarte Atome der dreieckigen Prismengrundflache der Cluster Uber exo-Bindungen
miteinander verbunden sind (Abbildung 1.8). Die Geo-Cluster sind anndhernd Dsp,-symmetrisch

und lassen sich somit als dreifach liberkapptes trigonales Prisma beschreiben.

Abbildung 1.8: | [=Geo=]-Strang der Verbindung [K(18-Krone-6)]s[Ges]2-3en. 1114

Die durchschnittlichen Bindungslangen innerhalb der Cluster liegen in der Gré8enordnung wie
in den bisher bekannten trimeren [Ges=Geyg=Ges]®- und tetrameren [Ges=Ges=Ges=Gey]®-
Einheiten. 1101131 Dje Lingen der exo-Bindungen sind deutlich langer als die Zwei-Zentren-
Zwei-Elektronen-Bindungen zwischen den Geg-Clustern, die in der dimeren Einheit

[Geg-Geg]® 193] und den | [Ges]?*-Polymeren [19] gefunden wurden. Dies deutet auf eine

Bindungsordnung kleiner eins hin. 1% 2006 wurden von R. Hoffmann et al. theoretische
Studien zu analogen Geg-Polymeren durchgefiihrt. 78! Die Bindungsldngen stimmen dabei gut
mit den experimentell berechneten liberein. Extended-Hiickel- und DFT-Rechnungen ergaben

jedoch, dass jedem Geg-Cluster formal eine Ladung von -2 zugewiesen werden miisste. [11°]
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Dies stimmt nicht mit der Ladung von -1.5 pro Cluster fiir die im Experiment erhaltene
Verbindung [K(18-Krone-6)]3[Geg].-3en Uberein. Eine fundierte Erklarung konnte hierfir

bisher noch nicht gefunden werden.

1.5 Funktionalisierung von deltaedrischen Zintl-Clustern

1.5.1 Funktionalisierung mit Hauptgruppenelementen

Die Umsetzung von Geo-Clustern mit sanften Oxidationsmittel fiihrte zu einer
Oligomerisierung der Cluster. Die hoheren Homologe der flinften Hauptgruppe Antimon und
Bismut sind in der Lage mit Germanium kovalente Bindungen auszubilden. 2002 gelang Sevov
et al. die Synthese eines zweifach funktionalisierten Geg-Clusters [Ph2Bi-Geg-BiPh,]* durch
Umsetzung von KsGeg mit BiPhs (Abbildung 1.9a). Dies war die erste Verbindung eines Zintl-
Clusters mit zwei exo-gebundenen Hauptgruppenelementfragmenten. (1161 Mit SbPh; bildet
sich zudem das Dimer [Ph3Sb-Geg-Ges-SbPhs]*~ (Abbildung 1.9¢c) sowie eine durch einen
Phenylrest und SbPh; funktionalisierte Spezies [Ph-Ges-SbPh,]% (Abbildung 1.9 b). [*] Dies ist
zudem die erste Verbindung mit einer direkten Kohlenstoff-Cluster-Bindung. Seitdem konnten
zahlreiche weitere durch Hauptgruppenfragmente funktionalisierte Zint/-Cluster synthetisiert
werden.

Des Weiteren konnen Germaniumcluster mit Alkinen wie beispielsweise
Bis(trimethylsilyl)acetylen (BTMSA) oder Phenylacetylen in Ethylendiamin vinyliert
werden, [146]

Die Umsetzung von 1,4-Bis(trimethylsilyl)butadien mit KsGeg in Ethylendiamin lieferte die
erste Zintl-Triade. Darin sind zwei Geo-Cluster liber konjugierte Doppelbindungen miteinander
verkniipft (Abbildung 1.9e). (139

Durch Umsetzung von R3ECI (R = Me, Ph; E = Ge, Sn) und — durch Reaktion mit elementarem
Kalium erzeugte [R3E]-lonen — konnten mit KsGes zinn- oder germaniumsubstiuierte Geo-
Cluster wie beispielsweise [Ges-SnPhs]*, [GePhs-Ges-GePhs]?> und [SnPhs-Geg-SnPhs]?
erhalten werden (Abbildung 1.9d). 1171
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Abbildung 1.9: Mit Hauptgruppenelementen funktionalisierte Ges-Cluster. a) [Ph2Bi-Ges-BiPh2]? [1*%], b) [Ph-Ges-
SbPhy]% 91, ¢) [Ph3Sh-Ges-Geo-SbPhs]* %], d) [Ges-SnPhs]* (1171 e) {[K(2.2.2-Krypt)]a[RGes-CH=CH-CH=CH-
GesR]}(tol)2 (R=(22,4E)-7-amino-5-aza-hepta-2,4-dien-2-yl). 139

2003 gelang die Darstellung des ersten dreifach funktionalisierten Geg-Clusters
[Ge(Si(SiMe3)3)3]” durch Reaktion von GeBr mit Li{Si(SiMes)s} bei tiefer Temperatur.[*18 Sevov
et al. gelang 2012 durch Reaktion von KasGeg mit Tris(trimethylsilyl)silanchlorid ((MesSi)3SiCl)
in Acetonitril bei Raumtemperatur die Synthese derselben Verbindung (Abbildung 1.10a). 119
Die Germaniumatome bilden im Widerspruch zu den Wade’schen Regeln keinen Cay-
symmetrischen nido-Cluster, sondern naherungsweise ein dreifach lberkapptes trigonales

Prisma mit stark verldngerten Hohen.
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Kurze Zeit spater wurde auch ein neutraler tetrasubstituierter Cluster
[Ge(Si(SiMe3)3{SnPh3s})] durch Reaktion des trisilylierten Clusters K[Ge(Si(SiMe3)3)s]
mit Ph3SnCl synthetisiert. 1291 |m Folgenden gelang die Darstellung weiterer
tetrasubstituierter Cluster wie beispielsweise [Geo(Si(SiMes)3)3{Sn"Bu}3)] und

[Geo(Si(SiMes)s3)sTI] (Abbildung 1.10b und c) auf dhnlichem synthetischem Weg. [121]

Abbildung 1.10: a) Trisilylierter Ges-Cluster [Ge(Si(SiMe3)s)s]", [1*°1 b)
[Ges(Si(SiMes)3)3{Sn"Bu}s)], c) [Ges(Si(SiMes)s)sTI]. 1121

Bei silylierten Clustern ist aufgrund der geringen Polaritat der Liganden der Vorteil gegeniiber
den nackten Zintl-Clustern, dass sich diese in unpolaren organischen Losungsmitteln wie etwa
Toluol, Acetonitril oder Tetrahydrofuran losen und deshalb auf eine Verwendung von
Ethylendiamin oder N,N-Dimethylformamid verzichtet werden kann. (121

In weiteren Untersuchungen wurde gezeigt, dass der Silylrest Si(SiR3)s variiert werden kann.
Durch die einfache Darstellung gelang die Synthese zahlreicher Cluster mit verschiedenen

Silyl-Gruppen-Resten. Zudem wurde eine zweifach silylierte Verbindung [Ges(Si(SiMes)s)2]*
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synthetisiert.'?2l Diese Verbindung schuf die Grundlage fiir die Darstellung zahlreicher

gemischt substituierter (inter)metalloider Germanium-Cluster (siehe Kapitel 1.5.2).

Weiterhin gelang die Darstellung ligandenfreier funktionalisierter Cluster. 2012 erhielten
Goicoechea et al. — durch Umsetzung von KisGeg mit Triphenylindium — neben den
funktionalisierten Clustern [(Geg)2In(CsHs)]*  und  [GeofIn(CsHs)sh]* einen Uber ein
Indiumatom Uberbriickten Ges-Cluster in Form des Anions [Ges-In-Geg]®. 123! |n [In(Ges),]>
werden zwei Geg-Cluster n3- an das Indiumatom koordiniert (Abbildung 11a). Ein weiteres
Beispiel stellt die zinnverbriickte [Ges-Sn-Ges]*-Einheit der Verbindung [K(18-Krone-6)]a[Ges-
Sn-Geg)-4.5en dar. Anders als im vorherigen Beispiel sind die beiden Geg-Cluster n3:n* an das
Zinnatom koordiniert (Abbildung 1.11b).[*24 Beispiele derartig verkniipfter Cluster sind bisher

hauptsichlich von Ubergangsmetallen bekannt (siehe Kapitel 2.4.2).

a)

Abbildung 1.11: a) [Ges-In-Ges]*". 23], b) [Ges-Sn-Ges]*. [124]

1.5.2 Funktionalisierung mit Ubergangselementen

Metallorganische Verbindungen der Hauptgruppenelemente reagieren mit Geo-Clustern
unter Bildung kovalenter exo-Bindungen. Im Gegensatz dazu findet bei den Umsetzungen mit
Ubergangsmetallen und -organylen eine Ligandenaustauschreaktion statt. Dabei kommt es zu
einem Austausch der Liganden durch das Es-Zintl-lon. Die erste in der Literatur erwahnte
Verbindung eines neunatomigen Zint/-Clusters mit einem Ubergangsmetall wurde 1988 von
B. W. Eichhorn et al. in Form der Verbindung [Cr(n*-Sns)(CO)3]* beschrieben. [12°] Seitdem
wurden zahlreiche mit Ubergangsmetallen funktionalisierte Ges-Cluster, bei denen das d-
Block Element an die vier Atome der offenen Vierecksflache eines Es-nido-Clusters koordiniert,
synthetisiert (Abbildung 1.12). Nach dem Isolobalkonzept sind M(CO)s-Fragmente mit M = Cr,
Mo und W sowie CuPR3*- (R = iPr, Cy) und auch MR*-Einheiten (M = Zn, Cd und R = CgHs, iPr,
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Mes und Sn(Alkyl)s) Null-Elektronen-Bausteine in deltaedrischen Clustern (Abbildung 1.12a).
Daher dndert sich die Elektronenzahl des Clusters bei der Addition des
Ubergangsmetallfragments nicht. [126]

In den Verbindungen [Cu(n*-Geo)(PiPr3)]*> (Abbildung 1.12b) 1?71 und [Pd(n*-Ges)(PPhs)]*
(Abbildung 1.12¢) 1128 sind die Ubergangsmetalle iiber die offene Vierecksfliche des Ges-
Clusters n*-koordiniert. Daneben gibt es auch andere Koordinationsmoglichkeiten. In der
Verbindung [Cu(n*-Ges)(n'-Ges)]”(Abbildung 1.12d) 1?8 jst eine Ges-Einheit liber eine n*-
Koordination an das Cu-Atom gebunden, die andere n'- (iber ein freies Elektronenpaar des
Clusters koordiniert. Dadurch erreicht das Ubergangsmetall eine 18-Elektronen-

Konfiguration.

d)

Cu

Abbildung 1.12: a) [Zn(n*-Ges)(CsHs)]*> 128, b) Cu(n*-Ges)(PiPrs)]* 1?7, ¢) [Pd(n*-Ges)(PPhs)]* 1128, d) [Cu(n*-
Ges)(n'-Geg)]3-. (1281
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ADie Umsetzung von KsGeg mit elemantarem Quecksiber in Ethlyendiamin fihrte zu einem
linearen Geg-Polymer, bei dem die Cluster kovalent tGber die Quecksilberatome verkniipft sind.

(Abbildung 1.13) 129

Abbildung 1.13: Polymer . [Hg(Ges)]>. 129!

Mittlerweile  gelang auch die Synthese der polymeren Zinkverbindungen
»AlZn[p2(n3:n3Geq) ]2 139 und | {[Zn[p2(n*:n'Ges)]}* (Abbildung 1.14a).113Y

Insgesamt wurden in letzter Zeit zahlreiche zinksubstituierte Zint/-Cluster synthetisiert. Neben
dem oben erwiahnten Cluster [Zn(n*-Geo)(CsHs)]® 128 sind hierbei besonders die n:n3- und
n3:n*-koordinierten Geo-Cluster der Verbindungen Kz[K(2.2.2-Krypt)]a[Zn(Ges)2]-(NH3)24 und
K2[K(2.2.2-Krypt)14[Zn(Ges)2]-(NH3)22 zu erwidhnen (Abbildung 1.14c) 124 sowie die trimere
Einheit [(GesZn)-Geo-(ZnGes)]® (Abbildung 1.14b). (131

Die Umsetzung von Geg-Clustern mit der Zn(l)-Verbindung Zn;[HC-PPh;NPh);] in fllissigem
Ammoniak flhrte —unter Erhalt der Zn-Zn-Bindung—zur Verbindung K;[K(2.2.2-
Krypt)]a[(Gey)Zn-Zn(Ge,)](NHs)26. Das Anion [(n*-Ge,)Zn-Zn(Gey-n*)]® lasst sich aus zwei

[GegZn)*-closo-Clustern, die ein ungepaartes Elektron am Zinkatom haben, beschreiben

(Abbildung 1.14d). (131
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Abbildung 1.14: a) . {[Zn[p2(n*:n'Ges)]}* 134, b) [(GesZn)-Geo-(ZnGes)]® 131 c) [Geo-Zn-Geg]* 1124 ,d) [(n*-Ge,)Zn-
Zn(Geg_n4)]6- ‘[131]

Ein weiteres Beispiel eines verbriickten Zint/-Clusters mit einer Metall-Metall-Bindung stellt
die Verbindung [K(2.2.2-Krypt)]s[Cd2Pbig]-2en dar. [132) Durch Umsetzung von KsPbs mit
CdMes; und 2.2.2-Krypt in Ethylendiamin wurde das Anion [(n*-Pb,)Cd-Cd(Pb,-n?)]*

(Abbildung 1.15) erhalten. Auch dieses Anion wird nach den Wade’schen Regeln als zwei
zehnatomige PbgCd-closo-Cluster betrachtet, die lber eine kovalente Zwei-Zentren-Zwei-

Elektronenbindung verbunden sind.

Abbildung 1.15: Verbriickter Pbs-Cluster [(n*-Pb,)Cd-Cd(Pb,-n*)]°. 32
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Eine lineare Verknuipfung der Cluster zeigt sich in der Verbindung [(Ges)Aus(Ges)]*> (Abbildung
1.15a). 133 Das Element Gold bildet mit Geg aber keinen n*verkniipften Cluster. Dies ist
erstaunlich, da [(Ges)Aus(Geg)]>” durch Umsetzung von KaGeg mit der Verbindung Au(l)CI(PPhs)
synthetisiert wurde und das Edukt das zu [M(CO)s] isolobale Fragment [Au(l)(PPhs)]* enthalt.
Eine weitere ungewohnliche Clusterverknipfung wurde in der Verbindung [AusGess]®
beobachtet. Bei der Umsetzung von KsGeg mit PhsPAuCl konnte eine Oligomerisierung von
funf Geo-Einheiten erreicht werden. In der [AusGess]*-Einheit sind vier intakte Geo-Cluster
Uber neun weitere Germaniumatome und drei Atome miteinander verknlipft (Abbildung
1.15b). Neben kovalenten Zwei-Zentren-Zwei-Elektronen-Bindungen werden dabei auch

delokalisierte Mehrzentrenbindungen gebildet. (134

a)

Abbildung 1.16: a) [(Ges)Aus(Ges)]* (33, b) [AusGess]*. 134

Wie schon in Kapitel 1.5.1 erwahnt bietet die Synthese und weitere Umsetzung silylierter Ges-
Cluster ein breites Anwendungsspektrum. Vor allem zu Funktionalisierungen mit
Ubergangsmetallen erschienen in jiingster Zeit zahlreiche Publikationen. Ahnlich wie die
ligandenfreien Ges-Cluster konnte auch die silylierte Verbindung [Ge(Si(SiMes)3)s]™ Gber ein
Metallatom verknlpft werden. Neben [M(GeofSi(SiMes)s}s)2]” mit M = Au, Cu und Ag
(Abbildung 1.16a) '35 wurde der neutralen Cluster [M(Ges{Si(SiMes)s}s)2] (M = Zn, Cd und Hg)
durch Umsetzung von [Ge(Si(SiMe3)3)3]” mit den entsprechenden Salzen MCl, (M = Zn, Cd und

Hg) erhalten. 1381 Ahnliche Reaktionen mit ZnCp*, oder Cu*-Phosphinkomplexen lieferten
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ebenfalls neutrale Verbindungen in Form von [Cp*Zn(n3-Geo{Si(TMS)3}3)], [iPrsPCu(n3-
Geo{Si(TMS)s}3)] oder [(CuPiPr3)4{Gey(SiPhs).}2]. (147]

Bei der Reakton von [Ge(Si(SiMes)3)3]” mit Cr(CO)s(coe) (coe = Cycloocten) wurde der Cluster
[(CO)sCr([(n*-Geo{Si(TMS)3}3)]” erhalten. Darin bildet ein Ges-Kafig eine Zwei-Elektronen-o-
Donorbindung zum Ubergangsmetall aus. *81 Im Gegensatz dazu fiihrte die Verwendung von
M(CO)3(CH3CN)s (M = Cr, W) bzw. Mo(CO)3(CH3CH2CN)s zu den Verbindungen [(CO)sM(n>-
Geo{Si(TMS)s}3)]” (M = Cr, Mo, W) (Abbildung 1.16b), bei denen das Ubergangsmetallatom in
den Cluster mit eingebunden wird, wobei sich ein verzerrtes, zweifach (iberkapptes
guadratisches Antiprisma bildet, in dem eine Ecke einer Quadratfliche vom
Ubergangsmetallatom besetzt wird. 14°]

Weiterhin wurden durch Umsetzung des silylierten Clusters [Ge(Si(SiMes)3)3]” bzw. mit
Derivaten davon mit N-heterozyklischen Carben-Miinzmetallkomplexen NHCPPPMICI (NHCPPP
= 1,3-Bis-(2,6-di-iso-propylphenyl)imidazolyliden; M = Cu, Ag, Au) zahlreiche neue
Verbindungen erhalten (Abbildung 1.16d). 371 Erwahnenswert sind insbesondere
phosphinsubstituierte Derivate, die in jlingster Zeit isoliert werden konnten wie beispielsweise
[GeofSi(TMS)s}2)(tBu2P)IM(NHCMes) (NHCMes = 1,3-Bis-(mesityl)imidazolyliden; M = Cu, Ag, Au)
(Abbildung 1.16e) [138  [(Geo{Si(TMS)3}2)(tBuzP)]M(NHCP®P) (M = Cu, Ag, Au), (150
[Geo{P(NiPr2)2}3]Cu(NHCP"®P) und [Ges{P(NiPr2)2}2(Cr(CO)s)Cu(NHCPPP),]. (151
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Abbildung 1.17: a) [M(Ges{Si(SiMes)s}s)2]” mit M = Au, Cu und Ag 31 b) [Cp*Zn(n3-Ges{Si(TMS)3}s)] 147), ¢)
[(CO)sMo(n>-GeofSi(TMS)s}s)] 14 d) [Ges{Si(TMS)3}sCu(NHCPPP)] [137] &) [Ges{Si(TMS)s}2)(tBu2P)]Cu(NHCVes), 1138]
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2. Motivation und Zielsetzung

In den vergangenen Jahrzenten wurde die Reaktivitdt von Zint/-Clustern in Losung intensiv
untersucht. Inzwischen konnten in der Arbeitsgruppe Fassler und in anderen
Forschungsgruppen zahlreiche Studien dazu durchgefiihrt werden. Umsetzungen
funktionalisierter Germaniumcluster mit Haupt- und Nebengruppenelementen lassen sich *H-
NMR-spektroskopisch sehr gut nachverfolgen und lassen so Riickschliisse auf die Reaktivitat
zu. Zuverldssige Vorhersagen dariiber wie die eine oder andere Verbindung eines Haupt- und
Nebengruppenelements mit Eo-Clustern reagiert sind dagegen nur schwer moglich. Viele
Fragen dazu sind noch immer unbeantwortet und die Chemie der Zint/-Cluster in Lésung bleibt

weiterhin ein spannendes Forschungsthema.

Ziel dieser Arbeit ist die Umsetzung nackter und funktionalisierter Zint/-Cluster mit den
Organylen der 3. und 4. Hauptgruppe. Von besonderem Interesse sind dabei Umsetzungen
mit Cp- und Cp*-Verbindungen. Diese wurden bisher nur mit Verbindungen der
Ubergangsmetalle wie ZnCp* durchgefiihrt.

Dazu sind Umsetzungen in den Losungsmittel Ethylendiamin, N,N-Dimethylformamid,
Acetonitril, Tetrahydrofuran, Pyridin, Toluol, Benzol sowie fllissigem Ammoniak mit
unterschiedlichen Komplexbildnern vorgesehen.

Zudem soll im Rahmen des Promotionsprojektes ein Elektronensprayionisation
Massenspektrometer (ESI-MS) am Lehrstuhl aufgebaut werden. Die
massenspektrometrischen  Untersuchungen sollen weiterhin zur Aufklarung von
Reaktionsmechanismen beitragen sowie die Identifikation nackter und funktionalisierter Zint/-

Cluster anhand ihrer typischen Isotopenverteilung ermoglichen.
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3. Ergebnisse und Diskussion

3.1 Auswahl und Synthesen der Organyle der 3.Hauptgruppe

Goicoechea et al. konnten 2012 Uber ein Indiumatom uberbriickten Geg-Cluster in Form des
Anions [In(Geg)2]*> sowie die funktionalisierten Cluster [(Ges)2In(CsHs)]* und [Ges{In(CsHs)3}2]*
durch Umsetzung mit Triphenylindium isolieren. [*) Daneben gelang es Sevov et al. mit der
Synthese des Clusters [GegTI{Si(SiMes)s}s] 2! Thallium an einen Zint/-Cluster zu addieren.
Weitere funktionalisierte Zint/-Cluster mit Elementen der dritten Hauptgruppe wurden bisher
nicht isoliert. Das legt nahe, Umsetzungen mit weiteren Organylen der dritten Hauptgruppe
durchzufiihren. Insbesondere Cp*-Verbindungen scheinen dafiir geeignet. Beispielsweise
fihrten Umsetzungen von ZnCp*; und Zn,Cp*; mit Zintl-Clustern zu neuen Verbindungen bei
denen die Cp*-Liganden formal durch Geo-Cluster substituiert werden. B! So fiihrten
Umsetzungen der Geg*-Cluster in Ethylendiamin zu einer polymeren Zinkverbindungen
{[Zn[u2(n*:n'Geq)]}* 8l sowie in flissigem Ammoniak zu einer zinkverbriickten Spezies
K2[K(2.2.2-Krypt)]a[Zn(Geo)2]-(NH3)24. 119 Ausgehend vom trisilylierten  Geo-Cluster
[Ge(Si(SiMes)3)s] lieferte die Umsetzung mit ZnCp*, unter Substitution eines Cp*-Liganden die
neutrale Verbindung [Cp*Zn(n3-Geos{Si(TMS)3}3)] [*1 (siehe Kapitel 2.4.2).

3.2 Umsetzungen mit [E9]*-Clustern (E = Ge, Sn; x = 2, 3, 4)

3.2.1 Umsetzungen mit AICp* und AICp*H;

Umsetzungen der Zintl-Phase K4Sng mit AICp* oder AICp*H; in Ethylendiamin flhrten zu einer
sofortigen Zersetzung der Reaktionslésungen. Durch analoge Umsetzungen mit KsGeg ergaben
sich stabile dunkelrote Losungen. Diese wurden entweder mit 18-Krone-6 oder 2.2.2-Krytand
als Toluollésung Uberschichtet. Aus den Ansdtzen, die mit 2.2.2-Krytandlésungen
Uiberschichtet wurden, konnten Kristalle der bekannten Verbindung [K(2.2.2-Krypt)]2[Ges] [*3]
isoliert werden, wahrend aus allen anderen Ansatzen keine Kristalle isoliert werden konnten.
Da zwar stabile Reaktionslosungen erhalten wurden, aber vermutet wurde, dass die

Verbindungen nicht mit dem Zintl/-lon reagiert haben, wurden diese vor dem Uberschichten
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fir 6 h auf 70 °C erhitzt. Jedoch wurden auch hierbei keine anderen Ergebnisse erhalten.
(Synthesevorschriften siehe Kapitel 5.3.3).

Alle Reaktionslésungen von KiGeg mit AlCp* oder AlCp*H in Ethylendiamin blieben Gber
Wochen stabil. *H-NMR-spektroskopische Untersuchungen brachten keine neuen Ergebnisse,

da die breiten Signale des Ethylendiamins diejenigen von AlCp* oder AICp*H, Uiberlagern.

3.2.2 Umsetzungen mit GaCp*

Wie oben erwdhnt konnten bisher nur mit Indium und Thallium funktionialisierte Geg-Cluster
isoliert werden. Die Umsetzung von KisGes mit GaCp* lieferte die neue Verbindung [K(18-

Krone-6)],[Ge,Ga-GaGe,]-4en (1).

