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Vorwort

Ein grofler Teil dieser Arbeit befasst sich mit der Suche nach neuen geeigneten
Donorkomponenten zur Darstellung homogener Germaniummonohalogenid-
l6sungen mit Hilfe der Kokondensationstechnik. Diese Losungen dienen als
Ausgangsmaterial zur Darstellung metalloider Germaniumcluster. Die Suche
nach neuen, geeigneten Donorkomponenten war notwendig, da die bisher
verwendeten Germaniummonohalogenidldsungen mit den Losemittelgemischen
Toluol/N"Pr;, THF/CH3CN/N"Bu; und 1,2-Difluorbenzol/N"Bus; (wobei jeweils
die Amine die Donorkomponente darstellen) unterschiedlichen Einschrankungen
unterworfen sind. Da es oft nicht moglich war die dargestellten
Clusterverbindungen in kristalliner Form zu isolieren, wurden diese
Verbindungen mit Hilfe der Massenspektrometrie (ESI-Methode) nachgewiesen.
Ein weiterer grofBer Aspekt dieser Arbeit stellt die Folgechemie der metalloiden
Clusterverbindung Geo(Si(SiMe;););- 1 dar. Diese umfasst zum einen die
Verkniipfung mehrerer Clustereinheiten sowie die Erweiterung des Clusterkerns
mittels Ubergangsmetallreagenzien, zum anderen Reaktionen in der Gasphase.
Zudem wird anhand quantenchemischer Rechnungen ein moglicher
Mechanismus zur Bildung von 1 aufgezeigt, sowie eine alternative Anwendung

der Germaniummonohalogenidlosungen diskutiert.
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Teil A: Einleitung und Aufgabenstellung

1. Allgemeine Einleitung

In den letzten 20 Jahren ist im Bereich der Chemie der 14. Gruppe ein
steigendes Interesse an Metallatomclustern, vor allem an metalloiden
Clusterspezies der allgemeinen Summenformel E R, (n>m; E = Ge, Sn, Pb) zu
verzeichnen. Mit mehr Metall-Metall- als Metall-Ligand-Kontakten stellen die
metalloiden Clusterverbindungen ein Bindeglied zwischen salzartigen Spezies
und elementaren Metallen oder Halbmetallen dar. Das grof3e Interesse an diesen
Verbindungen ist vor allem in ihrer besonderen Eigenschaften begriindet. So
werden in metalloiden Clusterverbindungen sowohl molekulare Eigenschaften
als auch Eigenschaften der gediegenen Metalle vereint, d.h. metalloide
Clusterspezies sind ideale Modellverbindungen fiir den Grenzbereich zwischen
Molekiilen und der Festkorperphase der Metalle bzw. Halbmetalle, ein auch fiir

die Nanotechnologie entscheidender Bereich.'***

Durch Wahl geeigneter
Liganden konnen metalloide Clusterverbindungen stabilisiert, in kristalliner
Form isoliert und somit ithre Struktur mit Hilfe von Beugungsexperimenten
aufgeklart werden. Da metalloide Clusterverbindungen der edlen
Ubergangsmetalle wie z.B. Gold oder Palladium (Abbildung 1) im Vergleich zu
den Vertretern der unedlen Hauptgruppenmetalle in der Regel deutlich stabiler
und deswegen leichter handhabbar sind, ist es nicht verwunderlich, dass
zundchst metalloide Clustersysteme dieser Elemente dargestellt und untersucht
wurden.”® Mit 55 Palladiumatomen im Clusterkern, welche ausschlieBlich

Kontakte zu anderen Palladiumatomen aufweisen und daher als ,nackt"

bezeichnet werden konnen, ist die Verbindung Pd;4s5(CO)so(PEt;)3 einer der



groBten bisher bekannten metalloiden Ubergangsmetallcluster (Abbildung 1).”
In Pdy45(CO)go(PEt;)30 findet man einen schalenformigen Aufbau mit einem
Paladiumatom im Zentrum. Im Gegensatz dazu findet man im Zentrum der
grofften metalloiden Clusterverbindung des Goldes, Auloz(SR)44[6], eine
pentagonal-bipyramidale Au;-Einheit, ein Strukturmotiv, das von elementarem
Gold mit fcc-Packung unbekannt ist. Des Weiteren findet man zwar fiir die
zentralen Goldatome eine Koordinationszahl von 12, das ausgebildete
Koordinationspolyeder ist jedoch kein Kuboktaeder, sondern zum Teil ein
zweifach iiberdachtes pentagonales Prisma (Dekaeder), also wiederum ein fiir
elementares Gold vollkommen unbekanntes Strukturmotiv. Besonders aufgrund
dieses Aufbaus ist die Verbindung Au,0,(SR)44 von Interesse, da hier erstmals ein
Einblick in den Grenzbereich zwischen Molekiill und Festkorperphase mit
atomarer Auflésung moglich ist, der zeigt, dass auch bei einer Teilchengrofie im

Nanometerbereich signifikante Unterschiede im strukturellen Aufbau bestehen.

Abbildung 1: Links: der Clusterkern des Clusters Pdi45(CO)so(PEt;)30; rechts: Clusterkern der
metalloiden  Clusterverbindung  Au;n(SR)4. Das  zentrale Goldatom sowie die erste
Koordinationssphire von Goldatomen in Form eines zweifach iiberdachten pentagonalen Prismas ist

dabei blau hervorgehoben. Ubersichtshalber wurden die Liganden weggelassen.
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Auch fiir Hauptgruppenmetalle, vor allem die der 13. Gruppe, konnten
innerhalb der letzten Jahre groBe, hoch symmetrische metalloide
Clusterverbindungen dargestellt werden. Diese metalloiden Clusterverbindungen
von Aluminium und Gallium, wie zum Beispiel [Gagy(N(SiMe;))20]”"* ! und
[Al;7(N(SiMes)s)x0]” ! (Abbildung 2) konnten bisher fast ausschlieBlich unter
Ausnutzung der Disproportionierungsreaktion der Monohalogenide EX (E = Al,
Ga; X = Cl, Br, I) erhalten werden, wobei die Monohalogenide iiber eine

priparative Kokondensationstechnik dargestellt wurden."’

Abbildung 2: Molekiilstrukturen der metalloiden Clusterverbindungen [Gagy(N(SiMe;),)x0]*"* (ohne
SiMe;-Gruppen) und [Al;7(N(SiMe;),)»0]” (ohne N(SiMe;),-Gruppen).

Vor  kurzem gelang es jetzt auch, wunter Ausnutzung der
Disproportionierungsreaktion eines metastabilen Subhalogenides, metalloide
Clusterverbindungen des Germaniums zu synthetisieren. So konnten
beispielsweise ausgehend von Germaniummonobromid- bzw. Zinnmonobromid-
Losungen mit der Si(SiMe;)s-Ligandverbindung die Clusterverbindungen
[Geo(Si(SiMes)s);]” 1 und Snyo(Si(SiMes);)s erhalten  werden (Abbildung 3).
[10,11]

Besonders interessant ist dabei die anionische metalloide

Clusterverbindung 1, aufgrund ihrer offenen Struktur.



Abbildung 3: Molekiilstrukturen der metalloiden Clusterverbindungen Geo(Si(SiMes)s);” und
Snyo(Si(SiMes)s)s. Aus Ubersichtsgriinden sind die Methylgruppen der Liganden nicht gezeigt. Die

Anordnung der Germanium- bzw. Zinnatome ist durch eine Polyederdarstellung hervorgehoben.

So findet man in 1 sechs ,,nackte* Germaniumatome, die zwei von den Liganden
nicht abgeschirmte Ge;-Dreiecksflichen bilden, wodurch 1 fiir weitere
Aufbaureaktionen als Edukt eingesetzt werden kann. Auf diese Weise konnte
durch Umsetzungen von 1 die Clusterspezies [MGeg(Si(SiMe;)3)s] 2 (M=Cu a,
Ag b, Au ¢) erhalten werden.!"” (Abbildung 4)

Abbildung 4: Molekiilstrukturen der [MGeg(Si(SiMes)s)s] - Anionen 2a-¢ (M=Cu,Ag,Au).
Schwingungsellipsoide mit 25% Wahrscheinlichkeit.



Neben den metalloiden Clusterverbindungen kennt man noch eine zweite grofe
Gruppe an Clusterverbindungen im Bereich der 14. Gruppe; die sogenannten
Zintlionen der allgemeinen Summenformel E,™ (n = 5, 9; m = 2, 4).!”! Die
Zintlionen unterscheiden sich von den metalloiden Clustern vor allem in der
mittleren Oxidationsstufe der Metallatome, die bei den Zintlionen kleiner als
Null ist, wohingegen die mittlere Oxidationsstufe der Metallatome bei
metalloiden Clustern zwischen Null und Eins liegt. Obwohl hoch geladene
Zintlionen oftmals als viel zu reaktiv angesehen werden, konnten in den letzten
Jahren eine ganze Reihe gezielter Folgereaktionen durchgefiihrt werden, bei
denen Zintlionen zum Teil auf &hnliche Weise wie 1 verkniipft werden. So
wurden Zintlionen der Elemente der 14. Gruppe mit metallorganischen
Fragmenten von Haupt- und Nebengruppenmetallen in nukleophilen und
elektrophilen Additionsreaktionen umgesetzt.'*! Dabei gelang es beispielsweise
Fissler et al. durch Reaktion des Zintlanions Ge," mit Ph;PAuCI zunichst das
Anion [Au3Gelg]5' darzustellen, in dem zwei Gey-Einheiten durch drei

I Durch Anderung der Reaktionsbedingungen

Goldatome verkniipft sind.!"
konnte sogar eine noch gréflere Clusterverbindung erhalten werden, die eine
neuartige [Geys]-Einheit enthélt (Abbildung 5), in der vier Geo-Einheiten
kovalent iiber neun weitere Germaniumatome verbunden sind. Die einzelnen
Geo-Einheiten sind dabei {iber Germaniumatome verbriickt und gleichzeitig an

drei Goldatome koordiniert.!'®!

Abbildung 5: Molekiilstruktur der Verbindung [Au;Geys]”.



Des Weiteren gelang es Goicoechea et al. in Reaktionen von Zintlanionen der
Formel Eo" (E = Ge, Sn, Pb) mit Dimesitylzink und Diisoproylzink
Verbindungen der Zusammensetzung EoZnR (E = Ge, Sn, Pb / R = Mes, 'Pr)
darzustellen.!'” Ebenso konnten, wie in Abbildung 6 gezeigt, die Zintlionen Eo"
(E = Sn, Pb) mit Cd(C¢Hs), zu den Clusterverbindungen EqCd(C¢Hs) umgesetzt
werden, welche durch Reaktion mit HSn"Bus in EoCdSn"Bu; tiberfithrt werden
konnen."'” Somit stellt nun nicht mehr nur die Synthese und die strukturellen
Untersuchungen an Clusterverbindungen eine Herausforderung dar, sondern
auch die Untersuchung einer mdglichen Folgechemie ist von zunehmendem

Interesse.

. o

[Shal*

HSn"Bu

o

[SHBCd{CGHSHL

[SnsCdSn"Bus]*

Abbildung 6: Syntheseroute zur Darstellung von Verbindungen des Typs EoCdSn"Bu;. Die Anordnung

der Zinnatome ist durch eine Polyederdarstellung hervorgehoben.



2. Aufgabenstellung

Die hier vorgestellte Arbeit befasst sich mit mehreren Aspekten. Ein Ziel war es,
neue metalloide Germaniumcluster darzustellen und deren Eigenschaften zu
untersuchen. Hierzu wurden die bisher bewihrten Losemittelgemische
Toluol/N"Pr;, Tetrahydrofuran/Acetonitril/NnBus und 1,2-Difluorbenzol/NnBus
bei der Darstellung von Germaniummonohalogeniden wihrend der
Kokondensation eingesetzt. Die erhaltenen Ldsungen sollen mit bisher noch
nicht verwendeten Ligandsystemen umgesetzt werden. So soll beispielsweise
das Synthesepotential von Li[(SiMe;)N(2,6-Pr,C¢H;)] untersucht werden; eine
Lithiumverbindung, die sich bereits bei der Darstellung metalloider Cluster
bewédhrt hat. Zudem soll das Synthesepotential der isolierbaren
Germaniummonohalogenidlésung mit dem tendren Losemittelgemisch
Tetrahydrofuran/Acetonitril/NnBu;, mit  der  bereits die  neutrale
Germaniumclusterverbindung  (THF);,Nag[Ge o(Fe(CO),)s] 7 "™  erhalten
werden konnte, weiter ausgebaut werden. Hierzu soll unter anderem die
Ligandverbindung  KFeCp(CO), zur  Synthese neuer metalloider
Germaniumcluster eingesetzt werden. Diese Untersuchungen sollen auf die
zweite, isolierbare Germaniummonohalogenidldsung, mit dem
Losemittelgemisch 1,2-Difluorbenzol/NnBu;, ausgeweitet werden, wobei
Versuche mit der Ligandverbindung Li[(SiMe;)N(2,6-'Pr,CsHs)] durchgefiihrt
werden sollen. AuBlerdem soll das Feld an Liganden zur Stabilisierung
metalloider Cluster unter Verwendung von LiOSiMe; erweitert werden.

Da die bisher verwendeten Losemittelgemische diversen Einschrankungen
unterliegen, war ein  weiteres Ziel dieser Arbeit eine neue
Germaniummonohalogenidldsung zu synthetisieren, die diesen Einschriankungen
nicht unterworfen ist. Hierzu soll vor allem die Donorkomponente des
Losemittelgemischs unter Beibehaltung des Losemittels Toluol variiert werden.

Im Erfolgsfall soll das Synthesepotential dieser neuen
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Germaniummonohalogenidlésung zur Darstellung metalloider
Germaniumcluster mit unterschiedlichen Ligandsystemen wie z.B. Si(SiMes);
untersucht werden.

Neben der Synthese neuer metalloider Germaniumcluster soll im Rahmen der
hier vorgestellten Arbeit die Folgechemie der metalloiden Clusterverbindung
GeoR; (R = Si(SiMe;);) 1 erweitert werden. Dabei sollen zum einen
Gasphasenuntersuchungen durchgefithrt werden um Einblicke in den
Bildungsmechanismus metalloider Clusterverbindungen zu erhalten. Zum
anderen sollen Verknilipfungs- und Clustererweiterungsreaktionen zur
Darstellung neuartiger Materialien auf Basis metalloider Clusterverbindungen

untersucht werden.

3. Metalloide Germaniumclusterverbindungen

3.1. Definition

Es gibt eine Reihe verschiedener Arten von Metallclusterverbindungen und
dementsprechend eine Vielzahl an Definitionen. Wiahrend F. A. Cotton
Metallcluster als Verbindungen mit Metall-Metallkontakten definierte,"”’
umfasst laut D. Mingos der Begriff Cluster alle Verbindungen, in denen eine
Anordnung von zwei oder mehr Metallatomen mit direkten und substantiellen
Metall-Metall-Kontakten ~vorhanden ist®” Urspriinglich umfasste die
Bezeichnung Metallatomcluster lediglich Nebengruppenmetallcluster mit
Cyclopentadienyl- und Carbonylliganden. Spiter wurde diese Bezeichnung auf
weitere Clusterverbindungen ausgeweitet, so beispielsweise auf Zintlionen
(z.B. E;" mit E = Ge, Sn, Pb) oder auf die durch Verdampfen der Metalle in der

Gasphase erhaltenen Cluster wie z.B. Na,". Beide Arten werden als ,,nackte*
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Cluster bezeichnet, da sie an keine Liganden binden.*'! Die strukturellen bzw.
elektronischen Eigenschaften der verschiedenen Clustertypen werden vielfach
durch unterschiedliche Modelle beschrieben. So konnen die durch das
Verdampfen von Metallen erhaltenen ,nackten” Cluster durch das Jellium-
Modell® beschrieben werden, wohingegen die Zintlionen durch das Zintl-

I beschreibbar sind. Die urspriinglich fiir die

Klemm-Busmann-Konzept'®
Borane entwickelten ,,Wade-Regeln“ werden wiederum zur Beschreibung einer
Vielzahl von Metall-Ligand-Systemen, sowie vieler Zintlionen verwendet.*"

Ein Zusammenfassen der verschieden Clustertypen unter einem Sammelbegriff
erweist sich auf Grund dieser Unterschiede als problematisch und es ist sinnvoll,
die verschiedenen Clusterverbindungen entsprechend ihrer Strukturen und
Eigenschaften in entsprechende Untergruppen zu unterteilen. Der Begriff
,metalloide Cluster* wurde dabei fiir Cluster geprdgt, in denen
ligandstabilisierte Metallkerne vorliegen und somit insgesamt die Anzahl der
Metall-Metall-Kontakte die Anzahl der Metall-Ligand-Bindungen iibersteigt.””
Durch das Vorliegen von Metall- bzw. Halbmetallatomen, die nur von anderen
Atomen des selben Elements koordiniert werden, erhdlt der Begriff ,,metalloid*
(“der Topologie von Metall #hnelnd”) seine Rechtfertigung, da diese
Bindungssituation der von Atomen im (halb)metallischen Festkorper édhnelt.
Weisen diese Clusterspezies zudem noch Strukturmotive aus den
Elementmodifikationen auf, so kann auch von ,elementoiden® Clustern
gesprochen werden. Metalloide Clusterverbindungen des Germaniums sind
somit Verbindungen der allgemeinen Summenformel Ge,R,, (n>m, R = Ligand
z.B. N(SiMes),, Fe(CO),4 u.s.w.) in denen neben ligandtragenden Atomen auch
,hackte® Germaniumatome vorhanden sind. Der Begriff ,,nackt* bedeutet dabei
nicht wechselwirkungsfrei sondern stellt lediglich eine sprachliche

Vereinfachung dar.



3.2. Darstellung metalloider Germaniumcluster

Die Synthese metalloider Clusterverbindungen des Germaniums ist alles andere
als trivial, da diese Verbindungen Intermediate auf dem Weg zum elementaren
Germanium darstellen und daher eine kinetische Stabilisierung und tiefe
Reaktionstemperaturen benotigt werden. Da zudem oxidierte Spezies wie GeO,
nur unter drastischen Bedingungen zum Element reduziert werden konnen, ist
eine ausgewogene Reaktionsfilhrung notwendig. Bis heute sind drei
Syntheserouten bekannt. Dabei wird die kinetische Stabilisierung durch sterisch
anspruchsvolle Liganden wie N(SiMes),, Si(SiMe;); oder CgH;Dipp;
(Dipp = 2,6-iPr,-C¢H;) gewihrleistet, die den Germaniumkern nach auflen
abschirmen. Die Synthese eines bestimmten metalloiden Clusters mit einer
definierten Anzahl an Metallatomen ldsst sich dabei nicht direkt (z.B. auf einem
Stiick Papier) planen, d.h. es konnen nur die Rahmenbedingungen
(Syntheseroute), unter denen die Bildung einer solchen Verbindung mdglich ist,
festgelegt werden. Im Folgenden werden die grundlegenden Prinzipien der

verschiedenen Syntheserouten diskutiert:

a) Reduktive Eliminierung:

Die reduktive Eliminierung einer Abgangsgruppe XY kann zu ,nackten*
Germaniumatomen fithren, wenn X und Y die letzten Liganden sind, die an die
Germaniumatome gebunden sind. Ubersteigt die Anzahl der Germaniumatome
im Produkt die Anzahl der verbleibenden Liganden, erhdlt man so Zugang zu
metalloiden Clusterverbindungen (Abbildung 7). Diese Syntheseroute wurde
von Sekiguchi et al. zur Darstellung der Kkationischen metalloiden

Clusterverbindung [Ge,o(SifBus)¢I]” 3 vorgeschlagen, die aus der Reaktion des
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Germacyclopropens Ges(SitBu);l mit einer Mischung aus Kaliumsalzen
(KT / KB(C¢F4H)4) bei einer Woche Erwidrmen auf 50°C in Toluol erhalten
wird.®! Dabei werden die drei ,nackten® Germaniumatome in 3 iiber die
Eliminierung von I[-SifBu; erhalten, welches iiber NMR-Spektroskopie als

Nebenprodukt in der Reaktionslosung identifiziert werden konnte.

N ~_ el ~. _-5a__
N~ i - -~ Qa7 1 R foS
we. 1 S =Ge e S A
] It V- ! I 1"se ! 1
! [ ] 1 11 ] 1
I = [ ! = IR 11 1 -+ 1
Pos~_11 ! 1 ~Ad I ) 1
] o ] A — i L
.Gel’ I ™A ANIE ] =Ga Y
- T~ e ~ ~Aa
= e ™~ R” i
L | V4 o ]
i ) !
3 =]
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Abbildung 7: Schematische Darstellung der Syntheseroute fiir die Darstellung metalloider

Germaniumcluster {iber reduktive Eliminierung.

Der vollstindige Reaktionsablauf ist zwar unbekannt, es kann allerdings
angenommen werden, dass eine Reihe verschiedener Elemtentarreaktionen
stattfinden miissen, bevor ein Ge;,-Cluster aus einem Ge;-Precursor gebildet
wird. Dieser Nachteil trifft gleichermallen fiir alle bisher dargestellten
metalloiden Germaniumclusterverbindungen zu, die alle aus Vorstufen mit nur
wenigen Germaniumatomen erhalten werden. Dennoch muss es Ziel fiir die
Zukunft sein, einen tieferen Einblick in diesen komplizierten Reaktionsablauf zu
erlangen, so dass es in Zukunft moglich sein wird, die Synthese eines

metalloiden Clusters, wenn auch nur grob, auf einem Blatt Papier zu planen.