3.2.2.1 Synthese und Charakterisierung von [K(18-Krone-6)],[Ge,Ga-GaGej]-4en

Eine Losung von KsGeg in Ethylendiamin wurde zwei Stunden bei Raumtemperatur gerihrt.
Nach Filtration der dunkelgriinen Loésung wurde diese mit einer Lésung von 18-Krone-6 und
GaCp* in Toluol Uberschichtet. Nach sechs Wochen konnten daraus rote nadelférmige

Kristalle der Verbindung [K(18-Krone-6)],[Ge,Ga-GaGe,]-4en (1) isoliert werden

(Synthesevorschrift siehe Kapitel 5.3.2.1). Die Kristallstruktur wurde durch Réntgenbeugung
an einem Einkristall aufgeklart. Die Struktur der Verbindung (1) wurde in der triklinen
Raumgruppe P1 mit direkten Methoden gelést und nach dem least-squares Verfahren
verfeinert. Die Lagen der Wasserstoffatome wurden geometrisch bestimmt und mit dem
Reitermodell verfeinert. ¥ K1, 01, C10, N3, C20, C21, C22, C23, C24 besetzen Split-Positionen
und kénnen nur isotrop verfeinert werden. Alle anderen Atome wurden anisotrop verfeinert.
Die Kristalle streuen die Rontgenstrahlung nur maRig. Die schwachen Intensitdten der

beobachteten Reflexe lassen die etwas groferen R-Werte erklaren.

Die Zusammensetzung wurde mittels EDX bestatigt. Des Weiteren wurde die Verbindung

mittels ESI-MS charakterisiert.
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Kristallstrukturbeschreibung

Verbindung (1) kristallisiert in der triklinen Raumgruppe PI mit den Gitterparametern a =

12.1185(8) A, b=12.8480(7) Aund c=17.4132(1) A. In Tabelle 3.1 sind die kristallographischen

Daten der Verbindung (1) zusammengefasst.

Tabelle 3.1: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung fiir die Verbindung (1).

Verbindung

(1)

Formel
Kristallsystem

Raumgruppe
Temperatur

Zellparameter

Zellvolumen
Formeleinheiten
Molekulargewicht
Dichte

Wellenlange
Monochromator
Absorptionskoeffizient
Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Rint

29 Bereich

hkl Bereich

Reflexe > 20

Anzahl an Parametern
R1(I'220(1)), R (all)
wWR2 (I 2 20(1)), wRz (all)
GooF

max./min. Restelektronendichte

CseH128Ge18Ga2KaNgO24

triklin
P1 (Nr.2)
120(2) K

a=12.1185(8) A
b =12.8480(7) A
c=17.4132(1) A
o = 82.457(5)°
6 = 81.566(5)°
y = 76.350(4)°
2592.93(2) A3

2

2900.12 g mol™
1.857 g-cm™3
Mo-Ka
Germanium
5.86 mm™
32763

9347

0.1546

3.974° - 51.00°

-14<h<14
-15<k<15
-21</<20

3077
518

0.0680, 0.2397
0.1349, 0.2193
0.913
1.39/-1.39e- A3
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Die asymmetrische Einheit von (1) umfasst drei [K(18-Krone-6)]-Einheiten, vier

Ethylendiaminmolekiile und einen [Ge,Ga-GaGe,]*-Cluster (Abbildung 3.1).

Abbildung 3.1: [GegGa-GaGeg]“'-Einheit [K(18-Krone-6)],[Ge,Ga-GaGe,]-4en (1). Die Auslenkungsparameter der
Atome sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeigt.

Im [Ge,Ga-GaGe,]-Anion werden zwei Ges-Cluster lber eine [Ga-Ga]-Einheit miteinander

verkniipt. Die Ges-Cluster sind dabei tber die offene Vierecksfliche n*- an das Galliumatom
koordiniert. Die Abstdnde der koordinierenden Germaniumatome (Gel, Ge3, Ge3, Ge4) zum
Galliumatom betragen dabei durchschnittlich 2.574 A und sind damit etwas lidnger als
kovalente Ge-Ga-Einfachbindungen (rGe = 1.22 A, rGa = 1.26 A). 1%

Die Ge-Ge-Abstande innerhalb der Clustereinheit von Verbindung (1) liegen allesamt im
Bereich zwischen 2.549 A und 2.912 A (Tabelle 3.2). Diese Werte liegen in der GroRenordnung
bekannter Verbindungen mit Ges-Clustereinheiten mit 20 bis 22 Geriistbindungselektronen.!®!
Die langsten Ge-Ge-Kontakte treten entlang den Kanten der galliumiberkappten
Quadratflichen auf und betragen gemittelt 2.885 A. Die germaniumiiberkappten Quadrate
sind geringfigig kleiner mit Ge-Ge-Abstinden von durchschnittlich 2.801 A.

Die Ga-Ga-Bindung ist mit 2.421 A kirzer als die Summe der Kovalenzradien (2.48 A). Dies
konnte auch bei einer Reihe literaturbekannter donorstabilisierter Galliumkomplexe (2.390 A-

2.466 A) festgestellt werden (Tabelle 3.3). 7]
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Tabelle 3.2: Ausgewahlte Bindungsliangen [A] von (1).

Atome Abstand [A] Atome Abstand [A]
Ga-Ga' 2.424(5) Ge3-Ge7 2.536(3)
Ga-Gel 2.589(4) Ge3-Ge8 2.548(4)
Ga-Ge2 2.572(3) Ged-Ge8 2.549(3)
Ga-Ge3 2.551(4) Ged-Ge5 2.551(3)
Ga-Ged 2.580(3) Ge5-Ge6 2.785(3)
Gel-Ge2 2.868(4) Ge6-Ge7 2.839(4)
Ge2-Ge3 2.912(4) Ge7-Ge8 2.806(3)
Ge3-Ge4d 2.913(3) Ge8-Ge5 2.776(3)
Ge4d-Gel 2.846(3) Ge5-Ge7 3.958(4)
Gel-Ge3 4.081(4) Geb-Ge8 3.966(3)
Ge2-Ged 4.078(3) Ge5-Ge9 2.612(3)
Gel-Ge5 2.561(3) Ge6-Ge9 2.593(3)
Gel-Ge6 2.565(3) Ge7-Ge9 2.556(4)
Ge2-Ge6 2.547(4) Ge8-Ge9 2.586(3)
Ge2-Ge7 2.547(4)
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Tabelle 3.3: Ausgewahlte Verbindungen mit Ga-Ga-Bindungen.

Verbindung Ga-Ga Bindungslinge [A] Quelle
GazCla(1,4-Dioxan), 2.406(1) [7b]
[GaCl(acac)]," 2.396(3) [7c]
[GaCl(tmhd)]>™ 2.391(2) [7c]
[GaCly(PEts)]2 2.4269(5) [7h]
[GaBra(PEt3)]2 2.427(1) [7h]
[Ga2Cla{OP(C2HsN)3}] 2.392 (1) [7i]
[Ph2B(CH2PPh,)2(Gal)]2 2.4666(17) [7j]
[Li(thf)a][Gals-Gal(PiPr,CH,)2BPh;] 2.4521(11) [7j]
[{GaClx(IMes)}2] *** 2.4243(17) [7K]

* acac = Acetylacetonat
** tmhd = 2,2,6,6-Tetramethylheptan-3,5-dion
*** |Mes = 1,3-Bis-(2,4,6-trimethylphenyl)imidazol-2-yliden

Das Verhaltnis der Diagonalen der offenen Vierecksflache ergibt sich zu (di(Gel-Ge3) =
4.080 A, d»(Ge2-Ge4) = 4.007 A) 1.02 und liegt damit sehr nahen am idealen Wert fiir einen
Cay-symmetrischen nido-Cluster. Bei idealer Ci-Symmetrie sollten zudem die beiden
Diederwinkel a1, ax (iber den Hohen hi und h;) gleich groB und as gleich null sein (siehe
Kapitel 1.2, Abbildung 1.2). Die Winkel im vorliegenden n*-koordinerten Ges-Cluster kommen
dem Idealfall damit recht nahe. Der Uber die Vierecksflache koordinierte Cluster ldsst sich
damit eher einem Ca~-symmetrischen nido-[Ges]*-Cluster mit 22 Geristbindungselektronen

zuordnen (Tabelle 3.4, Abbildung 3.2). Der Cluster [GegGa-GaGeg]“' in Verbindung (1) lasst sich

somit aus zwei [Ges]*-Einheiten, die Gber einen [Gaz]**-Kern verbrickt sind, beschreiben.



3. Ergebnisse und Diskussion 33

Tabelle 3.4: Hohen h, Diagonalen d und Diederwinkel « des n*-koordinerten Ges-Clusters der Verbindung

[K(18-Krone-6)],[Ge,Ga-GaGe,]-4en (1).

Cluster Symmetrie  h*1  h*s  h*3®  hn[Al  hw/em®  @min[]¢ di/d2®  deace[A]

Gey Cav 1 1.09 1.11 3.23 1.23 179.6 1.00 2.57

a) Die Hohen sind auf die klrzeste Hohe skaliert.
b) Verhéltnis der mittleren Prismenh6hen und mittleren Kantenlange der Dreieicksflachen.
¢) amin ist definiert als der dihedrale Winkel der am nachsten bei 180° liegt.

d) d1 and d- sind die Diagonalen der Vierecksflache die amin. beinhalten.
e) mittlerer Ga-Ge Abstand

Abbildung 3.2: Ausschnitt der Struktur [GegGa-GaGeg]“'. Die Diagonalen sind schwarz eingezeichnet. Die
Auslenkungsparameter der Atome sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeigt.

Man kann das Galliumatom aber auch als Teil eines deltaedrischen"GesGa"-Clusters

betrachten. So lasst sich das Anion [(r)4-Ge9)Ga-Ga(Ge9-174)]4‘ als Dimerisierung von zwei closo-

[GegGa]?-Clustern, die liber eine exo-Bindung miteinander verkniipft sind beschreiben, wie
auch bei Verbindung K3[K(2.2.2-Krypt)]a[(Gey)Zn-Zn(Gey)](NHs)26 fir closo-[GesZn]* in

[(n*-Ge,)Zn-Zn(Ge,-n*)]® B¢l (siehe Kapitel 3.2.2.2).
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Die Kaliumatome sind durch die Kronenethermolekile koordiniert. Das [Ge,Ga-GaGey]-Anion

wird Uber die Dreiecksfliche Gel-Ge2-Ge6 durch das Kaliumatom K3 koordiniert Die K-Ge-
Abstinde betragen dabei zwischen 3.9044(24) A (K3-Ge6) und 4.9092(26) A (K3-Ge2)
(Abbildung 3.3a). Zwei weitere K-Kronenetherkomplexe sind durch die beiden Stickstoffatome
der Ethylendiaminmolekiile koordiniert (K3-N4 = 2.8854(17) A und K2-N3A = 2.8277(19) A),
K2-N3B = 2.9253(20) A). Somit bilden drei Kaliumatome mit zwei Ethylendiaminmolekiilen
einen Strang. Ein weiteres Kronenethermolekiil liegt in der Kristallpackung isolierter vor, ist
aber von beiden Seiten lGber Ethlyendiaminmolekiile koordiniert (Abbildung 3.3b). Die K-N-
Abstinde sind dabei geringfiigig langer (K1-N4 = 3.1756(23) A).
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Abbildung 3.3: a) Anordnung der [K(18-Krone-6)] und der Ethylendiaminmolekiile in der Verbindung [K(18-
Krone-6)],[Ge,Ga-GaGe,]-4en (1). Die Germanium-Kalium Abstdnde (gestrichelte Linien) sind in A angegeben. Die

Auslenkungsparameter der Atome (auBer H) sind mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeigt. b) Isoliertes
[K(18-Krone-6)]-Molekdil. Die Position der Wasserstoffatome wurden berechnet.
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Abbildung 3.4: a) Elementarzelle von [K(18-Krone-6)],[Ge,Ga-GaGe,]-4en (1). Die Wasserstoffatome sind nicht
dargestellt. b) Doppelte Elementarzelle von [K(18-Krone-6)],[Ge,Ga-GaGe,]-4en (1) entlang der

kristallographischen b-Achse betrachtet. Die Wasserstoffatome sind nicht dargestellt.
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Massenspektrometrie (ESI-MS)

Kristalle der Verbindung [K(18-Krone-6)],[Ge,Ga-GaGe,]-4en (1) wurden

massenspektrometrisch untersucht. Dazu wurden einige Kristalle in Acetonitril aufgel6st. Im
negativ geladenen Messmodus konnte ein Signal bei m/z = 724 ([GesGa]’) detektiert werden.
Daneben stammt ein Signal von geringer Intensitdt von [Geg(K(18-Krone-6))] bei m/z = 956.
Im positiven Messmodus wurde ein intensives Signal, das von K(18-Krone-6)* stammt bei m/z
= 303 detektiert. Signale die auf GaCp* hindeuten waren nicht vorhanden (ausfiihrlichere

Details zur massenspektrometrischen Untersuchung siehe Kapitel 3.8.1).

3.2.2.2 Vergleichende Disskussion

Funktionalisierte Zint/-Cluster mit Elementen der dritten Hauptgruppe konnten bisher mit den
Elementen Thallium, Indium und Gallium isoliert werden.

Reaktionen der Geg-Cluster mit Triphenylindium in Ethylendiamin fiihren zu funktionalisierten
Clustern [(n3-Ge,)In(Gey-n?)]>, ™M wihrend sich durch Umsetzung mit GaCp* das Anion [(n*-
Ge,)Ga-Ga(Ge,-n*)]* bildet. Im [In(Ge,).]>-Anion werden zwei Ges-Cluster (ber eine
Dreiecksflache an das Indiumatom koordiniert (Abbildung 3.5). Die n3-verknipften Ges-Cluster
weisen dabei eine nahezu perfekte D3g-Symmetrie auf. Die Ge-Ge-Abstande innerhalb der
Cluster sind mit 2.520 bis 3.020 A im Bereich bekannter Verbindungen mit Ges-Clustern. Die
Abstande der koordinierenden Germaniumatome zum Indiumatom (2.824 — 3.002 A) sind
dabei deutlich langer als die Summe der Kovalenzradien (2.63 A). Die Bindungssituation im

[In(Ge,).]> -Anion lasst sich somit als eine Wechselwirkung eines In®*-lons mit zwei [Ges]*-

Clustern beschreiben.

Abbildung  3.5: [(n*-Ge,)In(Ge,n’)]> 1 Die Auslenkungsparameter der Atome sind mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeigt.
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Anders verhdlt es sich bei der Verbindung [K(18-Krone-6)],[Ge,Ga-GaGey]-4en (1) (Abbildung

3.6a). Hier werden formal zwei Ges-Cluster liber zwei Galliumatome miteinander verknipft.
Treffender ist allerdings eine Beschreibung von zwei dimerisierten [GesGa]?-Clustern wobei
die Galliumatome nicht isoliert, sondern nach den Wade’schen Regeln jeweils als Einheit eines
deltaedrischen "GesGa"-Clusters mit 2n+2 = 22 Geristelektronen (n = 10) betrachtet werden.
Diese Betrachtungsweise wurde auch bei der von Mayer et al. 2017 synthetisierten

Verbindung K>[K(2.2.2-Krypt)]a[(Ge,)Zn-Zn(Ge,4)](NHs)26 herangezogen. Das Anion [(r]4—Ge9)Zn—
Zn(Gey-n*)]® lasst sich als zwei kovalent verknlpfte zehnatomige [GesZn]*-closo-Cluster (2n+2

=22 Gerustelektronen, n = 10), die ein ungepaartes Elektron am Zinkatom haben, beschreiben
(Abbildung 3.6b). 3! Sowohl bei Verbindung (1) als auch bei der analogen Zinkverbindung
liegen die Ge-Ge-Abstdande innerhalb der Clustereinheit im Bereich zwischen 2.544 und 2.912
A und damit ebenfalls in der GroRenordnung bekannter Verbindungen mit Geo-

Clustereinheiten mit 20 bis 22 Geriistbindungselektronen. !

Abbildung 3.6: a) [Ge,Ga-GaGe ]*-Einheit in [K(18-Krone-6)],[Ge,Ga-GaGe,]-4en (1), b) [(n*-Ge,)Zn-Zn(Ge,-

n*)1%. B! Die Auslenkungsparameter der Atome sind mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeigt.
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Tabelle 3.5: Vergleich der Bindungslangen [A] von [(n*-Ges)Ga-Ga(Ges-n*)]* (1) mit [(n*-Ges)Zn-Zn(Ges-n*)]* B!
und [(n*-Ge,)In(Ge,-n?)]>.

Atome [(n*-Ges)Ga-Ga(Geo-n4)]* Atome [(n*-Ges)Zn-Zn(Geo-n)]% Atome [(n*-Ge,)In(Ge,-n*)]>
Gel-Ga 2.591(4) Gel-Zn 2.624(1) Gel-In 2.824(1)
Ge2-Ga 2.573(4) Ge2-Zn 2.615(1) Ge2-In 2.862(1)
Ge3-Ga 2.551(4) Ge3-Zn 2.667(1) Ge3-In 3.002(1)
Ge4-Ga 2.581(4) Ge4-Zn 2.620(1) Gel-Ge2 2.725(1)
Gel-Ge2 2.869(4) Gel-Ge2 2.796(1) Gel-Ge3 2.727(1)
Ge2-Ge3 2.911(4) Ge2-Ge3 2.704(1) Gel-Ge4d 2.528(1)
Ge3-Ge4 2.912(4) Ge3-Ged 2.742((1) Gel-Ge6 2.520(1)
Gel-Ge4d 2.847(4) Gel-Ged 2.758(1) Gel-Ge7 2.951(1)
Gel-Ge5 2.561(4) Gel-Ge5 2.559(1) Ge2-Ge3 2.745(1)
Gel-Geb 2.564(3) Gel-Ge8 2.544(1) Ge2-Ged 2.532(1)
Ge2-Geb 2.548(4) Ge2-Ge5 2.547(1) Ge2-Geb 2.524(1)
Ge2-Ge7 2.548(4) Ge2-Geb 2.560(1)) Ge2-Ge8 3.020(1)

Ge3-Ge7 2.535(4) Ge3-Geb 2.577(1) Ge3-Ge5 2.554(1)
Ge3-Ge8 2.548(4) Ge3-Ge7 2.567(1) Ge3-Geb 2.559(1)
Ge4-Ge8 2.549(3) Ged-Ge7 2.550(1) Ge3-Ge9 2.874(1)
Ge4-Ges 2.551(4) Ge4-Ge8 2.551(1) Ged-Ge7 2.598(1)
Ge5-Geb 2.784(3) Ge5-Geb 2.771(1) Ge4-Ge8 2.618(1)
Geb-Ge7 2.839(4) Geb-Ge7 2.855(1) Ge5-Ge8 2.620(1)
Ge7-Ge8 2.805(4) Ge7-Ge8 2.807(1) Ge5-Ge9 2.594(1)
Ge5-Ge8 2.777(4) Ge5-Ge8 2.856(1) Geb-Ge7 2.618(2)
Ge5-Ge9 2.613(4) Ge5-Ge9 2.603(1) Ge6-Ge9 2.591(1)
Ge6-Ge9 2.594(4) Ge6-Ge9 2.563(1) Ge7-Ge8 2.602(1)
Ge7-Ge9 2.556(4) Ge7-Ge9 2.601(1) Ge7-Ge9 2.657(2)
Ge8-Ge9 2.586(3) Ge8-Ge9 2.566(1) Ge8-Ge9 2.617(1)
Ga-Ga 2.421(5) Zn-Zn 2.420(2)

Ein weiteres Beispiel eines verbriickten Zint/-Clusters mit einer Metall-Metall-Bindung stellt

die Verbindung [K(2.2.2-Krypt)]s[Cd2Pb1s]-2en dar. 1! Auch das Anion [(n*-Pb,)Cd-Cd(Pby-n*)]®

(Abbildung 3.7) wird nach den Wade’schen Regeln als zwei zehnatomige PbyCd-closo-Cluster
(2n+2 = 22 Geristelektronen, n = 10) betrachtet, die Gber eine kovalente Zwei-Zentren-Zwei-
Elektronenbindung verbunden sind. Die Pb-Pb-Bindungen innerhalb der Cluster liegen im
Bereich bekannter Pbs-Cluster. Ebenso lassen sich die Cd-Pb-Abstande (2.996 — 3.113 A) mit
denen bekannter CdPh-funktionalisierter Verbindungen (durchschnittlich 2.968 A)

vergleichen. 2 Analog zur Ga-Ga-Bindung in Verbindung (1) bzw. Zn-Zn-Bindung in K»[K(2.2.2-
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Krypt)]a[(Ge,)Zn-Zn(Ge,)](NHs)z6 ¥ ist auch hier die Cd-Cd-Bindung (2.697 A) kiirzer als die

Summe der Kovalenzradien (3.28 A). 1!

Abbildung 3.7: [Pb,Cd-CdGe ]*-Einheit in [K(2.2.2-Krypt)]s[Cd2Pbis]-2en. ©! Die Auslenkungsparameter der
Atome sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeigt.

3.2.3 Umsetzungen mit InCp*

Die erfolgreiche Synthese des galliumverbriickten Clusters [(n*-Geg)Ga-Ga(Ges-n*)]* (1) sowie
die Synthese des (ber ein Indiumatom (iberbriickten Geo-Clusters [In(Ges)>]>" [ l3sst die
Existenz eines moglichen indiumverbriickten [(n*-Ges)Iin-In(Ges-n*)]*-Clusters vermuten. So
wurden analoge Umsetzungen mit InCp* durchgefiihrt. Aufgrund der hoheren Reaktivitat von
InCp™ im Vergleich zu GaCp*wurden keine stabilen Reaktionsldsungen bei der Umsetzung der
Geg-Cluster mit InCp* in Ethylendiamin oder N,N-Dimethylformamid erhalten. Auch bei
Umsetzungen in flissigen Ammoniak entfarbte sich die Reaktionslosung innerhalb weniger

Tage (Synthesevorschriften siehe Kapitel 5.3.3).

3.3 Umsetzung mit silylierten Clustern

Umsetzungen des dreifach funktionalisierten Geg-Clusters [Geo(Si(SiMes)s3)s]” mit AlCp*,
AICp*H,, GaCp* oder InCp* erfolgten analog der Darstellung der neutralen Verbindung
[Cp*Zn(n3-Geo{Si(TMS)s3}3)] durch Reaktion von [Geo(Si(SiMes)s)s]” mit ZnCp*,. 14
(Synthesevorschriften siehe Kapitel 5.3.3).

Da bekannt ist, dass die Verbindung AICp* in gangigen Losungsmitteln als Hexamer vorliegt
und damit womoglich eine Reaktion mit den Ges-Clustern erschwert, wurde zudem die

Verbindung AlICp*H, eingesetzt. Aus dieser wird durch reduktive Eliminierung bei 70 °C in
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Toluol, Benzol usw. Aluminium freigesetzt, was eine mogliche Reaktion mit den Zint/-Clustern

erleichtern soll (Abbildung 3.8). [°]

2 AICp*H, ——> 2Al+ 2Cp*H+H,

Abbildung 3.8: Reduktive Eliminierung von Cp*H unter Bildung von Al und Ha.

Alle Reaktionen wurden in verschiedenen stéchiometrischen Verhaltnissen, Losungsmitteln
(Toluol, Benzol, Tetrahydrofuran, Acetonitril), Temperaturen (Raumtemperatur, 70 °C)
durchgefiihrt. Die Reaktionslésungen wurden mittels *H-NMR-Spektroskopie und ESI-MS
untersucht. Alle Umsetzungen bildeten (iber mehrere Wochen lang optisch stabile
Reaktionsldsungen. Im Massenspektrum konnte bei den Ansdtzen mit GaCp* oder InCp* nur
ein intensives Signal bei m/z = 1397 ([Ges(Si(SiMes)s3)3])) detektiert werden (siehe Anhang,
Kapitel 6, Abbildung 6.1, 6.2). Bei den Ansatzen mit AlCp* oder AlCp*H, war im 'H-NMR-
Spektrum dieser Ansatze das Signal des trisylilierten Clusters nicht mehr zu erkennen, was auf
eine mogliche Zersetzung hindeutet (siehe Anhang, Kapitel 6, Abbildung 6.3, 6.4). Bei den
Umsetzungen mit GaCp*oder InCp* sind die beiden Signale (Cp*, [Geo(Si(SiMes)s3)s])
nebeneinander deutlich, aber ohne Verschiebung gegeniiber den Edukten erkennbar. Daraus
lasst sich schlieBen, dass keine Reaktion stattgefunden hat (siehe Anhang, Kapitel 6, Abbildung
6.5, 6.6).

3.4 Auswahl und Synthesen der Organyle der 4. Hauptgruppe

2002 gelang A. Ugrinov et al. die Synthese eines zweifach funktionalisierten Geos-Clusters
[K(2.2.2-Krypt)]2[Geg(BiPh2).]-en. Dies war die erste Verbindung eines Zint/-Clusters mit zwei
exo-gebundenen Hauptgruppenelementfragmenten. [101 Seitdem gelang die Darstellung
weiterer zahlreicher durch Hauptgruppenelementfragmente funktionalisierter Zint/-Cluster.
Durch Umsetzung von R3ECI (R = Me, Ph; E = Ge, Sn) mit KsaGeg konnten zahlreiche zinn- oder
germaniumsubstituierte Ges-Clusters wie beispielsweise [Ges-SnPhs3]*, [GePhs-Ges-GePhs]?*
und [SnPhs-Ges-SnPhs]? erhalten werden. [17]

Sevov et al. gelang 2012 durch heterogene Reaktion von KisGeg mit
Tris(trimethylsilyl)silanchlorid ((MesSi)3SiCl) in Acetonitril die Darstellung eines dreifach

funktionalisierten Ges-Cluster [Geg(Si(SiMe3)3)s] . (18]
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Im Folgenden gelang auch die Darstellung neutraler tetrasubstituierter Cluster wie
[Ge(Si(SiMe3)3{SnPh3})] und [Ges(Si(SiMes)3)3{Sn"Bu}s)] [** 2% durch Reaktion des trisilylierten
Clusters K[Ge(Si(SiMe3)3)3] mit Ph3SnCl bzw. "BuSnCl.

Ein weiteres Beispiel eines mit Hauptgruppenelementen funktionalisierten Clusters stellt der
zinnverbriickte Cluster [Ges-Sn-Geg]* der Verbindung [K(18-Krone-6)]a[Ges-Sn-Ges]-4.5en dar,

der durch Umsetzung von K4Geg mit Ph3SnCI/K in Ethylendiamin synthetisiert wurde. (211

Im Folgenden wurden Umsetzungen mit den Organylen GeCp; 22 und SnCp; 23! durchgefiihrt.
Ziel dabei ist es die Cp-Liganden formal durch Geo-Cluster auszutauschen 2% 23! pzw. die
neunatomigen Germaniumcluster zu Ge1oCp* zu erweitern. Weitere stabile Ge(l1)- und Sn(ll)-
Komplexe stellen das Stannylen Sn[N(SiMes);])> [*4 sowie das Ferrocen-basierte N-
heterocyclische Germylen GeFc[N(SiMes)]. (Fc = Ferrocenyl) 2 dar. Diese besitzen am
Germanium- bzw. Zinnatom ein freies Elektronenpaar und ein unbesetztes Orbital und kdnnen
so im Allgemeinen Reaktionen mit Nukleophilen und Elektrophilen eingehen.

Da Umsetzungen der Zintl-Cluster mit Si(IV)-Verbindungen zu einer sofortigen Zersetzung der
Cluster fiihren, %1 erfolgen Umsetzungen mit der bei Raumtemperatur stabilen Si(ll)-
Verbindung SiCl,-dipp (dipp = 1,3-Bis-(2,6-di-iso-propylphenyl)imidazol-2-yliden). [?71 Das

normalerweise instabile Si(ll) lasst sich durch den Carbenliganden stabilisieren.

3.5. Umsetzungen mit [Eg]*-Clustern (E = Ge, Sn; x = 2, 3, 4)

Umsetzungen der Zintl-Phase KsSng mit Organylen der 4. Hauptgruppe in Ethylendiamin
flhrten zu einer sofortigen Zersetzung der Reaktionslésungen.

Durch Umsetzung von KiGes mit SiCl;-dipp in Ethylendiamin wurden stabile
Reaktionslosungen erhalten. Diese wurden entweder mit 18-Krone-6 oder 2.2.2-Krytand in

Toluol Giberschichtet. Aus den Ansatzen, die mit 18-Krone-6 Uberschichtet wurden, konnten
Kristalle der bekannten Verbindung [K(18-Krone-6)].Geg-en, 28 die das .. [Geg]>-Polymer

enthalten, isoliert werden.
Analoge Umsetzungen von KsGes mit GeCpz und SnCpz sowie Sn[N(SiMes)2]> und

GeFc[N(SiMe3s)]; in Ethylendiamin zersetzten sich innerhalb weniger Tage.
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Stabile Reaktionslosungen wurden mit fllissigem Ammoniak als Losungsmittel erhalten. Aus
Umsetzungen von KsGeg mit GeCpz, wurden Kristalle der bekannten Verbindung [K(2.2.2-
Krypt)]s[Ges](NHs)s [2°1 (Synthesevorschriften siehe Kapitel 5.3.3) erhalten sowie durch
Umsetzung von KsSng mit GeCp2 die neue Verbindung [K(2.2.2-Krypt)]Cp (siehe Kapitel 3.5.1;
Synthesevorschrift siehe Kapitel 5.3.2.2).

Ebenfalls stabile Reaktionslosungen konnten durch heterogene Reaktion von KsGeg mit GeCp»

oder SnCp; in Actetonitril erhalten werden (siehe Kapitel 3.7.1 und 3.8.9).

3.5.1. Kristallstruktur von [K(2.2.2-Krypt)]Cp

Die Kristallstruktur der Verbindung [K(2.2.2-Krypt)]Cp (2) wurde durch Rontgenbeugung an
einem Einkristall aufgeklart. Die Struktur wurde mit direkten Methoden geldst und nach dem
least-squares Verfahren verfeinert. Die Lagen samtlicher Wasserstoffatome wurden mittels
Differenz-Fourier-Analyse bestimmt und mit isotropen Auslenkungsparametern frei
verfeinert.

Die Verbindung [K(2.2.2-Krypt)]Cp (2) kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/c mit
den Gitterparametern a = 10.9817(6) A, b = 23.8330(15) A und ¢ = 9.7379(7) A. In Tabelle 3.6

sind die kristallographischen Daten der Verbindung (2) zusammengefasst.
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Tabelle 3.6: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung fir die Verbindung (2).

Verbindung (2)
Formel C23H41KN206
Kristallsystem monoklin

Raumgruppe
Temperatur

Zellparameter

Zellvolumen
Formeleinheiten
Molekulargewicht
Dichte

Wellenlange
Monochromator
Absorptionskoeffizient
Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Rint

29 Bereich

hkl Bereich

Reflexe > 20

Anzahl an Parametern
R1(I220a(l)), R1 (all)
wR2 (I 2 20(1)), wR2 (all)
GooF

max./min. Restelektronendichte

P2:1/c (Nr. 14)
120(0) K

a=10.9817(6) A
b =23.8330(15) A
c=9.7379(7) A

6 =94.705(5)°
2540.1(3)A3

4
480.68 g mol™
1.257 g-:cm™
Mo-Ka
Germanium
0.248 mm!
32316

6125

0.0468

6.08°- 55.99°

-14<h<14
-31<k<31
-8</<12

4029
453

0.0327; 0.0583
0.0642; 0.0682

866
0.217/-0.239e- A3

[K(2.2.2-Krypt)]Cp kristallisiert mit vier Cyclopentadienylringen, vier K*-Kationen und vier 2.2.2-
Krypt-Molekiilen. Jedes Kation wird durch 2.2.2-Krypt eingeschlossen und somit raumlich von Cp"
getrennt (Abbildung 3.9 a,b).

Das Cyclopentadienylanion wird durch ein planares Flinfeck aus Kohlenstoffatomen mit C-C-

C-Winkel zwischen 107.67(12)° und 108.29(12)° (Summe der Winkel 540.00°) gebildet. Die C-
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C-Bindungslangen betragen dabei zwischen 1.399(2) A and 1.402(2) A. Das K*-Kation wird von
einem 2.2.2-Krypt-Molekiil mit K-O-Abstdnden zwischen 2.7781(9) A und 2.9009(9) A und K-
N-Abstanden zwischen 2.9675(11)A und 3.0056(11) A koordiniert. Die kirzesten
intermolekularen Abstande zwischen dem K*-Kation und dem Cyclopentadienylanion sind K-
H19 (5.38 A) und K-C19 (6.34 A). Somit liegen alle Bestandteile der Zelle weitestgehend isoliert

vor.
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a) Cp

2.2.2-Krypt pﬁ O

J
SN

b)

Abbildung 3.9: a) Elementarzelle der Verbindung [K(2.2.2-Krypt)]Cp (2). Zur besseren Ubersichtlichkeit sind 2.2.2-
Krypt und Cp nur schematisch dargestellt. b) Asymmetrische Einheit von K(2.2.2-Krypt)]Cp (2). Die
Auslenkungsparameter sind bis auf die Wasserstoffatome (weifle Kugeln) mit 50% Aufenhaltswahrscheinlichkeit
gezeichnet.
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3.6. Umsetzungen mit silylierten Clustern
3.6.1. Umsetzungen mit zinn- und germaniumhaltigen Verbindungen

Umsetzungen der trisylilierten Spezies K[Geo(Si(SiMe3)3)3] mit den zinnhaltigen Verbindungen
SnCp2 oder Sn[N(SiMes):]; in Toluol oder Benzol ergaben stabile Reaktionslésungen
(Synthesevorschriften siehe Kapitel 5.3.3). Diese wurden massenspektrometrisch untersucht.
Bei allen Reaktionslésungen wurden folgende Signale mit abnehmender Intensitat detektiert:
1396 m/z ([Geo(Si(SiMes)3)s] ), 1442 m/z, ([GesSn(Si(SiMes)s)3]), 1488 m/z
([Ge7Sny(Si(SiMes)s)3]) und 1534 m/z ([GesSns(Si(SiMes)s)s]’). Wurde als Losungmittel
Tetrahydrofuran oder Acetonitril verwendet, wurde nur ein Signal bei 1396 m/z
([Geo(Si(SiMes)s)3]) detektiert, ebenso wie bei analogen Umsetzungen von K[Ges(Si(SiMe3)3)s]
mit GeCp, oder GeFc[N(SiMes)], (ausfiihrlichere Details zur massenspektrometrischen
Untersuchung siehe Kapitel 3.8.8). 'H-NMR-spektroskopische Untersuchungen brachten keine
weiteren Ergebnisse. Bei der Umsetzung von K[Ges(Si(SiMes)s3)3] mit SnCp; ist das Cp-Signal
nach der Umsetzung ganz leicht hochfeldverschoben, das Signal des trisylilierten Clusters
unverandert (siehe Anhang, Kapitel 6, Abbildung 6.7). Die analoge Umsetzung mit
Sn[N(SiMes),], zeigt im *H-NMR-Spektrum keine Verschiebung gegenuiber den Edukten (siehe
Anhang, Kapitel 6, Abbildung 6.8).
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3.6.2 Umsetzungen mit siliciumhaltigen Verbindungen - Synthese und
Charakterisierung  von [K(dipp):2]1[Ges(Si(SiMes)s3)s]-tol und [dipp-
H][Ges(Si(SiMes)s)3]-2acn

Durch die Umsetzung von N-heterocylischen Carbenkomplexen der Ubergangsmetalle Kupfer,
Silber und Gold mit dem dreifach silylierten [Geo(Si(SiMes)s3)s3]-Cluster konnten kiirzlich die
neutralen Verbindungen [(dipp)M(n3-Ges(Si(SiMes)3)3)] (dipp = 1,3-Bis-(2,6-di-iso-
propylphenyl)imidazol-2-yliden; M = Cu, Ag, Au) erhalten werden. B9 Dabei werden die
Ubergangsmetalle durch eine Dreiecksfliche des Ges-Polyeders koordiniert.

Der Versuch ein Siliciumatom in den Cluster einzufiihren oder ein NHC (ber die Verbindung
SiCl,-dipp an den Cluster anzubinden fiihrte nicht zu den gewiinschten Produkten, sondern
lieferte, abhangig vom Losungsmittel die Verbindungen [K(dipp)2][Ges(Si(SiMes)3)s]-tol (3) und
[dipp-H][Ges(Si(SiMes)3)s]-2acn (4).

Die Umsetzung von zwei Aquivalenten SiCl,-dipp mit K[Geo(Si(SiMes)s)s] in Toluol bei
Raumtemperatur lieferte nach vier Wochen rote blockférmige Kristalle der Verbindung
[K(dipp)2][Ges(Si(SiMes)s)s]-tol (3). Aus der analogen Umsetzung in Acetonitril konnten nach
drei Tagen rote blockformige Kristalle der Verbindung [dipp-H][Ges(Si(SiMes)s3)s]-2acn (4)
isoliert werden (Synthesvorschriften siehe Kapitel 5.3.2.3 und 5.3.2.4.). Die Kristallstrukturen
konnten durch Rontgenbeugung an Einkristallen aufgeklart werden. Die Strukturen der
Verbindungen (3) und (4) wurden monoklin bzw. orthorhombisch in der in Raumgruppe P21/c
bzw. P212121 mit direkten Methoden gel6st und nach dem least-squares Verfahren verfeinert.
Alle Nicht-Wasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert.

Die Zusammensetzung wurde mittels EDX bestatigt. Des Weiteren wurden beide
Verbindungen mittels ESI-MS, H-NMR-Spektroskopie, Ramanspektroskopie und DFT-

Rechnungen charakterisiert.

Kristallstrukturbeschreibung

Verbindung (3) kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/c mit den Gitterparametern a
= 16.8386(3) A, b = 24.6597(5) A und c = 30.2988(6) A. Verbindung (4) kristallisiert in der

orthorhombischen Raumgruppe P2:1212; mit den Gitterparametern a = 13.4484(4) A, b =
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25.8775(7) A und ¢ = 26.4390(9) A. In Tabelle 3.7 sind die kristallographischen Daten der

Verbindungen (3) und (4) zusammengefasst.

Tabelle 3.7: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung fiir die Verbindungen (3) und (4).

Verbindung

(3)

(4)

Formel
Kristallsystem
Raumgruppe
Temperatur

Zellparameter

Zellvolumen
Formeleinheiten
Molekulargewicht
Dichte
Wellenlange

Monochromator

Absorptionskoeffizient

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Rint

29 Bereich

hkl Bereich

Reflexe > 20
Anzahl an Parametern

R1(I22a(l)), R (all)

wWR2 (I 2 20(l)), wR2 (all)

GooF

Flack Parameter

max./min. Restelektronendichte

Cs1H153GegKNa4Si12
monoklin

P21/c (Nr. 14)
120(2) K

a=16.8386(3) A
b =24.6597(5) A
c=30.2988(6) A
6=101.813(2)°
12314.7(4) A3

4

2212.55 g mol™
1.193 g-cm™
Mo-Ka
Germanium
2.348 mm™
135618

24192

0.1358

5.826° - 52.00°

-19<h<20
-30<k<30
-37<1/<36

9495
1007
0.0461, 0.1334
0.0884, 0.1013
0.729

0.821/-0.534¢ - A3

CsgH124GegNaSit2
orthorhombisch

P21212; (Nr. 19)
120(2) K

a =13.4484(4) A
b=25.8775(7) A
€ =26.4390(9) A

9201.1(5) A3

4

1867.99 g mol™
1.348 g-cm™
Mo-Ka
Germanium
3.085 mm™
102207

18065

0.0614

6.058° - 52.00°

-16<h<16
-31<k<31
-32</<32

12527
797

0.0313, 0.0500
0.0521, 0.0545
0.829

0.006(3)
0.931/-0.417e- A3




3. Ergebnisse und Diskussion 50

Beide Verbindungen (3 und 4) enthalten dasselbe Anion, wadhrend die korrespondieren

Kationen verschieden sind (Abbildung 3.10).

Abildung 3.10: Anionen von (3) und (4) mit Blick senkrecht auf die dreizéhlige Achse der Ges-Cluster. Die C- und
H-Atome sind nicht gezeichnet. Die Auslenkungsparameter sind mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit
gezeichnet.

Das [Geq(Si(SiMes)3)3]-Anion besteht aus einem Cluster aus neun Germaniumatomen, die ein
verzerrtes dreifach Gberkapptes trigonales Prisma mit ungefahrer Cs-Symmetrie bilden. Die
Si(SiMes)s (TMS)-Gruppen sind dabei lber die (iberkappenden Germaniumatome an den
Cluster gebunden. In beiden Verbindungen treten die kiirzesten Ge-Ge-Abstande zwischen
den liberkappenden Germaniumatomen und denen der Prismengrundflache auf (Tabelle 3.8).
Sie liegen im Bereich zwischen 2.5132(9) A—2.5483(9) A (3) und 2.5154(9) A - 2.5506(9) A (4).
Im Gegensatz dazu unterscheiden sich die Bindungslangen innerhalb der Prismengrundflachen
in beiden Verbindungen. Hier weist Verbindung (3) neben einer kurzen Ge-Ge-Bindung (2.60
A) zwei deutlich langere (2.71 und 2.74 A) auf (Tabelle 3.8). Daneben weichen auch die Héhen
des trigonalen Prismas des Clusters deutlich voneinander ab (Tabelle 3.9). Mit 3.0089(8) A ist
eine Kante deutlich kiirzer als die beiden anderen (3.5103(9) A und 3.6282(9) A). Diese
unterschiedlichen Kantenldangen flihren zu einer Verzerrung und damit zu einer Abweichung
des Clusters von einer perfekten Ds,-Symmetrie.

Dieselbe Art von Verzerrung, jedoch in geringerer Auspragung, kann man auch bei Verbindung
(4) beobachten. Die Bindungslangen innerhalb der Prismengrundflachen liegen im Bereich
zwischen 2.6553(9) A und 2.6914(9) A. Auch die Hohen des trigonalen Prismas weichen mit
3.3442(9) A, 3.3845(9) A und 3.4951(9) A nicht so stark voneinander ab wie die in
Verbindung (3).

Trotz dieser Unterschiede sind die Anionen beider Verbindungen einfach negativ geladen, wie
es fur ein formal vierfach negativ geladenes [Geg]*-Zintl-lon mit drei positiv geladenen

[Si(SiMe3s)3]*-Gruppen zu erwarten ist.
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Tabelle 3.8: Ausgewihlte Bindungsliangen [A] und Winkel von (3) und (4).

Atome 3 4
Gel-Ge2 2.7535(8) 2.6789(9)
Ge2-Ge3 2.6031(9) 2.6553(9)
Ge3-Gel 2.7124(9) 2.6914(9)
Ge7-Ge8 2.7462(8) 2.6659(9)
Ge8-Ge9 2.6040(9) 2.6631(8)
Ge9-Ge?7 2.7141(9) 2.6710(9)
Gel-Ge4d 2.5298(9) 2.5270(8)
Gel-Ge5 2.5360(8) 2.5154(9)
Ge2-Ge5 2.5149(9) 2.5315(9)
Ge2-Geb 2.5430(9) 2.5434(9)
Ge3-Geb 2.5445(9) 2.5386(9)
Ge3-Ge4d 2.5233(9) 2.5411(9)
Ge4d-Ge7 2.5428(9) 2.5506(9)
Ge5-Ge7 2.5267(8) 2.5310(9)
Ge5-Ge8 2.5132(9) 2.5233(8)
Ge6-Ge8 2.5483(9) 2.5459(9)
Ge6-Ge9 2.5401(9) 2.5406(9)
Ge4-Ge9 2.5237(9) 2.5262(8)
Gel-Ge?7 3.0089(8) 3.3442(9)
Ge2-Ge8 3.5103(9) 3.3845(9)
Ge3-Ge9 3.6282(9) 3.4951(9)
Ge4-Sil 2.3728(16) 2.3743(16)
Ge5-Si5 2.3671(18) 2.3683(16)
Ge6-Si9 2.3594(18) 2.3878(16)

N1-C28 1.343(6) 1.343(7)

C28-N2 1.353(6) 1.321(7)

N2-C29 1.379(6) 1.367(7)
C29-C30 1.352(6) 1.325(8)

C30-N1 1.377(6) 1.363(7)

N3-C55 1.326(6) -

C55-N4 1.354(6) -

N4-C56 1.377(6) -
C56-C57 1.337(7) -

C57-N3 1.365(6) -

Atome Winkel Winkel

N1-C28-N2 106.2(5)° 108.2(5)°
N3-C55-N4 106.6(5)° -
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Vergleicht man die beiden Anionen (3 und 4) mit reinen [Geo(Si(SiMes)s3)s]-Clustern, d.h.
Cluster, die nicht verbriickt sind oder an ein Metall koordinieren mit denen bereits publizierter
Verbindungen, kann man eine dhnliche Verzerrung erkennen (Tabelle 3.9). Eine Prismenhdhe
ist immer deutlich kirzer als die beiden anderen. Verbindung (3) ist hierflir ein extremes

Beispiel.

Tabelle 3.9: Ausgewahlte interatome Abstande dreifach silylierter Ges-Cluster (fir (3) und (4)). Alle Werte sind
auf die kiirzesten betrachteten Ge-Ge-Abstéinde (2.603 A) skaliert.

Verbindung Dreieck | Dreieck Il Prismenhohe Ref.

[K(dipp)2][Ges(Si(SiMes)s)3] | 1 1.04 1.06 1.00 1.04 1.05 1.16 1.35 1.39 [31]
-tol (3)

[dipp-H][Ges(Si(SiMes)3)s] | 1.02  1.03  1.03 1.02 1.02 103 |1.28 1.3 1.34 [32]
-2acn (4)

[Li(thf)a][Ges(hyp)s)-3thf | 1.02 1.03 1.03 [1.02 1.03 1.03 |1.28 132 1,32 |[31]
[K(2.2.2)Krypt][Ges(hyp)s] | 1.01 1.03 1.03 [1.01 1.03 1.04 |121 135 136 |[32]
[K(2.2.2)Kryptl[Ges(hyp)s] | 1.01 1.02 1.03 [1.02 1.03 1.04 |124 134 134 |[32]
K[Ges(hyp)s]-4tol 1.02 102 103 |1.02 103 104 [127 13 134 | [33]
K[Ges(hyp)a(hyp?™]-3thf | 1.02 1.02 103 |1.03 103 103 |1.28 1.28 135 | [33]

K[Ges(hyp)s-3thf-Pentan 1.00 103 1.03 1.01 104 105 |1.24 1.33 1.35 [33]

hyp = Si(Si(CHs)3)s

In beiden Verbindungen ist das Imidazoliumion an der Bildung des Kations beteiligt, jedoch
auf verschiedene Weise. In der Verbindung [K(dipp)2][Ges(Si(SiMes)3)s]-tol (3) wird das K*-
Kation durch zwei (kristallographisch unabhangige) dipp-Molekile Gber ihre Carben-C-Atome
komplexiert (Abbildung 3.12). Die K-C-Abstiande betragen dabei 3.184(6) A und 3.199(6) A. Die
C-K-C-Verbindung ist dabei fast linear (165.7(2)°) Dies ist geringfligig langer als bei bekannten
Verbindungen, in denen Abstinde unter 2.9 A und C-K-C Winkel von 180° gefunden
wurden. 34 Eine Abweichung von einer exakten Linearitit und eine Verldngerung der
Bindungen ist wahrscheinlich darauf zurlickzufiihren, dass das Kaliumatom zusatzlich noch an

ein negativ polarisiertes C-Atom des Phenylrings bindet (Abbildung 3.11).
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Abbildung 3.11: Umgebung des K*-Kations in [K(dipp)2][Ges(Si(SiMes)s)s]-tol (3). Die Auslenkungsparameter sind
mit 50% Aufenhaltswahrscheinlichkeit gezeichnet. Die Wasserstoffatome und die Isopropylgruppen sind nicht
dargestellt. Symmetrie Code: (i) 1-x, 1-y, 1-z.

Die fehlgeordneten Toluolmolekiile befinden sich in Kanalen, die durch die Kationen und
Anionen entlang der kristallographischen a-Achse gebildet werden (Abbildung 3.12). Aufgrund
der starken Fehlordnung der Toluolmolekiile kann tber mogliche m-n-Wechselwirkungen

zwischen ihnen und den Phenylresten des Imidazolrings nur spekuliert werden.
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Abbildung 3.12: Kristallstruktur von Verbindung [K(dipp)2][Ges(Si(SiMes)s)s]-tol (3) mit Blick entlang der
kristallographischen a-Achse. Die Wasserstoffatome sind nicht dargestellt. Die kationischen Komplexe und die
Anionen bilden parallel zur kristallographischen a-Achse Kanile in denen sich fehlgeordnete Toluolmolekiile
befinden.