R R R
s
I \Ge\ /Ge
R\ / / Ge ‘ BCFH),
Kl / K*~B(C4F,H), / Toluol _l_
G 6' 4''/4 N
AN R AN A +RAl
o 7
/Ge Ge\ 50°C, 1 Woche /><Ge
Ge_ R’ Ge
R R R” \(lie// “R
I

Abbildung 8: Reaktionsschema fiir die Synthese der metalloiden Clusterverbindung [IGe;o(SitBus)s] .
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b) Reduktive Kupplung:

Wird eine reduktive Kupplung eines Germylens RGeX
(R = sterisch anspruchsvoller Ligand; X = Halogenatom) in der Gegenwart eines
Ge(I)halogenids mit einem starken Reduktionsmittel wie z.B. Kalium
durchgefiihrt, kann das Ge(Il)halogenid vollstindig reduziert und in Form
,hackter  Germaniumatome in den Clusterkern eingebaut werden

(Abbildung 9), was zu einer metalloiden Clusterverbindung fiihrt:

Abbildung 9: Schematische Darstellung der Synthese einer metalloiden Clusterverbindung des

Germaniums iiber die Syntheseroute der reduktiven Kupplung.

Diese Syntheseroute kann somit als eine Erweiterung der reduktiven
Kupplungsreaktion = gesehen  werden, die zur  Darstellung von
Clusterverbindungen der allgemeinen Formel Ge,R, benutzt werden und in
denen jedes Germaniumatom einen Liganden tragt: z.B. tetraedrische Gey4Ry
(R = SirBus),”" trigonal prismatische GesRs (R = CH(SiMes),)** und kubische
GegRg Anordnung (R = 2,6,—Et2—C6H6),[29] Da die Synthese polyedrischer Ge,R,-
Cluster normalerweise nur in Ausbeuten von ein paar Prozent (3 - 10%) erfolgt,
sollte eine weitere Verkomplizierung zu geringeren Ausbeuten flihren und
konsequenterweise wiirde man nicht erwarten, dass diese Syntheseroute
funktioniert.

Es stellte sich jedoch heraus, dass das Gegenteil zutrifft. So gelang es Power et.
al. die oktaedrisch aufgebaute Geg-Clusterverbindung GegAr, 4
(Ar = 2,6,-Dipp,-CsH;; Dipp = 2,6,-iPr,-C¢H3)) durch reduktive Kupplung des

Germylens ArGeCl in Gegenwart von GeCly'Dioxan mit CgK in 40%iger
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Ausbeute zu isolieren.””

Ebenso konnte der gemischte metalloide Cluster
Sn,Ge,Ar, 4a mit 20% Ausbeute unter den selben Reaktionsbedingungen
erhalten werden, indem SnCl, an Stelle von GeCl,-Dioxan eingesetzt wurde.
Aullerdem kann unter Verwendung von CH(SiMes), oder 2,6-Mes,-C¢H; (Mes =
2,4,6-Me;-C¢H,) als organischer Ligand am Germylen die metalloide
Clusterverbindung GesR, 5 in 20% Ausbeute erhalten werden.*" Tn 5 ist dabei

ein  ,nacktes Germaniumatom an zwei Germaniumatome einer

schmetterlingformigen Ge,R4-Einheit gebunden (Abbildung 10).

E
GeCl,-Di C / //l\
eCl,-Dioxan K \ \
ArGeX + or )ue—ﬁ\r
SnCl, THF
\\A Ge or Sn
Ge
1\
\ R
CSK /Ge
RGeX -+ GeCleoxan R\ 4//69 \\ _R
THF Gé i TG

Abbildung 10: Reaktionsschema fiir die Synthese der metalloiden Clusterverbindung GegAr, und
GesRy (Ar = 2,6-Mes,-C¢H;; R = CH(SiMe;),).

¢) Disproportionierungsreaktion:

Da metalloide Clusterverbindungen Intermediate auf dem Weg zum elementaren
Zustand darstellen (Abbildung 11), sollten sie am besten bei der Bildung der
Elemente erhalten werden. Elementares Germanium wird jedoch durch die
Reduktion von GeO, mit elementarem Wasserstoff bei 650°C dargestellt und
unter diesen drastischen Bedingungen ist es sicher nicht moglich, metalloide
Clusterverbindungen in verniinftiger Ausbeute auf dem Weg zum elementaren

Germanium durch kinetische Stabilisierung zu erhalten. Daher ist eine andere
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Ausgangsverbindung notig, die bei tieferen Temperaturen zum elementaren

Zustand reagiert (B in Abbildung 11).

E —~
B 271\ A: GeO,/ GeX,
7 [ \
/ \\ B: GeX, / GeX (X =F, C, Br, )
I \ —
/ \_(' / \C: metalloide Cluster
// \\
/ \
V4 \
L/ \ GeEIement

RK
Abbildung 11: Schematische Entwicklung des Energieverlaufs wéhrend der Synthese von

elementarem Germanium ausgehend von oxidierten Ausgangsverbindungen.

In den letzten Jahren stellte sich heraus, dass die Subhalogenide ideale
Kandidaten fiir eine solche Reaktionsroute darstellen, da die
Disproportionierungsreaktion unter milderen Bedingungen stattfindet.
Allerdings sind die wohlbekannten Ge(II)halogenide kein passendes
Ausgangsmaterial, da z.B. GeBr, erst bei Temperaturen oberhalb von 150°C
disproportioniert,”? eine immer noch zu hohe Temperatur um die Intermediate
auf dem Weg zum Festkorper kinetisch stabilisieren zu konnen. Die prédparativ
mit Hilfe der Kokondensationstechnik zugénglichen
Germaniummonohalogenide disproportionieren demgegeniiber schon bei
tieferen Temperaturen (festes Germaniummonobromid bei 90°C) und stellen
daher ein besseres Ausgangsmaterial dar.”*”!

Wird beispielsweise eine metastabile -78°C kalte Germaniummonobromid-
Losung weiter erwédrmt, beginnt das Monohalogenid zu disproportionieren, was
letztendlich zu den thermodynamisch stabilen Produkten, elementares
Germanium und GeBry, filhrt. Im Laufe dieser Disproportionierungsreaktion
werden auf dem Weg zum elementaren Zustand germaniumreiche Cluster

gebildet, die  Halogenidsubstituenten aufweisen, welche an die
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Germaniumatome an der Clusteroberfliche gebunden sind. Diese
Halogenidatome konnen durch sterisch anspruchsvolle Liganden substituiert
werden. Durch die Substitution wird der Germaniumkern dann durch eine
Ligandhiille abgeschirmt, wodurch die Clusterverbindungen kinetisch stabilisiert
und isoliert werden konnen. Diese prinzipielle Syntheseroute, die von einem
Monohalogenid zu einer metalloiden Clusterverbindung fiihrt, ist in Abbildung

12 schematisch dargestellt.

X
|
X X
Gefest + Gex4 Ge, + SaX
1ol T . \JGI\>1
X/ \ (
: !
L
Ge, x-
27 N
L L

Abbildung 12: Schematische Verlauf der Darstellung metalloider Clusterverbindungen unter

Ausnutzung der Disproportionierungsreaktion.

Diese Synthesestrategie kann zu riesigen Clusterverbindungen fiihren, da sie die
intrinsische ~ Figenschaft des  Subhalogenids  verwendet,  dessen
Disproportionierungsreaktion letzten Endes zum Element selbst fiihrt. Fiir die
schwereren Elemente der Gruppe 13, Aluminium und Gallium, wurde dies von
Schnéckel et al. durch die Synthese von Clusterverbindungen mit bis zu
77 Aluminium- oder 84 Galliumatomen im Clusterkern gezeigt.”™
Dementsprechend kann diese Strategie zu metalloiden Clusterverbindungen
fiihren, deren Durchmesser sich im Nanometerbereich bewegen, sofern die

richtigen Reaktionsbedingungen bekannt sind. Eben dieser Punkt ist das

Hauptproblem, welches bei der Synthese einer metalloiden Clusterverbindung
15



unter Ausnutzung der Disproportionierungsreaktion gelost werden muss, da
keine allgemein giiltige Synthesevorschrift existiert und daher fiir jedes
Reaktionssystem viele Experimente ndétig sind, bis die richtigen
Reaktionsbedingungen = gefunden sind. Dies  bedeutet, dass die
Disproportionierungsreaktion definitiv zu metalloiden Clusterverbindungen
fiihrt, jedoch gestaltet es sich als sehr schwierig, die richtigen
Reaktionsbedingungen zu finden, unter denen sich diese Verbindungen bilden
und gleichzeitig durch eine Ligandhiille stabilisiert werden konnen.

Trotz dieser Schwierigkeiten erwies sich diese Syntheseroute auch fiir
Germanium als sehr erfolgreich, da von den neun bisher bekannten, strukturell
charakterisierten metalloiden Clusterverbindungen sechs iiber die Syntheseroute
unter Ausnutzung der Disproportionierungsreaktion eines
Germanium(I)halogenids dargestellt wurden.

Ebenso ist denkbar, dass eine Kombination der verschiedenen Syntheserouten a-
¢ wahrend der komplizierten Bildung einer metalloiden Clustervebindung aus
kleinen Vorstufen mit nur wenigen Germaniumatomen stattfindet. Dies wird vor
allem bei der Synthese der metalloiden Clusterverbindung [Geo(Si(SiMe;)3);] 1
offensichtlich, die durch Reaktion von Germaniummonobromid mit
LiSi(SiMes); (Route c) mit einer Ausbeute von 40% erhalten werden kann.
Diese hohe Ausbeute ist recht uniiblich in Anbetracht eines so komplizierten
Reaktionsgeschehens, war aber eine wichtige Vorbedingung fiir darauf folgende
Reaktionen mit metalloiden Clusterverbindungen (Abschnitt C). Im Laufe der
Synthese von 1, kann die molekulare Verbindung Si,(SiMe;)s als Nebenprodukt
in der Reaktionslésung nachgewiesen werden. Eine mogliche Quelle fiir dieses

Nebenprodukt ist die reduktive Eliminierung von R,:

Ge,R, > Ge,R,, + R-R

In Anbetracht des groBBen sterischen Anspruchs des Si(SiMej;);-Liganden scheint
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eine solche Moglichkeit jedoch recht ungewdhnlich, da der Ubergangszustand
dieser reduktiven Eliminierung sterisch extrem {iberladen ist. Im Laufe der
Bildung des kationischen Clusters [Ge;o(SifBus)¢l]” 3 wird die sterisch weniger
iiberladene Verbindung 1-SifBu; eliminiert. Dennoch zeigen die in
Abschnitt B-III-3. diskutierten Gasphasenexperimente von 1, dass ein solcher
Prozess moglich ist. Die Bildung einer metalloiden Clusterverbindung unter
Ausnutzung der Disproportionierungsreaktion ist somit deutlich komplexer als
in dem in Abbildung 12 dargestellten Schema gezeigt, ein Aspekt, auf den in
Kapitel B-III-4. noch einmal gesondert eingegangen wird. Im Folgenden wird

auf die Synthese und die Eigenschaften der Monohalogenide nédher eingegangen.
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3.3. Darstellung und Stabilisierung von GeX-

Hochtemperaturteilchen mit Hilfe der Kokondensationstechnik

HX Hochvakuum
T —F =~ 10 mbar
~ 1000 kHz == Kiihlwasser
D
B E

N, (fliissig)

Abbildung 13: Aufbau der Kokondensationsapparatur: A: Graphitreaktor; B: Induktionsspule;
C: Losemitteleinlass; D: wassergekiihltes Kupferschild; E: Edelstahlglocke.

In Abbildung 13 wird die zur Synthese von Germaniummonohalogeniden im
priparativen Malstab eingesetzte Kokondenstionsapparatur gezeigt. Die
zentrale Einheit der Kokondensationsapparatur stellt der Graphitreaktor (A) dar,
in dem elementares Germanium vorgelegt wird. Beheizt wird der Reaktor
induktiv iiber ein hochfrequentes Wechselfeld von ca. 1MHz, wodurch
Temperaturen von bis zu 2000°C erreicht werden konnen. Spule (B) und
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Reaktor sind seitlich und nach oben durch ein wassergekiihltes Kupferschild (D)
abgeschirmt, an dessen Unterseite eine Messoptik angebracht werden kann. Die
Messoptik 1st iliber ein Glasfaserkabel mit einem Strahlungspyrometer
verbunden, mit dem wihrend des Versuchs die Reaktortemperatur direkt
iberwacht werden kann. Uber den Losemitteleinlass (C) unterhalb des
Kiihlschildes wird vor, wiahrend und nach der Reaktion stindig Losemittel
zugegeben. Das Halogenwasserstoffgas (z. B. HBr) wird direkt in den beheizten
Reaktor geleitet. Im unteren Teil besteht die Apparatur aus einer Edelstahlglocke
(E) mit einem Fassungsvermdgen von ca. 30L, welche je nach Bedarf von auflen
mit fliissigem Stickstoff, Trockeneis oder Isopropanol/Trockeneis-Mischungen
gekiihlt  werden kann. Die  gesamte  Apparatur ist an  ein
Hochvakuumpumpensystem angeschlossen, mit dem ein Druck von bis zu
1'10°° mbar realisiert werden kann. AuBerdem ist es mdglich, die Anlage mit
Inertgas wie z.B. N,, zu fluten. Wahrend der Reaktion wird der Graphitreaktor
auf die benotigte Temperatur geheizt und es werden kontinuierlich HBr und
Losemittel eingeleitet. Unter diesen Reaktionsbedingungen reagiert HBr mit
dem vorgelegten Germanium zu Germaniummonobromid und elementarem
Wasserstoff (2Ge + 2HBr - 2GeBr + H,). Das Entfernen des entstehenden
Wasserstoffs wird durch das Hochvakuumpumpensystem gewihrleistet,
wodurch ein konstanter Druck von ca. 1,510 mbar innerhalb der Apparatur
eingestellt wird. Das unter diesen Bedingungen gasformige GeBr verldsst den
Graphitreaktor an der Unterseite und wird zusammen mit dem Ldsemittel an der
mit fliissigem Stickstoff gekiihlten Edelstahlglockenwand ausgefroren. Nach
Beendigung der Reaktion wird die Edelstahlglocke auf -78°C erwarmt und die
ganze Anlage mit Inertgas (N;) geflutet. Dabei wird die Losemittelmatrix
aufgeschmolzen und das Germaniummonhalogenid kann {iber eine
Edelstahlkaniile in eine gekiihlte Vorlage iiberfithrt werden. AuBerdem ist es
moglich, die Germaniummonobromidldosung auch direkt innerhalb der Anlage in

einer Folgereaktion umzusetzen. Hierzu wird Zu der
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Germaniummonobromidlésung in der Anlage ein in Toluol geldstes
Metathesereagenz (z.B. LiN(SiMes),) direkt zugegeben. Als Reaktionsgefil3
dient hierbei die Edelstahlglocke, weshalb diese Reaktionen im Rahmen dieser
Arbeit als ,,Glockenumsetzungen® bezeichnet werden. Die so erhaltene
Reaktionslosung kann dann langsam unter Riithren auf Raumtemperatur erwéarmt
und anschlieBend mit N,-Uberdruck iiber die Edelstahlkaniile in ein
Schlenkgefall iiberfiihrt werden. Solche Glockenumsetzungen sind vor allem
dann nétig, wenn sich das Monohalogenid nicht isolieren ldsst. Fiihrt man
beispielsweise eine Kokondensationsreaktion von Germaniummonobromid mit
dem  Losemittelgemisch ~ Toluol/’Pr;N  durch, so  erhdlt man
Germaniummonobromid in Form eines dunkelroten Ols, welches nicht isoliert
werden kann, so dass Folgereaktionen innerhalb der Anlagen durchgefiihrt
werden miissen. So konnten z.B. in sogenannten Glockenumsetzungen mit dem
Losemittelgemisch ~ Tolul/Tri"Propylamin  mit den Liganden Lithium-
Hexamethyldisilazid und 2,6-'Butoxyphenyllithium die verzerrt wiirfelformigen
Clusterspezies Ges(N(SiMes),)s 6a und Geg(Ar)s 6b (Ar=2,6-'Butoxyphenyl)

B4 Ebenfalls mit Hilfe einer solchen Glockenumsetzung,

dargestellt werden.
in diesem Fall mit Si(SiMe;); als Ligand, konnte der anionische metalloide
Cluster [Geo(Si(SiMes););]” 1 erhalten werden. Wie oben beschrieben ist 1 auf
Grund seiner besonderen Struktur fiir die spéter beschriebene Folgechemie von

besonderem  Interesse.'”

Verwendet man  demgegeniiber fir die
Kokondensationsreaktion die Losemittelgemische THF/CH;CN/"BusN  bzw.
1,2-Difluorbenzol/’'BusN, so erhélt man bei tiefen Tempeaturen (ca. -40°C)
isolierbare Germaniummonohalogenid-Losungen die zur Synthese metalloider
Clusterverbindungen auflerhalb der Kokondensationsapparatur eingesetzt
werden konnen. So ldsst sich z.B. aus der Umsetzung der isolierbaren
Germaniummonohalogenidlésung mit dem terndren Losemittelgemisch

Acetonitril/Tetrahydrofuran/Tri"Butylamin mit Collmanns-Reagenz

(Na,Fe(CO)4) die neutrale Clusterspezies (THF);;Nag[Ge;o(Fe(CO)4)s] 7
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B¢l All diese Verbindungen konnten bisher ausschlieBlich aus den

erhalten.
metastabilen Monohalogenid-Losungen des Germaniums erhalten werden und
sind im Gegensatz zu der zum Beispiel oben genannten Verbindung GegAr,
(mit Ar = C4H3-2,6-Dipp,; Dipp = C¢H;-2,6-iPr;) nicht iiber die ,klassische*
Route, also iiber reduktive Kupplung, zugéinglich. Bei der Synthese metalloider
Clusterverbindungen unter Ausnutzung der Disproportionierungsreaktion spielt
die Stabilitit der Monohalogenidlosung eine entscheidende Rolle. Die
Disproportionierungsreaktion findet bei festem Germaniummonobromid erst bei
Temperaturen oberhalb 90°C,”*! bei den homogenen Monohalogenid-Losungen
jedoch bereits bei deutlich niedrigeren Temperaturen statt. Einfluss auf die
Stabilitit und  damit auf die  Temperatur, bei der die
Disproportionierungsreaktion einsetzt, nehmen dabei verschiedene Faktoren wie
z.B. Donorstiarke und Dielektrizitdtskonstanten der Losemittelkomponenten. Es
existieren somit vielfdltige Faktoren, die auf die Bildung einer metalloiden
Clusterverbindung unter Ausnutzung der Disproportionierungsreaktion Einfluss
nehmen, d.h. das Auffinden der richtigen Synthesebedingungen ist keineswegs
trivial, da eine Vielzahl von Parametern (Konzentration, Losemittel, Donor,
Temperatur u.s.w.) eingestellt werden miissen, bisher ist noch kein allgemein
anwendbares Synthesekonzept bekannt. Des Weiteren kommt erschwerend
hinzu, dass direkte Einblicke in den Reaktionsverlauf z.B. mit NMR-
Spektroskopie nicht moglich sind. Massenspektrometrische Methoden bieten

hier einen Ausweg, wie im Folgenden diskutiert wird.
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Teil B: Massenspektrometrische Untersuchungen

I. Theoretische Grundlagen

1. Einleitung

Aufgrund der schon erwédhnten Komplexitdt des Reaktionsgeschehens wihrend
der Bildung einer metalloiden Clusterverbindung unter Ausnutzung der
Disproportionierungsreaktion ~ werden  vielfach  schwer  auftrennbare
Reaktionsgemische erhalten. Oftmals ist es dabei nicht moglich, die
Verbindungen, die bei der Synthese entstehen, in kristalliner Form zu isolieren.
Die Griinde hierfiir sind vielféltig. Zum einen konnen Produktgemische aus
vielen Verbindungen mit sehr dhnlichen Eigenschaften vorliegen. Durch die
dhnlichen Eigenschaften ist eine Auftrennung sehr schwierig und wird im Falle
der metalloiden Clusterverbindungen zusétzlich dadurch erschwert, dass viele
Verbindungen hydrolyse- und oxidationsempfindlich sind, wodurch
Trennverfahren wie z.B. Sdulenchromatographie ungeeignet sind, da die
Fillmittel der Chromatographiesdulen mit den Verbindungen irreversibel
reagieren konnen. Zum anderen konnen in Losung dynamische Gleichgewichte
vorliegen, die eine Kristallisation erschweren. Um dennoch Einblicke in die
Produktpalette zu erhalten, eignet sich die moderne
Hochleistungsmassenspektrometrie, welche von zwei Faktoren entscheidend
mitgepragt wurde. Dies 1st zum einen die Entwicklung neuer
Ionisierungsmethoden wie z.B. der Elektrospray-lonisation (ESI). Zum anderen
hat die  Entwicklung der  Fouriertransform-lonenzyklotronresonanz-
Massenspektrometrie (FT-ICR-MS) der Methode enormen Aufschwung
gebracht.
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Das seit den 50er Jahren des zwanzigsten Jahrhunderts bekannte Grundprinzip
der lonenzyklotronresonanz-Massenspektrometrie wurde von Alan G. Marshall

3738391 Dank der groBen

und Melvin B. Comisarow 1974 wegweisend verbessert.!
Fortschritte in der Hochfrequenztechnik und durch die Entwicklung immer
leistungsfahigerer Computer zur Datenverarbeitung wurden in den folgenden
20 Jahren schnell zuverldssige kommerzielle Gerdte verfligbar. Die
Fouriertransform-lonenzyklotronresonanz-Massenspektrometrie weist dabei im
Vergleich zu anderen massenspektrometrischen Methoden deutliche Vorteile im
Bereich Empfindlichkeit, Auflosungsmethoden und Massegenauigkeit auf.