Bei der Verbindung [dipp-H][Geo(Si(SiMes)s)s-:2acn (4) wird das Kation von einem
Imidazoliumkation, der protonierten Form des dipp-Molekils gebildet (Abbildung 3.13). Das
protonierte Kation lasst sich vom unprotonierten Carbenmolekiil iber den N-C-N-Winkel und
die N-Ccarben-Bindungslange unterscheiden. 3% In Ubereinstimmung mit der Literatur sind
diese N-C-Bindungslangen und N-C-N-Winkel in den neutralen Liganden in Verbindung (3)
1.344 A und 106.4°, wihrend im protonierten Molekiil bei Verbindung (4) die Bindungslidngen
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mit 1.332 A geringfiigig kiirzer und die N-C-N-Winkel mit 108.2 ° etwas groRer sind. Weitere

Bindungslangen und Winkel sind in Tabelle 3.8 aufgelistet.

Abbildung 3.13: Asymmetrische Einheit von [dipp-H][Ges(Si(SiMes)s)s]-2acn (4). Die Auslenkungsparameter sind
mit 50% Aufenhaltswahrscheinlichkeit gezeichnet. Die Wasserstoffatome sind bis auf das des Imidazolrings nicht
dargestellt.
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Abbildung 3.14: Kristallstruktur von Verbindung [dipp-H][Ges(Si(SiMes)s)s]-2acn (4) mit Blick entlang der

kristallographischen a-Achse. Die Auslenkungsparameter sind mit 50% Aufenhaltswahrscheinlichkeit gezeichnet.
Die Wasserstoffatome sind nicht dargestellt.

Quantenchemische Rechnungen

DFT-Rechnungen wurden von Laura-Alice Jantke durchgefihrt und erfolgten mit Hilfe des
Programmpaketes Gaussian09. 3¢ Es wurden die Hybridaustauschfunktionale von Perdew,
Burke und Ernzerhof (PBEO) 137! verwendet und die Basissitze Def2-TZVPP fiir die Elemente H,
C,B81'5j 1391 ynd Ge.[38

Quantenchemische Rechnungen (DFT-PBEO/def2-TZVPP/PCM) zeigten, dass Verbindung (4)
gegeniber (3) eine um 0.30 eV geringere Gesamtenergie hat. Die HOMO-LUMO-Licke wird
fir (3) zu 3.62 eV und fir (4) zu 3.72 eV berechnet. Dieser Abstand ist geringer als der der

Gesamtenergie, so dass (4) gegeniber (3) geringfiigig bevorzugt ist.
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Die Untersuchung der Molekiilorbitale zeigt, dass die Cluster-Orbitale (1S, 1P, 2S, 1F, 2P) 40
Elektronen haben und damit auf einen closo-Cluster mit 22 Gerlstbindungselektronen
hinweisen.

Fir die Verbindungen (3) und (4) wurden Einzelpunktberechnungen durchgefiihrt, die auf den
experimentellen Daten (129 Atome) der Verbindungen (3) und (4) basieren. Die daraus
berechnete Modellverbindung [Geo(SiH)3]™ (SiH3-Reste anstatt TMS) hat ebenfalls die Form
eines verzerrten dreifach Gberkappten trigonalen Prismas mit zwei gleich langen Hohen
(3.31 A) und einer etwas lingeren (2.75 A).

Die berechneten Ge-Ge-Bindungen stimmen gut mit den kristallographisch ermittelten
Uberein. Die kirzesten Abstande sind zwischen den (iberkappenden Atomen und denen der
Prismengrundflache (2.54 - 2.56 A, siehe Tabelle 3.8). Abstinde innerhalb dieser Grundfliche
betragen durchschnittlich 2.69 A. Bindungen zu den {iberkappenden Atomen sind
durchschnittlich 2.55 A lang und die Prismenhdhen betragen durchschnittlich 3.45 A. Die
HOMO-LUMO-Liicke der Modellverbindung wurde zu 2.90 eV berechnet.

Massenspektrometrie (ESI-MS)

Zudem wurden auch Kristalle der Verbindungen [K(dipp)2][Ges(Si(SiMes)s3)3]-tol (3) und [dipp-
H][Geo(Si(SiMes)3)s3]-2acn (4) massenspektrometrisch untersucht. Dazu wurden einige Kristalle
der jeweiligen Verbindung in Tetrahydrofuran aufgeldst. Wie erwartet konnte im negativen
Messmodus bei beiden Verbindungen ein intensives Signal bei 1396 m/z ([Gey(Si(SiMe3)s)s])
detektiert werden. Im positiven Modus zeigte das Massenspektrum ein Signal bei 389 m/z
(dipp-H).

Weiterhin wurden auch die Reaktionslosungen der jeweiligen Kristallisationsansdtze mit
Tetrahydrofuran oder Acetonitril verdiinnt und massenspektrometrisch untersucht.

Auch hier wurden dieselben Signale (neg.: 1396 m/z, pos.: 389 m/z) detektiert. Signale die auf
SiCl, hindeuten waren nicht vorhanden (ausfihrlichere Details zur massenspektrometrischen

Untersuchung siehe Kapitel 3.8.2).

NMR-Spektroskopie

Die Umsetzung von K[Geo(Si(SiMes)3)3s] mit SiCl,-dipp wurde, unter sonst identischen

Reaktionsbedingungen, mit den Losungsmitteln Tetrahydrofuran, Toluol oder Acetonitril
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durchgefihrt. Die Umsetzung mit Tetrahydrofuran lieferte keine kristalline Verbindung.
Reaktionen in Toluol oder Acetonitril fiihrten Uberraschenderweise zu unterschiedlichen
Reaktionsprodukten, wobei die SiCl,-Gruppe in keiner der beiden Verbindungen (3) und (4)
vorhanden war. Aus analogen Umsetzungen mit den Verbindungen GeCl,-dipp und SnCl,-dipp
konnten ebenfalls die Verbindungen (3) und (4) isoliert werden.

In Losung liegt neben dem jeweiligen Komplex SiCl,-dipp, GeCly-dipp oder SnCly-dipp auch
freies dipp vor. [*0 Mittels 'H-NMR-Spektroskopie konnte bewiesen werden, dass in Toluol nur
der Komplex und das freie Carben vorhanden sind.

Bei der Reaktion in Acetonitril findet neben der Spaltung des Komplexes zudem noch eine
Protonierung des dipp zu dipp-H statt. Dies konnte durch ein *H-NMR Spektrum von SiCl,-dipp
in deuteriertem (trockenem) Acetonitril bewiesen werden (Abildung 3.15). Neben SiCl,-dipp
und dem freien Carben ist zusatzlich noch dipp-H vorhanden. Inwiefern das SiCl, bei der
Protonierung des Carbens beteiligt ist bzw. welche Rolle es bei der Kristallisation spielt, konnte
nicht geklart werden. Bei Umsetzungen, in denen von vornherein dipp-H anstatt SiClo-dipp
verwendet wurde, konnten keine Kristalle der Verbindung [dipp-H][Geq(Si(SiMes)s)3]-2acn (4)

isoliert werden.

280 2.76 2.72 268 2.64 2.60 2.56 2.52 248 2.44 240 2.36
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0.0 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40
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Abbildung 3.15: a) !H-NMR-Spektrum von SiClo-dipp in deuteriertem (trockenem) Acetonitril. Die mit *
markierten Signale stammen von dipp-H. b) dipp-H in deuteriertem (trockenem) Acetonitril.
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Ramanspektroskopie

Die beiden Verbindungen (3) und (4) wurden zudem schwingunsspektroskopisch untersucht.
Von Einkristallen beider Verbindungen wurden Ramanspektren aufgenommen (Abbildung
3.16). Die Zuordnung der charakteristischen Banden erfolgte anhand der quantenchemisch
berechneten Modellverbindung [Geg(SiH)3]" und durch Vergleich mit der bekannten
Verbindung [K[2.2.2]Krypt][Ges(Si(SiMes)3)3]. *Y Die Banden bei 685 cm™ (3) und 686 cm™* (4)
sind auf asymmetrische Si-C- und Si-C-H-Streckschwingungen zurlickzufiihren. Die Banden bei
622 cm™ (3) und 626 cm™? (4) sind symmetrische Si-C-Streckschwingungen, wahrend
diejenigen bei 755 cm™ (3) und 742 cm™ (4) aus asymmetrischen Si-Si-Streckschwingungen
resultieren. Die Schwingungsbanden bei 313 cm™ (3 and 4) lassen auf weitere Si-Si- oder Si-C-
Schwingungen schlieBen, kdnnen aber nicht mit absoluter Sicherheit zugeordnet werden. Die
intensiven Banden bei 156 cm™ (3) and 158 cm™ (4) sind auf Ge-Ge-Clusterschwingungen
zuriickzufiihren. 2431 Sie kommen durch eine Verdrehung der beiden Prismengrundflichen
gegeneinander zustande. Die Banden bei 239 cm™ (3) und 242 cm™ (4) lassen sich durch eine
Auf- und Abschwingung der (iberkappenden Germaniumatome erkldaren, welche eine
Anderung der Prismenhéhe bewirkt. Sind die (iberkappenden Germaniumatome
funktionalisiert, verschieben sich die Banden zu niedrigeren Wellenzahlen (121 cm™ (3) und

118 cm™ (4)).
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Abbildung 3.16: Ramanspektrum von [dipp-H][Geo(Si(SiMes)s)s]-2acn (4), [K(dipp)2][Ges(Si(SiMes)s)s]-tol (3),
[K[2.2.2]-Krypt)][Ges[Si(SiMes)s]s], KaGes and (MesSi)sSiCl.
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3.7 Heterogene Umsetzungen von [Geq]*-Clustern (x = 2, 3, 4)

3.7.1 SnCp2 und GeCp:

Die Zintl-Phase KsGeg ist nur in wenigen Losungsmitteln wie Ethylendiamin, N,N-
Dimethylformamid oder fllissigem Ammoniak vollstandig 16slich. In Acetonitril und Pyridin
konnte KaGeg bisher nur durch Zugabe des Kryptanden 2.2.2-Krypt in Losung gebracht werden.
Vollstandig [6slich in Acetonitril ist zudem die trisilylierte Spezies, die durch heterogene
Umsetzung von KsGeg und (MesSi)sSiCl synthetisiert werden kann.

KsGeg wurde analog obiger Reaktion mit GeCp, oder SnCp» (Verhaltnis 1:4) in Acetonitril bei
Raumtemperatur umgesetzt. Nach drei Wochen Reaktionszeit wurde die Losung vom
ungeléstem Feststoff (wenig) abfiltriert (Synthesevorschriften siehe Kapitel 5.3.3). Die
dunkelroten Reaktionslésungen wurden 'H-NMR-spektroskopisch und massenspektro-
metrisch untersucht.

Abbildung 3.17a zeigt das 'H-NMR-Spektrum der Umsetzung KsGeg mit GeCp> in Acetonitril.

Im Vergleich zur Referenz GeCp; (Abbildung 3.17b) ist das Signal leicht tieffeldverschoben (ca.

0.1 ppm).
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Abbildung 3.17: a) 'H-NMR Spektrum der Umsetzung KsGes mit GeCp.. Die Rektionslésung wurde trocken
gezogen und anschlieBend wieder in deuteriertem Acetonitril gelst. b) GeCp: in deuteriertem Acetonitril. Die
mit * markierten Signale stammen vom Restsignal des deuterierten Acetonitrils. # unbekanntes Signal.
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Dieses Phanomen wird auch bei der analogen Umsetzung von KsGeg mit SnCp, beobachtet
(Abbildung 3.18a). Auch hier ist das Signal gegeniiber dem der Referenz SnCp, (Abbildung
3.18b) geringfiigig tieffeldverschoben.

a)
6.000 5.985 5.970 5.955 5.940 5.925
f1 (ppm)
g #o T
#| # | N
b)

65 60 55 50 45 40 35 3‘.0 25 20 15 1.0 05 0.0
f1 (ppm)
Abbildung 3.18: a) 'H-NMR Spektrum der Umsetzung KsGes mit SnCp.. Die Reaktionslésung wurde trocken
gezogen und anschlieRend wieder in deuteriertem Acetonitril gelést. b) SnCp: in deuteriertem Acetonitril. Die
mit * markierten Signale stammen vom Restsignal des deuterierten Acetonitrils. # unbekanntes Signal.

Im Massenspektrum konnte bei beiden Umsetzungen ein intensives Signal bei m/z = 970
detektiert werden. Dieses konnte auf die Spezies [Ge11(CsHs)2K] passen. Die Umsetzung mit
GeCp2 weist zudem noch ein weiteres intensives Signal bei m/z = 923 ([Ge1o(CsHs)s]") auf.
Dieses ist auch bei der Umsetzung mit SnCp2 vorhanden, allerdings sehr schwach. Die
schwacheren Signale bei m/z = 733 und m/z = 867 lieBen sich durch Vergleich mit simulierten
Signalen (Gexbzw. GexR; x=6, 7, 8...; R = organischer Rest, Losungsmittel...) keiner eindeutigen
Spezies zuordnen (ausfihrlichere Details zur massenspektrometrischen Untersuchung siehe

Kapitel 3.8.9).
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Aus den Reaktionslésungen der Umsetzungen konnten keine Kristalle isoliert werden. Die *H-
NMR-spektroskopischen und massenspektrometrischen Untersuchungen reichten fiir eine

genaue Bestimmung der Struktur nicht aus.

3.7.2 RsSiCl (R = Et, iPr, iBu) und Ph3SnCl

Die Synthese der Verbindungen [Ges(SiRs3)s]” (R = Et, iPr, iBu) und [Ges(SnPhs)3]™ erfolgte
analog den literaturbekannten Verbindungen [Ges(Si(SiMes)s)3]” (181 und [Gey(SiPhs)3] .14
Durch heterogene Umsetzung von KaGeg mit EtsSiCl, (iPr)sSiCl oder (iBu)sSiCl in Acetonitril
oder Tetrahydrofuran konnten die trisylilierten Cluster [Geo(SiR3)3]” (R = Et, iPr, iBu)
synthetisiert werden. [“8] Die Synthese der zinnsubstituierten Verbindung erfolgte durch
Umsetzung von KsGeg mit PhsSnCl in Acetonitril (Synthesevorschriften siehe Kapitel 5.3.2.5 —
5.3.2.8).

Bei allen Messungen wurde im Spektrum jeweils nur ein intensives Signal bei m/z = 999
([Geo(SiEts)3]7), m/z = 1126 ([Gey(Si(iPr)3)s3]7), m/z = 1253 ([Ges(Si(iBu)s)3]”) sowie m/z = 1703
([Geo(SnPh3)s]7) detektiert. Die gemessenen Signale stimmen mit den simulierten Uberein
(ausfuhrlichere Details zur massenspektrometrischen Untersuchung siehe Kapitel 3.8.3 und

3.8.4).
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3.8. Massenspektrometrische Untersuchungen

Im Rahmen der Dissertation wurde ein Elektronensprayionisation Massenspektrometer (ESI-
MS) (Geratetyp: Bruker Daltronic HCT) (Abbildung 3.19) aufgebaut und am Lehrstuhl etabliert.
Ziel der Untersuchungen war es, sowohl nackte als auch funktionalisierte Zint/-Cluster der
Elemente Silicium, Germanium und Zinn im ESI-MS bei Reaktionslésungen und Kristallen
anhand ihrer typischen Isotopenverteilung zu identifizieren. Da es sich bei der
Elektronenspray-lonisierung um eine sanfte Methode der lonenerzeugung handelt, kbnnen so
auch komplette Cluster (Eo/E10; E = Si, Ge, Sn) detektiert werden.

Dazu wurden entweder Einkristalle in Tetrahydrofuran oder Acetonitril gelost oder die
entsprechenden Reaktionslésungen (aus Ethylendiamin, N,N-Dimethylformamid, Acetonitril,
Tetrahydrofuran, Toluol oder Benzol) ebenfalls mit Tetrahydrofuran oder Acetonitril auf ca.
104 mmol/mL verdinnt und mit einem Spritzenfilter (PorengréRe 0.2 um) filtriert, um
ungeldste Partikel zu entfernen. Die Proben wurden in luftdichte Spritzen (Hamilton) gefullt
und Uber eine Spritzenpumpe (Abbildung 3.20) durch Direktinfusion tber eine Sprayernadel
(Abbildung 3.21a) eingefuhrt (Injektionsrate: 240 uL/h).

In der Spriihkammer wird die Probe verdampft und gelangt Gber die Glaskapillare (Abbildung
3.21b), an deren Spitze eine Spannung angelegt wird, in das Gerat. Die Polaritat der an der
Kapillare angelegten Spannung bestimmt dabei die Ladung der erzeugten lonen. Durch eine
positive Spannung werden positive geladene lonen erzeugt, durch eine negative Spannung
negativ geladene lonen.

Die Messungen erfolgten bei einer Trockengastemperatur von 125°C und je nach Probe im
negativen oder positiven Modus bei unterschiedlichen Spannungen. Die Auswertung der

Daten erfolgte mit dem Programm Bruker Compass Data Analysis 4.0 SP 5.


https://de.wikipedia.org/wiki/Polarit%C3%A4t_(Physik)
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Sprihkammer
mit Sprayernadel
und Glaskapillare

Abbildung 3.19: Elektronensprayionisation Massenspektrometer (ESI-MS) (Geratetyp: Bruker Daltronic HCT).

Abbildung 3.20 Spritzenpumpe mit luftdichter Spritze.
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a)

N Glas-
kapillare

Abbildung 3.21: a) Sprayernadel; b) Glaskapillare.
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3.8.1 Lésung von kristallinem [K(18-Krone-6)],[Ge,Ga-GaGe,]-4en

Aus einer Lésung von KaGes in Ethylendiamin konnten nach Uberschichten mit 18-Krone-6 und

GaCp* in Toluol nach sechs Wochen Kristalle der Verbindung [K(18-Krone-6)],[Ge,Ga-
GaGe,]-4enisoliert werden (siehe auch Kapitel 3.2.2, Synthesevorschrift siehe Kapitel 5.3.2.1).

Diese wurden in Acetonitril aufgeldst und massenspektrometrisch untersucht.
Messbedingungen (negativer Modus): Kapillarspannung: 4.5 kV, Kapillarausgang: -166 V,
Trockengastemperatur: 125°C, Injektionsrate: 240 pL/h.

Im Spektrum konnte ein intensives Signal bei m/z = 724 ([GesGa]) detektiert werden
(Abbildung 3.22). Obwohl der im ESI-MS oft detektierte [Geio]-Cluster mit m/z = 725 fast die
gleiche Masse aufweist, konnte durch Vergleich mit einem simulierten Spektrum anhand eines
anderen Isotopenverhaltnisses eindeutig ausgeschlossen werden, dass es sich um diesen
handelt (siehe Anhang, Kapitel 6, Abbildung 6.9). Daneben stammt ein Signal von geringer
Intensitat von [Geg(K(18-Krone-6))]" bei m/z = 956 (Abbildung 3.23). Die weiteren Signale
konnten nicht zugeordnet werden. Anhand der Isotopenaufspaltung konnte aber

ausgeschlossen werden, dass diese von Germaniumclustern stammen.
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Abildung 3.22: ESI-MS-Spektrum im negativen Messmodus der Verbindung [K(18-Krone-6)],[Ge,Ga-

GaGe,]-4en. a) Isotopenaufspaltung (schwarz) von [GesGa]’, b) simuliertes Spektrum (rot).
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Abbildung 3.23: ESI-MS-Ubersichtsspektrum im negativen Messmodus der Verbindung [K(18-Krone-6)],[Ge,Ga-
GaGe,]-4en. * = Signal nicht zuzuordnen.

Messbedingungen (positiver Modus): Kapillarspannung: -5.0 kV, Kapillarausgang: 166 V,
Trockengastemperatur: 125°C, Injektionsrate: 240 uL/h.
Im positiven Messmodus wurde ein intensives Signal, das von [K(18-Krone-6)]* stammt bei

m/z = 303 detektiert (Abbildung 3.24). Signale die auf GaCp* hindeuten waren nicht

vorhanden.
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Abildung 3.24: ESI-MS-Spektrum im positiven Messmodus der Verbindung [K(18—Krone-6)]4[GegGa-GaGe9]-4en:
[K(18-Krone-6)]*.
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3.8.2 Losungen von kristallinem [K(dipp)2][Ges(Si(SiMe3)s)s]-tol und
[dipp-H][Ges(Si(SiMes)3)3]-2acn

Publiziert in: Reaction of SiCl,-dipp with K[Geo{Si(SiMe3s)3}s] - Synthesis and Characterization of
[K(dipp)2][Ges{Si(SiMes)s}s]-tol and [dipp-H][GeofSi(SiMes)s}s]-2acn.
Christina Fischer, Wilhelm Klein, Laura-Alice Jantke, Lorenz J. Schiegerl, and Thomas F. Fassler,

Z. Anorg. Allg. Chem. 2016, 642, 1314-13109.

Aus der Umsetzung von SiCly-dipp mit K[Geg(Si(SiMes)s)3] in Toluol wurden Kristalle der
Verbindung [K(dipp):][Ges(Si(SiMes)s3)s-tol erhalten. Aus der analogen Umsetzung in
Acetonitril konnten Kristalle der Verbindung [dipp-H][Ges(Si(SiMes)s)s]-2acn isoliert werden
(siehe auch Kapitel 3.6.2, Synthesevorschriften siehe Kapitel 5.3.2.3 und 5.3.2.4). Diese
wurden massenspektrometrisch untersucht. Dazu wurden einige Kristalle der jeweiligen
Verbindung in Tetrahydrofuran aufgelost.

Messbedingungen (negativer Modus): Kapillarspannung: 4.5 kV, Kapillarausgang: -166 V,
Trockengastemperatur: 125°C, Injektionsrate: 240 pL/h.

Wie erwartet konnte im negativen Messmodus bei beiden Verbindungen als einziges ein
intensives Signal bei 1396 m/z ([Ges(Si(SiMes)3)s]) detektiert werden (Abbildung 3.25, 3.26).
Messbedingungen (positiver Modus): Kapillarspannung: -5.0 kV, Kapillarausgang: 166 V,
Trockengastemperatur: 125°C, Injektionsrate: 240 pL/h.

Im positiven Modus zeigte das Massenspektrum ein Signal des Imidazoliumsalzes bei 389 m/z

(dipp-H) (Abbildung 3.27). Signale die auf SiCl; hindeuten waren nicht vorhanden.

Weiterhin wurden auch die Reaktionslosungen der jeweiligen Kristallisationsansadtze mit
Tetrahydrofuran oder Acetonitril verdiinnt und massenspektrometrisch untersucht. Auch hier

wurden dieselben Signale (neg.: 1396 m/z, pos.: 389 m/z) detektiert (Abbildung 3.26, 3.27).
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Abbildung 3.25: ESI-MS-Spektrum im negativen Messmodus der Verbindungen [K(dipp)2][Ges(Si(SiMe3)3)s]-tol

und [dipp-H][Ges(Si(SiMes)s)3]-2acn. a) Isotopenaufspaltung (schwarz) von [Ges(Si(SiMes)s)s]’, b) simuliertes
Spektrum (rot).
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Abbildung 3.27: ESI-MS-Spektrum im positiven Messmodus der Verbindungen [K(dipp)2][Ges(Si(SiMes)s)s]-tol
und [dipp-H][Ges(Si(SiMes)s)s]-2acn: dipp-H.

3.8.3 Losungen trisylilierter Cluster [Ges(Si(R3)3]” (R =Et, iBu, iPr)

Publiziert in: Functionalization of [Geg] with Small Silanes: [Geg(SiR3)3]™ (R=iBu, iPr, Et) and the
Structures of (CuNHCDipp)[GeofSi(iBu)s}s], (K-18-Krone-6)Au[GesfSi(iBu)s}s]2, and (K-18-
Krone-6)2[GeofSi(iBu)s}.].

Lorenz J. Schiegerl, Felix S. Geitner, Christina Fischer, Wilhem Klein und Thomas F. Fassler, Z

Anorg. Allg. Chem. 2016, 642, 1419-1426.

Durch Umsetzung von KiGeg mit Et3SiCl, (iPr)sSiCl oder (iBu)sSiCl in Acetonitril oder
Tetrahydrofuran konnten die trisylilierten Cluster [Geo(SiR3)3]™ (R = Et, iPr, iBu) synthetisiert
werden (siehe auch Kapitel 3.7.2, Synthesevorschriften siehe Kapitel 5.3.2.5, 5.3.2.6 und
5.3.2.7). Die Reaktionslosungen wurden massenspektrometrisch untersucht.
Messbedingungen (negativer Modus): Kapillarspannung: 4.0 kV (R = iBu), 4.5 kV (R =Et, iPr),
Kapillarausgang: -166 V, Trockengastemperatur: 125°C, Injektionsrate: 240 uL/h.

Bei allen drei Messungen wurde im Spektrum jeweils nur ein intensives Signal bei m/z = 999

([Geo(SiEts)s]"), m/z = 1126 ([Geo(Si(iPr)s)s]), m/z = 1253 ([Ges(Si(iBu)s)s]7), das mit den



3. Ergebnisse und Diskussion 73

simulierten Spektren Ubereinstimmt, detektiert werden (Abbildung 3.28, 3.29, 3.30,

Ubersichtsspektren siehe Anhang, Kapitel 6, Abbildung 6.10, 6.11, 6.12).
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Abbildung 3.28: ESI-MS-Spektrum im negativen Messmodus der Verbindung. [Ges(SiEt3)s]". a)
Isotopenaufspaltung (schwarz) von [Geo(SiEt3)3]”, b) simuliertes Spektrum (rot).
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Abbildung 3.29: ESI-MS-Spektrum im negativen Messmodus der Verbindung. [Geos(Si(iPr)s)s]™. a)
Isotopenaufspaltung (schwarz) von [Ges(Si(iPr)3)3], b) simuliertes Spektrum (rot).
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Abbildung 3.30: ESI-MS-Spektrum im negativen Messmodus der Verbindung. [Ges(Si(iBu)3)s]™. a)
Isotopenaufspaltung (schwarz) von [Ges(Si(iBu)3)s], b) simuliertes Spektrum (rot).

3.8.4 Losung des Clusters [Geo(SnPhs)s]”

Die Synthese des funktionalisierten Clusters [Geg(SnPhs)s]~ erfolgte analog der trisilylierten
Cluster [Geo(SiR3)3]” (R = Et, iPr, iBu, Ph) (siehe Kapitel 3.8.3). Anstelle mit einer silylierten
Verbindung erfolgte hier die Umsetzung von KsGes mit PhsSnCl in Acetonitril. Aus der

heterogenen Umsetzung wurde eine rotliche Reaktionslésung erhalten, die
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massenspektrometrisch untersucht wurde (siehe auch Kapitel 3.7.2, Synthesevorschrift siehe
Kapitel 5.3.2.8).

Messbedingungen (negativer Modus): Kapillarspannung: 4.0 kV, Kapillarausgang: -170 V,
Trockengastemperatur: 125°C, Injektionsrate: 240 pL/h.

Ein einziges intensives Signal bei 1703 m/z bestatigt, durch Vergleich mit dem theroetischen
Spektrum, die Synthese von [Ges(SnPhs)s]~ (Abbildung 3.31, Ubersichtsspektrum siehe
Anhang, Kapitel 6, Abbildung 6.13).
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Abbildung 3.31: ESI-MS-Spektrum im negativen Messmodus der Verbindung. [Geg(SnPhs)s]". a)
Isotopenaufspaltung (schwarz) von [Ges(SnPhs)3]™, b) simuliertes Spektrum (rot).
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3.8.5 Kristalle der Verbindung [Rb(222-Krypt)].[Geio](en)1.s

Publiziert in: Synthesis und characterization of pristine closo-[Ge10]?.
Manuel M. Bentlohner, Christina Fischer und Thomas F. Fassler, Chem. Commun. 2016, 52,

9841-9843.

3.8.5.1 Losung von kristallinem [Rb(222-Krypt)]2[Ge1ol(en)1.s

Die Verbindung [Rb(222-Krypt)]2[Geiol(en)1.s wurde durch Umsetzung von RbsGeg mit 7-
amino-1-trimethylsilyl-5-aza-hepta-3-en-1-in in Ethylendiamin und anschlieRendem
Uberschichten mit 2.2.2-Krypt in Toluol erhalten. 4 Die Kristalle wurden mit Toluol
gewaschen, anschlieRend in Acetonitril aufgelost und massenspektrometrisch untersucht.
Messbedingungen (negativer Modus): Kapillarspannung: 4.5 kV, Kapillarausgang: -166 V,
Trockengastemperatur: 125°C, Injektionsrate: 240 pL/h.

Im ESI-MS konnten vier Signale bei m/z = 725 ([Ge1o]), m/z = 812 ([Ge1oRb]), m/z = 1144
([Geg(2.2.2-Krypt)acn]) und m/z = 1188 ([Ge10Rb(2.2.2-Krypt)]’) detektiert werden (Abbildung
3.32,3.33).
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Abbildung 3.32: ESI-MS-Ubersichtsspektrum im negativen Messmodus der Verbindung [Rb(222-
Krypt)]2[Geio](en)1.s.
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Abbildung 3.33: ESI-MS-Spektrum im negativen Messmodus. a) Isotopenaufspaltung (schwarz) von [Geio] ,
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simuliertes Spektrum (rot). c) Isotopenaufspaltung (schwarz) von [GeioRb], d) simuliertes Spektrum (rot), e)
Isotopenaufspaltung (schwarz) von [Ge1o(2.2.2-Krypt)acn];, f) simuliertes Spektrum (rot), g) Isotopenaufspaltung
(schwarz) von [Ge10Rb(2.2.2-Krypt)], h) simuliertes Spektrum (rot).
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3.8.5.2 Untersuchungen zur Umsetzung RbsGes/7-amino-1-trimethylsilyl-5-aza-hepta-3-en-
1-in/en

Messbedingungen (negativer Modus): Kapillarspannung: 2.5 kV, Kapillarausgang: -180 V,
Trockengastemperatur: 125°C, Injektionsrate: 240 pL/h.

Um zu zeigen, dass die Verbindung [Rb(222-Krypt)]2[Ge1o](en)1.s nur aus einer Reaktionslésung
aus RbsGeo/7-amino-1-trimethylsilyl-5-aza-hepta-3-en-1-in/en (b), nicht aber aus einer reinen
RbsGes/en-Losung (a) auskristallisiert, wurden fiir beide Losungen massenspektrometrische
Untersuchungen durchgefiihrt. Wie Abbildung 3.34 zeigt, sind im Spektrum b) intensive
Signale von ([Ge7R)], ([GesR)], ([GesR)] (R = 7-amino-5-aza-hepta-2,4-dien-2-yl = CsH11N>)
vorhanden (Ubersichtsspektrum siehe Anhang, Kapitel 6, Abbildung 6.14). Obwohl sich auch
bei einer reinen RbsGes/en -Losung (a) Geio-Cluster bilden, kristallisieren aus diesen
Reaktionsldsungen nur Geo-Cluster aus. Die Kristallisation letzterer ist offensichtlich der
gegenliber Geio bevorzugt. Die Kristallisation von [Ge1o]? gelingt offensichtlich nur, wenn die
entsprechenden Geo-Cluster durch Reaktion von 7-amino-1-trimethylsilyl-5-aza-hepta-3-en-1-
in zu [RGes] ,,maskiert” sind (Abbildung 3.35). Diese sind in der Reaktionsldsung vorhanden,
kristallisieren aber unter diesen Bedingungen nicht aus.

Interessanterweise konnten im ESI-MS Spektrum (Abbildung 3.44) Signale detektiert werden,
die den protonierten Germaniumcluster [HGes]” (m/z = 654), [H2Ges]” (m/z = 655) und [HGe1o]
(m/z = 726) zugeordnet werden konnten. Dies ist insofern interessant, da bisher nur
protonierte Siliciumcluster [HSig]® [©>471  [H3Sio]> [ sowie gemischte Silicium-/
Germaniumcluster [H2(Sis/Geo)]? 7! in Lésung und im Festkérper nachgewiesen werden
konnten.

Dies ist somit der erste Nachweis protonierter Germaniumcluster in Lésung. Diese wurden
jedoch unabhangig vom eingesetzten Reagenz (7-amino-1-trimethylsilyl-5-aza-hepta-3-en-1-
in) nachgewiesen. Uber den genauen Bildungsmechanismus kann nur spekuliert werden.

Moglicherweise bewirkten geringe Spuren an Wasser im Lésungsmittel eine Protonierung.
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Abbildung 3.34: ESI-MS-Spektrum der Reaktionsldsungen a) RbaGes/en and b) RbaGes/7-amino-1-trimethylsilyl-

5-aza-hepta-3-en-1-in/en. Gemessene Spektren (schwarz) und simulierte Signale (farbig). R = 7-amino-5-aza-
hepta-2,4-dien-2-yl = CeH11N2. Die Reaktionsldsungen wurden vor der Messung mit en verdiinnt.

H2N/\/NW

Geg3-
Abbildung 3.35: [R-Ges]* (R = 7-amino-5-aza-hepta-2,4-dien-2-yl = CsH11N2); synthetisiert durch Umsetzung von
Ges* mit 7-amino-1-trimethylsilyl-5-aza-hepta-3-en-1-in in Ethylendiamin.
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3.8.6 Untersuchung von [(Ges)Sn(Ges)]*

Publiziert in: On the nature of bridging metal atoms in intermetalloid clusters - syntheses and structure
of the metal atom bridged Zintl clusters [(Ges)Sn(Ges)]* and [(Ges)Zn(Ges)]®™
Manuel M. Bentlohner, Thomas Henneberger, Christina Fischer, Kerstin Mayer, Laura-Alice

Jantke, Wilhelm Klein und Thomas F. Fassler, Chem. Eur.J. 2016, 22, 13946-13952.

Aus einer Losung von KsGeo, Kalium und SnPh;Cl; in Ethylendiamin konnten nach
Uberschichten mit 18-Krone-6 in Toluol nach zwdlf Wochen Kristalle der Verbindung [K(18-

Krone-6)],[Sn(Ges).]-4.5en isoliert werden. (211 Da alle Kristalle fiir Einkristallmessungen

bendtigt wurden, erfolgten die massenspektrometrischen Untersuchungen anhand der
Reaktionslésung.

Messbedingungen (negativer Modus): Kapillarspannung: 4.0 kV, Kapillarausgang: -166 V,
Trockengastemperatur: 125°C, Injektionsrate: 240 uL/h.

Im Spektrum wurden zwei intensive Signale bei m/z =725 ([Ge1o]) und bei m/z =771 ([GesSn]’)
detektiert (Abbildung 3.36, 3.37, 3.38). Die Fragmentierung [GesSn] ist typisch und konnte
auch im Fall der Galliumverbindung [K(18-Krone-6)],[Ge,Ga-GaGe,]-4en fir ([GesGa]) (siehe

Kapitel 3.2.2 und 3.8.1) beobachtet werden.

Obwohl [Ge1o] als intensiver Peak im Spektrum erscheint, konnten keine entsprechenden
Kristalle aus dieser Reaktionslosung isoliert werden. Moglicherweise entsteht die
entsprechende Spezies [Geio] erst wahrend der Messung im ESI-Massenspektrometer. Dies

sind jedoch nur Vermutungen und kénnen nicht mit Sicherheit geklart werden.
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Abbildung 3.36: ESI-MS-Ubersichtsspektrum im negativen Messmodus: Reaktionsldsung der Umsetzung KsGes,
Kalium und SnPh2Clz in Ethylendiamin.
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Abbildung 3.37: ESI-MS-Spektrum im negativen Messmodus. a) Isotopenaufspaltung (schwarz) von [Geo], b)

simuliertes Spektrum (rot).
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Abbildung 3.38: ESI-MS-Spektrum im negativen Messmodus. a) Isotopenaufspaltung (schwarz) von [GesSn];, b)
simuliertes Spektrum.



3. Ergebnisse und Diskussion 84

3.8.7 Lésungsversuche der Zintl-Phase KsGes in Acetonitril und Pyridin

Es ist bekannt, dass die Zintl-Phase KsGeg nur in wenigen Lésungsmitteln wie Ethylendiamin,
N,N-Dimethylformamid oder fllissigem Ammoniak vollstandig 16slich ist. Gibt man zur Zint/-
Phase den Kryptanden 2.2.2-Krypt lasst sich das Losungsmittelspektrum auf Acetonitril und
Pyridin erweitern (Synthesevorschriften siehe Kapitel 5.3.3). Umsetzungen mit beiden
Losungsmitteln wurden untersucht.

Messbedingungen (negativer Modus): Kapillarspannung: 4.0 kV, Kapillarausgang: -166 V,
Trockengastemperatur: 125°C, Injektionsrate: 240 pL/h.

Mit beiden Losungsmitteln wurden sofort intensiv kastanienbraune Losungen erhalten. Diese
wurden vor der massenspektrometrischen Untersuchung mit Acetonitril verdiinnt. Im
Spektrum wurde ein einziges intensives Signal bei m/z = 1071 ([Geq(2.2.2-Krypt)acn]’)
detektiert (Abbildung 3.39a, 3.40a,b). Nach ca. 30 min verfarbte sich die braune Lésung nach
leicht grunlich. Im Folgenden zeigte das ESI-MS noch ein zusatzliches schwaches Signal bei m/z
= 1144 ([Ge10(2.2.2-Krypt)acn]’) (Abbildung 3.39b, 3.40c,d). Nach drei Stunden war die Losung
intensiv tannengrin gefarbt. Das ESI-MS zeigte zwei intensive Signale bei m/z = 1071
([Geg(2.2.2-Krypt)acn]) und m/z = 1144 ([Ge1o(2.2.2-Krypt)acn]) (Abbildung 3.39c, 3.40).
Weitere Messungen nach sechs bzw. achtzehn Stunden bestatigten dieses Ergebnis.
Interessant ist, dass hier eine schrittweise Bildung eines Geio- aus einem Geg-Cluster
beobachtet werden konnte. Obwohl Geio-Cluster schon ofters bei ESI-MS-Messungen
detektiert wurden, ging man bisher davon aus, dass diese sich erst wahrend der Messung im

Massenspektrometer bildeten.
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Abbildung 3.39: ESI-MS-Ubersichtsspektrum im negativen Messmodus: Reaktionsldsung der Umsetzung KsGes

und 2.2.2-Krypt in acn oder py.
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Abbildung 3.40: ESI-MS-Spektrum im negativen Messmodus. a) Isotopenaufspaltung (schwarz) von [Ges(2.2.2-
Krypt)acn] , b) simuliertes Spektrum (rot). c) Isotopenaufspaltung (schwarz) von [Ge1o(2.2.2-Krypt)acn] , d)
simuliertes Spektrum (rot).

Weiterhin wurde festgestellt, dass bei Zugabe siliciumhaltiger Verbindungen wie SiCl,-dipp
und SiPhyCly, nicht jedoch mit zinn- und germaniumhaltigen Verbindungen eine sofortige
Grinfarbung der Losung eintritt. Massenspektrometrische Untersuchungen bestatigten das
Vorhandensein der Spezies [Ges(2.2.2-Krypt)acn] und [Ge1o(2.2.2-Krypt)acn] (Abbildung 39c).
Beide Signale sind immer ungefahr gleich intensiv, unabhangig von der Reaktionsdauer und
Menge der Reagenzien (SiClo-dipp und SiPh,Clz). Wahrscheinlich beschleunigen diese milden
Oxidationsmittel die Bildung eines Geio-Clusters, sind aber nicht zwingend dafiir notwendig,
wie man aus den durchgefiihrten Experimenten vermuten kann. Inwiefern die Anwesenheit
des Komplexbildners 2.2.2-Krypt eine Rolle auf die Clustererweiterung spielen kann hier auch

nicht belegt werden, da die Zint/-Phase KsGeg ohne diesen weder in Acetonitril noch in Pyridin
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[6slich ist und wiederum gangige Losungsmittel fir Zintl-Phasen fir ESI-MS-Messungen

ungeeignet sind.

3.8.8 Umsetzung der trisylilierten Spezies K[Ges(Si(SiMes)s)3] mit zinnhaltigen
Verbindungen

Umsetzungen von K[Geq(Si(SiMes)s)3s] mit zinnhaltigen Verbindungen SnCp. oder
Sn[N(SiMes)2]2 in Toluol oder Benzol wurden massenspektrometrisch untersucht (siehe
Kapitel 3.6.1, Synthesevorschriften siehe Kapitel 5.3.3).

Messbedingungen (negativer Modus): Kapillarspannung: 5.0 kV, Kapillarausgang: -166 V,
Trockengastemperatur: 125°C, Injektionsrate: 240 uL/h.

Bei allen Reaktionslosungen konnten folgende Signale mit abnehmender Intensitat
beobachtet werden: 1396 m/z ([Ges(Si(SiMes)s)3]), 1442 m/z ([GesSn(Si(SiMes)3)s]), 1488 m/z
([Ge7Sny(Si(SiMes)s)s]), 1534 m/z ([GesSns(Si(SiMes)s)s]’) (Abbildung 3.41-3.45). Wurde als
Losungsmittel Acetonitril oder Tetrahydofuran verwendet wurde nur ein Signal bei 1396 m/z
([Geo(Si(SiMes)3)3]’) detektiert.

Dies ist ein Hinweis darauf, dass bei Reaktionslosungen von K[Geo(Si(SiMes)s)3] und
zinnhaltigen Reagenzien in Toluol oder Benzol, nicht jedoch in Acetonitril oder
Tetrahydofuran, ein Austausch der Clusteratome von Germanium gegen Zinn stattfindet.
Moglicherweise koordinieren die Losungsmittelmolekiile Acetonitril oder Tetrahydofuran die
Atome und verhindern so einen Atomaustausch derer.

Auch Sevov et al. ! fiihrte d3hnliche massenspektrometrische Studien durch, indem er die
homoatomaren Zintl-lonen KsGes und KiSng in unterschiedlichen Losungsmitteln aufloste.
Wahrend in Ethylendiamin oder Pyridin beide Edukte unverdndert nebeneinander vorlagen,
konnte man beispielsweise bei Verwendung der Losungsmittel N,N-Dimethylformamid oder
Dimethylsulfoxid einen vollstandigen Austausch der Clusteratome beobachten. Dies wurde
auf die unterschiedlichen Dieelektrizitatskonstanten zurlickgefihrt.

Bewiesen werden konnte diese Vermutung jedoch nicht, ebensowenig wie die obige

Annahme.
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Abbildung 3.41: ESI-MS-Ubersichtsspektrum im negativen Messmodus: Reaktionslésung der Umsetzung
K[Ges(Si(SiMes)3)3] mit zinnhaltigen Verbindungen SnCp2 oder Sn[N(SiMes):]2 in Toluol oder Benzol.
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Abbildung 3.42: ESI-MS-Spektrum im negativen Messmodus: Reaktionslosung der Umsetzung K[Ges(Si(SiMes)3)3]
mit zinnhaltigen Verbindungen SnCp: oder Sn[N(SiMes):]2 in Toluol oder Benzol. a) Isotopenaufspaltung

(schwarz) von [Ges(Si(SiMes)3)3], b) simuliertes Spektrum (rot).
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Abbildung 3.43: ESI-MS-Spektrum im negativen Messmodus: Reaktionslosung der Umsetzung K[Ges(Si(SiMes)3)3]
mit zinnhaltigen Verbindungen SnCp: oder Sn[N(SiMes):]2 in Toluol oder Benzol. a) Isotopenaufspaltung
(schwarz) von [GesSn2(Si(SiMes)s)s]’, b) simuliertes Spektrum (rot).
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Abbildung 3.44: ESI-MS Spektrum im negativen Messmodus: Reaktionslosung der Umsetzung K[Ges(Si(SiMe3)3)s]
mit zinnhaltigen Verbindungen SnCp: oder Sn[N(SiMes):]2 in Toluol oder Benzol. a) Isotopenaufspaltung
(schwarz) von [Ge7Sns(Si(SiMes)s)s]’, b) simuliertes Spektrum (rot).
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Abbildung 3.45: ESI-MS-Spektrum im negativen Messmodus: Reaktionslosung der Umsetzung K[Ges(Si(SiMes)3)3]
mit zinnhaltigen Verbindungen SnCp: oder Sn[N(SiMes):]2 in Toluol oder Benzol. a) Isotopenaufspaltung
(schwarz) von [GesSna(Si(SiMes)s)s]’, b) simuliertes Spektrum (rot).
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3.8.9 Heterogene Umsetzungen von KsGes mit GeCp2 und SnCp:

Wie in Kapitel 3.8.7 beschrieben lasst sich die Zintl-Phase KisGes in polar aprotischen
Losungsmitteln wie Acetonitril bisher nur durch Zugabe von Kryptanden in Losung bringen.
Umso Uberraschender war, dass dies auch durch Zugabe der germanium- und zinnhaltigen
Verbindungen GeCp2 und SnCp; gelang. Umsetzungen in Pyridin und Tetrahydofuran waren

nicht erfolgreich.

3.8.9.1 Umsetzungen mit GeCp2

Aus der heterogenen Umsetzung von KsGeg mit GeCpz in Acetonitril wurde nach drei Wochen
Reaktionszeit eine dunkelrote Reaktionslosung erhalten, die massenspektrometrisch
untersucht wurde (siehe Kapitel 3.7.1, Synthesevorschrift Kapitel 5.3.3).

Messbedingungen (negativer Modus): Kapillarspannung: 5.0 kV, Kapillarausgang: -146 V,
Trockengastemperatur: 125°C, Injektionsrate: 240 pL/h.

Im Spektrum erscheinen vor allem zwei intensive Signale bei m/z = 923 und m/z = 970
(Abbildung 3.46, 3.47). Diese konnten auf die Spezies [Ge1o(CsHs)3]™ (Abbildung 3.48) und
[Ge11(CsHs)2K] (Abbildung 3.49) passen.

Daneben sind zwei schwache Signale bei m/z = 733 und m/z = 867 vorhanden (Abbildung 3.46,
3.47). Die Signale sind anhand der Isotopenaufspaltung typisch fiir Germaniumcluster. Jedoch
lieRen sich die Peaks durch Vergleich mit simulierten Signalen (Gex bzw. GexR; x=6, 7, 8...; R
= organischer Rest, Losungsmittel...) keiner eindeutigen Spezies zuordnen.

Erwartete Signale bei m/z = 656 ([Geo]’) und m/z = 725 ([Ge1o]’) wurden nicht detektiert.
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Abbildung 3.46: ESI-MS-Ubersichtsspektrum im negativen Messmodus: Reaktionslésung der Umsetzung KaGeg

mit GeCpz2 in Acetonitril.
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Abbildung 3.47: ESI-MS-Spektrum im negativen Messmodus: Reaktionslosung der Umsetzung KsGes mit GeCp2
in Acetonitril. Intensive Signale bei m/z =923 und m/z = 970 vergroRert dargestellt.
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Abbildung 3.48: ESI-MS-Spektrum im negativen Messmodus: Reaktionslosung der Umsetzung KisGes mit GeCp2
in Acetonitril. a) Isotopenaufspaltung (schwarz) von [Ge1o(CsHs)3], b) simuliertes Spektrum (rot).
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Abbildung 3.49: ESI-MS-Spektrum im negativen Messmodus: Reaktionslosung der Umsetzung KsGes mit GeCp2
in Acetonitril. a) Isotopenaufspaltung (schwarz) von [Ge11(CsHs)3K], b) simuliertes Spektrum (rot).

3.8.9.2 Umsetzungen mit SnCp:

Aus der analogen heterogenen Umsetzung von KaGeg mit SnCp; wurde nach zwei Wochen
Reaktionszeit ebenfalls eine dunkelrote Reaktionslosung erhalten, die
massenspektrometrisch untersucht wurde (siehe Kapitel 3.7.1, Synthesevorschrift Kapitel
5.3.3).

Messbedingungen (negativer Modus): Kapillarspannung: 4.0 kV, Kapillarausgang: -155 V,
Trockengastemperatur: 125°C, Injektionsrate: 240 pL/h.

Im Spektrum erscheint auch hier ein intensives Signal bei m/z = 970, daneben ein sehr

schwaches Signal bei m/z = 866 (Abbildung 3.50, 3.51). Das Signal bei m/z = 923
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([Ge1o(CsHs)3]") (Kapitel 3.8.9.1) ist hier sehr schwach, aber dennoch auch vorhanden. Das
intensivste Signal bei m/z = 970 lasst sich ebenfalls [Ge11(CsHs)2K]™ (siehe Kapitel 3.8.9.1)

zuordnen. Ebenfalls fehlten erwartete Signale bei m/z = 656 ([Ges]) und m/z = 725 ([Geo]).

[Ge,,(CH,) K]
m/z =970

[Gey,(CHs) I
m/z =923
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m/z =

866 4
- " o, S de s st

600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500
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Abbildung 3.50: ESI-MS Ubersichtsspektrum im negativen Messmodus: Reaktionslésung der Umsetzung KaGes
mit SnCp2 in Acetonitril.
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Abbildung 3.51: ESI-MS Spektrum im negativen Messmodus: Reaktionslosung der Umsetzung KsGes mit SnCp: in
Acetonitril. Signale bei m/z = 866, m/z = 923 und m/z = 968 vergroRert dargestellt.