Mit der Entwicklung der zwei Ionisierungsmethoden MALDI (Matrix-
unterstiitzte-Laser-Desorption/Ionisation)***"! und ESI'** in den 1980er Jahren,
deren Entwickler 2002 mit dem Nobelpreis fiir Chemie geehrt wurden, ist es
moglich, schwere Molekiile mit einem Gewicht von bis zu 50.000 Dalton in die
Gasphase zu  bringen*  Dadurch gelang der Fouriertransform-
Ionenzyklotronresonanz-Massenspektrometrie schlieBlich der Durchbruch zur
breiten Anwendung. Ein weiterer, entscheidender Aspekt stellt die Moglichkeit
der Strukturaufkldrung mittels stoBinduzierter Dissoziationsexperimente dar.
Urspriinglich vor allem in den Biowissenschaften (z.B. Strukturaufkldrung von
DNA-Bausteinen) von grof3er Bedeutung, findet diese Methode ihre Anwendung
auch in der Anorganischen Chemie, beispielsweise durch die Untersuchung des
Fragmentierungsverhaltens metalloider Cluster in der Gasphase.”**! Des
Weiteren konnen auch Gasphasenreaktionen an isolierten Molekiilen
durchgefiihrt werden, womit Elementarreaktionen der Oxidation bzw. Reduktion

von Metallen oder Halbmetallen direkt beobachtbar werden.
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2. Elektrospray-lonisation (ESI)

Ein groBler Vorteil der ESI-Methode ist die Moglichkeit Proben zu analysieren,
bei denen sich die zu untersuchenden Verbindungen in Losung befinden.!*”! Die
Probelosung wird dabei iiber eine Edelstahlkapillare in die Probenkammer
geleitet. Am Ausgang der Kapillare herrscht ein starkes elektrisches Feld,
wodurch die leitfahige polare Fliissigkeit in geladene Tropfchen zerstdaubt wird
(Abbildung 14). Dabei wird zunichst beim Austreten der Losung aus der
Kapillare, aufgrund der entgegengesetzt wirkenden Oberflichenspannung und
der Wechselwirkung der Dipole in der Fliissigkeit mit dem elektrischen Feld, ein
konischer Meniskus ausgebildet; der so genannte Taylor-Kegel.[*! Sofern die
Fliissigkeit eine ausreichende elektrische Leitfahigkeit aufweist, wird ausgehend
von der Spitze des Taylor-Kegels ein diinner Fliissigkeitsstrahl ausgebildet.
Durch Wechselwirkungen der Oberflichenspannung und der Viskositit
entstehen so genannte varikose Wellen. Die Amplitude dieser Wellen steigt stetig
an, bis der Strahl schlieBlich unterbrochen wird und Segmente gleicher Linge
gebildet werden, welche unter der Wirkung der Oberflichenspannung zu nahezu
einheitlichen Primértropfen aggregieren*”! Die weitgehende Abtrennung des
Losemittels aus dem Ionen/Solvens-Gemisch bei Normaldruck wird durch ein
zentrales Merkmal dieser Methode ermoglicht: der Gegenstromfiihrung des
Badgases (im Normalfall auf 200°C erwiarmtes N,). Der Radius der geladenen
Tropfchen wird durch das Verdampfen des Losemittels immer kleiner und die
Ladungen riicken auf der Oberfliche ndher zusammen, bis die Coulomb-
AbstoBung die Oberflichenspannung {iibersteigt und die Tropfen derart
destabilisiert werden, dass sie unter Bildung vieler kleinerer geladener
Tropfchen auseinanderbrechen (Rayleigh-Grenze). Fiir die darauf folgenden

Prozesse wurden zwei Theorien aufgestellt:
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1.) Das von Dole et al. angenommene ,,Modell des Geladenen Riickstandes

(Charge Residue Model, CRM). Dabei wird angenommen, dass die in
einer ersten Rayleigh-Instabilitit gebildeten Tropfchen durch das
Verdampfen von weiterem Losemittel immer weiter schrumpfen, bis sie
eine zweite Rayleigh-Instabilitit erreichen, die wiederum zur Bildung

I In stark verdiinnten

noch kleinerer geladener Tropfchen fiihrt.*®
Losungen des Analyten sollte das wiederholte Erreichen von Rayleigh-
Instabilititen und das damit verbundene Ausbilden immmer kleinerer
geladener Tropfchen schlussendlich zu Tropfen fiihren, die nur noch ein
gelostes Analytmolekiil enthalten. Mit dem Verdampfen der letzten
Losemittelmolekiile werden Ladungstriger von der Oberfliche auf das
Analytmolekiil {ibertragen, wobei ein gasformiges ein- oder mehrfach

geladenes Analytion entsteht.

2.) Alternativ. wurde von Iribarne und Thomson das ,Ilonen-

Verdampfungsmodell*“ (Ion Evaporation Model) vorgestellt. Dabei wird
angenommen, dass die Stirke des elektrischen Feldes ausreicht, um im
Tropfen geloste Ionen aus der Tropfenoberfliche herauszuziehen und

damit in die Gasphase zu iiberfiihren.*”’

Reduktion[ ]

+
X

Oxidation

Elektronen

Elekironen

O

Abbildung 14: Schematischer Aufbau der ESI-lonenquelle mit Tropfchenbildung nach (a) dem

Modell des geladenen Riickstandes und (b) dem Ionen-Verdampfungsmodell.
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Die beiden Modelle schlieBen sich nicht aus und erkldren plausibel, wie das
Analytion von seiner Losemittelhiille befreit wird. Im Gegensatz zu anderen
Methoden werden bei der Elektrospray-lonisierung kaum Fragmentierungen
beobachtet, d.h. es handelt sich hier um eine sehr milde Methode um Ionen in
die Gasphase zu {berfithren. Sie ist daher hervorragend geeignet, um

empfindliche, geloste Analytmolekiile unzersetzt in die Gasphase zu iiberfiihren.

3. Die Fouriertransform-lonenzyklotronresonanz-

Massenspektrometrie

Angesichts der Tatsache, dass die Funktionsweise eines FT-ICR-
Massenspektrometers in der Literatur hinreichend beschrieben ist, werden im
Folgenden lediglich die wichtigsten Prinzipien, welche fiir das Verstandnis der

PU Das folgende Kapitel beschreibt das

Experimente wichtig sind, erlautert.””
Speichern von Ionen sowie ihre Massenselektion und Detektion. Des Weiteren
wird auf Dissoziationsexperimente und Reaktionen in der Gasphase

eingegangen.

3.1. Physikalische Grundlagen

Auf ein geladenes Teilchen, welches sich in einem homogenen Magnetfeld
fortbewegt und dabei eine Geschwindigkeitskomponente senkrecht zur

Feldrichtung besitzt, wirkt die Lorentzkraft gemaB:

] L dp 3.1-1)
F=qpxB=m— 3.
qu mdt
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Dabei ist m die Masse des geladenen Teilchens, q und v dessen Ladung und
Geschwindigkeit.”""* Die Magnetfeldstirke wird durch B beschrieben (fiir die
folgende Betrachtung in z-Richtung). Als Folge der Lorentzkraft wird das
geladene Teilchen auf eine Kreisbahn in der xy-Ebene gezwungen
(Zyklotronbewegung). Dabei dndert sich nur die Richtung, nicht aber der Betrag
des Geschwindigkeitsvektors. Das Magnetfeld leistet keine Arbeit am Teilchen
und hat keinen EinfluB auf seine kinetische Energie.”® Der Radius r der
Zyklotronbewegung wird iliber das zweite Newtonsche Bewegungsgesetz
berechnet, wobei die Zentripetalkraft der Kreisbewegung mit der Lorentzkraft

gleichgesetzt wird.

my (3.1-2)

Aus Gleichung (3.1-2) ergibt sich der Radius der Zyclotronbahn wie folgt:

mv

= —— (3.1-3)
qBo

r

Bleibt das duflere Magnetfeld unverdndert, so ist der Radius nur von dem Impuls

des Ions in der xy-Ebene und dessen Ladung abhédngig. Die Zyklotronfrequenz

O, = % wird durch Umformung der Gleichung (3.1-3) erhalten:

q50 (3.1-4)

Dabei ist bemerkenswert, dass die Zyklotronfrequenz nur vom Verhéltnis der

Masse zur Ladung und vom dulleren Magnetfeld abhidngig ist.
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3.2. Die ICR-Zelle

Auch wenn die Ionen in einem Magnetfeld, wie oben beschrieben, auf eine
Kreisbewegung in der xy-Ebene gezwungen werden, so haben sie dennoch einen
Freiheitsgrad der Translation in z-Richtung. Daher wird ein elektrostatisches
Feld angelegt, um die Bewegung der Ionen in z-Richtung einzuschrinken
(Trapping). Hierzu werden zwei Platten, welche typischerweise auf gleichem
und zur Ionenladung gleichnamigem Potential V, liegen, so in das Magnetfeld
eingebracht, dass ihre Flichen senkrecht zum Magnetfeld stehen. Dabei nimmt
man fiir diese Platten idealisiert unendliche Ausdehnung an. Experimentell ist es
nicht moglich, ein Potential V(z) zu erzeugen, welches ausschlieBlich in z-

Richtung wirkt um die Ionen in der Falle zu halten. Die Laplace-Gleichung:
AV(x,y,z) = 0 (3.2-1)

kann in Abwesenheit von Ladung in der Falle mit Ausname der trivialen Losung
nur dann geldst werden, wenn das Potential von Null verschiedene Anteile in x-
und y-Richtung hat. Zumindest im Zentrum der Zelle ldsst sich der tatsdchliche
Potentialverlauf in guter Niherung durch ein quadrupolares Potential

beschreiben:!*!

a
AV (xy,2) = Vp |y == (& + 57— 227)] (32-2)

Das an die Trapping-Elektroden angelegte Potential ist hierbei Vr; a und vy sind
Parameter, die die Fallengeometrie beriicksichtigen und a ist eine
charakteristische Fallendimension. Unter Beriicksichtigung des resultierenden

elektrischen Feldes
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E=-V(xv,2) (3.2-3)
lautet die vollstindige Bewegungsgleichung fiir die lonen in der ICR-Zelle

Fem® = g +qix B
—mdt—q qu

(3.2-4)

Der Ansatz aus Gleichung (3.2-2) fiihrt auf drei lineare Differentialgleichungen
zweiter Ordnung, wobei man die Gleichung in z separat 16sen kann. Somit wird

eine harmonische Schwingung in z-Richtung mit der Trapping-Frequenz vy

qaVr
VT =
m*ma®

Die zwei verbleibenden, gekoppelten Differentialgleichungen beschreiben die

erhalten.

(3.2-5)

Bewegung in x- und y-Richtung. Das Losen dieser zwei Differentialgleichungen
fiihrt auf zwei linear unabhingige zyklische Bewegungsformen. Die Bewegung
mit der Kreisfrequenz . ist die frequenzverschobene Zyklotronbewegung, und

o. heifit Magnetronbewegung.

= o+ @ [1- 2
(1)+ - 2 wc wC mcrit (3.2'6)
1 m
= o, —w, |1- (3.2-7)
“- 2 e e Merit

Die Magnetronbewegung hat iiblicherweise eine geringere Frequenz als die
Zyklotronbewegung. Mit m.;; wird das Verhiltnis m/z bezeichnet, fiir das gerade

noch Ionen in der Falle gespeichert werden konnen. Es ist gegeben durch:
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2pR2
Merit = % (3.2-8)
Aus der Uberlagerung der Trappingbewegung vy, der Zyklotronbewegung or
und der Magnetronbewegung . resultiert die relativ komplizierte Bewegung der
Ionen in der ICR-Zelle. Von Bedeutung fiir die Detektion der Ionen ist aber nur
die Zyklotronbewegung in der xy-Ebene. Ein derartiger lonenkédfig wird durch
eine sogenannte Penningfalle (Abbildung 15) mit insgesamt sechs Elektroden
realisiert. Dabei haben sich in der Praxis zylindrische Zellen bewéhrt. Die
beiden Trapping-Elektroden begrenzen die Beweglichkeit der Ionen in z-
Richtung. Der zylindrische Mantel ist aus zwei Paaren gegeniiberliegender
Elektroden aufgebaut, wobei das eine Paar der dipolaren Anregung der
nachzuweisenden Ionen dient, das andere Paar der Detektion des durch die
umlaufenden Ionen erzeugten Bildstromes. Dieser von den umlaufenden Ionen
induzierte Bildstrom mit der Zyklotronfrequenz o ist die einzige Messgrof3e, die

von den Empfangselektroden detektiert wird.

B Sendeelektrode
—— | Empfangselektrode E;,

j

Empfangselektrode E,

Sendeelektrode

Trappingelektroden

Abbildung 15: Schematische Darstellung einer zylindrischen Penningfalle.
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3.3 Detektion

Fiir die Detektion der Ionen ist ausschlielich deren Kreisbewegung in der xy-
Ebene mit der Zyklotronfrequenz ® von Bedeutung. Nach Einlal3 in die ICR-
Zelle bewegen sich alle Ionen statistisch verteilt auf einer vergleichsweise
kleinen Kreisbahn. Wird an den Sendeelektroden ein adulleres, oszillierendes
elektrisches Feld im Radiofrequenzbereich (RF-Breitbandpuls) angelegt, so
werden die Ionen die die Resonanzbedingungen erfiillen beschleunigt und die
Kreisbahn wird somit vergroflert. Unmittelbar nach der dipolaren Anregung
befinden sich alle Teilchen in einem lonenpaket auf der stark vergroBerten
Kreisbahn. Da die Zyklotronfrequenz unabhingig von der kinetischen Energie
der Ionen ist und nur vom Verhiltnis m/z abhidngt, wird sie nicht durch den
Anregungsprozess beeinflult. Sobald sich ein Ionenpaket einer der
Empfangselektroden anndhert wird ein Bildstrom induziert, welcher detektiert
werden kann. Im Laufe der Zeit verliert die Bewegung der Ionen ihre Kohérenz
und die Pakete losen sich auf. Dieser Effekt kann anhand der Abnahme des
Detektionssignals beobachtet werden (Free Induction Decay, FID). Liegt nur
eine lonensorte vor, so hat der detektierte Bildstrom den Verlauf einer
(gedampften) Sinuswelle und oszilliert mit der Zyklotronfrequenz. Da in der
Realitit in der Ionenfalle viele Ionen mit unterschiedlichen Massen und
Ladungszustinden vorhanden sind, wird infolgedessen eine Uberlagerung
(Interferenz) aller Zyklotronfrequenzen gemessen. Uber eine
Fouriertransformation erhdlt man aus dem gemessenen Detektionssignal
(Zeitdomine) ein Spektrum in der Frequenzdoméne, und daraus schlieBlich die
jeweiligen m/z Verhiltnisse. Man kann den Detektionsprozess also in drei
Ereignisse unterteilen: Die Anregung der Ionen mit einem RF-Breitbandpuls, die
Aufnahme des freien Induktionsabfalls und die Analyse des Detektionssignals

mittels einer Fourieranalyse.
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3.4. Massenselektion

Besonders bemerkenswert an der ICR-Methode ist die Mdoglichkeit, lonen aus
der Messzelle selektiv zu entfernen. Erstmalig wurde diese Eigenschaft von
Comisarow und Parisod angewendet um Ionen/Molekiilreaktionen
aufzukliren.®" Man geht dabei wie folgt vor: Zuerst erfolgt eine dipolare
Anregung, deren Frequenz genau der Zyklotronfrequenz der zu eliminierenden
Ionen entspricht. Dadurch wird die Kreisbahn der Ionen in der Penningfalle
vergroflert. Der resultierende Radius r der Kreisbahn nach Anregung in
Abwesenheit von Stéfen kann, wie Marshall und Roe zeigten, folgendermallen

berechnet werden:">”!

. Vo(p — p)t (3.4-1)
2Bd

Dabei bezeichnet Vy(p-p) die Amplitude der Spannung, die an zwei parallelen
Platten der Entfernung d angelegt wird. Die Magnetfeldstirke B und die
Anregungsdauer t sind weitere Parameter. Limitiert wird der Radius r der
Kreisbahn durch die Grof3e der Messzelle, so dass r maximal den Wert von d/2
annehmen kann, wobei d der Abstand der Detektorplatten ist. Die maximale

Anregungsdauer t,,, kann leicht berechnet werden:

2
tmax _ Zrmade _ Bd (34_2)
Vop—p) Volp—p)

Wird ein Ion fiir eine ldngere Zeit als t,,, angeregt, so wird es aus der ICR-Zelle
herausbeschleunigt bzw. es kollidiert mit den Detektorplatten und wird entladen.
Auf diese Weise konnen einzelne unerwiinschte Ionen aus der ICR-Zelle entfernt
werden. Sollen mehrere verschiedene Ionen gleichzeitig entfernt werden, wird

ein Anregungspuls verwendet, der alle Zyklotronfrequenzen der unerwiinschten
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Ionen enthélt. Die Massenselektion und damit die Isolierung von ausgewéhlten
Ionen in der ICR-Zelle erfolgt z.B. nach der SWIFT-Methode (Stored-Waveform

57 . .
I Durch Anwenden einer inversen

Inverse Fourier Transformation).”®!
Fouriertransformation kann ein RF-Anregungspuls so berechnet werden, dass
damit nur jene Ionen beschleunigt werden, welche aus der ICR-Zelle entfernt
werden sollen. Dabei handelt es sich um ein so prizises Verfahren, dass damit
sogar lonen mit einem Massenunterschied von weniger als einem Dalton
voneinander getrennt werden konnen. Im Idealfall bleiben aus einem Gemisch
aus urspriinglich vielen verschiedenen lonen, nur die Ionen zuriick die man
weiter untersuchen will. Die Penningfalle erfiillt daher mehrere Funktionen:
a) mit ihr konnen Ionen gespeichert, massenselektiert und detektiert werden. b)
Vor der lIonenedetektion konnen Ionen beliebig lange in der Penningfalle

gehalten  werden um  an  ithnen  beispielsweise  stoBinduzierte

Dissoziationsexperimente oder Gasphasenreaktionen durchzufiihren.

3.5. Stoflinduzierte Dissoziation

Wird fiir die dipolare Anregung von lonen in der ICR-Zelle mit einem duBeren
elektrischen Wechselfeld eine Anregungsdauer gewihlt, die kiirzer ist als ty,y, SO
werden die Ionen nicht wie oben beschrieben aus der ICR-Zelle
herausbeschleunigt, sondern sie werden nur auf eine groBere Kreisbahn
beschleunigt. Dabei wird zwar die kinetische Energie erhoht, aber nicht die
Zyklotronfrequenz, die Zahl der Umldufe pro Zeit bleibt also gleich. Da die
Ionen nun einen groBBeren Weg zuriicklegen miissen, erhoht sich ihre
Geschwindigkeit. Findet die Anregung in Gegenwart eines StoBpartners wie
Argon oder Stickstoff statt, so wird bei den Kollisionen ein Teil der
Translationsenergie in innere Energie liberfithrt. Wird die innere Energie dabei
zu grof3, kommt es als Konsequenz zum Bruch von Bindungen und es treten
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Fragmentierungsreaktionen auf. Bei  Dissoziationsexperimenten  wird
grundsdtzlich  zwischen resonanter und nicht-resonanter  Anregung
unterschieden. Bei resonanter Anregung spricht man {blicherweise von
Collision Induced Dissociation (CID), dabei entspricht die Anregungsfrequenz
exakt der Zyklotronfrequenz der zu fragmentierenden Ionen. Durch folgenden

Ausdruck kann dabei die kinetische Energie berechnet werden:

q2r?B?
2m

1
Eyin = _m(wr)z =

z (3.5-1)

wobei q den Ladungszustand des lons bezeichnet. Ersetzt man r aus der
Gleichung (3.5-1), so erhilt man:

q*V¢(p — p)t?
8md? (3.5-2)

Eyin =

Bei stofinduzierten Dissoziationsexperimenten wird in Anwesenheit des
StoBpartners wie z.B. Argon die kinetische Energie der Ionen solange erhdht, bis
Fragmentierungsreaktionen einsetzen. Ist die kinetische Energie der lonen zum
Zeitpunkt der Dissoziation bekannt, konnen daraus Fragmentierungsenergien
abgeleitet werden. Im Falle der nicht resonanten Anregung wird eine
Anregungsfrequenz verwendet, die ca. 100-1000 Hz niedriger als die
Zyklotronfrequenz der zu fragmentierenden Ionen ist. Diese Methode wird als
Sustained Off Resonance Irridation-Collision Activated Dissociation (SORI-
CAD) bezeichnet.” Da hier die Resonanzbedingungen von den Ionen nicht
exakt erfiillt ist, finden bei der dipolaren Anregung komplexe Vorginge statt, bei
denen abwechselnd konstruktive und destruktive Interferenzen auftreten, die
ihrerseits zu Anregungs- und Abbremszyklen der Ionen fiihren.”” Die Energie
hingt hier im Gegensatz zur resonanten Anregung nicht mehr quadratisch von
der Anregungsdauer t ab, sondern von sin*(t/T). Auf Grund dieser Abhingigkeit

kann eine sehr lange Dauer der Anregung (einige Sekunden) gewdihlt werden,
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ohne dass es zu einer Herausbeschleunigung von Ionen aus der Zelle kommt.
Die zugefiihrte kinetische Energie wird durch einen Maximalwert limitiert.
Wihrend der langen Anregungszeit kann eine Vielzahl an StoBen mit den
StoBpartnern stattfinden, sodass die Besetzung aller Energiefreiheitsgrade im
anzuregenden Molekiil erreicht wird. Ist dies der Fall, kommt es bei
hinreichender Anregung zu einer Induzierung von Dissoziationsreaktionen, bei
der die schwichsten Bindungen zuerst gebrochen werden. Daher ist SORI-CAD
eine ausgezeichnete Methode um das Fragmentierungsverhalten von
Verbindungen zu studieren, bzw. um die schwichste Bindung innerhalb eines
Molekiils zu identifizieren.

Im Gegensatz zu SORI-CAD sind die Anregungszeiten bei CID extrem kurz und
es besteht die Gefahr, dass sich in der kurzen Anregungszeit die Energie nicht
sofort auf alle Freiheitsgrade bzw. Koordinaten verteilt und deshalb
moglicherweise ein anderes Fragmentierungsverhalten resultiert. Prinzipiell ist
aber die Quantifizierung der Fragmentierungsenergien fiir beide
Anregungsmethoden moglich, wobei sich die Auswertung bei resonanter
Anregung als deutlich einfacher gestaltet. Hier wurden fiir die Analyse der
Fragmentierungsenergien eine Reihe von Modellen (z.B. die rein empirische
Energy Deposition Function) vorgeschlagen.” Die genaue Quantifizierung

[61162) iy

nach nicht-resonanter Anregung ist dagegen sehr aufwindig.
aussagekriftige Ergebnisse zu den Dissoziationsenergien empfiehlt es sich
immer Experimente mit beiden Anregungsmethoden durchzufiihren, um die
Skala der inneren Energie experimentell kalibrieren zu konnen.'””! Im Falle sehr
grofler Molekiile kann es vorkommen, dass mehr Energie zugefiihrt werden
muss als fiir den Bindungsbruch eigentlich notwendig ist. Diesen Effekt
bezeichnet man als ,kinetischen Shift“. In einem solchen Fall muss dann die

Fragmentierungsenergie nochmals mit einem Faktor korrigiert werden.”
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3.6. Reaktionen in der Gasphase

Es besteht ein groBer Unterschied zwischen Reaktionen in der Gasphase bei
niedrigen Driicken und Gasphasenreaktionen bei Normaldruck bzw. Reaktionen
in Losung. In Abwesenheit eines Badgases gibt es keine Moglichkeit zu Stéen
oder Wechselwirkungen mit anderen Teilchen. Bei niedrigem Druck ist wiahrend
des Reaktionsprozesses ein stabilisierender Effekt auf Ubergangszustinde durch
StoBe mit anderen Teilchen oder durch koordinierende Losemittelmolekiile
ausgeschlossen und es kommt bei einer exothermen Reaktion, dhnlich wie bei
den stofinduzierten Dissoziationsreaktionen, zur sofortigen Weiterreaktionen zu
den Endprodukten. Im Falle von Ionen-Molekiilreaktionen bieteten sich
massenspektrometrische Untersuchungen an, da die geladenen Teilchen eine
observable Grofe darstellen. Lasst man beispielsweise eine ionische Verbindung
A" mit einer neutralen, gasformigen Verbindung B, deren Menge iiber den Druck
regelbar ist, reagieren, so ist die Konzentration der lonen verglichen mit der von
B deutlich geringer und die Konzentrationsdnderung von B ist wéhrend der

gesamten Reaktion nicht feststellbar. Fiir die Reaktion:

A +B->[AB ] >C +D (3.6-1)

Findet man daher eine Reaktion pseudo-erster Ordnung fiir die folgendes

Geschwindigkeits-Zeit-Gesetz gilt:

—— = —nk[A] (3.6-2)

Dabei ist n die Anzahldichte der Verbindung B, welche proportional zum
Partialdruck von B ist, k ist die bimolekulare Geschwindigkeitskonstante und t

ist die Reaktionszeit. Die Integration liefert

[A_]t — [A-]Oe—nkt (3.6-3)
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Betrachtet man das ionische Produkt C erhilt man:

[C]; = [C] (1 — e™F) (3.6-4)

Durch logarithmische Auftragung des Konzentrationsverlaufes von A™ bzw. C
kann die Geschwindigkeitskonstante k ermittelt werden. Bereits 1905 wurden
Tonen-Molekiilreaktionen von P. Langevin beschrieben.*'®! Dabei betrachtet
man das reagierende lon in einem einfachen Modell als Punktladung, welche mit
einem neutralen Teilchen, dessen Masse ebenfalls kugelsymmetrisch verteilt ist
und eine isotrope Polarisierbarkeit aufweist, zusammentrifft. Weiterhin wird
davon ausgegangen, dass jeder StoB, dessen Relativenergie das
Zentrifugalpotential iibersteigt, tatsédchlich eine Reaktion nach sich zieht. Unter
diesen Voraussetzungen lédsst sich die Langevin-Geschwindigkeitskonstante k;
ermitteln. Diese kann als Richtwert fiir experimentell bestimmte
Geschwindigkeitskonstanten k herangezogen werden und betrdgt fiir die

gegebene Reaktion A“! + B = Produkte:

Am*qge’a (3.6-5)

k, =
t UaB

Hierbei ist qa die Ladung des lons, e die Elementarladung, a die isotrope
Polarisierbarkeit des Neutralteilchens, und psg die reduzierte Masse der Teilchen
A und B. Die Langevin Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k; ist unabhingig
von der kinetischen Energie der Reaktanden und somit auch unabhingig von der
Reaktionstemperatur. Ist die Anzahl an Parametern und Reaktionspartnern
uniiberschaubar grof3, konnen Ionen-Molekiilreaktionen theoretisch modelliert
werden. Zerfallsprozesse von Molekiilen kdnnen beispielsweise durch das nach
ihren Autoren (Rice, Ramsperger, Kassel und Marcus) benannte RRKM-Modell
oder durch die Phasenraumtheorie (PST) anhand der Abschédtzung der
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Lebensdauern der angeregten Komplexe beschrieben werden.!®0%¢7¢%

Voraussagen solcher Modelle konnen durch massenspektrometrische
Untersuchungen untermauert werden. Ebenso ist es umgekehrt hilfreich,
experimentell gefolgerte Reaktionskandle mit Hilfe der theoretischen
Abschitzungen auf ihre Plausibilitit zu Uberpriifen. Die Kombination von
experimentellen und theoretischen Befunden ist in der Praxis daher unbedingt
erforderlich.

In den folgenden Kapiteln werden massenspektrometische Untersuchungen
vorgestellt, um einen qualitativ Uberblick {iber die bei verschiedenen
Umsetzungen gebildeten Germaniumspezies zu erhalten. Zum anderen werden
Dissoziationsexperimente vorgestelltum Einblicke in das
Fragmentierungsverhalten verschiedener Ligandsysteme zu bekommen. Des
Weiteren wurden Gasphasenreaktionen mit der anionischen Clusterverbindung
Gey(Si(SiMe;);” 1 durchgefiihrt um einen Einblick in den Mechanismus der

reduktiven oder oxidativen Zersetzung von 1 zu gewinnen.
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I1. Nachweis verschiedener Germaniumspezies in der Gasphase

1. Einleitung

Wie bereits erwdhnt, ist es mit Hilfe der priparativen Kokondensationstechnik
(Teil A, Kapitel 3.2.c) moglich isolierbare Losungen der Monohalogenide von
Germanium und Zinn darzustellen. Diese Losungen konnen iiber mehrere
Monate bei -78°C unzersetzt gelagert und bei Bedarf eingesetzt werden. Zum
anderen gibt es die Moglichkeit, die Monohalogenide in der
Kokondensationsapparatur (Abbildung 13) direkt umzusetzen. Bei diesen
sogenannten ,,Glockenumsetzungen® wird ein Losemittelgemisch Toluol/N"Pr;
verwendet. Die Monohalogenidlosung liegt nach Erwdrmen auf -78°C in Form
eines schwarzen Ols vor, welches nicht aus der Apparatur entfernt werden kann
und daher nur in der Edelstahlglocke weiter umgesetzt werden kann. Die Zugabe
der Liganden erfolgt dabei liber einen Einlass an der Oberseite der Apparatur.
Hierzu wird der Ligand in Toluol geldst und auf -78°C vorgekiihlt um bei der
Zugabe unerwiinschte Nebenreaktionen zu vermeiden. Die
Glockenumsetzungen stellten zundchst die einzige Moglichkeit dar, ausgehend
von durch Kokondensation erhaltene Germaniummonohalogenide, metalloide
Germaniumcluster darzustellen. Zu den ersten auf diese Art synthetisierten
metalloiden Germaniumclustern zdhlen z.B. die Verbindung Geg(N(SiMe;),)s
6a”% und der anionische Cluster Geo(Si(SiMes);); 1. Diese ersten Ergebnisse
zeigten somit, dass sterisch anspruchsvolle Liganden geeignet sind, metalloide
Cluster des Germaniums ausgehend von Germaniummonohalogeniden
darzustellen und es stellte sich die Frage, ob andere Ligandsysteme ebenfalls
verwendet werden konnen. Daher wurde im Rahmen dieser Arbeit versucht, die
asymmetrische Verbindung Li[(SiMe;)N(2,6-'Pr,C¢Hs)] in Glockenumsetzungen

einzusetzen. Dieser Ligand hatte sich bereits bei der Darstellung metalloider
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Aluminiumcluster ~ wie  z.B.  Si@AlL[(SiMe;)N(2,6-Pr,C¢H;)]s  und
Si@Alse[(SiMe3)N(2,6-'Pr,CeHs)]1» bewihrt.®! Auch in der Chemie der 14.
Gruppe konnte dieser Ligand erfolgreich verwendet werden. So gelang es Power
et al. mit der Clusterverbindung Sn;sRs (R = NArSiMes; Ar = 2,6-iPr,C¢H3) den
ersten Vertreter einer Clusterverbindung der XIV. Gruppe darzustellen, in der der
Clusterkern aus mehreren Schalen aufgebaut ist.”” Die Ergebnisse der Versuche,
diesen Liganden in Glockenumsetzungen einzusetzen, werden im Folgenden

diskutiert.

2. Glockenumsetzungen mit Li[( SiMel)N(2,6-iPrgggﬂ§)_l

Um eine Glockenumsetzung durchfiihren zu konnen, muss der eingesetzte
Ligand bei tiefen Temperaturen (-78°C) in Toluol 16slich sein. Diese
Voraussetzung erfiillt die Lithiumverbindung Li[(SiMe;)N(2,6-"Pr,C¢H;)] nur
teilweise: so sie sie zwar bei Raumtemperatur gut in Toluol 16slich, kristallisiert
allerdings bei tiefen Temperaturen schnell aus. Um diese Hiirde zu iiberwinden
wurde das {ibliche Vorgehen abgewandelt. Anstatt die auf -78°C gekiihlte
Ligandlosung zu dem Germaniummonohalogenid, welches sich in der ebenfalls
auf -78°C gekiihlten Edelstahlglocke befindet, hinzuzufiigen, wurde die
Ligandlosung ungekiihlt zu dem Germaniummonohalogenid zugegeben,
welches im Gegenzug mit fliissigem Stickstoft auf -196°C gekiihlt wurde. Auf
diese Weise sollten unerwiinschte Nebenreaktionen vermieden werden. Die
Reaktionslosung wurde dann langsam auf Raumtemperatur erwdrmt und iiber
eine Edelstahlkaniile in ein geeignetes Schlenkgefdl3 iiberfiihrt. Trotz der
vielversprechenden schwarzen Farbe der Losung blieb eine nicht unerhebliche
Menge nicht umgesetzten Germaniummonobromids in Form eines schwarzen
Ols in der Apparatur zuriick. Nach Aufarbeiten der Reaktionsldsung konnte eine
ebenfalls groBe Menge des Eduktes Li[(SiMe;)N(2,6-Pr,CsHs)] in kristalliner

Form isoliert werden. Dabei liegen in der Kristallstruktur zwei Ligandmolekiile
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iiber zwei Lithiumionen verbriickt vor (Abbildung 16). Wie quantenchemische
Rechnungen zeigen ist diese Verbriickung zweier Ligandmolekiile in der
Gasphase energetisch um ca. 190 kJ'mol™ giinstiger als ein einzelnes Ionenpaar,
was den Schluss nahelegt dass die Lithiumverbindung
Li[(SiMe;)N(2,6-'Pr,CsHs)] auch in Toluol geldst in dieser Anordnung vorliegt.
Mit dieser Anordnung geht auch eine erhebliche sterische Abschirmung einher,
was eine Erkldrung flir die geringe Reaktivitit und den schlechten Umsatz ist.
Nach Aufarbeitung der Reaktionslosung konnte ein orangefarbener
Pentanextrakt erhalten werden, in dem durch massenspektrometrische
Untersuchungen die Verbindung GesR4(NSiMes);” 8 (R = [(SiMe;)N(2,6-

"Pr,C¢H;)]) nachgewiesen werden konnte.

SiMe,

Abbildung 16: Schematisch dargestellte Struktur des Liganddimers {Li[(SiMe3)N(2,6—iPr2C6H3)]}2'
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2.1. Nachgewiesene Verbindungen

a.) Ge4R4(NSiMe3)3' (8).’

Das ESI-Massenspektrum des Pentanextraktes zeigt ein Signal bei m/z = 1545,
welches anhand des in Abbildung 17 dargestellten Isotopenmusters der
Verbindung Ge,R4(NSiMes);” 8 (R = [(SiMe;)N(2,6-Pr,C¢H;)]) zugewiesen
werden konnte. Die mittlere Oxidationsstufe der Germaniumatome innerhalb
des Clusters betrdgt somit +1,5, d.h. 8 ist ein Oxidationsprodukt der

Disproportionierungsreaktion.

ek Tiv SnRgiTar
FCTITQUIVE HILTIiSiIwae FTITUIVE HILTHISIwae

501 501

Ll al I

1545 m/z 1545 2

Abbildung 17: Gemessenes (links) und simuliertes (rechts) Isotopenmuster von

Ge4R4(NSiMe3)3' 8.

Ein Oxidationsprodukt mit vier Germaniumatomen (GesBry(Mn(CO)s)4) 9a
konnte auch schon bei der Umsetzung einer Germaniummonohalogenidlésung
(Losemittelgemisch = Tetrahydrofuran/Acetonitril/N'Bu;) mit NaMn(CO)s

7 In 9a sind die vier Germaniumatome in der Form eines

erhalten werden.
viergliedrigen Ringes angeordnet. Derartige Vierringe sind aus der Chemie des
Germaniums hinreichend bekannt, wobei es sich meist um Neutralverbindungen

wie zum Beispiel die Verbindung Ge,Phg handelt."*! Aus diesem Grund wurde
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fiir die Berechnung der Struktur von 8 mit Hilfe quantenchemischer Methoden
von einer Vierringstruktur ausgegangen. Die quantenchemischen Berechnungen
zeigen dabei, dass in der Minimumstruktur von 8 die Stickstoffatome der
NSiMe;-Gruppe in die Germanium-Germanium-Bindungen des Vierringes
insertieren, wodurch die in Abbildung 18 dargestellte Struktur erhalten wird.
Dabei sind Stickstoffatome der fragmentierten Liganden N3, N5 und N7 in die
Bindungen Ge2-Ge3, Ge3-Ge4 und Ge4-Gel insertiert, wobei N5 an drei
Germaniumatome (Ge2, Ge3, Ge4) mit Germanium-Stickstoff-Bindungsldngen
zwischen 192 und 205 pm bindet. Die Bindungsldngen von N7 zu Gel und Ge4
bzw. von N3 zu Ge2 und Ge3 liegen zwischen 184 und 198 pm und sind
aufgrund der kleinen Koordinationszahl wie zu erwarten deutlich kiirzer. Die
verbleibende Germanium-Germanium-Bindung (Gel-Ge2) ist mit einer Linge
von 262 pm im Vergleich zu einer normalen Germanium-Germanium-

Einfachbindung von 245 pm deutlich verlangert.

N4

Ge1

N1 9 N7 N6

Abbildung 18: Berechnete Struktur von Ges,R4(NSiMes);” 8. Aus Ubersichtsgrﬁnden sind nur die

Germanium und Stickstoffatome gezeigt.

Besonders interessant an 8 ist das Auftreten der drei Ligandfragmente NSiMe;,
die aus der bereits bei den Clustern der 13. Gruppe beobachteten
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Fragmentierung von [(SiMe;)N(2,6-"Pr,C¢H;)] resultieren. Da an einem Gey-
Ring auf Grund des sterischen Anspruchs des Liganden keine sieben
unfragmentierten Liganden Platz finden, kann davon ausgegangen werden, dass
zuerst eine teilweise Substitution durch drei oder vier Liganden stattfindet, was
somit zu den Verbindungen Ge4R;Br; bzw. Ge,R4Brs™ fiihrt. Vor der weiteren
Substitution kann es dann zur Fragmentierung der Liganden kommen, was nach
abschlieBender  Substitution der verbleibenden Halogenide zu der
Endverbindung  fiihrt. Neben 8 konnte keine weitere 1onische
Germaniumverbindung identifiziert werden. Das Isolieren groer Mengen an
nicht umgesetzten Edukten aus der Reaktionslosung deutet darauf hin, dass die
interessanten subvalenten Germaniumverbindungen nur teilweise substituiert
wurden, was dann zu einer Mischung unterschiedlich substituierter Spezies
fiihrte, die unter Umstdnden auch nicht hinreichend stabilisiert sind.

Um die Problematik der Dimerbildung des Lithiumsalzes des Liganden und der
damit verbundenen verminderten Reaktivitit zu losen, wurde versucht das
Lithiumkation mit einem Donormolekiil zu komplexieren. Inspiriert durch den
Si(SiMe;);-Liganden, bei dem drei Tetrahydrofuranmolekiile in Pentan oder
Toluol derart fest an das Lithiumkation gebunden sind, dass sie sich nicht mehr
separieren lassen, wurde zu einer Toluolldsung von Li[(SiMe;)N(2,6-'Pr,CsHs)]
eine stochiometrische Menge an Tetrahydrofuran (THF:Li 3:1) gegeben. Die
Zugabe eines Uberschusses des Donorlosemittels Tetrahydrofuran ist dabei zu
vermeiden, da sonst die Germaniummonhalogenidldosung durch eine weitere
Donorkomponente ,,vergiftet wird, wodurch das Halogenid ausfillt und fiir
weitere Reaktion nicht mehr zugénglich ist.

Die Zugabe stochiometrischer Mengen an Tetrahydrofuran fiihrte wie geplant zu
einer Verbesserung der Loslichkeit. So ist die Lithiumverbindung jetzt auch bei
-78°C in Toluol loslich. Auf diese Weise kann eine Glockenumsetzung auf
bewdhrte Art und Weise (s.0.) durchgefiihrt werden, wobei diesmal kaum

unverbrauchtes Germaniummonohalogenid in der Apparatur zuriickbleibt, was
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auf einen verbesserten Umsatz hindeutet. Allerdings kristallisierten auch hier
nach Aufarbeitung groe Mengen der nicht umgesetzten Verbindung
{Li[(SiMe;)N(2,6-Pr,C¢H3)]}» aus. Es konnten jedoch dieses Mal anhand
massenspektrometrischer Untersuchungen gréfere Cluster mit bis zu sechs

Germaniumatomen nachgewiesen werden.

b.) GegSiRsR % (R = [(SiMe;)N(2,6-'Pr,CsH)]; R* = NSiMe;) (10):

Anhand des in Abbildung 19 gezeigten Isotopenmusters konnte die Verbindung
{Li[GesSiRsR']}” 10a dem Signal bei m/z = 1800 zugeordnet werden, bei der
wiederum eine Fragmentierung des Liganden zu beobachten ist, wobei diesmal
der Ligand sogar bis zum Siliziumatom abgebaut wird. Dieses Verhalten ist
dabei nicht ungewdhnlich. So wurden beispielsweise bei Umsetzungen von AlCI
mit Li[(SiMe;)N(2,6-Pr,C¢H;)] metalloide Clusterverbindungen mit einem

Siliziumatom im Clusterkern identifiziert.[*”!

relative Intensitit relative Intensitét

A |
1001 100

501 50

LJJJ MJUJ Ml”) UL...

1800 myz 1800 m/z
Abbildung 19: Gemessenes (links) und simuliertes (rechts) Isotopenmuster von {Li[GesSiRsR'] 10a.