Insgesamt liegt damit die Vermutung nahe, dass sowohl bei der Umsetzung von KsGeg mit
GeCp; als auch mit SnCp2 eine Clustererweiterung stattgefunden hat. Allerdings lasst sich nicht
mit Sicherheit sagen, ob sich die bei beiden Ansdtzen detektierte Spezies [Ge11(CsHs)2K]

wahrend der Umsetzung in Losung oder erst wahrend der massenspektrometrischen Messung
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gebildet hat. Auch die *H-NMR-spektroskopische Messung (siehe Kapitel 3.7.1) gibt keinen
eindeutigen Hinweis darauf. Hier ist jeweils nur ein einziges leicht tieffeldverschobenes Signal
gegenlber dem Edukt vorhanden.

Es konnte festgestellt werden, dass unabhangig vom eingesetzten Edukt (GeCp2 oder SnCpz)
die Spezies [Ge11(CsHs)2K]™ sowie die Spezies [Geio(CsHs)s]™ (sehr klein bei Umsetzung mit
SnCp2) im ESI-MS-Spektrum vorhanden ist. Anders als bei der Verbindung [Cp*Zn(n3-
Geo{Si(TMS)3}3)] °%, bei der eine [Ge(Si(SiMes)s)s] -Clustereinheit durch einen Cp*-Liganden in
ZnCp*, ersetzt wird, kann man im obigen Fall daher nicht von einem Austausch eines Cp-
Liganden durch einen  Germaniumcluster  ausgehen. Uber den genauen

Reaktionsmechanismus zur Bildung der obigen Spezies kann daher nur spekuliert werden.
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4. Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Zintl-Cluster KsEs (E = Ge, Sn) mit Organylen der 3. und 4.
Hauptgruppe in Ethylendiamin, N,N-Dimethylformamid, Acetonitril, Tetrahydrofuran, Pyridin
Toluol und Benzol umgesetzt sowie zum Teil mit den Komplexbildnern 18-Krone-6 und 2.2.2-
Krypt iberschichtet.

Die Umsetzung der Zintl-Cluster KsEq (E = Ge, Sn) mit Cp*-Verbindungen der 3. Hauptgruppe
(AICp*, AlCp*H, GaCp* und InCp*) erfolgte in Anlehnung an die Reaktionen der Ges-Cluster
mit den Cp*-Verbindungen ZnCp*; und Zn,Cp*;. (-2

Uberschichten einer KsGeo/Ethylendiaminlésung mit der Gallium(l)-Verbindung GaCp* und
18-Krone-6 in Toluol fihrte zu Kristallen der Verbindung [K(18-Krone-6)],[Ge,Ga-GaGe,]-4en

(1). Im [Ge,Ga-GaGey]-Anion werden dabei zwei Geo-Cluster iiber die offene Vierecksflache

4

n*- Uber eine [Ga-Ga]-Einheit miteinander verknipft (Abbildung 4.1). Die Struktur konnte

durch Rontgenbeugung am Einkristall sowie ESI-MS-Messungen bestatigt werden.

18-K-6/GaCp*/tol

(en)

Abbildung 4.1: Reaktionspfad zur Darstellung des Anions [GegGa-GaGeg]“' aus KaGes mit GaCp* und 18-Krone-6.

Durch analoge Umsetzungen mit den Verbindungen AlCp*, AlCp*H; und InCp* konnten nicht
die entsprechenden alumiunium- und indiumhaltigen Cluster synthestisiert werden. Wahrend
bei Umsetzungen mit AlCp*und AICp*H; keine Reaktion stattfand, zersetzten sich die

Losungen mit InCp* innerhalb kurzer Zeit.

Umsetzungen des silylierten Clusters K[Geo(Si(SiMes)3)s] mit Verbindungen der 3.
Hauptgruppe, in Anlehnung an die Synthese der thalliumhaltigen Verbindung

[GeoTI{Si(SiMes)s}s] Bl, brachten nicht die gewiinschten Ergebnisse.

Die Umsetzung der Zintl-Cluster K4E9 (E = Ge, Sn) und silylierten Cluster K[Geq(Si(SiMe3)3)s]

erfolgte mit Verbindungen der Elemente Silicium, Germanium und Zinn.



4. Zusammenfassung 103

Dabei wurde die neue Verbindung [K(2.2.2-Krypt)]Cp (2) (Abbildung 4.2) synthetisiert. Die
Cyclopentadienylanionen werden in flissigem Ammoniak vom Komplex GeCp2 unter
Anwesenheit von KaSng und 2.2.2-Krypt gespalten. Dabei kristallisiert ein K*-Kation, das von einem
2.2.2-Krypt-Molekil komplexiert wird, mit einem Cyclopentadienylanion. Die Struktur wurde
mittels RoOntgenbeugung am Einkristall bestagtigt.

/YW c {:?

I
GeCp, -0

. /» MK
(NH3) i fl S~ A

Abbildung 4.2: Reaktionspfad zur Darstellung der Verbindung [K(2.2.2-Krypt)]Cp aus KsSng mit GeCp2 und
2.2.2-Krypt.
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Durch Umsetzung von SiCl,-dipp mit K[Geo(Si(SiMes)3)s] in Toluol bei Raumtemperatur wurden
Kristalle der Verbindung [K(dipp)2][Ges(Si(SiMes)3)s]-tol (3) erhalten (Abbildung 4.3). Dabei
wird das K*-Kation durch zwei dipp-Molekiile tber ihre Carben-C-Atome komplexiert.

Die Zusammensetzung wurde mittlels Elementaranalyse bestatigt. Des Weiteren wurde die
Verbindung mittels Rontgenbeugung am Einkristall, ESI-MS, H-NMR-Spektroskopie,
Ramanspektroskopie und DFT-Rechnungen charakterisiert.

'H-NMR-spektroskopische Untersuchungen zeigten, dass in Lésung neben dem Komplex
SiCly-dipp auch freies dipp vorliegt. Inwiefern SiCl; bei der Kristallisation eine Rolle spielt

konnte nicht geklart werden.

/7
— N - ot
NERY RroFl ) ‘\ >/

Dipp~™ \( ~Dipp Ke
. Ve
I TN \\
,\~/

(Toluol) =

Abbildung 4.3: Reaktionspfad zur Darstellung der Verbindung [K(dipp)2][Ges(Si(SiMes)3)3]-tol.

Aus der analogen Umsetzung von SiCly-dipp mit K[Geo(Si(SiMes)3)s] in Acetonitril konnten

Kristalle der Verbindung [dipp-H][Ges(Si(SiMes)3)3]-2acn (4) isoliert werden (Abbildung 4.4).
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Dabei wird das Kation von einem Imidazoliumkation, der protonierten Form des dipp-
Molekiils, gebildet. Das protonierte Kation konnte vom unprotonierten Carbenmolekiil Gber
den N-C-N-Winkel und die N-Ccarben-Bindungsldnge bestimmt werden.

Die Charakterisierung der Verbindung erfolgte mittlels Elementaranalyse, Rontgenbeugung
am Einkristall, ESI-MS, 'H-NMR-Spektroskopie, Ramanspektroskopie und DFT-Rechnungen.
Bei der Reaktion in Acetonitril findet neben der Spaltung des Komplexes zudem noch eine
Prontonierung des dipp zu dipp-H statt. Dies konnte 'H-NMR-spektroskopisch bewiesen
werden. Welchen Einfluss SiCl; auf die Kristallisation austlibt, konnte auch hier nicht geklart

werden.

(Acetonitril)

Abbildung 4.4: Reaktionspfad zur Darstellung der Verbindung [dipp-H][Ges(Si(SiMe3)3)3]-2acn.

Weiterhin wurden durch Umsetzung von KisGes mit Et3SiCl, (iPr)sSiCl oder (iBu)sSiCl in
Acetonitril oder Tetrahydrofuran die trisilylierten Cluster [Geo(SiR3)3]” (R = Et, iPr, iBu)
synthetisiert. Die Synthese des funktionalisierten Clusters [Geo(SnPhs)s]~ erfolgte analog den
trisilylierten Clustern. Anstelle mit einer silylierten Verbindung erfolgte hier die Umsetzung
von KasGeg mit PhsSnCl. Alle Reaktionslésungen wurden massenspektrometrisch untersucht,
wobei sich die entsprechenden Signale eindeutig den jeweiligen Verbindungen zuordnen

lieRen.

Heterogene Umsetzungen von Ges-Zintl-Clustern gelangen auch durch Umsetzung mit GeCp:
oder SnCpz. *H-NMR-spektroskopische Untersuchungen zeigten gegeniiber der Referenz ein
tieffeldverschobenes Signal. Im ESI-Massenspektrum wurden Signale den Spezien

[Ge11(CsHs)2K] und [Ge1o(CsHs)3]™ zugeordnet. Eine Kristallisation gelang nicht.

Im Rahmen der Promotion wurde ein Elektronensprayionisation Massenspektrometer (ESI-
MS) aufgebaut. Da es sich bei der Elektronenspray-lonisierung um eine sanfte Methode der

lonenerzeugung handelt, konnten so auch komplette Cluster (Es/Ea0; E = Si, Ge, Sn) sowohl von
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nackten als auch funktionalisierten Zint/-Clustern der Elemente Silicium, Germanium und Zinn
bei Reaktionslosungen und Kristallen anhand ihrer typischen Isotopenverteilung identifiziert
werden.

So wurden Umsetzungen von K[Ges(Si(SiMes)3)s] mit den zinnhaltigen Verbindungen SnCp2
oder Sn[N(SiMes),]; in Toluol oder Benzol massenspektrometrisch untersucht, wobei ein
Austausch der Clusteratome von Germanium gegen Zinn anhand typischer
Isotopenverteilungen  ([Geo(Si(SiMes)s3)3],  [GesSn(Si(SiMes)3)s],  [GezSna(Si(SiMes)s)s]’,
[GesSns(Si(SiMes)s)s]’) beobachtet werden konnte.

Weiterhin konnten im ESI-MS Spektrum erstmals protonierte Germaniumcluster [HGes]’,
[H2Ges]” und [HGeio]” aus Reaktionslésungen von RbsGes bzw. RbiGes/7-amino-1-

trimethylsilyl-5-aza-hepta-3-en-1-in in Ethylendiamin nachgewiesen werden. 4!



4. Zusammenfassung 106

Literatur zu Kapitel 4

[1]
[2]
3]
[4]

K. Mayer, L.-A. Jantke, S. Schulz, T. F. Fassler, Angew. Chem. Int. Ed. 2017, 56, 2350.
K. Mayer, L. J. Schiegerl, T. F. Fassler, Chem. Eur. J. 2016, 22, 18794.

F. Li, S. C. Sevov, J. Am. Chem. Soc. 2014, 136, 12056.

M. M. Bentlohner, C. Fischer, T. F. Fassler Chem. Commun. 2016, 52, 9841.
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5. Experimentalteil

5.1 Arbeitsmethoden

5.1.1 Arbeiten unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss

Die Synthesen und Umsetzungen erfolgten, sofern nicht anders beschrieben, unter
Inertgasatmosphare in sorgfaltig unter Vakuum ausgeheizten Glasgeraten (630 °C) mit Hilfe
der Schlenk-Technik. Die verwendete Oldrehschieberpumpe (Vacuubrand, Wertheim; Typ:
RZ5) erzeugte ein Vakuum von < 8 x 10 mbar. Als Inertgas wurde Argon 4.8 der Reinheit
99.998 Vol.-% (Westfalen AG, Miinster) verwendet. Das Argon wurde zur Entfernung von
Sauerstoff liber einen BTS-Katalysator und zur Entfernung von Wasser tiber Molekularsieb 3 A
und getragertes P,Os geleitet.

Die Einwaagen und das Arbeiten mit luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Substanzen erfolgte
in einem Argon-gefillten Handschuhkasten (MBraun Inertgassysteme GmbH, Garching; Typ:
MB 200B; H,0-Gehalt < 0.1 ppm; O,-Gehalt < 0.1 ppm).

Reaktionslosungen wurden durch Glaswolle gefiillte und mit Filterpapier bedeckte
Einwegkaniilen, die mit einem Teflonschlauch verbunden wurden filtriert.

Weitere Glasgerate wie Schnappdeckelglaser, Spatel, Achat-Moérser und Filterkantlen mit
Teflonschlauch wurden vor Einsatz fiir mindestens drei Stunden im Trockenschrank (120°C)

getrocknet.

5.1.2 Trocknung von Losungsmitteln und Feststoffen

Ethylendiamin und N,N-Dimethylformamid wurden unter Argonatmosphare (ber
Calciumhydrid in einer Umlaufdestillationsapparatur getrocknet und die jeweils benétigte
Menge unmittelbar vor Verwendung entnommen. Dichlormethan, Pyridin, und Benzol
wurden (ber Calciumhydrid fir mindestens finf Stunden unter Riickfluss erhitzt, destilliert
und Uber Molekularsieb 3 A aufbewahrt. Deuterierte Ldsungsmittel wurden Uber
Molekularsieb 3 A getrocknet und im Handschukasten aufbewahrt. 18-Krone-6 wurde unter
dynamischem Vakuum bei 80 °C sublimiert. 2.2.2-Krypt und KO'Bu wurden fiir mindestens
acht Stunden unter dynamischem Vakuum getrocknet. Toluol, Tetrahydrofuran, n-Hexan,

Acetonitril und Diethylether wurden aus der Loésungsmitteltrocknungsanlage (MBraun
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Inertgassysteme GmbH, Garching; Typ: MB SPS) entnommen und ohne weitere

Trocknungsschritte eingesetzt.

5.1.3 Arbeiten mit fliissigem Ammoniak als Losungsmittel

Ammoniak (Westfalen AG, Reinheit: 99.999%) wurde aus der Druckgasflasche bei -70 °C auf
Natrium kondensiert (Kiihlfalle mit Trockeneis und Isopropanol gekihlt) und dort zur
Trocknung gelagert bis es in ein Reaktionsgefal} kondensiert wurde. ReaktionsgefaRe mit

flissigem Ammoniak wurden bei -70 °C bzw. -40 °C gelagert.

5.1.4 Chemikalien

Tabelle 5.1 listet alle verwendeten Chemikalien auf.

Tabelle 5.1: Auflistung aller verwendeten Chemikalien.

Chemikalie Form Hersteller Reinheit

AlICp*H; Pulver AK Fischer —

AlCp* Pulver AK Fischer —

18-Krone-6 Pulver Alfar Aesar sublimiert
2.2.2-Krypt Pulver Merck p.a.

2.2-Krypt Pulver Merck z.S.
N,N-Dimethylformamid FlUssigkeit VWR Uber CaH; getrocknet
Ethylendiamin Flassigkeit Merck Uber CaH; getrocknet
Toluol FlUssigkeit Merck SPS getrocknet
Kalium Stangen/Ol Merck 99%

Zinn Pulver Chempur 99.999%

Germanium Stiicke Chempur 99.9999%

Dioxan Flussigkeit VWR 99.5%

Natrium Stangen/Ol Merck 99%
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Cyclopentadien
Zinn(ll)-chlorid
(MesSi)sSicCl
lodmethan
Acetonitril
Diphenyldichlorsilan
Dimethyldichlorsilan
Triphenylchlorstannan
Triisopropylchlorsilan
Triethylchlorsilan
Triisobutylchlorsilan

Sn[N(SiME3)2]2

GeFc[N(SiMe3s]2

GeCly-dipp
SnCl,-dipp

lod

Gallium
Indium(l)-chlorid
Chloroform-d;
DMSO-de
Benzol-ds
Acetonitril-ds
Tetrahydrofuran-ds
Toluol-ds

LiCp*
Tributylzinnhydrid

Pentamethylcyclopentadien

Kaliumhydrid

Kalium

Germanium(IV)-chlorid

FlUssigkeit
Pulver

Pulver

FlUssigkeit
FlUssigkeit
FlUssigkeit
FlUssigkeit
Pulver

FlUssigkeit
FlUssigkeit
FlUssigkeit

Pulver

Pulver

Pulver
Pulver
Kugeln
Platzchen
Pulver
FlUssigkeit
FlUssigkeit
CeDs
FlUssigkeit
FlUssigkeit
Flassigkeit
Feststoff
Flassigkeit
FlUssigkeit
Pulver/Ol
K

GeCls

Sigma-Aldrich
Merck

TCI

Merck

VWR,

Acros Organics
Acros Organics
Acros Organics
Sigma-Aldrich
Merck

Merck
Synthese-
praktikum

AK Siemeling
(Kassel)
Laborbestand
Laborbestand
VWR

Alfar Aesar
Alfar Aesar
Deutero
Merck
Deutero
Deutero
Deutero
Deutero
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Merck

Merck
Laborbestand

Alfar Aesar

99.5%
z.S.
99%
z.S.
SPS getrocknet
97%
99+%
295%
z.S.
z.S.
z.S.

sublimiert
99.99999%
99.995%
99.5%
99.5%
99.5%
99.5%
99.5%
99.5%
98%

z.S.

z.S.

99.9999%
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Tetrahydrofuran

Pyridin
Diethylether

n-Hexan
Trichlorsilan

Glyoxal (40%ige Losung in
Wasser)

2,6-Di-iso-propylanilin
Methanol
Paraformaldehyd
Trimethylchlorsilan
Ethylacetat
Methyl-tert-butylether
Phenyltrichlorsilan

Kalium-tert-butanolat

2,3,4,5-tetramethylcylopent-2-

en-1-on

FlUssigkeit

FlUssigkeit

FlUssigkeit

FlUssigkeit
FlUssigkeit

FlUssigkeit

FlUssigkeit
FlUssigkeit
Feststoff

FlUssigkeit
FlUssigkeit
FlUssigkeit
FlUssigkeit
Feststoff

FlUssigkeit

AppliChem
Merck

Brenntag

Brenntag
Sigma-Aldrich

Merck

Merck

VWR

Merck

Merck
Brenntag
Merck

Merck

Merck
Sigma-Aldrich

SPS getrocknet
99.5%

SPS getrocknet
SPS getrocknet

99%

z.S.

292%
>299.5%
z.S.

z.S.
technisch
z.S.

z.S.

z.S.

95%

5.2 Methoden zur Charakterisierung

5.2.1 Ramanspektroskopie

Die Raman-Messungen wurden an einem Ramanspektrometer (Renishaw in Via Raman,

633nm) durchgefiihrt. Dazu wurden die Proben in einem Handschuhkasten im Achatmorser

fein homogenisiert oder Einkristalle in Markréhrchen aus Spezialglas (WJM-Glas/Miiller

GmbH, Berlin, Durchmesser 0,5 mm, Lange 80 mm, Wandstarke 0,01 mm) gefiillt, mit einem

heiBRem Wolframdraht abgeschmolzen und mit Paraffinwachs luftdicht verschlossen.
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5.2.2 Energiedispersive Rontgenanalyse (EDX)

Die energiedispersive Rontgenanalyse (EDX-engl.: energy dispersive x-ray analyses) an
Einkristallen wurde an einem Hitachi TM-1000 durchgefiihrt. Die Datenauswertung erfolgte

mit dem Programm SWIFT-ED-TM (Oxford Instruments: INCA System Software).

5.2.3 Elektronensprayionisation Massenspektrometrie (ESI-MS)

Die Massenspektren wurden an einem Bruker Daltronic HCT Massenspektrometer
aufgenommen. Dazu wurden entweder Einkristalle in Tetrahydrofuran oder Acetonitril gelost
oder Reaktionslésungen auf ca. 104 mmol/mL verdinnt und mit einem Spritzenfilter
(PorengroRe 0.2 um) filtriert, um ungelGste Partikel zu entfernen. Die Proben wurden in
luftdichte Spritzen (Hamilton) gefillt und Giber eine Spritzenpumpe durch Direktinfusion in das
Gerat eingefiihrt (Injektionsrate: 240 pL/h). Um Verunreinigungen des Gerates zu vermeiden
wurden dieses im Anschluss an die Messungen der jeweiligen Probe sofort mit dem
entsprechenden Losungsmittel (Tetrahydrofuran oder Acetonitril) mindestens 20 Minuten
nachgesplilt.

Die Messungen erfolgten bei einer Trockengastemperatur von 125 °C und je nach Probe im
negativen oder positiven Modus bei unterschiedlichen Spannungen. Die Massenkalibrierung
erfolgte in regelmaligen Abstanden (monatlich) mittels ESI-Tune-Mix-Standard (Agilent,
Waldbronn).

Die Auswertung der Daten erfolgte mit dem Programm Bruker Compass Data Analysis 4.0 SP 5.

5.2.4 Pulverdiffraktometrie

Die pulverdiffraktometrischen Messungen im Rahmen dieser Arbeit wurden an einem
Diffraktometer STADI P (Stoe, Darmstadt) in Debye-Scherrer-Geometrie (Cu-Kyz-Strahlung =
1.540560 A, Ge(111)-Monochromator, Detektor: IP-PSD, 298 K, 2°< 2% < 88°, 9.0 sec/step,
15 min) durchgefiihrt. Dazu wurden die Proben im Handschuhkasten fein gemorsert und in
Kapillaren (MARK-Kapillaren, Miiller & Miiller OHG; Durchmesser: 0.3 mm; Wandstarke 0.01
mm) gefllt. Diese wurden zum Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit abgeschmolzen und mit

Wachs verschlossen. Die Auswertung der gemessenen Diffraktogramme erfolgte mit dem
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Programm WinXPOW der Firma STOE Darmstadt GmbH. ! Vergleichsdiffraktogramme mit

bekannten Verbindungen stammen aus Datenbanken. I

5.2.5 Einkristalldiffraktometrie

Die Probenvorbereitung der gemessenen Einkristalle erfolgte im Handschuhkasten. Dafiir
wurden die Kristalle aus der Reaktionslésung direkt in Perfluoralkylether (ABCR GmbH & Co.
KG) gegeben und unter dem Lichtmikroskop gesucht. Geeignete Einkristalle wurden auf eine
diinne Glaskapillare aufgebracht und unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss zum
Diffraktometer transportiert.

Die Messungen wurden unter Stickstoffkiihlung an einem Xcalibur3 (Oxford Diffractions)
(Mo-Kq1-Strahlung, A = 0,71073 A, Graphitmonochromator) bzw. an
einem StadiVari Diffraktometer (Stoe) (Mo-Kqi-Strahlung, A= 0,71073 A,
Graphitmonochromator) Einkristalldiffraktometer unter Verwendung eines DECTRIS PILATUS
300 K Detektors durchgefiihrt. Die Strukturlésung und -verfeinerung erfolgte mit dem
Programm SHELXTL. 34 Zur Visualisierung der Strukturen wurde das Programm Diamond 1!

verwendet.

5.2.6 NMR-Spektroskopie

Die Kernresonanzspektren werden auf einem UltraShield 400 Spektrometer (Bruker Inc.) mit
einem Avance Ill 400 FT-System (400 MHz, 298(2) K) aufgenommen. Die chemischen
Verschiebungen sind in 6-Werten (ppm) angegeben und auf die Restsignale der deuterierten
Losungsmittel kalibriert. Bei der Zuordnung der Signale werden fiir die Signalmultiplizitaten
die folgenden Abklirzungen verwendet: s — Singulett, d — Dublett, t — Triplett, g — Quartett,
sept — Septett, m — Multiplett. Die Werte der Kopplungskonstanten J sind in Hertz (Hz)
angegeben. Die Auswertung der Spektren erfolgte mit dem Programm MestReNova

(Mestrelab Research). [©
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5.2.7 Theoretische Rechnungen

DFT-Rechnungen wurden von Laura-Alice Jantke durchgefiihrt und erfolgten mit Hilfe des
Programmpaketes Gaussian09. /! Es wurden die Hybridaustauschfunktionale von Perdew,
Burke und Ernzerhof (PBEO) verwendet und die Basissdtze Def2-TZVPP fiir die Elemente H, C,

Si und Ge. &9

5.3 Synthesen

5.3.1 Synthesen der Ausgangsverbindungen

5.3.1.1 Synthese und Charakterisierung von KsGeg

1.07 g (27.4 mmol) Kalium wurden in einen Reaktionsbehalter aus Edelstahl gefiillt. Dazu
wurden 4.03 g (55.5 mmol) zerkleinertes Germanium (Stlicke mit 2-3 mmm Kantenlange)
gegeben. AnschlieBend wurde der Reaktionsbehidlter in einen Edelstahlautoklaven gestellt
(Abbildung 5.1). Dieser wurde in ein mit Argon gefilltes Korundrohr (Abbildung 5.2) mit
aufgesetztem Druckausgleich eingeschlossen. Mit einer Heizrate von 2 K/min wurde das
Korundrohr auf 650 °C in einem Rohrofen (HTM Reetz GmbH) erhitzt und fiir 46 h bei dieser
Temperatur belassen. AnschlieBend wurde mit einer Kihlrate von 1K/min auf
Raumtemperatur abgekdhlt.