Die in Abbildung 20 gezeigte Minimumstruktur von 10 wurde mittels
quantenchemischer Methoden ausgehend von verschiedenen Anordnungen der

Germaniumatome (oktaedrisch, trigonal prismatisch) berechnet.
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Geb

Abbildung 20: Berechnete Minimumstruktur von GegSiRsR” 10, Aus Ubesichtsgriinden sind nur

Germanium-, Stickstoft- sowie das ,,nackte Siliziumatom gezeigt.

Die polyedrische Anordnung in 10 kann als verzerrtes trigonales Prisma von
fiinf Germanium- und einem Siliziumatom beschrieben werden, wobei sowohl
das sechste Germaniumatom als auch der fragmentierte Ligand
kantenverbriickend gebunden sind. Die Germanium-Silizium-Abstinde betragen
246 pm (Ge2-Sil) bzw. 250 pm (Gel-Sil). Die Germanium-Germanium-
Abstinde betragen Gel-Ge2: 258 pm, Ge3-Ge4: 250 pm und Ge3-Ge5: 258 pm.
Das verbriickende Germaniumatom Ge6 ist mit Bindungsldngen von 258 pm an
die Germaniumatome Gel und Ge4 gebunden, wobei der Abstand Gel-Ge4 auf
eine Linge von 335 pm aufgeweitet wird. Die Insertion des fragmentierten
NSiMe;-Liganden weitet zudem den Germanium-Germanium-Abstand Ge3-Ge4
auf eine Linge von 322 pm auf. Eine plausible Ausgangsverbindung fiir die
Bildung von 10 durch Ligandfragmentierung ist die Clusterspezies GegR;
(R = (SiMe;)N(2,6-Pr,C¢H;)) 11. Ein plausibler Bildungsmechanismus ist in
Abbildung 21 angegeben. Dabei wird fiir 11 eine trigonal prismatische
Anordnung der Germaniumatome angenommen. In einem ersten
Fragmentierungsschritt werden zwei 2,6-Diisopropylphenylgruppen abgespalten
und die zwei fragmentierten Liganden insertieren in je eine Germanium-

Germanium-Bindung. In einem weiteren Schritt fragmentiert ein Ligand auf
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bisher ungekldrte Weise bis hin zu einem ,,nackten* Siliziumatom, welches in

den Clusterkern eingebaut wird und zur Struktur von 10 fiihrt.

i'
\ ]
Y
@
11

Abbildung 21: Schematischer Reaktionsverlauf zur Bildung von 10 aus 11. Der Ubersichtlichkeit

10

halber sind nur Germanium- und Stickstoffatome, sowie das Siliziumatom, das in den Clusterkern

integriert wird, gezeigt.

2.2. Zwischenzusammenfassung

Die Zugabe stochiometrischer Mengen an Tetrahydrofuran fiihrte zu einer
Verbesserung der Loslichkeit der Lithiumverbindung und somit zur Erhéhung
der Reaktivitdit und des Umsatzes. Somit konnte nun auch eine reduzierte
Spezies der Disproportionierungsreaktion detektiert werden. Allerdings konnten
immer noch grof3e Mengen der Ausgangsverbindung
Li[(SiMe;)N(2,6-'Pr,C¢H3)] in kristalliner Form erhalten werden, was vermuten
lasst, dass noch immer ein Grofiteil der Halogenliganden nicht substituiert
wurde. Grundsitzlich ist der Ligand [(SiMe;)N(2,6-Pr,C¢H3)] zur Darstellung
metalloider Germaniumclusterverbindungen geeignet. Allerdings fiihren
Glockenumsetzungen nicht zu zufriedenstellenden Ergebnissen. Dies hingt mit
den Einschrinkungen dieser Methode zusammen. Vor allem die Voraussetzung,
dass die Ligandverbindungen gut in Toluol 16slich sein miissen, schlieit viele
Ligandsysteme fiir diese Methode aus (z.B.: Li(C(SiMes);)). Auch

Terphenylliganden wie LiC¢H;-2,6-Dipp, (Dipp = C¢H;3-2,6-iPr;), die von
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Power et al. erfolgreich zur Darstellung metalloider Clusterverbindungen wie
z.B. GegAr, (Ar = C¢H3-2,6-Dipp,; Dipp = C¢H;3-2,6-iPry) eingesetzt wurden
scheiden durch ihre schlechte Loslichkeit in Toluol aus. Erschwerend kommt im
Falle der Terphenylliganden hinzu, dass die Lithiumsalze dieser Liganden bei
Raumtemperatur in der Lage sind, Toluol zu deprotonieren. Die entsprechenden
Natrium- und Kaliumverbindungen sind sogar in der Lage, bei hoéheren
Temperaturen Hexan zu  deprotonieren.””  Auch die Verbindung
Li[(SiMe;)N(2,6-'Pr,C¢H;)], welche sich bereits sowohl zur Darstellung von
Gruppe 13 als auch Gruppe-14-Clusterverbindungen bewéhrt hat, ist durch die
schlechte Loslichkeit in Toluol fiir Glockenumsetzungen eher ungeeignet. Da es
jedoch zum Verstidndnis der Einfliisse verschiedener Liganden auf die Struktur
von metalloiden Cluster notig ist, moglichst viele verschiedene Ligansysteme
einzusetzen, war die Weiterentwicklung der Kokondensationstechnik zu
Monohalogenidldsungen, die auch aus der Apparatur entfernt werden und mit
schlechter l6slichen Ligandsystemen umgesetzt werden konnen, unabdingbar.
Die erste erfolgreiche Darstellung einer solchen isolierbaren Losung gelang mit
dem FEinsatz des terndren Losemittelgemisches Tetrahydrofuran, Acetonitiril und

Tri"Butylamin im Verhéltnis 2:2:1.17*!
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3. Isolierbare Ge'Br-Losungen

3.1. Das ternire Losemittelgemisch THF/CH;CN/"Bu;N

Mit der Weiterentwicklung hin zu einer Germaniummonohalogenidlésung, die
sich aus der Kokondensationsapparatur bei tiefen Temperaturen entfernen ldsst,
waren nun nicht nur Ligandsysteme zugénglich, die schlecht oder gar nicht in
Toluol l6slich sind. Es war des Weiteren moglich Losungen darzustellen, die
iiber mehrere Monate bei -78°C gelagert und nach Bedarf eingesetzt werden
konnten. AuBlerdem ist nun die direkte Beobachtung des Reaktionsverlaufs
moglich. Allerdings unterliegt auch die GeBr-Losung mit dem tendren
Losemittelgemisch THF/CH;CN/"Bu;N  Einschrdankungen. So  scheiden
Lithiumorganyle vollkommen aus, da diese mit Acetonitril reagieren. Daher war
das Ausweichen auf andere Ligandsysteme notwendig. Hierbei boten sich
Ubergangsmetallcarbonylreagenzien wie z.B. NaMn(CO)s oder Kollmanns
Reagenz Na,Fe(CO), an. So fiihrte die Reaktion mit der Manganverbindung
NaMn(CO)s zu Gey(Mn(CO)s)4Br, 9a, in der die mittlere Oxidationsstufe der
Germaniumatome zwei betrdgt und welche daher den oxidierten Spezies der
Dispropotionierungsreaktion zuzuordnen ist, wie auch die Clusterverbindung
Geg(Mn(CO)s)sBr, 9b."" Aus der Umsetzung mit Kollmanns Reagenz konnte
die metalloide Clusterverbindung (THF);;Na¢Geo(Fe(CO)s)s 7 isoliert
werden.”® Motiviert durch diese Ergebnisse wurde das Feld um Liganden
erweitert, bei denen neben Carbonylgruppen auch Cyclopentadienylgruppen an
das Ubergangsmetallatom gebunden sind. Die Ergebnisse der Umsetzungen mit

KFeCpCO, werden im Folgenden diskutiert.
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3.1.1. Umsetzungen mit KFeCp(CO),

Im Gegensatz zu den Glockenumsetzungen, bei denen der geloste Ligand zu der
Germaniumbromidlosung gegeben wird, konnen bei Umsetzungen mit einer
isolierbaren Losung definierte Mengen der Monohalogenidlosung zu dem
festen, auf -78°C vorgekiihlten Liganden gegeben werden. Anschliefend wird
mit Hilfe eines Kiihlbades (Isopropanol+Trockeneis) auf -45°C erwiarmt, da die
Losung bei -78°C fest ist. Die Reaktionslosung wird dann langsam weiter auf
Raumtemperatur erwarmt. Nach Aufarbeiten konnten aus dem Pentan- und
Toluolextrakt grole Mengen der Verbindung [FeCp(CO),], isoliert werden. Die
Bildung dieser Verbindung deutet auf den Ablauf einer reduktiven
Eliminierungsreaktion hin. Diese Vermutung konnte mit Hilfe von SORI-CAD-
Experimenten, wie im spdteren Abschnitt II beschrieben, untermauert werden.
Die Verbindung Ge,RgR, (R = FeCp(CO),; R'= FeCpCO) 12 ist die einzige
Germaniumclusterverbindung, die bisher mit dem Liganden FeCp(CO), in
kristalliner Form erhalten werden konnte. Durch massenspektrometrische
Untersuchungen konnten des Weiteren die wiahrend der Reaktion entstandenen
Verbindungen Ge;R3R,™ 13, GegRgR™ 14, GegR4R™ 15 und GegR3R, ™ 16 (R =
FeCp(CO),; R'= FeCpCO) nachgewiesen werden.

a.) Ge;RsR > (R = FeCp(CO); R'= FeCpCO) (12):

Die einzige metalloide Germaniumclusterverbindung mit FeCP(CO),, die in
kristalliner Form isoliert werden konnte, ist die neutrale Verbindung 12, bei der
verbriickende Liganden R'= FeCpC=, bei denen ein CO-Molekil vom
Ubergangsmetall abgespalten wurde, zu finden sind. Die Molekiilstruktur ist in

Abbildung 22 gezeigt.
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Abbildung 22: Molekiilstruktur von 12. Die Liganden sind Transparent dargestellt.

Die Anordnung der Germaniumatome kann am besten als die Struktur zweier
flichenverkniipfter Geg-Wiirfel beschrieben werden. Dabei ist die Germanium-
Germanium-Bindung zwischen Gel und Ge5 sowie die Bindung zwischen Ge7
und GelO mit einem Liganden R’ verbriickt. Da der metalloide Cluster
GenRgR", (R = FeCp(CO),; R'= FeCpCO) 12 ungeladen ist, ist es nicht mdglich
ithn tiiber ESI-Massenspektrometrie zu detektieren. Motiviert durch dieses
Ergebnis  wurden  weitere = Umsetzungen  durchgefiihrt und  die
Tetrahydrofuranextrakte mit Hilfe von massenspektrometrische Methoden

untersucht. Dabei konnten mehrere ionische Clusterspezies gefunden werden.

b.) Ge;R;R, ™ (R = FeCp(CO)5; R = FeCpCO) (13):

Anhand des in Abbildung 23 dargestellten Isotopenmusters konnte dem Signal
bei m/z = 1046 die Verbindung Ge;R;R,™ (R = FeCp(CO),; R*= FeCpCO) 13

zugeordnet werden.
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Abbildung 23: Gemessenes Isotopenmuster (links) und simuliertes Isotopenmuster (rechts) von

Ge;R3R,” (R = FeCp(CO),; R™= FeCpCO) 13.

Das Entstehen von R unter Abgabe einer Carbonylgruppe scheint bei diesem

Liganden héufig aufzutreten, so werden auch in 12 zwei verbriickende

FeCp(CO)-Liganden gefunden. Mit einer durchschnittlichen Oxidationsstufe

von 1,3 zdhlt 13 zu den oxidierten Spezies der Disproportionierungsreaktion.

Mit Hilfe quantenchemischer Rechnungen konnte die in Abbildung 24 gezeigte

Ringstruktur erhalten werden.

p!

Abbildung 24: Berechnete Struktur von GesRsR,” 13. Von den terminal gebundenen FeCp(CO),-

Liganden sind nur die Eisenatome abgebildet.
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In 13 sind die beiden fragmentierten Liganden R in je eine Germanium-
Germanium-Bindung eines urspriinglichen Ges-Dreirings insertiert und fiihren
so zu einem Ge;Fe,-Fiinfring. Wéhrend Germaniumdreiringe schon seit
langerem bekannt sind, wie z.B. in Ge;'Bug,!'™

Ringverbindung Ge;R;R,~ (R = FeCp(CO),; R'= FeCpCO) 13 den ersten

stellt die hier vorgestellte

fiinfgliedrigen Germanium-Eisen-Heterocyclus dar.

¢.) GesgRR™ (R = FeCp(CO); R = FeCpCO) (14):

In Abbildung 25 ist das Isotopenmuster des Signals bei m/z = 1648 zu sehen.
Diesem Signal konnte die Verbindung GesR¢R™ (R = FeCp(CO),; R'= FeCpCO)

14 zugeordnet werden, wobei wiederum ein fragmentierter Ligand R” vorhanden

ist.
relative Intensitat relative Intensitat
100‘A 100*A
504 50
1645 m/z 1645 m/z
Abbildung 25: Gemessenes Isotopenmuster (links) und simuliertes Isotopenmuster (rechts) von
GesReR™ 14.

Zur Berechnung der Struktur wurde hierbei von einer trigonal prismatischen und
einer oktaedrischen Struktur ausgegangen, wobei beide Ansitze zu
Minimumstrukturen flihrten, die in Abbildung 26 dargestellt sind. Im Falle der

Prismastruktur (links) ist der fragmentierte Ligand R~ verbriickend zwischen
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zwei Germaniumatomen gebunden, und sitzt somit auf der Kante einer der
Dreiecksfldchen. Die nicht fragmentierten Liganden sind an die Ecken des
trigonalen Prismas gebunden. Auch im Falle der oktaedrischen Anordnung sind
die sechs nicht fragmentierten Liganden an die Polyederecken gebunden und der
fragmentierte Ligand ist wiederum an zwei Germaniumatome gebunden. Die
Rechnungen zeigen weiterhin, dass die prismatische Anordnung im Vergleich
zur oktaedrischen um 84 kJ/mol giinstiger ist. Es ist also anzunehmen, dass es

sich dabei um die in Losung bzw. der Gasphase vorliegende Molekiilstruktur

handelt.

Abbildung 26: Berechnete Molekiilstrukturen von GegR¢R™ 14 ausgehend von einer trigonal-
prismatischnen Anordnung (links) und einer oktaedrischen Anordnung (rechts). Aus
Ubersichtsgriinden wurden die Wasserstoff-, die Kohlenstoff- und Sauerstoffatome transparent
dargestellt. Die zentrale Anordnung der Germaniumatome ist dabei durch eine Polyederdarstellung

hervorgehoben.

55



d.) GesR;R, (R = FeCp(CO)y; R'= FeCpCO) (15):

Eine weitere Verbindung mit sechs Germaniumatomen, die mit Hilfe von ESI-
Massenspektren nachgewiesen werden konnte, ist die Verbindung GesRsR, (R
= FeCp(CO),; R'= FeCpCO) 15, bei der wiederum zwei fragmentierte Liganden

R" vorhanden sind. Das Isotopenmuster des Signals bei m/z = 1264 ist in

Abbildung 27 gezeigt.
relative Intensitdt relative Intensitdt
A A
100; 1001
50 50
..II“ ‘Iu» el 1T
1264 m/z 1264 m/z

Abbildung 27: Gemessenes Isotopenmuster (links) und simuliertes Isotopenmuster (rechts) von

GegR3R, ™ 15.

Auch hier wurden ausgehend von einer oktaedrischen und einer trigonal-
prismatischen Anordnung der sechs Germaniumatomen quantenchemische
Rechnungen durchgefiihrt. Eine Auswahl der Ergebnisse ist im Folgenden
aufgefiihrt. Dabei fiihrte die Rechnung ausgehend von einer oktaedrischen
Struktur, bei der die fragmentierten Liganden R* (mit R = FeCpCO) zwei
gegeniiberliegende Kanten einer Ges-Ebene iiberbriicken, zu der in Abbildung

28 gezeigten prismatischen Struktur (a).
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Abbildung 28: berechnete Struktur (a) von 15 (ohne Wasserstoffatome). Kohlenstoff- und
Sauerstoffatome sind transparent dargestellt. Die trigonal-prismatische Anordnung der sechs

Germaniumatome ist durch Polyederdarstellung hervorgehoben.

Dabei verbriickt je ein Ligand R" eine Kante der zwei Ges-Dreiecksflachen,
wobei die Liganden R” in einem Winkel von 120° zueinander stehen. In diesem
Fall sind alle drei verbleibenden, nicht fragmentierten Liganden an die
Germaniumatome derselben Dreiecksfliche gebunden. An der anderen
Dreiecksfliche sind zwei Germaniumatome an den verbriickenden Liganden R”
gebunden. Das verbleibende dritte Germaniumatom ist ,,nackt”. Geht man
demgegeniiber von einer oktaedrischen Struktur aus, bei der die verbriickenden
Liganden an zwei benachbarte Kanten einer Ge;-Ebene gebunden sind, so erhilt
man die in Abbildung 29 dargestellte Struktur (b). Hierbei ist die oktaedrische
Anordnung stark verzerrt und ein verbriickender Ligand R* wurde in den
Clusterkern eingebaut. Damit ldsst sich der GegFe-Clusterkern am besten als
eine zweifach flacheniiberkappte trigonale Bipyramide beschreiben (Abbildung
29 rechts).
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Abbildung 29: Links: Struktur (b) von 15. Aus Ubersichtsgriinden wurden die Wasserstoffatome
ausgeblendet. Kohlenstoff- und Sauerstoffatome sind transparent dargestellt. Rechts: Struktur des
GegFe-Clusterkerns. Die trigonal-bipyramidale Anordnung von fiinf Germaniumatomeen ist durch
Polyederdarstellung hervorgehoben. Zur besseren Oreintierung ist die Ge;-Einheinheit schwarz

hervorhehoben.

Geht man hingegen von einer trigonal prismatischen Struktur aus, bei der je ein
fragmentierter Ligand R” eine Kante der beiden Ges-Dreiecksflidchen verbriickt
so wird die in Abbildung 30 zu sehende verzerrte Struktur (¢) in Form eines

trigonalen Prismas als Minimumstruktur erhalten.

A
L 4]

Abbildung 30: Berechnete Molekiilstruktur (¢) von 15 (ohne Wasserstoffatome). Kohlenstoff- und
Sauerstoffatome sind transparent dargestellt. Die trigonal-prismatische Anordnung der sechs

Germaniumatome ist durch Polyederdarstellung hervorgehoben.
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In der energetischen Abschitzung zeigt sich, dass die Struktur (c) nur um 3
kJ/mol giinstiger ist als Struktur (a). Im Vergleich zu Struktur (b) ist der
Unterschied mit 40 kJ/mol zu Gunsten von (c¢) schon bedeutend groBer. Es kann
also davon ausgegangen werden, dass auch diese Verbindung in Form einer
trigonal prismatischen Anordnung der Germaniumatome vorliegt, wobei die
Verteilung der Liganden auf die Germaniumatome auf diese Weise nicht
vollstindig geklart werden kann, da mogliche Strukturisomere, wie gezeigt

energetisch sehr nahe beieinander liegen.

3.1.2. Zwischenzusammenfassung

Wie bereits die ersten Versuche mit den Ubergangsmetallverbindungen
NaMn(CO)s und NaFe(CO), gezeigt haben, eignet sich die isolierbare
Germaniumbromidlosung mit dem tenédren Losemittelgemisch
(THF/CH3CN/"Bu;3N) zur Darstellung metalloider Cluster. Auch Liganden der
Form MCp(CO), lassen sich hierbei erfolgreich einsetzen, wie am Beispiel der
Ligandverbindung KFeCp(CO), gezeigt werden konnten. Hierbei gelang es eine
Vielzahl an Germaniumclusterverbindungen darzustellen und mit Hilfe
massenspektrometrischer Methoden nachzuweisen. Durch das Verwenden von
Acetonitril als Ldsemittelkomponente muss allerdings auf den Einsatz von
Lithiumorganylen wie LiN(SiMe;), verzichtet werden. Um  dieser
Einschrankung nicht weiter zu unterliegen, war die Suche nach einer Alternative
fiir Acetonitril als Losemittelkomponente nétig, wobei diese zum einen eine
vergleichbare  Dielektrizitatskonstante und damit ein  vergleichbares
Losungsvermdgen aufweisen sollte und zum anderen eine geringere oder gar
keine Reaktivitit gegeniiber Lithiumorganylen besitzen sollte. Im Bestreben
einen solchen Ersatz zu finden, gelang es, eine Germaniumhalogenidlosung mit

dem Losemittelgemisch aus 1,2-Difluorbenzol und "Bu;N herzustellen.
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3.2. Das binire Losemittelgemisch 1,2-Difluorbenzol/"Bu;N

Wie auch beim terndren Losemittelgemisch THF/CH;CN/"BusN, ldsst sich die
Losung mit 1,2-Difluorbenzol als Losemittel und N'Bu; als Donorkomponente
aus der Kokondensationsapparatur isolieren und iiber Monate bei tiefen
Temperaturen unzersetzt lagern. Bei Umsetzungen mit KFeCp(CO), konnten die
selben Verbindungen (14 und 15) wie auch bei den Umsetzungen mit dem
terndren Acetonitrilgemisch (s.0.) massenspektrometrisch nachgewiesen werden.
Nun galt es zu kldren inwieweit sich dieses Losungsmittgemisch fiir
Umsetzungen mit Lithiumorganylen eignet. So wurden Umsetzungen mit der
Verbindung Li[(SiMe;)N(2,6-"Pr,C¢H;)] durchgefiihrt um einen Vergleich zu den
Glockenumsetzungen ziehen zu konnen. Des Weiteren wurden Reaktionen mit
LiOSiMe; durchgefiihrt um das Verhalten sauerstofthaltiger Ligandsysteme bei

Reaktionen mit Germaniummonohalogenidlosungen zu untersuchen.

3.2.1. Umsetzungen mit LiOSiMe;

Bislang gibt es keine Berichte, dass es erfolgreich gelungen sei, mit Hilfe des
OSiMe;-Liganden metalloide Clusterverbindungen zu stabilisieren. Was diesen
Liganden auszeichnet, ist seine vergleichsweise geringe Oxidations- und
Hydrolyseempfindlichkeit. Somit 1ist zu vermuten, dass unerwlinschte
Nebenreaktionen mit dem Losemittel ausbleiben. Die Reaktion von LiOSiMes
mit der GeBr-Losung (Ldsemittelgemisch: 1,2-Difluorbenzol/NnBus) fiihrt nach
Aufarbeitung zu einem Produkt in Form orangefarbener Kristalle. Die
Strukturaufkldrung tiber Kristallstrukturanalyse gelang nicht, da trotz
ausreichender KristallgroBBe zu wenig intensive Reflexe beobachtet wurden. So
gelang es in der Kristallstruktur lediglich sieben Schweratome, vermutlich

Germanium, in der Anordnung eines dreifach fldcheniiberkappten Tetraeders zu
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lokalisieren, d.h. die rudimentire Kristallstrukturanalyse deutet auf eine
Verbindung mit sieben Germaniumatomen hin. Diese Vermutung wird durch
massenspektrometrische Untersuchungen der Kristalle untermauert; das

Massenspektrum der Reaktionslosung ist in Abbildung 31 gezeigt.
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Abbildung 31: Ausschnitt aus dem Massenspektrum der Reaktionslosung. Gut zu sehen die Signale

von 16 und 17.

Im Massenspektrum konnen anhand der Isotopenmuster die drei Verbindungen
[Ge;0,(0SiMes) 1 LigTHF] 16, [Ge;04(OSiMes),LisTHF4] 17 (Abbildung 32)
und [Ge;(OSiMes);5sLisTHF¢] 18 mit je sieben Germaniumatomen identifiziert
werden. Die Massendifferenz zwischen Verbindung 16 und Verbindung 18
betrdgt 324 u, was der Masse von zwei Silylethermolekiilen O(SiMe;),
entspricht. Der Unterschied zwischen 16 und 17 betragt ebenfalls 324 u, so dass
davon ausgegangen werden kann, dass 16 und 17 durch Eliminierung von zwei
bzw. vier Ethermolekiilen aus 18 entstehen, wobei pro abgespaltenem

Ethermolekiil ein Sauerstoffatom in der Clusterverbindung zuriickbleibt.

#
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Abbildung 32: Gemessenes (links) und simuliertes (rechts) Isotopenmuster von
[Ge,04(0SiMe;);LisTHF] 17

Um die Struktur von 18 zu bestimmen, wurden wiederum quantenchemische
Rechnungen durchgefiihrt. Dabei wurden einerseits die Verbindungen GeRys”
sowohl mit als auch ohne verbriickende Liganden, und andererseits die
Verbindung Ge;R;-6LiR (R = OSiMe;s), also ein Addukt eines Clusters mit
siecben Molekiilen der nicht umgesetzten Ausgangsverbindung LiOSiMe;,
angenommen. Wihrend die Rechnungen fiir Ge;R;s’™ nicht konvergierten konnte
fiir Ge;R;” eine Minimumstruktur (Abbildung 33) erhalten werden, bei der die
Anordnung der Schweratome mit der aus der RoOntgenstrukturanalyse

bestimmten tibereinstimmt.
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Abbildung 33: Berechnete Struktur von Ge;(OSiMes); (ohne Wasserstoffatome). Silizium-,
Kohlenstoff und Sauerstoffatome sind transparent dargestellt. Die tetraedrische Anordnung von vier

Germaniumatomen ist durch Polyederdarstellung hervorgehoben.

Die Liangen der Germanium-Germanium-Abstidnde in der Dreiecksfliche (Ge5,
Ge6, Ge7) liegen zwischen 284 und 288 pm. Die Germaniumatome Ge2 und
Ge4 {iiberkappen die Dreiecksflichen Gel-Ge5-Ge6 bzw. Gel-Ge7-Ge5 nicht
zentral sondern es wird ein beinahe planarer Ges-Fiinfring (Gel-Ge2-Ge6-Ge7-
Ge4) ausgebildet. Darin weicht die berechnete Struktur von der rudimentdren
Kristallstruktur ab, in der diese Atome zentral liber den Dreiecksflichen

angeordnet sind (Abbildung 34).
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Ge5

Ge3

Abbildung 34: Links: Die berechnete Anordnung des Ge;Kerns von Ge,(OSiMes);". Rechts: Die iiber
Kristallstrukturanalyse erhaltene Schwermetallanordnung. Die tetraedrische Anordnung von vier

Germaniumatomen ist jeweils durch Polyederdarstellung hervorgehoben.

Ob die berechnete Struktur tatsdchlich der Realitdt entspricht, miissen weitere
Untersuchungen z.B. mit Synchrothronstrahlung ergeben, um weitere
Informationen zur Kristallstruktur zu erhalten. Die ersten Ergebnisse zeigen
jedoch, dass der OSiMe;-Ligand Germaniumclusterverbindungen stabilisieren
kann. Allerdings geht diese Ligandverbindung, wie anhand der hier
beschriebenen massenspektrometrischen Untersuchungen gezeigt werden
konnte, eine reduktive Eliminierung ein, bei der der Silylether O(SiMe;),
abgespalten wird und ein Sauerstoffatom am Clusterkern verbleibt. Die
Eliminierungsreaktion lauft also hin zu Germaniumoxidverbindungen und nicht
hin zu elementarem Germanium, wie das von den Ligandsystemen Si(SiMe;);

oder FeCp(CO), bekannt ist.
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3.2.2. Umsetzungen mit Li[(SiMe;)N(2,6-'Pr,CHs)|

Erste Umsetzungen der 1,2-Difluorbenzollésung mit der Verbindung
Li[(SiMe;)N(2,6-Pr,C¢H;)] fiihrten zundchst wieder zu Kristallen der
verbriickten Struktur {Li[(SiMe;)N(2,6-Pr,C¢H;)]}.. Erst das Losen des
Liganden in Tetrahydrofuran und das anschlieBende Zutropfen der auf -55 °C
gekiihlten Ligandlosung zu der auf -45 °C gekiihlten Germaniumbromidldsung
fiihrte zu einem vollstindigen Umsatz. Nach Aufarbeitung konnten aus dem
Pentanextrakt grofe Mengen des Germylens Ge[(SiMes;)N(2,6-Pr,CeHs)]
isoliert werden. Anhand massenspektrometrischer Untersuchungen des
Pentanextraktes konnten Verbindungen mit einem m/z-Verhiltnis von 1677 und
1765 identifiziert werden. Diesen Signalgruppen konnten zwei Spezies mit sechs
Germaniumatomen zugeordnet werden, die beide mit einer durchschnittlichen
Oxidationsstufe kleiner eins den reduzierten Spezies der

Disproportionierungsreaktion zugeordnet werden kdnnen.

Geg[(SiMe3)N(2,6-'Pr,CsH3)]s (19):

Clusterverbindungen mit sechs Atomen der Gruppe 14 sind schon seit ldngerem
bekannt. Dabei sind verschiedene Anordnungen der Atome im Clusterkern
moglich. So kennt man eine oktaedrische Grundstruktur wie sie in der von
Power et al. dargestellten Verbindung GegAr, (Ar = C¢H;-2,6-Dipp,; Dipp =
C¢H3-2,6-iPr») 4" und in den anionischen Verbindungen Ge6(M(CO)5)62' M =
Cr, Mo, W) zu finden ist.””! Des Weiteren ist eine prismatische Anordnung
bekannt wie sie in der Verbindung Ges(HC(SiMe;),)s gefunden wird.*® Geht
man von beiden Strukturen (Oktaeder, trigonales Prisma) aus, so fiihren
quantenchemische Rechnungen zu der selben in Abbildung 35 gezeigten

Minimumstruktur.
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Abbildung 35: Berechnete Molekiilstruktur von GegRs™ 19. Aus iibersichtlichkeitsgriinden sind nur
Germanium- und Stickstoffatome gezeigt. Das Gey-Tetraeder ist durch Polyederdarstellung

hervorgehoben.

i)ie Struktur von 19 kann dabei als ein Gey-Tetraeder (Gel-Ge2-Ge3-Ge4)
beschrieben werden, bei dem die Dreiecksfliche (Gel-Ge2-Ge3) von einer
GeyR,-Einheit iiberbriickt ist. Die tetraedrische Anordnung ist dabei stark
verzerrt. So variieren die Abstinde innerhalb des Tetraeders zwischen 247 pm
(Ge3-Ge4) und 337 pm (Gel-Ge2). Zu der ,,Ge,R,-Briicke” finden sich
Abstinde von 264 pm (Gel-Ge5), sowie 265 pm(Ge2-Ge6) und 256 pm (Ge3-
Geb).

Gegf(SiMe3)N(2,6-'Pr,CsH;)]s(NSiMes)” (20):

Wie auch bei der oben beschrieben Clusterverbindung 19 wurde die Struktur
von 20 ausgehend von einer trigonal prismatischen und einer oktaedrischen
Anordnung mit Hilfe quantenchemischer Methoden berechnet. Dabei wurde

jeweils die in Abbildung 36 gezeigte Minimumstruktur erhalten. Die Struktur
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lasst sich wiederum als stark verzerrtes Gey-Tetraeder (Gel-Ge2-Ge3-Ge4)
beschreiben, wobei die beiden verbleibenden Germaniumatome (Ge5, Geb6) je
eine Kante verbriicken. Wie bereits bei anderen Strukturen gefunden werden
konnte (s.0.), liegt auch hier ein fragmentierter Ligand vor, der verbriickend an
die Germaniumatome Ge3 und Ge6 gebunden ist, und somit die urspriinglich

trigonal prismatische Anordnung der Germaniumatome aufbricht.

Geb
Abbildung 36: Berechnete Molekiilstruktur von GesRsNSiMes™ 20. Aus Ubersichtlichkeitsgriinden

sind nur Germanium- und Stickstoffatome gezeigt. Das verzerrte Gey-Tetraeder ist durch

Polyederdarstellung hervorgehoben.

Die Germanium-Germanium-Abstinde im Tetraeder variieren wieder im weiten
Bereich von 244 pm (Gel-Ge2) bis 351 pm (Ge3-Ge4). Die Abstinde zu den
verbriickenden Germaniumatomen betragen 260 pm (Ge2-Ge5), 258 pm (Ge3-
Ge5), 250 pm (Ge4-Ge6) und 332 pm (Ge3-Geb6).

3.2.3. Zwischenzusammenfassung

Die Verwendung von 1,2-Difluorbenzol als Losemittel stellt eine weitere
Verbesserung der Kokondensationstechnik dar und erméglicht einen Zugang
zum Finsatz von Ligandsystemen, die nicht oder nur schlecht in
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Glockenumsetzungen oder bei Umsetzungen mit der isolierbaren Lésung mit
THF/Acetonitril/Tri"Butylamin eingesetzt werden konnen. Trotz dieser
Verbesserung ist immer noch ein breites Feld von Ligandsystemen auch mit
dieser Losung nicht einsetzbar. So deprotonieren viele Lithiumorganyle 1,2-
Difluorbenzol und man erhédlt beispielsweise bei Reaktionen mit LiC¢H;2,6-
Mes, die protonierte Spezies HC¢H;2,6-Mes, in Form farbloser Kristalle.
Auch tertButyllithium reagiert mit 1,2-Difluorbenzol in einer stark
exothermen Reaktion. Um auch derartige Ligandsysteme einsetzen zu konnen

bedarf es einer weiteren Entwicklung der Syntheseroute.

3.3. Das binare Losemittelgemisch Toluol/4-fertButylpyridin

Der Ansatz, zur Verbesserung des Synthesekonzepts durch Einsatz von
Losemittelgemischen  mit  hoher  Dielektrizititskonstante  isolierbare
Germaniumonohalogenidlosungen zu erhalten, fithrte einerseits zu dem terndren
Losemittelgemisch Tetrahydrofuran/Acetonitirl"BusN und andererseits zu dem
bindren Losemittelgemisch 1,2-Difluorbenzol/ "BusN. Beide Losungen konnten
zur Synthese metalloider Clusterverbindungen wie z.B. dem metalloiden Cluster
(THF),Na¢Ge,o(Fe(CO)4)g eingesetzt werden und besitzen gegeniiber den
Glockenumsetzungen den Vorteil, dass der Ligand in fester Form vorgelegt
werden kann. Der grof3e Nachteil dieser Losungen und damit auch ein moglicher
Ansatzpunkt zur Verbesserung ist der Umstand, dass das Losemittel (Acetonitril,
1,2-Difluorbenzol) auch eine hohe Reaktivitit gegeniiber Lithiumorganylen
aufweist und somit eine Vielzahl an Ligandsystemen nicht mit diesen Losungen
eingesetzt werden konnen. Daher wurde im Rahmen dieser Arbeit ein anderer
Ansatz verfolgt. Anstatt die Losemittelkomponente zu variieren, wurde die
Donorkomponente ausgetauscht und als Losemittelkomponente, wie bei den

Glockenumsetzungen, Toluol eingesetzt. Ziel 1ist es dabei eine
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Germaniummonohalogenidldsung darzustellen, die zum einen isoliert werden
kann und zum anderen mit mdoglichst vielen Ligandsystemen zur Reaktion
gebracht werden kann. Die Donorkomponente darf dabei keinen zu hohen
Siedepunkt besitzen, da sie in der Kokondensationsapparatur verdampft werden
muss. Da sich bisher sowohl in der Chemie der 13. als auch der 14. Gruppe
Amine als Donoren bewédhrt hatten, wurde in ersten Versuchen Pyridin bzw.
Pyridinderivate eingesetzt. Dabei stellten sich sowohl Pyridin selbst als auch
Trimethylpyridin als ungeeignet heraus. In beiden Fillen wurde, wie auch bei
reinen Toluol, ein dunkelroter bis braunschwarzer Feststoff zusammen mit einer
farblosen Ldsung erhalten. Untersuchungen des Feststoffes mit Hilfe einer
EDX-Analyse ergaben ein Germanium-Brom-Verhéltnis von ca. 1:1. Die
eingesetzten Donoren (Pyridin, 2,4,6-Trimethylpyridin) waren also nicht in der
Lage das Germaniumbromid zu stabilisieren und in Losung zu halten.
Erfolgreicher war der Versuch mit 4-terfButylpyridin. So konnte durch
Kokondensation von GeBr mit einer 5:1 Mischung aus Toluol/4-tertButylpyridin
eine isolierbare Germaniumbromidldsung erhalten werden. Erste Umsetzungen
mit dieser Losung zeigten jedoch, dass es aufgrund der Redoxlabilitdt des 4-
tertButylpyridin zu unerwiinschten Nebenreaktionen kommt, wie mitunter an
der violetten Farbung verschiedener Extrakte nach thermischer Behandlung
erkennbar war. Die violette Farbe ist dabei auf das 4-
tertButylpyridyl-Radikal zuriickzufiihren. Hier zeigt also nicht das Losemittel
Toluol, sondern die Donorkomponente 4-fertButylpyridin eine unerwiinschte
Nebenreaktion. Das Ergebnis zeigt jedoch, dass im Prinzip isolierbare
Germaniummonohalogenid-Losungen durch Variation der Donorkomponente
erhalten werden konnen. Es galt nun nach Alternativen zu stickstoffhaltigen

Donoren zu suchen, wobei Phosphane eine naheliegende Moglichkeit darstellen.
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3.4. Das biniire Losemittelgemisch Toluol/Tri"Butylphosphan

In ersten Versuchen wurde der schon bei der Darstellung isolierbarer
Zinn(I)bromidlosungen’® erfolgreich eingesetzte Donor Tri"Butylphosphan zur
Darstellung  einer ~ Germaniummonohalogenidlosung  eingesetzt.  Die
Kokondensation von GeBr mit einer Mischung aus Toluol "BusP im Verhéltnis
5:1 fiihrt tatséchlich zu einer hellorangenen isolierbaren Losung, wobei kein
Riickstand in der Apparatur zuriickbleibt. Die Losung ist iiber mehrere Wochen
bei -78°C unverdndert lagerbar. Wird diese Losung langsam auf
Raumtemperatur erwédrmt, verfarbt sie sich von hellorange nach dunkelrot. Erst
bei Erwdrmen auf Temperaturen >50°C fillt ein dunkelroter amorpher Feststoff
aus. Diese Losung stellt somit die temperaturstabilste
Germaniummonohalogenidldsung dar. Da sich in der Vergangenheit gezeigt hat,
dass Losungen reaktiver sind, je geringer der Anteil der Donorkomponente ist,
wurde im Folgenden die Donormenge verringert, wobei auch der Einsatz einer
Losung mit  Toluol/BusP  im  Verhéltnis  10:1  wéhrend  der
Kokondensationsreaktion zu einer isolierbaren Losung flihrt. Erste
Untersuchungen deuten jedoch darauf hin, dass diese Losung dasselbe Verhalten
wie die Losung mit der 5:1 Mischung zeigt. Um das Synthesepotential dieser
GeBr-Losungen zu erfassen, wurde sie mit verschiedenen Ligandsystemen

umgesetzt.

3.4.1. Umsetzungen mit Li[(SiMe;)N(2,6-'Pr,CHs)|

Um zu untersuchen, ob auf das Losen des Liganden in Tetrahydrofuran
verzichtet werden kann, wurde in einem ersten Versuch der Ligand

Li[(SiMe;)N(2,6-'Pr,CsH;)] in fester Form vorgelegt und bei -78°C wurde die

70



bei dieser Temperatur fliissige Germaniumhalogenidlosung (Ldsemittelgemisch
Toluol/Tri"Butylphosphan) zugegeben. Nach langsamem Erwdrmen auf
Raumtemperatur und Aufarbeiten wurde der dunkelrote Heptanextrakt iiber
mehrere Stunden auf 120°C erhitzt und somit den gleichen drastischen
Bedingungen ausgesetzt wie sie bei der Synthese der metalloiden
Aluminiumclusterverbindung Si@A156[(SiMeg)N(2,6-iPr2C6H3)]12 angewendet

wurden.!®’

I Die thermische Behandlung fithrt zum Ausfallen eines schwarzen
amorphen Niederschlags, der in Diethylether 16slich ist.
Massenspektrometrische Untersuchungen dieser Etherlosung zeigten, dass
mehrere anionische Cluster vorhanden sind. So lassen sich im Massenspektrum
(Abbildung 37) den Signalgruppen bei m/z = 1426 und m/z= 2147 die
Clusterverbindungen GesSi,R;R™ (R = [(SiMe3)N(2,6-"Pr,CeHs)]; R'=NSiMe;)
21 und GeloR*7'-4PBu3 22 zuordnen.

relative Intensitat

)
100

50;

M W;MWMMMW ihoilighon

1500 2000 m/z
Abbildung 37: Massenspektrum des Heptanextraktes der Reaktion von GeBr (Losemittelgemisch:

Toluol/P"Bus) mit Li[(SiMe3)N(2,6-Pr,CsHs)].
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Ge,Si;R,R” (R = [(SiMe;)N(2,6-'PryCsH;)]; R =NSiMe;)21:

Wie in Kapitel 2.2. beschrieben, hat auch bei 21 eine Fragmentierung des
Liganden stattgefunden, die bis hin zu zwei ,,nackten Siliziumatomen geht. Aus
der Summenformel von 21 lasst sich mit hoher Wahrscheinlichkeit schlief3en,
dass 21 durch die drastischen Bedingungen aus 8 gebildet wird. Dabei werden
zwei der verbriickenden NSiMes-Liganden weiter fragmentiert und so die

Verbindung 21 erhalten.