Es wurden 98 Massen-% eines schwarzen Pulvers zurlickgewogen. Ein Pulverdiffraktogramm

von KaGeyg ist in Abbildung 5.3 dargestellt.
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........... Verschraubbarer Deckel

weeeeAbdichdender Konus

..........;AUtOklav (Edelstahl)

........... Reaktionsbehalter (Edelstahl)

Abbildung 5.1: Edelstahlautoklav.

Gummiballon zum Druckausgleich

........ Korundrohr

Abbildung 5.2: Mit Argon gefulltes Korundrohr.
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Abbildung. 5.3: Pulverdiffraktogramm von KsGes (schwarz). Das Strichdiffraktogramm der Referenz KsGeg ist rot
dargestellt. Dem berechneten Diffraktogram liegt ein Datensatz eines Einkristalls zugrunde. (1%

5.3.1.2 Synthese und Charakterisierung von KsSng

Die Synthese von KsSng verlauft analog zur Darstellung von KsGes. 1.07 g (27.4 mmol) Kalium
und 6.59 g (55.5 mmol) Zinn wurden in einen Edelstahlautoklaven abgewogen und in ein
Korundrohr gestellt. Mit einer Heizrate von 2 K/min wurde das Korundrohr auf 550 °C in einem
Rohrofen erhitzt und fiir 46 h bei dieser Temperatur belassen. AnschlieRend wurde mit einer
Kuhlrate von 1K/min auf Raumtemperatur abgekihlt.

Es wurden 91 Massen-% eines schwarzen Pulvers zurlickgewogen. Ein Pulverdiffraktogramm

von KaSng ist in Abbildung 5.4 dargestellt.
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Abbildung 5.4: Pulverdiffraktogramm von KaSns (schwarz). Das Strichdiffraktogramm der Referenz KaSns ist rot
dargestellt.
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5.3.1.3 Synthese von K[Geg(Si(SiMes)3)3

Die Synthese der Verbindung K[GesSi(SiMes3)s)] erfolgte in Anlehnung an eine
Literaturvorschrift, (23!

Zu einer Lésung von 1.12 g (3.95 mmol, 3.2 Ag.) (Me3Si)3SiCl in 15 mL Acetonitril wurden 1.00 g
(1.24 mmol, 1.0Aq.) KsGes hinzugefiigt. Die Reaktionslésung wurde iiber Nacht bei
Raumtemperatur geriihrt. Die rote Losung wurde filtriert; anschlieBend wurde das
Losungsmittel im Vakuuum entfernt. K[GesSi(SiMes)3)] wurde als orange-brauner Feststoff
(1.6 g, 1.1 mmol, 89% bezogen auf die Einwaage Geg) erhalten.

1H-NMR (400 MHz, CD3CN): 6 (ppm) = 0.22 (s, CH3 1ms).

25Gi-INEPT (400 MHz, CD3CN): 6 (ppm) = -9.60 (Si sitms), -107.98 (Si s; Geg).
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5.3.1.4 Synthese von SiCl,-dipp
Die Synthese der Verbindung SiCl,-dipp erfolgte nach mehreren Literaturvorschriften. [14 15 16l

1. Stufe: 1,4-Bis-(2,6-di-iso-propylphenyl)-1,4-diazabutadien

7 HOAC
0
50 °C
(MeOH)

Zu einer Lésung von 36.3 mg (250 mmol, 1.0 Aq.) Glyoxal (40%ige Lésung in Wasser) in 125 mL
MeOH wurden unter Rithren 96.4 mg (500 mmol, 2.0 Aq.) 2,6-Di-iso-propylanilin und 0.5 mL
HOAc in 125 mL MeOH getropft. Nach ca. 5 min fiel ein gelber Feststoff aus. Die Suspension
wurde 12 h bei RT geriihrt. Anschlieend wurde der gelbe Niederschlag abfiltriert und mit
MeOH (200 mL) gewaschen. Nach Trocknung im Vakuum wurde 1,4-Bis-(2,6-di-iso-
propylphenyl)-1,4-diazabutadien (72.3 g, 193 mmol, 77%) als gelber Feststoff erhalten.
'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 8(ppm) = 8.15 (s, 2H, NCH), 7.21 (m, 6H, CH(CH3)2-CsHs), 2.88 (sept,
4H, 3Jun = 4.0 Hz, CH(CH3)2), 1.21 (d, 24H, 3Jun = 4.0 Hz, CH(CH3)2).

2. Stufe: 1,3-Bis-(2,6-di-iso-propylphenyl)imidazoliumchlorid (dipp-H)

1. CH,0
I\ 2. TMSC
N N
70°C, 2 h
(EtOAc)

266 mL EtOAc wurden auf 70 °C erhitzt. Nach Zugabe von 11.2 g (29.6 mmol, 1.00 Aq.) 1,4-Bis-

(2,6-di-iso-propylphenyl)-1,4-diazabutadien und 0.900 g (30.0 mmol, 1.01 Aq.)
Paraformaldehyd wurde eine Lésung von 3.8 mL (15.0 mmol, 1.01 Aq.) TMSCI in EtOAc (6 mL)
innerhalb ca. 15 min unter Rihren zugetropft. Die Reaktionsmischung farbte sich dabei von
gelb nach orange. Diese wurde Uber Nacht bei RT geriihrt. Nach Abkihlen der orangen
Suspension auf -40 °C wurde der orange-braune Niederschlag abfiltriert und mit EtOAc und
‘BuOMe (je 3 x20 mL) gewaschen. Nach Trocknung im Vakuum wurde dipp-H (8.71 g,

18.6 mmol, 69 %) als weiller Feststoff erhalten.
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1H-NMR (400 MHz, DMSO-ds): 8(ppm) = 10.21 (s, 1H, NCHN), 8.57 (s, 2H, NCH=CHN), 7.69 (t,
2H, 3Jun = 8.0 Hz, p-ArCHs), 7.53 (d, 4H, 3Jun = 8.0 Hz, m-ArCHs), 2.37 (sept, 4H, 3Jun = 4.0 Hz,
3Jun = 8.0 Hz, CH(CHs)a), 1.26 (d, 12H, 3Jun = 8.0 Hz, CH(CHs)2), 1.17 (d, 12H,3/uy = 8.0 Hz,
CH(CHs)2).

13C.NMR (101 MHz, DMSO-ds): &(ppm) = 144.79 (NCHN), 146.30 (arom.), 139.30 (arom.),
131.83 (arom.), 130.03 (arom.), 126.18 (NCH=CHN), 28.62 (CH(CHs),), 24.08 (CH(CHs)2), 23.09
(CH(CH3)a).

3. Stufe: 1,3-Bis-(2,6-di-iso-propylphenyl)imidazol-2-yliden (dipp)

N KO'Bu 7
N N N. N
(THF)

8.71 g (18.6 mmol, 1.00 Aq.) dipp-H und 2.55 g (22.7 mmol, 1.20 Aq) KO'Bu wurden in 250 mL

thf gelost. Sofort bildete sich eine orange Suspension. Diese wurde (iber Nacht bei RT gerihrt.
Nach Entfernung des Losungsmittels im Vakuum wurde der hellbraune Niederschlag mit
40 mL Benzol versetzt und Uber Celite® filtriert. Anschlieffend wurde das Losungsmittel im
Vakuum entfernt und mit kaltem Diethylether (3 x 10 mL) gewaschen. dipp wurde als beiger
Feststoff (5.83 g, 15.0 mmol, 81 %) erhalten.

1H-NMR (400 MHz, C¢Ds-ds): 8(ppm) = 7.30 (pseudo-t, 2H, 3Juy = 8.0 Hz, p-ArH ), 7.19 (d, 4H,
3Jun = 8.0 Hz, m-ArH), 6.62 (s, 4H, NCH=CHN), 2.97 (sept, 4H, 3Jun = 6.0 Hz, CH(CH3)>), 1.29 (d,
12H, 3Jun = 8.0 Hz, CH(CH3)2), 1.19 (d, 12H, 3Jun = 8.0 Hz, CH(CHs)2).

13C-NMR (101 MHz, C¢De-ds): 8(ppm) = 146.30 (0-C), 139.00 (i-C), 129.00 (p-C), 123.71 (m-C),
121.56 (NCH=CHN), 28.81 (CH(CH3)2), 24.83(CH(CH3)2), 23.62 (CH(CH3)2).
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4. Stufe: SiCl>-dipp (dipp = 1,3-Bis(2,6-di-iso-propylphenyl)imidazol-2-yliden)

/7 HSiCl, N N )
2 NN - . Dipp/ ~Dipp
(Toluol)
CI/ \
RT

5.00 g (12.9 mmol, 2.00 Aq.) dipp wurden in 150 mL thf geldst. Nach langsamem Zutropfen
von 0.651 mL (6.45 mmol, 1.0 Aq.) HSiCls bildete sich eine zitronengelbe Suspension. Diese
wurde Uber Nacht bei RT geriihrt. Die Losung wurde vom ausgefallenen weilen Feststoff
(dipp-H) abfiltriert. Dieser wurde verworfen. Das Filtrat wurde weiterverwendet. Nach
Entfernung des Losungsmittels im Vakuum wurde ein gelber Feststoff erhalten. Dieser wurde
mit Hexan (3 x 30 mL) gewaschen. SiCl,-dipp wurde als hellgelber Feststoff (2.08 g, 66%)
erhalten.

Elementaranalyse Bestimmte (berechnete) Masse-%:

C 68.99 (66.50), H 8.18 (7.44), N 5.74 (5.93), Si 4.98 (5.76), Cl 13.67 (14.54).

'H-NMR (400 MHz, C¢De-ds): 8(ppm) = 7.05-7.22 (m, 6H,CsH3), 6.36 (s, 4H, NCH=CHN), 2.79
(m, 4H, CH(CHs)2), 1.43 (d, 12H, 3/un = 8.0 Hz, CH(CH3)2), 1.01 (d, 12H, 3Jun = 8.0 Hz, CH(CH3)2).
29Gi-INEPT (400 MHz, CsDe): 6 (ppm) 19.1.

5.3.1.5 Synthese von 1,2,3,4,5-Pentamethylcyclopenta-1,3-dien

Die Synthese der Verbindung 1,2,3,4,5-Pentamethylcyclopenta-1,3-dien erfolgte in

Anlehnung an eine Literaturvorschrift. [17]

(0] OH
Meli H*
— — 0
RT

5.62 g (256 mmol, 1.2 Aqg.) CHsLi in Diethylether (1.6 M) wurden auf 0 °C gekiihlt. Dazu wurden
langsam 20 mL (29.5 g, 213 mmol, 1.0 Aq) 2,3,4,5-Tetramethylcylopent-2-en-1-on getropft.
Die Reaktionsmischung wurde fiir 16 h bei Raumtemperatur geriihrt. Anschliefend wurden

8.5 ml Methanol und 40 mL Wasser hinzugegeben. Die organische Phase wurde mit einer
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gesattigten Ammoniumchloridlésung (60 mL) und 6 M HCI-Lésung (5 mL) extrahiert. Die
wassrige Phase wurde mit Diethylether (2 x 100 mL) reextrahiert. Die vereinten organischen
Phasen wurden Uber Natriumsulfat getrocknet. AnschlieRend wurde das Rohprodukt unter
vermindertem Druck (20 mbar, 63 °C) destilliert. 1,2,3,4,5-Pentamethylcyclopenta-1,3-dien
(17.4 g, 128 mmol, 60 %) wurde als gelbe Flissigkeit erhalten.

'H-NMR (400 Hz, CDCls, 300 K): 8(ppm) = 1.01 (d, 3/4H = 7.8 Hz, 3 H, C-CH3 (1)), 1.77 (s, 6 H, C-
CH3 (2)), 1.82 (s, 6 H, C-CH3 (3)), 2.44 —2.54 (m, 1 H, CH (4))

5.3.1.6 Synthese von KCp*

Die Synthese der Verbindung KCp* erfolgte in Anlehnung an eine Literaturvorschrift. (18!

H
KH + — K* @
_H2

Zu 1.25 g Kaliumhydrid (31.2 mmol, 1.00 Aqg.) in 75 mL thf wurden in einem Schlenkkolben
7.50 mL Pentamethylcyclopentadien (46.3 mmol, 6.30 g, 1.48 Aq) langsam zugetropft. Unter
Gasentwicklung enstand eine weille Suspension. Die Reaktionsmischung wurde 24 h bei
Raumtemperatur geriihrt. Die Uberstehende Losung an Pentamethylcyclopentadien wurde
Uber eine Schlenkfritte abfiltriert. AnschlieRend wurde mit Hexan nachgewaschen (3 x 30 mL)
und der entstandene Feststoff im Hochvakuum getrocknet. KCp* wurde als farbloser Feststoff
5.33 g (30.6 mmol, 98 %) erhalten.

'H-NMR (400 MHz, Pyridin-ds) § (ppm) = 2.30 (s, 15 H).

13C-NMR (101 MHz, Pyridin-ds) 6 (ppm) =106.64, 12.65.
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5.3.1.7 Synthese von GaCp*

Die Synthese der Verbindung GaCp* erfolgte in Anlehnung an mehrere

Literaturvorschriften. (19 20]

KCp*
Benzol Benzol
Ga + 051, —— "Gal" — GaCp*

7.97 g (11.4 mmol, 2.0 Aq.) Gallium (Kugeln, Durchmesser: 1mm) und 14.8 g (5.70 mmol, 1.0
Aq.) lod wurden in einem Schlenkkolben vorgelegt. Dazu wurden ca. 80 mL Benzol gegegeben.
Die lila Suspension wurde fiir 2 h im Ultraschallbad behandelt. Wahrend dieser Zeit entfarbte
sich die lila Losung, wobei sich ein gelb-griiner Niederschlag von “Gal‘ bildete. Zu dieser
Suspension wurden 21 g (11.4mol, 2.0 Aq.) KCp* gegeben. Die Reaktionsmischung wurde 48 h
bei Raumtemperatur geriihrt. Dabei verfarbte sich die Benzollésung orange und ein grauer
Niederschlag bildete sich. Die Losung wurde vom ausgefallenen Feststoff abfiltriert und mit
30 mL Hexan nachgewaschen. Nach Entfernung des Lésungsmittels im Vakuum wurde ein
orange-gelbes Ol erhalten. Das Rohprodukt wurde im Vakuum iiberkondensiert und
anschlieBend im dynamischen Vakuum bei 60 °C getrocknet. GaCp* wurde als oranges Ol
(8.4 g, 41.0 mmol, 36%)erhalten.

'H-NMR (400 MHz, CeDs-ds): 8(ppm) = 1.93 (s, 15 H).

5.3.1.8 Synthese von InCp*

Die Synthese der Verbindung InCp* erfolgt in Anlehnung an eine Literaturvorschrift. 21

LiCp*
Et,0
InCl ——— » InCp*

-LicCl

2.51 g (16.7 mmol, 1.0 Aqg.) InCl und 2.28 g (16.7 mmol, 1.0 Aq.) LiCp* wurden in einem
Schlenkkolben vorgelegt. Dazu wurden ca. 80 mlL Diethylether gegegeben. Die graue
Suspension wurde 16 h bei Raumtemperatur geriihrt und anschlieBend tber Celite® filtriert.

Der Rickstand wurde mit 20 mL Diethylether nachgewaschen. Das gelbe Filtrat wurde im
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Vakkuum getrocknet. Das Rohprodukt wurde bei 55 °C im Drehschiebepumpenvakuum
sublimiert. InCp* wurde in Form orange-gelber Kristalle erhalten (1.6 g, 6.40 mmol, 38%).

1H-NMR (400 MHz, CsDe-ds): S(ppm) = 2.05 (s, 15 H).

5.3.1.9 Synthese von NaCp

4.00 g (174 mmol) Natrium wurden in 160 mL frisch Gber Silikagel filtriertem Dicyclopentadien
fir 6 h bei 170 °C refluxiert. Dabei bildete sich ein beiger Niederschlag. Der Feststoff wurde
Uber ein Schlenkfritte abfiltiert, mit Hexan (3 x 60.0 mL) nachgewaschen und anschlieBend im
Hochvakuum getrocknet. NaCp wurde als farbloser Feststoff 14.5 g (165 mmol, 95 %) erhalten.
'H-NMR (400 MHz, thf-d8) § (ppm) = 5.62 (s, 5H).

5.3.1.10 Synthese von GeCl,-CsHz0>

Die Synthese der Verbindung GeCl;:C4HgO, erfolgte in Anlehnung an eine
Literaturvorschrift. 1221

GeCl [ j L T GeCl, - C,H;0
e e *
4 Et,0/Hexan 2 maEm2

In einem Schlenkkolben wurden 13.3 mL (155 mmol) 1,4-Dioxan in 17 mL Diethylether und
33 mL Hexan vorgelegt und auf 0°C gekihlt. Dazu wurden 9.0 mL (78.9 mmol) GeCls
zugegeben. Anschliefend wurden langsam 21.6 mL SnHBus3 zugetropft. Dabei fiel ein farbloser
Feststoff aus. Zur Vervollstandigung der Fallung wurde die Reaktionsmischung noch weitere
3 h gerihrt. AnschlieRend wurde das Losungsmittel abfiltriert. Der Rickstand wurde mit
Hexan (3 x 15 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Es wurden 11.6 g (54.2 mmol, 69%)
eines farblosen Feststoffes erhalten. Das Produkt wurde bei -30 °C bis zur Weiterverarbeitung
aufbewahrt.

Elementaranalyse Bestimmte (berechnete) Masse-%:

C21.12 (20.74), H 3.69 (3.48), Ge 30.81 (31.36), Cl 29.99 (30.61).
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5.3.1.11 Synthese von GeCp:

Die Synthese der Verbindung GeCp, erfolgte in Anlehnung an mehrere

Literaturvorschriften. 12324

NaCp
GeCl, - C4HgO, m GeCp,

4.01 g (17.3 mmol, 1.0 Aq.) GeCl, und 3.08 g (35.0 mmol, 2.0 Aq.) NaCp wurden in einem
Schlenkkolben vorgelegt. Dazu wurden bei -78 °C ca. 50 mL thf gegeben. Die braune
Reaktionsmischung wurde 4 h bei Raumtemperatur gerihrt. AnschlieRend wurde das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das Produkt wurde mit 50 mL Hexan extrahiert und vom
ausgefallenen NaCl abfiltriert. Nach Entfernung des Losungsmittels im Vakuum konnte das
Rohprodukt in Form eines hellgelben Feststoffes erhalten werden. Dieser wurde durch
Sublimation im Drehschiebepumpenvakuum bei 60 °C gereinigt. GeCp2 wurde in Form
farbloser Kristalle erhalten (1.4 g, 6.91 mmol, 40%).
'H-NMR (400 MHz, C¢De-de): 8(ppm) = 5.75 (s, 10H)
Elementaranalyse Bestimmte (berechnete) Masse-%:

€ 59.22 (59.71), H 5.08 (4.97), Ge 34.53 (35.81).

5.3.1.12 Synthese von SnCp:

Die Synthese der Verbindung SnCp: erfolgt in Anlehnung an eine Literaturvorschriften. 23!

NaCp
THF/Hexan

4.64 g (24.5 mmol, 1.0 Ag.) SnCl> und 4.30 g (48.0 mmol, 2.0 Ag.) NaCp wurden in einem
Schlenkkolben vorgelegt. Dazu wurden ca. 70 mL thf gegeben. Die orange-braune
Reaktionsmischung wurde 6 h bei Raumtemperatur gerihrt. AnschlieRend wurde das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das Produkt wurde mit 60 mL Hexan extrahiert und vom
ausgefallenen NaCl abfiltriert. Nach Entfernung des Losungsmittels im Vakuum konnte das

Rohprodukt in Form eines orange-gelben Feststoffes erhalten werden. Dieser wurde durch
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Sublimation im Drehschiebepumpenvakuum bei 70 °C gereinigt. SnCp> wurde in Form
hellgelber Kristalle erhalten (1.9 g, 7.64 mmol, 31%).

'H-NMR (400 MHz, CsDe-de): &(ppm) = 5.79 (s, 10H).

Elementaranalyse Bestimmte (berechnete) Masse-%:

C 48.29 (48.26), H 4.11 (4.05), Sn 46.20 (47.70).

5.3.2 Synthese neuer Verbindungen
5.3.2.1 Synthese von [K(18-Krone-6)],[Ge,Ga-GaGe,]-4en (1)

60.7 mg (0.075 mmol, 1.0 Ag.) KsGes wurden in 2.5 mL en geldst und 2 h bei Raumtemperatur
gerihrt. AnschlieBend wurde die intensiv griine Lésung filtriert und mit einer klaren hellgelben
Lésung von 30.7 mg (0.15 mmol, 2.0 Ag.) GaCp* und 79.2 mg (0.30 mmol, 4.0 Aq.) 18-Krone-
6 in 5 mL Toluol Gberschichtet. Nach vier Wochen wurden ca. 15 rote nadelférmige Kristalle
der Verbindung [K(18—Krone—6)]4[GegGa—GaGe9]-4en (1) erhalten.

ESI-MS (negativer Modus): m/z = 724 ([GesGa]’); m/z = 956 ([Ges(K(18-Krone-6))]").

ESI-MS (positiver Modus): m/z = 303 (K(18-Krone-6)*).

5.3.2.2 Synthese von [K(2.2.2-Krypt)]Cp (2)

Zu 91.9 mg (0.075 mmol, 1.0 Aq.) KsSns, 15.2 mg (0.075 mmol, 1.0 Ag.) GeCpound 112.9 mg
(0.30 mmol, 4.0 Aq.) 2.2.2-Krypt wurden bei -78 °C ca. 2mL flissiges Ammoniak kondensiert.
Die rote Losung wurden bei -70 °C zur Kristallisation gelagert. Nach elf Monaten wurden ca. 15

rote blockférmige Kristalle der Verbindung [K(2.2.2-Krypt)]Cp (4) erhalten.

5.3.2.3 Synthese von [K(dipp)2][Ges(Si(SiMes)s)s]-tol (3)

Eine Losung von 107 mg K[Geo[Si(SiMes)s]3] (0.075 mmol, 2.0 eq.) in 1 mL Toluol wurde zu
einer Lésung von 73.1 mg (0.15 mmol, 2.0 Ag.) SiCl,-dipp in 2 mL Toluol getropft. Die rot-

braune Reaktionslésung wurde Giber Nacht bei Raumtemperatur gerihrt und dann filtriert.
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Die Losung wurde im Vakuum auf ca. 2 mL eingeengt und bei Raumtemperatur zur
Kristallisation gelagert. Nach vier Wochen wurden ca. 30 rote blockférmige Kristalle der
Verbindung [K(dipp)2][Ges(Si(SiMes)3)s]-tol (3) erhalten.

ESI-MS (negativer Modus): m/z = 1396 ([Gey(Si(SiMe3)3)s]).

ESI-MS (positiver Modus): m/z =389 (dipp-H).

5.3.2.4 Synthese von [dipp-H][Ges(Si(SiMes)3)s3]-2acn (4)

Eine Losung von 107 mg K[Geq[Si(SiMes)s]s] (0.075 mmol, 2.0 eq.) in 1 mL Acetonitril wurde zu
einer Lésung von 73.1 mg (0.15 mmol, 2.0 Aq.) SiCl>-dipp in 2 mL Acetonitril getropft. Die rot-
braune Reaktionslésung wurde Giber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt und dann filtriert.
Die Losung wurde im Vakuum auf ca. 2 mL eingeengt und bei Raumtemperatur zur
Kristallisation gelagert. Nach vier Wochen wurden ca. 20 rote blockformige Kristalle der
Verbindung [dipp-H][Ges(Si(SiMes)s)s]-2acn (4) erhalten.

ESI-MS (negativer Modus): m/z = 1396 ([Gey(Si(SiMe3)3)s] ).

ESI-MS (positiver Modus): m/z =389 (dipp-H).

5.3.2.5 Synthese von [Geo(SiEt3)s]

Zu einer Lésung von 45.2 mg (0.30 mmol, 4.0 Aq.) Et3SiCl in 3 mL Acetonitril wurden 60.7 mg
(0.075 mmol, 1.0 Aq.) KisGes hinzugefiigt. Die Reaktionsldsung wurde {iber Nacht bei
Raumtemperatur gerihrt. Die braune Losung wurde filtriert; anschlieBend wurde das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. [Geg(SiEts)s]” wurde als brauner Feststoff erhalten.