GelOR*7- ‘4PnBu3 22:

Wie bei den meisten zuvor beschriebenen Verbindungen ist auch in 22 die
Fragmentierung des Liganden zu beobachten. Bei 22 handelt es sich um die
groflte  metalloide  Clusterverbindung, die bisher mit Hilfe von
massenspektrometrischen Untersuchungen aus Reaktionen von GeBr-Losungen
mit Li[(SiMe;)N(2,6-'Pr,C¢H;)] identifiziert werden konnte. Dabei wurden alle
sicben Liganden, wahrscheinlich durch die thermische Behandlung,
fragmentiert. So wie bei den zuvor beschriebenen Fragmentierungen wird auch
hier von einer Insertion der fragmentierten Liganden in den Clusterkern
ausgegangen, was zu einer Aufweitung des Clusterkerns flihrt. Durch den
deutlich geringeren sterischen Anspruch der fragmentierten NSiMe;-Liganden,
findet sich auch fiir die mit Hilfe der massenspektometrischen Untersuchungen
an 22 gebundenen Phosphandonoren eine plausible Erkldrung. Durch die
deutlich schlechtere Abschirmung der fragmentierten Liganden ist genug Platz

fiir die Phosphandonoren um an den Clusterkern zu koordinieren.
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3.4.2. Umsetzungen mit KO‘Bu

Neben dem weiter oben beschriebenen OSiMe;-Liganden wurde als zweite
sauerstofthaltige Verbindung zur Stabilisierung metalloide Clusterverbindungen
OBu eingesetzt. In ersten Versuchen wurde die -78°C Kkalte
Germaniummonohalogenidlésung (Losemittelgemisch Toluol/'BusP) zu der
ebenfalls auf -78°C gekiihlten Ligandverbindung (KO'Bu) gegeben. Nach
Erwdrmen auf Raumtemperatur konnte so eine rot-braune Reaktionslosung
erhalten werden. Nach Aufarbeiten wurde ein roter Heptanextrakt erhalten, der
massenspektrometrisch untersucht wurde und in dem mehrere anionische
Clusterverbindungen nachgewiesen werden konnten (Abbildung 38). So konnten
die Signalgruppen bei m/z = 1641 und m/z = 1511 den Clusterverbindungen
GeoRsO0™ 23 und GegR;0, 24 zugeordnet werden. AuBerdem konnen den
Signalgruppen bei m/z =1933 und m/z = 1803 die metalloiden Clusterspezies
Ge;1R,O° 25 und Ge;RsO,” 26 zugeordnet werden. Dabei betrdgt die
Massendifferenz zwischen 23 und 24 als auch zwischen 25 und 26 jeweils 130
u, was der Masse von Di-tert-butylether entspricht. Beim O'Bu-Liganden kann
also wie bei dem  OSiMes-Liganden  (Abschnitt 3.2.1.) eine
Ethereliminierungsreaktion beobachtet werden. Da ausgehend von zwei O'Bu-
Gruppen nach Eliminierung von ‘Bu,O ein Sauerstoffatom im Cluster verbleibt,
fiihrt die reduktive Eliminierung somit auch zu sauerstoffhaltigen
Clusterspezies. Die in 23 und 26 gefundenen Sauerstoffatome stammen dabei
sehr wahrscheinlich von einer solchen reduktiven Eliminierung. Das Auftreten
von Clusterverbindungen mit bis zu 11 Germaniumatomen zeigt jedoch, dass
hier tatsdchlich groBere Cluster zugédnglich sind. Des weiteren zeigt das
Auftreten sauerstofthaltiger Cluster, dass sauerstoffhaltige Ligandverbindungen

zur Synthese metalloider Cluster ungeeignet sind.
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Abbildung 38: Massenspektrum der Umsetzung von GeBr (Losemittelgemisch: Toluol/PnBus;) mit
KOBu.

3.4.3. Umsetzungen mit LiSi(SiMe;);

Da die beiden bisher verwendeten Ligandverbindungen Li[(SiMe;)N(2,6-
iPr2C6H3)] und KO'Bu unerwiinschte Nebenreaktionen zeigen, wurde im
folgenden der schon bei Glockenumsetzungen sehr erfolgreich eingesetzte
LiSi(SiMes);-Ligand verwendet. Dabei soll zum einen untersucht werden, ob die
Germaniumbromidlésung (Toluol/P"Bus) prinzipiell zur Synthese metalloider
Clusterverbindungen des Germaniums geeignet ist. Zum anderen soll untersucht
werden ob sich hierbei die metalloide Clusterverbindung Gey(Si(SiMes)3); 1 in
fiir weitere Untersuchungen sinnvollen Ausbeuten darstellen ldsst. Zwar gelang
es schon bei Umsetzungen mit der  Germaniumbromidldsung

(Losemittelgemisch: 1,2-Difluorbenzol/N"Bu;) 1 in der
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Gasphase nachzuweisen; jedoch nur in dufBerst geringen Konzentrationen. Da
gerade fiir die in Teil C beschriebene Folgechemie groflere Mengen an 1
benotigt werden, ist eine gute Ausbeute an 1 besonders wichtig. Nach
Umsetzung der Germaniummonobromidlosung (Toluol/ P"Bus) mit LiSi(SiMes);
wird eine fast schwarze Reaktionslosung erhalten und nach vergleichbarer
Aufarbeitung konnte die Clusterverbindung {Gey(Si(SiMes););}” 1 in kristalliner
Form in einer Ausbeute von 26% isoliert werden. Dies kommt der Ausbeute der
Glockenumsetzungen von 34% sehr nahe. Die Prozentzahlen beziehen sich
dabei auf die Gesamtmenge an eingesetztem Germanium. Beriicksichtigt man
weiterhin den Ablauf der Disproportionierungsreaktion, bei der auch oxidierte
Spezies wie GeBr, und GeBr, entstehen, ist die Ausbeute deutlich grofer. Da
jedoch nicht vollstandig geklért ist in welchen Anteilen die oxidierten Spezies

gebildet werden, kann keine exakte Ausbeute angegeben werden.
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3.5. Zusammenfassung und Ausblick - Kapitel 3

Ziel war es, im Rahmen dieser Arbeit neue Clusterverbindungen darzustellen
und zu untersuchen. Hierzu wurde unter anderem die Ligandverbindung
Li[(SiMe;)N(2,6-'Pr,C¢H3)], welche sich bereits in der Chemie der 13. Gruppe
bewdhrt hat, zunichst in Glockenumsetzungen eingesetzt. Da bei dieser Art von
Umsetzungen die Ligandverbindung gut bei tiefen Temperaturen 16slich sein
muss, stie man jedoch an die Grenzen dieser Methode. Zwar gelang tliber die
Komplexierung mit Tetrahydrofuran eine Steigerung der Loslichkeit und
Reaktivitit wodurch die Darstellung der Verbindung GegSiRsR™
(R = [(SiMe;)N(2,6-'Pr,C¢H;)]; R'=NSiMe;) 8 gelang. Es wurden jedoch nach
wie vor erhebliche Mengen an nicht umgesetzten Edukten erhalten. Somit
musste eine alternative Route gefunden werden. Hier boten sich isolierbare
Losungen an, wobei das tendre Losemittelgemisch THF/CH;CN/"BusN fiir die
Umsetzungen mit Lithiumorganylen ungeeignet ist. Fiir Umsetzungen mit dieser
Germaniummonohalogenidldsung eignen sich Ubergangsmetall-
carbonylverbindungen, wie in der Vergangenheit beispielsweise an Hand der
Reaktion mit NaFe(CO), gezeigt werden konnte. Im Rahmen dieser Arbeit
wurde, die Ligandverbindung KFeCp(CO), mit der Germaniumbromid-Losung
(THF/CH3CN/"Bu3N) umgesetzt. Dabei konnte eine Vielzahl an metalloiden
Clusterverbindungen iiber Massenspektrometrie nachgewiesen, sowie deren
Struktur mit quantenchemischen Methoden berechnet werden. Des Weiteren
wurde die reduktive Eliminierung von (FeCp(CO),), beobachtet, eine Reaktion
die im folgenden Kapitel an Hand von StoBexperimenten (SORI-CAD) néher
untersucht wird.

Da die Glockenumsetzungen mit dem Ligandsystem Li[(SiMe3)N(2,6-Pr,C¢Hs)]
keine zufriedenstellenden Ergebnisse brachten, wurde mit Hilfe der zweiten
bisher bekannten isolierbaren Germaniummonohalogenidlosung

(Losemittelgemisch:  1,2-Difluorbenzol/Tri"Butylamin) versucht metalloide
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Germaniumcluster dazustellen. Dies gelang jedoch erst, nachdem der Ligand in
Tetrahydrofuran geldst und zu der Germaniummonohalogenidlosung zugegeben
wurde. Ebenfalls ausgehend von der 1,2-Difluorbenzollosung konnte unter
Verwendung des Liganden OSiMe; eine anionische Verbindung der
Zusammensetzung Ge;(OSiMes),sLisTHF4 18 in Form orangefarbener Kristalle
isoliert werden. Die Kristallstrukturanalyse fiihrte dabei lediglich zur
Lokalisierung der Schweratome in Form eines dreifach flacheniiberkappten
Tetraeders. Quantenchemische Rechnungen deuten auf ein Addukt aus einer
Clusterspezies mit sechs Eduktmolekiilen hin. Die wirkliche Struktur wird erst
mit  Hilfe  eines  leistungsfdhigeren  Diffraktometers z.B.  mit
Synchrothronstrahlung aufzuklédren sein, das im Verlauf dieser Arbeit nicht zur
Verfiigung stand. Die massenspektrometrischen Untersuchungen dieser
Verbindung zeigen weiterhin, dass der OSiMes-Ligand unter Bildung einer
Etherverbindung O(SiMe;), fragmentiert, wobei ein Sauerstoffatom am
Clusterkern verbleibt und die Reaktion somit in Richtung der Germaniumoxide
verlduft und nicht, wie im Fall der Liganden —Si(SiMe;); und —FeCp(CO),, hin
zu elementarem Germanium. Auch wenn die Germaniummonohalogenidlosung
mit 1,2-Difluorbenzol, wie an den Umsetzungen mit der Verbindung
Li[(SiMe;)N(2,6-Pr,C¢H;)]  gezeigt werden konnte, eine deutliche
Weiterentwicklung darstellt, so ist sie noch immer zu vielen Einschrankungen
unterworfen. Dabei erweist sich die hohe Reaktivitdt der Losemittelkomponente
1,2-Difluorbenzol als besonders storend, die mit vielen Lithiumorganylen,
welche sich als gute Liganden zur Stabilisierung von Clustersystemen bewihrt
haben (z.B. Li2,6,-Mes,C¢H3), unter Deprotonierung reagiert. Daher war es Ziel
dieser Arbeit eine Germaniummonhologenidldsung zu entwickeln, die einerseits
aus der Kokondensationsapparatur entfernt werden kann und die andererseits
aus Losemittel und Donorkomponenten besteht die keine Nebenreaktionen mit
diesen Ligandsystemen eingehen. Dabei wurde der bisherige Ansatz verworfen

bei gleichbleibendem Donor (Tri"Butylamin) die Losemittelkomponente durch
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andere Losemittel mit hoher Dielektrizitdtskonstante auszutauschen. Stattdessen
wurde, sich an den Glockenumsetzungen orientierend, versucht, Toluol als
Losemittelkomponente beizubehalten und dafiir eine Donorkomponente zu
finden mit der isolierbare Losungen auf Toluolbasis erhalten werden konnen.
Zuniachst wurden weiterhin Stickstoffdonoren in Form von Pyridin und
Pyridinderivaten eingesetzt. Wéhrend Pyridin und 2.4,6-Trimethylpyridin
lediglich zu einem dunkelroten bis schwarzbraunen Feststoff mit iiberstehender
farbloser Losung fiihrten, konnte mit 4-tertButylpyridin eine rote, isolierbare
Germaniummonohalogenidldsung erhalten werden. Erste Versuche, diese
Losung in Folgereaktionen zur Darstellung metalloider Clusterverbindungen
einzusetzen, zeigten jedoch, dass es zu Nebenreaktionen unter Bildung des
Pyridylradikals kommt, was bereits mit bloBem Auge anhand der violett
gefarbten Extrakte zu beobachten war. Da die fiir die Kokondensationstechnik
geeigneten Stickstoffdonoren damit mehr oder weniger ausgereizt waren,
wurden in den folgenden Versuchen Phosphane als Donorkomponente
eingesetzt. Dabei konnte unter Verwendung von Tri'Butylphosphan eine
hellorangene, isolierbar Germaniummonohalogenidlésung auf Toluolbasis
erhalten werden. Die Losung erwies sich dabei als erstaunlich temperaturstabil.
So verfarbt sie sich bei Erwdrmen auf Raumtemperatur lediglich von hellorange
nach dunkelrot und erst bei Temperaturen oberhalb von 50°C bildet sich ein
roter unloslicher Niederschlag. Da bei der Synthese der metalloiden
Clusterverbindung Gey(Si(SiMe;););” 1 in Glockenumsetzungen mit einem
Verhéltnis Toluol zu Donor von 10:1 die groBten Aubeuten erzielt werden,
wurde auch im Fall der neuen Lésung das Verhéltnis Toluol zu Phosphan von
anfangs 5:1 auf 10:1 umgestellt. Dies lieferte ebenfalls eine hellorange Losung
mit den gleichen Eigenschaften. Im Rahmen dieser Arbeit wurden erste
Umsetzungen mit verschiedenen Liganden durchgefiihrt. Dabei zeigen die
massenspektrometrischen Untersuchungen die Bildung von metalloiden

Germaniumclustern mit 9-11 Germaniumatomen im Clusterkern. Zudem konnte
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aus der Umsetzung mit LiSi(SiMe;); eine im  Vergleich zur
Glockenumsetzungen &hnliche Ausbeute der anionischen Clusterverbindung
Gey(Si(SiMe;)3); in kristalliner Form erhalten werden. Es ist somit erstmals
gelungen eine Germaniumonohlogenidlosung darzustellen, die die Vorteile aller
bisherigen Ldésungen in sich vereint, ohne ihre Nachteile zu besitzen. Damit
kann nun ein weites Feld an neuen Ligandsystemen fiir die Darstellung

metalloider Germaniumclusterverbindungen erschlossen werden.
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I11. StoBBexperimente und Gasphasenreaktionen

1. Einleitung

Neben dem rein qualitativen Nachweis ionischer Clusterspezies mit Hilfe der
modernen Massenspektrometrie ist es, wie in Abschnitt I erwéhnt, auch méglich,
iiber StoBexperimente oder Gasphasenreaktionen tiefere Einblicke in die
Bindungssituationen metalloider Cluster zu gewinnen. Die ersten
StofBexperimente an metalloiden Clustern wurden kiirzlich fiir das Clusterion
Gao(C(SiMe3)3)s durchgeﬁihrt.[44] Dabei wurden bei Dissoziationsexperimenten
(SORI-CAD) ausschlieBlich neutrale Ga(C(SiMes);)-Einheiten abgespalten und
je nach Energie unterschiedliche Intensititen fiir die Fragmentionen
Ga3(Ga(C(SiMes);)x (x =5, 4, 3, 2,1, 0) gefunden. Dies zeigte, dass die sechs
Ga(C(SiMe3);)-Einheiten  vergleichsweise schwach an einen Ga;3-Kern
gebunden sind. Basierend auf diesen Ergebnissen wurden fiir den metalloiden
Cluster der XIV. Gruppe GeoR3™ (R = Si(SiMe;);) 1 vor kurzem orientierende
Fragmentierungsversuche durchgefiihrt.””! Mit der hierbei verwendeten SORI-
CAD Methode* " (sustained off-resonance irradiation collisional activation
dissociation) gelang es, die Fragmentierung unter Bruch der jeweils
schwichsten Bindung von einzelnen angeregten GeyR;-Anionen nach Stofen
mit Inertgasmolekiilen zu beobachten. Dabei konnte festgestellt werden, dass im
Gegensatz zu den Experimenten mit dem Clusteranion Ga;o(C(SiMes);)s ¥
keine Metall-Metall Bindungen gebrochen werden. Stattdessen werden zunéchst
die ersten beiden Liganden (Si(SiMes);) nicht wie erwartet einzeln als Radikale,
sondern iiber eine reduktive Eliminierung in Form der Verbindung Si,(SiMe3)s,
abgespalten. Als Endprodukt der Ligandfragmentierung erhdlt man im
wesentlichen GeoSi-Clusteranionen, d.h. es hat eine Clustererweiterung

stattgefunden. Im Folgenden werden zuerst die Ergebnisse vergleichbarer
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StoBexperimente an der im vorhergehenden Kapitel (II.-3.2.) beschriebenen
Germaniumclusterverbindung  Geg(FeCp(CO),)s(FeCpCO) 14  vorgestellt.
Anschliefend werden weiterfiihrende Experimente zur Gasphasenchemie von

Gey(Si(SiMes)3); 1 beschrieben.

2. SORI-CAD Experimente mit der Verbindung
Geg(FeCp(CO),)s(FeCpCO)

Bei  Dissoziationsexperimenten (SORI-CAD) an der Clusterspezies
Geg(FeCp(CO),)s(FeCpCO) 14. kann, ebenso wie bei der Untersuchung der
metalloiden Clusterverbindung Geo(Si(SiMe;););°, eine reduktive Eliminierung
von R, (R = Si(SiMes); bzw. FeCp(CO),) beobachtet werden. So findet man
nach StoBBanregung, wie anhand der in Abbildung 39 gezeigten Massenspektren
zu sehen ist, ausschlieBlich Eliminierungsprodukte die durch die Eliminierung

der neutralen (FeCp(CO),),-Fragmente plausibel gemacht werden koénnen.
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Abbildung 39: Massenspektren nach StoBanregung von Geg(FeCp(CO),)s(FeCpCO) 14. Oben: Durch
die Eliminierung von (FeCp(CO),), kann die Verbindung Ges(FeCp(CO),)4(FeCpCO) 28 erhalten
werden. Unten: Erhohung der Energie fiihrt zu einer weiteren Eliminierung von (FeCp(CO),), und es

kann Geg(FeCp(CO),),(FeCpCO) identifiziert werden.

Die Intensitit der Fragmentionen (FeCpCO)Geg(FeCp(CO),), (n = 6, 4, 2, 0) ist
dabei wie auch im Falle des Galliumclusters Ga;o(C(SiMes)s)s von der
kinetischen Energie der Ausgangsverbindung abhingig. Niedrige Energie fiihrt
zu den schwereren Fragmentionen, hohere Energie zu den leichteren. Bei der
hochsten Energie resultiert die Verbindung Geg(FeCpCO) 27. Da im
Massenspektrum  keine  offenschaligen  Verbindungen mit ungerader

Ligandenzahl zu beobachten sind, ist zu erwarten, dass die reduktive
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Eliminierung von (FeCp(CO),), in einem Schritt erfolgt. Fiir eine solche
konzertierte Reaktion ist es sinnvoll, dass die Liganden an benachbarte
Germaniumatome gebunden sind. Somit kann man sich die Fragmentierung,

ausgehend von der, mit quantenchemischen Methoden berechneten Struktur von

14 wie folgt vorstellen (Abbildung 40):
RZ j | Rz
®

Abbildung 40: Schema der Eliminierungsreaktion von (FeCp(CO),),-Fragmente am Beispiel von 12.

] g ®

Die Minimumstruktur von 14 kann nach DFT-Rechnungen als trigonal
prismatische Anordnung von sechs Germaniumatomen beschrieben werden. Im
Laufe der Fragmentierung werden sehr wahrscheinlich zwei Liganden die sich
an den gegeniiberliegenden Ecken der Ges-Dreieicksflichen befinden eliminiert,
wobei alle drei Positionen energetisch gleichwertig sind, es liegt also keine
bevorzugte Eliminierungsreihenfolge vor. Da das Eliminierungsprodukt
(FeCp(CO),), auch aus den Pentan- bzw. Toluolextrakten aller Umsetzungen
von Germaniummonobromid mit KFeCp(CO), in groflen Mengen in Form
dunkelroter Kristalle isoliert werden konnte, findet die reduktive Eliminierung
auch in Losung statt. Dies wird durch den massenspektrometrischen Nachweis
der Verbindung Ges(FeCp(CO),)4(FeCpCO) 28, wie in Abbildung 41 zu sehen
ist, untermauert. Aufgrund der zentralen Bedeutung der reduktiven Eliminierung
bei der Bildung bzw. beim Abbau metalloider Clusterverbindungen des
Germaniums wurden weiterfiihrende Gasphasenuntersuchungen an der gut
zuginglichen, strukturell charakterisierten, metalloiden Clusterverbindung
Geo(Si(SiMe;);” 1 durchgefiihrt, deren Ergebnisse im folgenden Kapitel

diskutiert werden.
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Abbildung 41: Massenspektrum der Reaktionslosung der Umsetzung von GeBr (Ldsemittelgemisch:
THF/CH;CN/N"Bu;) mit KFeCp(CO),. Neben der Verbindung Geg(FeCp(CO),)s(FeCpCO) 14 ist

auch ohne StoBanregung das Produkt Geg(FeCp(CO),);(FeCpCO) 28 der Eliminierung von
(FeCp(CO),), zu sehen.
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3. Reaktionen des metalloiden Clusteranions [Geo(Si(SiMe3););] in

der Gasphase. Oxidations- und Reduktionsschritte geben

Einblicke in den Bereich zwischen metalloiden Clustern und

Zintl-Ionen

Bei den ersten orientierenden Gasphasenuntersuchungen zur stoBinduzierten
Dissoziation mit dem metalloiden Cluster GegR;™ (R = Si(SiMes);) 1 blieben
noch viele Fragen offen. Aus diesem Grund werden diese Untersuchungen hier
noch einmal aufgegriffen, durch on-resonante Anregungsversuche zu 1 vertieft
und zum Teil quantifiziert. Solche Ergebnisse fehlten fiir das Verstidndnis der
neuartigen Bindungsverhéltnisse im Gebiet der metalloiden Germaniumcluster,
welches sich in den letzten Jahren rasant entwickelt hat und in dem die
Clusterverbindung 1 auch hinsichtlich ihres Synthesepotentials eine

L2781 7ur kinetischen Stabilisierung einer Reihe von

Sonderstellung einnimmt.!
Verbindungen dieser neuen Klasse von Germaniumclustern, die als Modelle fiir
den Grenzbereich zwischen Molekiilen und Festkorpern gelten, werden meist
sterisch anspruchsvolle Liganden wie Si(SiMe;);, N(SiMe;),, 2,6-Ar,-CsHj (Ar

t.7°15%0 Wihrend diese Liganden in den meisten

= 2,6—iPr2—C6H3) usw. verwende
Féllen, der gewiinschten Stabilisierungsintention entsprechend, den Clusterkern
fast vollig abschirmen, so dass Folgereaktionen am Kerngeriist kaum moglich
sind, liegen die Verhéiltnisse fiir die Verbindung Geo(Si(SiMes););~ vollig
anders:"'” Hier lassen sich z.B. die nackten Germaniumatome, wie in dem spéter
folgenden Teil B beschrieben, durch Umsetzung mit Ubergangsmetallkationen
M"™" oder mit Ubergangsmetallcarbonylverbindungen der Formel L;M(CO); (L
= Acetonitril, Propionitril) zu neutralen oder ionischen MGey(Si(SiMes);)s-
Verbindungen bzw. zu erweiterten Clusterverbindungen (CO);MGegR; (R =
Si(SiMe,);) absittigen.!'”! Die hohe Reaktivitit dieser ungeschiitzten GegRs -

Cluster wird neben Reaktionen mit ungeséttigten Komplexverbindungen auch

durch die spontane oxidative Zersetzung der Clusterverbindung GegR;-Li(THF),
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1 bei Luftkontakt deutlich.*! Um einen ersten Einblick in den Mechanismus
solcher  oxidativen  Zersetzungen von 1 zu erhalten, wurden
Gasphasenreaktionen  dieser  Clusterverbindung mit O, und Cl,
massenspektrometrisch untersucht. Die Ergebnisse und die oben genannten
energicaufgelosten Experimente bei stoBinduzierten Dissoziationen erlauben
erstmals quantitative Einblicke in die Bindungsverhiltnisse und die komplexen
oxidativen (Cl, bzw. O,) und reduktiven (R, Eliminierung) Abbauprozesse eines

metalloiden Germaniumclusters.