ESI-MS (negativer Modus): m/z = 999 ([Ges(SiEt3)s3] 7).
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5.3.2.6 Synthese von [Geo(Si(iPr)s)s]

Zu einer Lésung von 50.8 mg (0.30 mmol, 4.0 Aq.) (iPr)3SiCl in 3 mL Acetonitril wurden 60.7
mg (0.075 mmol, 1.0 Aq.) KsGes hinzugefiigt. Die Reaktionslésung wurde tber Nacht bei
Raumtemperatur geriihrt. Die braune Losung wurde filtriert; anschlieBRend wurde das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. [Geo(Si(iPr)3)s3]” wurde als brauner Feststoff erhalten.

ESI-MS (negativer Modus): m/z = 1126 ([Ges(Si(iPr)3)3]").

5.3.2.7 Synthese von [Geo(Si(iBu)s)s]

Zu einer Lésung von 70.6 mg (0.30 mmol, 4.0 Aq.) (iBu)sSiCl in 3 mL Acetonitril wurden 60.7mg
(0.075 mmol, 1.0 Aq.) KisGes hinzugefiigt. Die Reaktionslésung wurde {iber Nacht bei
Raumtemperatur geriihrt. Die braune Losung wurde filtriert; anschlieRend wurde das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. [Geg(Si(/Bu)s)s3] wurde als brauner Feststoff erhalten.

ESI-MS (negativer Modus): m/z = 1253 ([Gey(Si(iBu)s3)s]").

5.3.2.8 Synthese von [Ges(SnPhs)3]

Zu einer Lésung von 115.6 mg (0.30 mmol, 4.0 Aq.) Ph3SnCl in 3 mL Acetonitril wurden 60.7mg
(0.075 mmol, 1.0Aq.) KisGes hinzugefiigt. Die Reaktionslésung wurde (iber Nacht bei
Raumtemperatur geriihrt. Die braune Losung wurde filtriert; anschlieBend wurde das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. [Geo(SnPhs)3]” wurde als brauner Feststoff erhalten.

ESI-MS (negativer Modus): m/z = 1703 ([Ges(SnPhs)s]).



5. Experimentalteil 127

5.3.3 Versuchsbeschreibungen weiterer Umsetzungen

Umsetzungen der Zintl-Phase KsGes mit AICp*/AICp*H; in en

a) 60.7 mg (0.075 mmol, 1.0 Aq.) KsGes wurden in 2.5 mL en gelést und 2 h bei
Raumtemperatur geriihrt. Anschlieend wurde die intensiv griine Lésung filtriert und mit einer
Lésung von 24.4 mg/24.6 mg (0.15 mmol, 2.0 Ag.) bzw. 12.1 mg/12.2 mg (0.075 mmol, 1.0
Aq.) AlICp*/AICp*H; und 79.2 mg (0.30 mmol, 4.0 Aq.) 18-Krone-6 oder 112.9 mg (0.30 mmol,
4.0 Aqg.) 2.2.2-Krypt in 5 mL Toluol {iberschichtet. Alternativ wurden die Lésungen von AlCp*
bzw. AlCp*H> mit 18-Krone-6 oder 2.2.2-Krypt in Toluol vor dem Uberschichten fiir 6 h auf
70 °C erhitzt. Die Ansatze wurden zur Kristallisation bei Raumtemperatur gelagert.

Aus den Ansatzen, die mit 2.2.2-Krytandlosungen tberschichtet wurden, konnten Kristalle der

bekannten Verbindung [K(2.2.2-Krypt)]2[Ges] ?®! isoliert werden.

b) 60.7 mg (0.075 mmol, 1.0 Aq.) KsGeg und 24.4 mg/24.6 mg (0.15 mmol, 2.0 Aq.) bzw. 12.1
mg/12.2 mg (0.075 mmol, 1.0 Aq.) AlCp*/AICp*H, wurden in 2.5 mL en geldst und bei
Raumtemperatur oder alternativ fir 6 h bei 70 °C gerihrt. Die braune Losung wurde
anschlieBend mit 79.2 mg (0.30 mmol, 4.0 Aq.) 18-Krone-6 oder 112.9 mg (0.30 mmol, 4.0 Aq.)
2.2.2-Krypt in 5 mL Toluol Uberschichtet. Die Ansdtze wurden zur Kristallisation bei

Raumtemperatur gelagert.

Umsetzungen der Zintl-Phase KsSns mit AICp*/AICp*H. in en

a) 91.9 mg (0.075 mmol, 1.0 Aqg.) KsSng wurden in 2.5 mL en gelést und 2 h bei
Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wurde die orange-rote Losung filtriert und mit einer
Losung von 24.4 mg/24.6 mg (0.15 mmol, 2.0 Aq.) bzw. 12.1 mg/12.2 mg (0.075 mmol, 1.0
Aq.) AlICp*/AICp*H; und 79.2 mg (0.30 mmol, 4.0 Aq.) 18-Krone-6 oder 112.9 mg (0.30 mmol,
4.0 Ag.) 2.2.2-Krypt in 5 mL Toluol Uberschichtet. Die Lésungen entfirbten sich sofort unter

Abscheidung eines metallisch glanzenden Feststoffes.

b) 91.9 mg (0.075 mmol, 1.0 Aqg.) KaSng und 24.4 mg/24.6 mg (0.15 mmol, 2.0 Aq.) bzw. 12.1
mg/12.2 mg (0.075 mmol, 1.0 Aq.) AlCp*/AICp*H, wurden in 2.5 mL en geldst und bei
Raumtemperatur gerihrt. Die braune Losung entfarbte sich sofort unter Bildung eines

schwarzen Niederschlags.

Umsetzungen der Zintl-Phase KsGes mit InCp* in en

a) 60.7 mg (0.075 mmol, 1.0 Aqg.) KsGes wurden in 2.5 mL en gelést und 2 h bei

Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wurde die intensiv griine Lésung filtriert und mit einer
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klaren orangen Lésung von 37.6 mg (0.15 mmol, 2.0 Aqg.) bzw. 18.8 mg (0.075 mmol, 1.0 Aq.)
InCp* und 79.2 mg (0.30 mmol, 4.0 Aq.) 18-Krone-6 oder 112.9 mg (0.30 mmol, 4.0 Aq.) 2.2.2-
Krypt in 5 mL Toluol Gberschichtet. Die Losungen entfarbten sich innerhalb 24 Stunden unter

Abscheidung eines metallisch glanzenden Feststoffes.

b) 60.7 mg (0.075 mmol, 1.0 Aq.) KsGes und 37.6 mg (0.15 mmol, 2.0 Aq.) bzw. 18.8 mg (0.075
mmol, 1.0 Ag.) InCp* wurden in 2.5 mL en geldst und bei Raumtemperatur geriihrt. Die braune
Losung entfarbte sich innerhalb weniger Minuten unter Bildung eines schwarzen

Niederschlags.

Umsetzungen der Zintl-Phase KsGes mit InCp* in dmf

a) 60.7 mg (0.075 mmol, 1.0 Aq.) KsGey wurden in 2.5 mL en gelést und 2 h bei
Raumtemperatur gerihrt. AnschlieBend wurde die dunkel griine Losung filtriert und mit einer
klaren orangen Lésung von 37.6 mg (0.15 mmol, 2.0 Ag.) bzw. 18.8 mg (0.075 mmol, 1.0 Aq.)
InCp* und 79.2 mg (0.30 mmol, 4.0 Aq.) 18-Krone-6 oder 112.9 mg (0.30 mmol, 4.0 Aq.) 2.2.2-
Krypt in 5 mL Toluol Gberschichtet. Die Losungen entfarbten sich innerhalb 24 Stunden unter

Abscheidung eines metallisch glanzenden Feststoffes.

b) 60.7 mg (0.075 mmol, 1.0 Aq.) KsGes und 37.6 mg (0.15 mmol, 2.0 Aq.) bzw. 18.8 mg (0.075
mmol, 1.0 Aq.) InCp* wurden in 2.5 mL dmf gelést und bei Raumtemperatur geriihrt. Die
braune Losung entfarbte sich innerhalb weniger Minuten unter Bildung eines schwarzen

Niederschlags.

Umsetzungen der Zint/-Phase K4Sng mit InCp* in en

a) 91.9 mg (0.075 mmol, 1.0 Aqg.) KsSns wurden in 2.5 mL en gelést und 2 h bei
Raumtemperatur gertihrt. AnschlieRend wurde die orange-rote Losung filtriert und mit einer
klaren orangen Lésung von 37.6 mg (0.15 mmol, 2.0 Aq.) bzw. 18.8 mg (0.075 mmol, 1.0 Aq.)
InCp* und 79.2 mg (0.30 mmol, 4.0 Aq.) 18-Krone-6 oder 112.9 mg (0.30 mmol, 4.0 Aq.) 2.2.2-
Krypt in 5 mL Toluol Uberschichtet. Die Losungen entfarbten sich sofort unter Abscheidung

eines metallisch glanzenden Feststoffes.

b) 91.9 mg (0.075 mmol, 1.0 Aq.) K4Sng und 37.6 mg (0.15 mmol, 2.0 Aq.) bzw. 18.8 mg (0.075
mmol, 1.0 Ag.) InCp* wurden in 2.5 mL en geldst und bei Raumtemperatur geriihrt. Die braune

Losung entfarbte sich sofort unter Bildung eines schwarzen Niederschlags.
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Umsetzungen der Zintl-Phase K4Sng mit InCp* in dmf

a) 91.9 mg (0.075 mmol, 1.0 Ag.) KsSns wurden in 2.5 mL dmf gelést und 2 h bei
Raumtemperatur gerihrt. AnschlieBend wurde die rote Losung filtriert und mit einer klaren
orangen Lésung von 37.6 mg (0.15 mmol, 2.0 Aq.) bzw. 18.8 mg (0.075 mmol, 1.0 Aq.) InCp*
und 79.2 mg (0.30 mmol, 4.0 Aq.) 18-Krone-6 oder 112.9 mg (0.30 mmol, 4.0 Aq.) 2.2.2-Krypt
in 5 mL Toluol Uberschichtet. Die Losungen entfarbten sich sofort unter Abscheidung eines

metallisch glanzenden Feststoffes.

b) 60.7 mg (0.075 mmol, 1.0 Aq.) KsGes und 37.6 mg (0.15 mmol, 2.0 Aq.) bzw. 18.8 mg (0.075
mmol, 1.0 Ag.) InCp* wurden in 2.5 mL en geldst und bei Raumtemperatur geriihrt. Die braune

Losung entfarbte sich sofort unter Bildung eines schwarzen Niederschlags.

Umsetzungen der Zintl-Phase KsGeg mit InCp* in fliissigem Ammoniak

Zu 60.7 mg (0.075 mmol, 1.0 Aq.) KsGes, 37.6 mg (0.15 mmol, 2.0 Aq.) bzw. 18.8 mg (0.075
mmol, 1.0 Ag.) InCp* und 79.2 mg (0.30 mmol, 4.0 Aq.) 18-Krone-6 oder 112.9 mg (0.30 mmol,
4.0 Ag.) 2.2.2-Krypt wurde bei -78 °C ca. 2mL fliissiges Ammoniak kondensiert. Die roten
Losungen wurden bei -40 °C bzw. -70 °C aufbewahrt. Die Reaktionslésungen entfarbten sich

unter Bildung eines schwarzen Niederschlags.

Umsetzungen der Zintl-Phase KiSne mit InCp* in fliissigem Ammoniak

Zu 91.9 mg (0.075 mmol, 1.0 Aq.) K4Sns, 37.6 mg (0.15 mmol, 2.0 Aq.) bzw. 18.8 mg (0.075
mmol, 1.0 Ag.) InCp* und 79.2 mg (0.30 mmol, 4.0 Aq.) 18-Krone-6 oder 112.9 mg (0.30 mmol,
4.0 Ag.) 2.2.2-Krypt wurde bei -78 °C ca. 2mL fliissiges Ammoniak kondensiert. Die roten
Losungen wurden bei -40 °C bzw. -70 °C aufbewahrt. Die Reaktionslésungen entfarbten sich

unter Bildung eines schwarzen Niederschlags.

Umsetzungen des dreifach silylierten Clusters K[Ges(Si(SiMes)s)3] mit ECp* (E= Al, Ga, In)

107.7 mg (0.075 mmol, 1.0 Aq.) K[Geo(Si(SiMes)3)3] wurde mit 0.075mmol (1.0 Aq.) bzw. 0.015
mmol (2.0 Aq.) ECp* (E= Al, Ga, In) in 3 mL LM (Toluol, Benzol, Tetrahydrofuran, Acetonitril)
gelost und Gber Nacht bei Raumtemperatur bzw. 50 °C gerihrt. Die ReaktionslGsungen

wurden filtriert, eingeengt und zur Kristallisation bei -32 °C gelagert.
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Umsetzungen des dreifach silylierten Clusters K[Ges(Si(SiMes)3)s] mit AICp*H:

107.7 mg (0.075 mmol, 1.0 Aq.) K[Ges(Si(SiMes)s)3] wurde mit 12.3 mg (0.075mmol, 1.0 Aq.)
bzw. 24.6 mg (0.015 mmol, 2.0 Aqg.) AlCp*H: in 3 mL Toluol oder Benzol gelést und 3 h bei
70 °C gerihrt. Die Reaktionslosungen wurden filtriert, eingeengt und zur Kristallisation

bei-32 °C gelagert.

Umsetzungen der Zintl-Phase KaSne mit Organylen der 4. Hauptgruppe in en

a) 91.9 mg (0.075 mmol, 1.0 Aqg.) KsSng wurden in 2.5 mL en gelést und 2 h bei
Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wurde die orange-rote Losung filtriert und mit einer
klaren orangen Lésung von 0.15 mmol (2.0 Aq.) bzw. 0.075 mmol (1.0 Aq.) des jeweiligen
Organyls X (X = SiCl, dipp, GeCp2, GeFc[N(SiMes]2, SnCp, oder Sn[N(SiMes):]2) und 79.2 mg
(0.30 mmol, 4.0 Ag.) 18-Krone-6 oder 112.9 mg (0.30 mmol, 4.0 Aq.) 2.2.2-Krypt in 5 mL Toluol
Uberschichtet. Die Lésungen entfarbten sich sofort unter Abscheidung eines metallisch

glanzenden Feststoffes.

b) 91.9 mg (0.075 mmol, 1.0 Aq.) KsSne und 0.15 mmol (2.0 Aq.) bzw. 0.075 mmol (1.0 Aq.) des
jeweiligen Organyls X (X = SiCl, dipp, GeCp,, GeFc[N(SiMes]2, SnCp2 oder Sn[N(SiMes)2]2)
wurden in 2.5 mL en gel6st und bei Raumtemperatur geriihrt. Die braune Lésung entfarbte

sich sofort unter Bildung eines schwarzen Niederschlags.

Umsetzungen der Zintl-Phase KsGes mit Organylen der 4. Hauptgruppe in en

a) 60.7 mg (0.075 mmol, 1.0 Aq.) KsGes wurden in 2.5 mL en gelést und 2 h bei
Raumtemperatur gertihrt. AnschlieRend wurde die orange-rote Losung filtriert und mit einer
klaren orangen Lésung von 0.15 mmol (2.0 Ag.) bzw. 0.075 mmol (1.0 Aq.) des jeweiligen
Organyls X (X = SiCl, dipp, GeCp2, GeFc[N(SiMes]2, SnCp, oder Sn[N(SiMes),]2) und 79.2 mg
(0.30 mmol, 4.0 Aq.) 18-Krone-6 oder 112.9 mg (0.30 mmol, 4.0 Aq.) 2.2.2-Krypt in 5 mL Toluol
Uberschichtet. Aus den Ansdtzen, die mit SiCl, dipp umgesetzt und mit 18-Krone-6
Uberschichtet wurden, konnten Kristalle der bekannten Verbindung [K(18-Krone-

6)]2Geg-en, 11 die das ! [Geg]?-Polymer enthalten, isoliert werden. Die restlichen Lésungen

entfarbten sich innerhalb weniger Tage.

b) 60.7 mg (0.075 mmol, 1.0 Aq.) KsGes und 0.15 mmol (2.0 Ag.) bzw. 0.075 mmol (1.0 Aq.)
des jeweiligen Organyls X (X = SiCl,-dipp, GeCp2, GeFc[N(SiMes],, SnCp, oder Sn[N(SiMe3z)2]2)
wurden in 2.5 mL en geldst und bei Raumtemperatur gerihrt. Ansatze, die mit SiCl> dipp
umgesetzt wurden bildeten stabile Reaktionsldsungen. Die restlichen Losungen entfarbten

sich innerhalb weniger Tage.
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Umsetzungen der Zintl-Phase KsGes mit Organylen der 4. Hauptgruppe in fliissigem

Ammoniak

Zu 60.7 mg (0.075 mmol, 1.0 Aqg.) KsGeg, 0.15 mmol (2.0 Aqg.) bzw. 0.075 mmol (1.0 Aq.) des
jeweiligen Organyls X (X = SiCl, dipp, GeCp2, GeFc[N(SiMes],, SnCp2 oder Sn[N(SiMes),]2) und
79.2 mg (0.30 mmol, 4.0 Ag.) 18-Krone-6 oder 112.9 mg (0.30 mmol, 4.0 Aq.) 2.2.2-Krypt
wurde bei -78 °C ca. 2mL flissiges Ammoniak kondensiert. Die roten Losungen wurden
bei -40 °C bzw. -70 °C aufbewahrt. Aus Umsetzungen mit GeCp2 sowie Sn[N(SiMesz).]; wurden
Kristalle der bekannten Verbindung [K(2.2.2-Krypt)]3[Ges](NHs)s 1% erhalten.

Umsetzungen der Zintl-Phase KsSne mit Organylen der 4. Hauptgruppe in fliissigem

Ammoniak

Zu 91.9 mg (0.075 mmol, 1.0 Ag.) KaShg, 0.15 mmol (2.0 Aq.) bzw. 0.075 mmol (1.0 Aqg.) des
jeweiligen Organyls X (X = SiCl, dipp, GeCp2, GeFc[N(SiMe3s)]2, SnCp2 oder Sn[N(SiMes)2]2) und
79.2 mg (0.30 mmol, 4.0 Aq.) 18-Krone-6 oder 112.9 mg (0.30 mmol, 4.0 Aq.) 2.2.2-Krypt
wurde bei -78 °C ca. 2mL flissiges Ammoniak kondensiert. Die roten Lésungen wurden
bei -40 °C bzw. -70 °C aufbewahrt.

Umsetzungen des dreifach silylierten Clusters K[Geo(Si(SiMes)s3)s] mit zinn- und

germaniumhaltigen Verbindungen

107.7 mg (0.075 mmol, 1.0 Aq.) K[Geo(Si(SiMes)3)3] wurde mit 0.075mmol (1.0 Aq.) bzw. 0.015
mmol (2.0 Aq) des jeweiligen Organyls X (X = SnCpz, Sn[N(SiMes),]., GeCp, oder
GeFc[N(SiMes]2) in 3 mL LM (Toluol, Benzol, Tetrahydrofuran, Acetonitril) gelost und (iber
Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Die Reaktionslésungen wurden filtriert, eingeengt und
zur Kristallisation bei -32 °C gelagert.

Fiir die massenspektrometrischen Untersuchungen wurden die Reaktionslésungen mit

Acetonitril verdinnt.

Umsetzungen der Zint/-Phase KsGes mit MCp2 (M = Ge, Sn) in Acetonitril

60.7 mg (0.075 mmol, 1.0 Aqg.) KsGeg und 0.30 mmol (4.0 Aq.) MCp2 (M = Ge, Sn) wurden in
3 mL Acetonitril drei Wochen bei Raumtemperatur geriihrt. Anschlielend wurden die roten
Losungen filtriert und fir NMR-spektroskopische und massenspektroskopische

Untersuchungen verwendet.
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Losungsversuche der Zintl-Phase KsGes in Acetonitril und Pyridin

a) 60.7 mg (0.075 mmol, 1.0 Aq.) KsGeg und 112.9 mg (0.30 mmol, 4.0 Aq.) 2.2.2-Krypt wurden
in 1.5 mL Acetonitril oder Pyridin gelost und bei Raumtemperatur geriihrt. Die braune
Reaktionslosung farbte sich innerhalb wvon drei Stunden grin. Fir die
massenspektrometrischen Untersuchungen wurden die Reaktionslosungen mit Acetonitril

verdinnt.

b) 60.7 mg (0.075 mmol, 1.0 Aq.) KaGes und 112.9 mg (0.30 mmol, 4.0 Aq.) 2.2.2-Krypt wurden
in 1.5 mL Acetonitril oder Pyridin geldst und bei Raumtemperatur gerihrt. Nach Zugabe von
0.038 mmol — 0.15 mmol (0.5 — 2.0 Aq.) SiCl,-dipp und SiPhyCl, firbte sich die braune
Reaktionslosung sofort griin. Flr die massenspektrometrischen Untersuchungen wurden die

Reaktionsldsungen mit Acetonitril verdiinnt.
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Abbildung 6.1: ESI-MS-Ubersichtsspektrum im negativen Messmodus: Reaktionslésung der Umsetzung
K[Ges(Si(SiMes)s)s] mit GaCp* oder InCp* in Toluol, Benzol, Tetrahydorfuran oder Acetonitril.
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Abbildung 6.2: ESI-MS-Spektrum im negativen Messmodus: Reaktionslosung der Umsetzung K[Ges(Si(SiMe3)3)s]

mit GaCp* oder InCp* in Toluol, Benzol, Tetrahydorfuran oder Acetonitril. a) Isotopenaufspaltung (schwarz) von
K[Ges(Si(SiMes)3)3]” b) simuliertes Spektrum (rot).
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Abbildung 6.3: H-NMR-Spektrum: Reaktionslésung der Umsetzung K[Ges(Si(SiMes)3)s] mit AICp* in
deuteriertem Benzol.
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Abbildung 6.4: H-NMR-Spektrum: Reaktionslésung der Umsetzung K[Ges(Si(SiMes)s)s] mit AICp*H: in
deuteriertem Benzol.
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Abbildung 6.5: *H-NMR-Spektrum: Reaktionslésung der Umsetzung K[Ges(Si(SiMes)3)3] mit InCp* in deuteriertem
Benzol. # unbekanntes Signal.
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Abbildung 6.6: 'H-NMR-Spektrum: Reaktionslésung der Umsetzung K[Ges(Si(SiMes)s)s] mit GaCp* in

deuteriertem Benzol. # unbekanntes Signal.
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Abbildung 6.7: a) TH-NMR-Spektrum der Umsetzung K[Ges(Si(SiMes)3)3] mit SnCp2. Die Reaktionslésung wurde
trocken gezogen und anschlieBend wieder in deuteriertem Toluol gel6st. b) SnCp:2 in deuteriertem Toluol. Die
mit * markierten Signale stammen vom Restsignal des deuterierten Toluols. # unbekanntes Signal.
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Abbildung 6.8: a) 'H-NMR-Spektrum der Umsetzung K[Ges(Si(SiMes)s)s] mit Sn[N(SiMes).].. Die Reaktionslésung
wurde trocken gezogen und anschlieBend wieder in deuteriertem Toluol geldst. b) K[Geo(Si(SiMes)s)s] in
deuteriertem Toluol. Die mit * markierten Signale stammen vom Restsignal des deuterierten Toluols. #

unbekanntes Signal.
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Abbildung 6.9: ESI-MS-Spektrum im negativen Messmodus der Verbindung [K(18-Krone-6)],[Ge,Ga-

GaGe,]-4en: Isotopenaufspaltung (schwarz) von [GesGa];, simuliertes Spektrum (blaues Strickdiagramm) von
[Geid]".
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Abbildung 6.10: ESI-MS-Ubersichtsspektrum im negativen Messmodus der Verbindung [Ges(SiEts)s] .
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Abbildung 6.11: ESI-MS-Ubersichtsspektrum im negativen Messmodus der Verbindung [Ges(Si(iPr3)s]".
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Abbildung 6.12: ESI-MS-Ubersichtsspektrum im negativen Messmodus der Verbindung [Ges(Si(iBu)s)s]".
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Abbildung 3.13: ESI-MS-Ubersichtsspektrum im negativen Messmodus der Verbindung [Ges(SnPhs)s]".
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Abbildung 3.14: ESI-MS-Ubersichtsspektrum der Reaktionslésungen RbaGes/7-amino-1-trimethylsilyl-5-aza-

hepta-3-en-1-in/en.