3.1. Ergebnisse und Diskussion

Um das Verstidndnis der Bindungssituation in der metalloiden Clusterverbindung
Gey(Si(SiMe;)3);” 1 zu vertiefen, wird zundchst die Fragmentierung eingehender
untersucht. Dabei soll unter anderem gekliart werden, wie die sowohl bei
frilheren massenspektrometischen Experimenten als auch bei Synthesearbeiten
beobachtete Abspaltung von R,-Molekiillen (GegR;™ = GegR™ + R,) unter
EinzelstoBbedingungen im Detail ablduft. AnschlieBend wird nach der
Beschreibung der unerwarteten Inertheit von 1 gegeniiber O, iiber die

Oxidationsschritte von 1 mit Cl, berichtet.

Fragmentierungsversuche

Wie bereits frither detailliert beschrieben wurde,'® lisst sich das Clusteranion
Geo(Si(SiMe;)3);” 1 aus einer THF-Losung mit Hilfe der Elektrospray-
Ionisationsmethode (ESI)™ unzersetzt in die Gasphase iiberfihren und
anschlieBend in die ICR-lonenfalle eines FT-ICR-Massenspektrometers
transferieren. Dort wird bei den hier beschriebenen Versuchen die kinetische

Energie der Clusterverbindung durch resonante dipolare Anregung (s. Kapitel 1-
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3.5.) variabel erhoht. Wird nun gleichzeitig iiber ein Leckventil ein statischer
Argonpartialdruck (ca. 2-10™ mbar) eingestellt, so ldsst sich durch Kollision mit
dem StoBgas (Argon) ein Teil der kinetischen Energie der Verbindung
Gey(Si(SiMe;)3);” in innere Energie iiberfilhren, bis es zur Fragmentierung
kommt.™ " Erhéht man die kinetische Energic des Clusteranions
Gey(Si(SiMe;)3);- 1 schrittweise, so fithren die Stoe mit den Argonatomen
bereits bei 2.0£0,15 eV (193 £ 15 kimol™) zu einer Eliminierung von zwei
Si(SiMes)s-Liganden und zur Bildung von [GeoSi(SiMes);]. Die weitere
Erhéhung der durch StéBe iibetragenen inneren Energie der Verbindung
Geoy(Si(SiMe;)3); fiihrt bei einer Kollisionsenergie von 2,6 = 0,15 eV (251 £ 15
kJmol™) zu [GesSi(SiMes)] und bei 2,7+ 0,15 eV (261 + 15 kimol™) zu Gey .
Erst ab einer Energie von etwa 3,8 eV (367 kJmol') kommt es zur Bildung von
GeoSi. Die angegebenen StoBenergiewerte resultieren aus den gemessenen

Schwellenwertkurven, die in Abbildung 42 wiedergegeben sind.

0,06 -

= 29[GeR]
o 30[GeSi(SiMe,)I
A 32[Geg]'
0,04 - v 31[GeSi]
= i
i
0,02
2 ¥ v
0,00

1,56 20 25 3,0 35 40 45 50
E _/eV
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0,5 1,0

Abbildung 42: Schwellwertkurve von [GegR;]” 1 nach on-resonanter Anregung und Kollision mit
Argon (t4ss = 100 ms, p = 22107 mbar) als Funktion der StoBenergie E.,, (1 eV = 96.5 kJ 'mol_l). Die
durchgezogenen Kurven resultieren aus einer Anpassung an die gemessenen Datenpunkte. Bei 30 und

32 wurden jeweils nur die Datenpunkte bis 3.9 eV angepasst.
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Diese quantitativen Ergebnisse der Fragmentierung von 1 unterscheiden sich
von den fritheren qualitativen Ergebnissen an 1, bei denen die Schwellenwerte
fiir die einzelnen Dissoziationsstufen nicht zugénglich waren, da sie mit einer
off-resonanten Anregung (SORI-CAD; sustained off-resonance irradiation
collisional activation dissociation) erfolgten. Bei dieser SORI-CAD-Methode
wird, wie in Kapitel [-3.5. beschrieben, in dem zu fragmentierenden Molekiil
durch St6fe z.B. mit Argonatomen nach und nach so viel Energie akkumuliert
bis es zum Bruch der jeweils schwichsten Bindung kommt. Dabei fragmentiert

1, wie bei den hier beschriebenen resonanten Anregungsversuchen, zunichst zu

29 (Abbildung 43).

!

N (SiM€3)3

[SI(SIMC,);]*: .
|

m@

29
58 /248.9
@m (SIM; ., D
31

Abbildung 43: Kalottenmodell von {Geo[Si(SiMe;)s]3} 1 (Blick entlang der dreizdhligen Achse) und

Verlauf der stoffinduzierten Dissoziation von 1 mit “off-” und “on-resonanter” Anregung (siche Text);
die angegebenen Energiewerte (eV, kJ'mol™") stammen aus DFT Rechnungen. Die angegebenen

Molekiilstrukturen von 29, 29', 30-32 sind durch DFT Rechnungen ermittelte Minimumstrukturen.
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Danach kommt es jedoch bei off-resonanter Anregung aufgrund des
unterschiedlichen Anregungsmechanismus (s.0.) zu einer Isomerisierung zu 29',
dass anschlieend (SiMe3), eliminiert und zu 30 fragmentiert. Das Endprodukt
dieses Fragmentierungskanals ist fast ausschlieBlich GeySi~ 31 d.h. es besteht
nicht nur ein quantitativer sondern auch ein prinzipieller Unterschied zu den hier
beschriebenen Ergebnissen. Um das unterschiedliche Fragmentierungsverhalten
von 1 im zweiten Schritt (GesR™ . ) bei der hier beschriebenen resonanten
Anregung gegeniiber fritheren SORI-CAD Experimenten zu verstehen, d.h. um
den Fortgang des Fragmentierungsmechanismus aufzukliren, wurde das bei
beiden Verfahren entstehende Primérprodukt, also das Clusteranion GesR™ 29 in
moglichst grolen Konzentrationen erzeugt und als einziges Ion

[85

isoliert.*AnschlieBend wurde 29 resonant angeregt und fiir 100 ms mit

Argonatomen zur Kollision gebracht (s.0.). Bei Schwellenwerten von ca. 2 eV
(Abbildung 45) entstehen die Clusteranionen [(GeySi1)SiMe;] 30 und Gey 32,
die im Spektrum (Abbildung 44) deutlich zu erkennen sind.
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100- 29
B
‘n
c
o
£ 50
()
>
B
(O
E
30
32
L |
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Abbildung 44: Massenspektrum von isoliertem Geo[Si(SiMes);]” 29 nach on-resonanter Stolanregung

mit Argonatomen. Den einzelnen Signalgruppen sind die entsprechenden Summenformeln zugeordnet.
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Das Verhiltnis von gebildeten [GeySi| - Ionen 31 zu [Gey] - Ionen 32 betrdgt
etwa 1:10. Da die Schwellenergie beziiglich der Bildung von 31 nur 1.7 £ 0.2 eV
betrdagt und damit mit der zu 32 fiihrenden Schwellenergie von 2.3 + 0.15 eV
vergleichbar ist, sollte man erwarten, dass die beiden Fragmente 31 und 32 mit

dhnlichen Ausbeuten gebildet werden.
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Abbildung 45: Schwellwertkurve von [GegR]™ 29 nach on-resonanter Anregung und Kollision mit
Argon (tgs = 100 ms, p = 2.2:10° mbar) als Funktion der Stofenergie E.,. Die durchgezogenen

Kurven resultieren aus einer Anpassung an die gemessenen Datenpunkte.

Eine Erklarung, welche die vergleichsweise niedrige Schwellenergie von 1.7 +
0.2 eV bei gleichzeitig geringer Ausbeute erklért, wire die Bildung von 31 durch
einen Folgesto3 von 30 mit Ar. Berechnet man iiber eine Poisson-Verteilung den
Anteil' der [GesR] - Tonen 31, welcher bei gegebener kinetischen Energie einen
(Qy) bzw. zwei (Q,) StoBe mit Argon wihrend der Kollisionsdauer von 100 ms
vollfiihrt, so erhélt man bei einer Kollisionsenergie von E., = 2 eV einen Anteil

Q; =0.12 und Q, = 0.008 (Q, = 0.87) bzw. ein Verhiltnis von Q,/Q,= 0.07. Das

! Fiir die Abschitzung wurde fiir 31 / Ar bzw. 30 / Ar ein StoBquerschnitt von 150 A? angenommen.
AuBerdem wurde angenommen, dass gebildetes 30 die gleiche kinetische Energie besitzt wie 29 nach
der dipolaren Anregung besitzt. Dies ist eine gute Annahme, da nur etwa 4% der kinetischen Energie
beim Stof3 in innere Energie umgewandelt werden.

90



hei3t etwa 7 % der Teilchen, welche einmal stof3en, sto3en innerhalb 100 ms ein
weiteres Mal. Dieses Verhiltnis spiegelt auch etwa das Verhéltnis von 31 zu 32
(1:10) wieder und spricht fiir die Bildung von [GeySi]” 31 durch einen Folgestof3
von 30 und gegen einen eigenstdndigen Fragmentierungskanal.

Bei resonanter Anregung kann 29 also in zwei Fragmentierungskanilen
zerfallen: Gey 32 (2.3 £ 0.15 eV) und [(GeyS1)SiMe;] 30 (2.0 £ 0.15 eV),
wobei 30 durch Einzelsto3e in dem zugefiihrten Energiebereich von ca. 2.0 eV
nicht zu GeoSi 31 weiterreagieren konnen sollte. Die trotzdem beobachtete
geringe Konzentration an 31 in Abbildung 44 ist vermutlich darauf
zuriickzufiihren, dass es bei den vorhandenen Versuchsbedingungen ab einer
Schwellenenergie von 1.7 £ 0.2 eV mit einer geringen Wahrscheinlichkeit zu
Folgestoen kommen kann, durch die so viel Energie akkumuliert wird, dass bei
der Fragmentierung sogar GeoSi~ Cluster 31 gebildet werden. Samtliche
experimentellen Befunde, die primédre Dissoziation der beiden ersten Liganden
(GegR3™ . GeyR™ + R;) bei 2.0 eV und die erschwerte Dissoziation des dritten
Liganden (GeyR3 . Ge9 + R2 + R) bei ca. 2.7 eV sind in Einklang mit den aus
DFT Rechnungen stammenden thermodynamischen Fragmentierungsenergien
(s. Abbildung 43). Diese Befunde scheinen plausibel, da im ersten Schritt
geschlossenschalige und im weiteren Schritt radikalische Spezies (Gey - und R-)
entstehen. Da jedoch der erste Schritt auf der “Clusteroberfliche” die sterisch
schwer vorstellbare Dimerisierung von zwei Si(SiMe;); Liganden zu einem
Si,(SiMes)s Molekiil und dessen anschlieBende Abspaltung umfasst, wurde
untersucht, ob dieser sterisch erschwerte Schritt einer genaueren Uberpriifung
hinsichtlich der Lebensdauer der beteiligten Spezies standhélt. Die folgenden
Untersuchungen wurden auch deshalb durchgefiihrt, da solchen reduktiven
Eliminierungsreaktionen auch eine allgemeine Bedeutung zukommt. Bei sehr
groBBen Ionen kann die beobachtete Dissoziationsschwelle betrdchtlich von der
tatsdchlichen Bindungsenergie abweichen, da unter Umstinden sehr viel mehr

Energie notwendig ist, um im experimentellen Zeitfenster einen Bindungsbruch
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zu induzieren. Die Ursache dieses “kinetischen Shifts” liegt darin begriindet,
dass die StoBenergie bei groBen Molekiilen auf sehr viele
Schwingungsfreiheitsgrade (381 bei GeyR; 1) umverteilt wird und die
Wabhrscheinlichkeit sinkt, dass die fiir den Bindungsbruch notwendige Energie in
der kritischen, zum Bindungsbruch fiihrenden Schwingungsmode lokalisiert
wird.®® Mit Hilfe der statistischen Phasenraumtheorie (PST) lassen sich als
Funktion der inneren Energie Lebensdauern der Clusterionen berechnen und die
notwendige Energie abschétzen, welche im Cluster dissipiert werden muss, um
auf z.B. einer Zeitskala von 100 ms eine detektierbare Fragmentierung zu

571 Im Falle von GesR; 1 konnte durch entsprechende Berechnungen

erhalten.
von Olzmann et al. gezeigt werden, dass GegR;™ bei einer inneren Energie von
E.. = 6.8 eV mit einer Geschwindigkeitskonstanten im Bereich von 0.1 s in die
Fragmente GegR,: + R- und GeyR + R, (Dissoziationsenergien: 2.07 eV bzw.
1.57 V) zerfillt und man somit auf einer experimentellen Zeitskala von 100 ms
einen Zerfall in GeoR, und GeyR detektieren sollte (Bildung von ~1 %
(GeoRy™ + GeoR)).*® Das berechnete Verhiltnis [GeoR,  ]/[GeoR | hingt dabei
empfindlich von der Anregungsenergie ab und betrigt =7 fir E;,, = 6.8 eV und
~ 0.1 fir E, = 5.1 eV. > Die Untersuchungen zur Fragmentierung von
angeregten Clustermolekiilen 1 zeigen also, dass im ersten Schritt eine
konzertierte Reaktion ablduft, bei der letztendlich ein R, Molekiil abgespalten
wird. Dieser anschaulich nicht leicht zu verstehende Prozess der Bildung und
Abspaltung von sterisch {iberfrachteten Si,(SiMes)s-Molekiilen, der an viele
andere reduktive Eliminierungen (z.B. C,Hs . C,H; + H,) erinnert, konnte
sowohl experimentell, durch die Bestimmung der erforderlichen
Schwellenenergien, als auch durch DFT Rechnungen und durch Berechnung der
Lebensdauer  der  beteiligten  Spezies unter den  eingestellten

Fragmentierungsbedingungen bestdtigt werden. Die Aufklirung einer solchen

* Die fiir die Berechnung benétigten Parameter wie Schwingungsfrequenzen und Bindungsenergien
entstammen aus DFT-Rechnungen.
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reduktiven Eliminierung an der “Oberfldche” eines metalloiden Clusters diirfte
auch von genereller Bedeutung sein, da hier z.B. ein Modellsystem fiir
Oberflachenreaktionen in der heterogenen Katalyse vorliegt. Die vollstindige
Dissoziation aller Liganden R fiihrt zum “nackten” Gey , d.h. durch reduktive
Eliminierung wechselt man von der Seite der metalloiden Cluster (mittlere
positive Oxidationszahl der Germaniumatome) in den Bereich der Zintl-lonen

(mittlere negative Oxidationszahl der Germaniumatome).

Gasphasenreaktion von [GegR;[ (1) mit O, und Cl,

02

Setzt man die in der Penning-Falle des FT-ICR-Massenspektrometers isolierten
Anionen [GesR;]” 1 einer Sauerstoffatmosphire bei ca. 10° mbar aus, so
beobachtet man keine Reaktion, d.h. es werden keine anionischen
Produktspezies detektiert. Dies zeigt, dass 1 in der Gasphase unter den
gegebenen experimentellen Bedingungen gegeniiber Sauerstoff stabil ist. Ein
vergleichbares Verhalten wurde schon bei nackten Alj; -Clustern mit gerader
Elektronenzahl beobachtet,”*” wobei das inerte Verhalten dort auf das Vorliegen
eines Singulettgrundzustandes zuriickgefiihrt wurde. Da auch 1 in einem
Singulettgrundzustand vorliegt, konnte die Reaktionstrdgheit von 1 gegentiber

O, ebenfalls auf einen spinverbotenen Ubergangszustand zuriickfiihrbar sein.

Clz

Da sich bei Untersuchungen zur Gasphasenreaktivitit von nackten

Aluminiumclustern gezeigt hat, dass auch geschlossenschalige Cluster mit

93



elementarem Chlor reagieren,””’

wurden im Folgenden Versuche zum oxidativen
Abbau von 1 mit elementarem Chlor durchgefiihrt. Setzt man 1 einer
Chloratmosphire von ca. 10° mbar aus, so beobachtet man nach einer
Reaktionszeit von einigen Sekunden eine Vielzahl von Produktspezies des
oxidativen Abbaus. Ein repridsentatives Massenspektrum zeigt Abbildung 46,
wobei den einzelnen Massenpeaks verschiedene, dort angegebene

Gasphasenspezies zugeordnet sind.
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Abbildung 46: Massenspektrum von [GeoR3] 1 nach einer Reaktionszeit von 15 Sekunden, bei einem
Chlorpartialdruck von 7-10° mbar. Den einzelnen Massenpeaks sind die entsprechenden

Summenformeln zugeordnet.

Die zugewiesenen Summenformeln wurden durch einen Vergleich der
gemessenen [sotopenverteilung der Massenpeaks mit den berechneten

Isotopenverteilungen verifiziert (z.B. Abbildungen 47).
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komplexes
normierten

Das Auftreten einer

auf ein
und die

deutet

Gasphasenspezies
Reaktionszeiten aufgenommen

unter anderem die Clusterspezies [GeyR;Cl,] 1Cl, und [GegR;Cly] 1Cly, bei
verschiedener

denen ein bzw. zwei Chlormolekiile oxidativ an 1 addiert wurden. Des Weiteren
[GeoR,CI] 33; [GegRCly]™ 34, [GeoR] 29, [GeyCl]™ 35, [Geo{Si;Meyy}CI] 36,

[Ge9{Si10M621}C12]7 37, [G@gR]i 38 und [Ge7R]7 39.

Vielzahl
Parallel- oder Folgereaktionen zu tun hat. Dazu wurden Massenspektren nach

Ionensignale von 1, sowie die der Produkte als Funktion der Reaktionszeit

sind Abbauprodukte mit neun, acht und sieben Germaniumatomen zu erkennen:
Reaktionsgeschehen hin, wobei zunédchst die Frage zu kléren ist, ob man es mit

Abbildung 47: Gemessene und berechnete Isotopenmuster der Verbindungen GeoR;™ 1 und GegR;Cly
Bei der Gasphasenreaktion von [GegR;] 1 mit elementarem Chlor bilden sich

1Cl,. Weitere Isotopenmuster siche Anhang (Abb. 87/88).

aufgetragen (Abbildung 48).

unterschiedlichen
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Abbildung 48: Semilogarithmische Darstellung des zeitlichen Verlaufs der Konzentration der
verschiedenen Gasphasenspezies [GegR;ClLy]™ 1Cl, [GeoR5Cly] 1Cly, [GegRyCl]™ 33, [GeyRCly]™ 34,
[GeoR] 29, [Geo{Si;1Mey}Cl]™ 36 und [Gey{Si;oMe,; }Cly]” 37 wihrend der Gasphasenreaktion von
[GegR3] 1 mit Cl, (der Ubersichtlichkeit halber wurden Gasphasenspezies mit geringer Konzentration
wie [GeoCl]™ 35 nicht dargestellt). Die durchgezogenen Kurven resultieren aus einer Kurvenanpassung

der gemessenen Datenpunkte.

Dabei zeigt sich als erstes, dass die Konzentration der Hauptprodukte
[GeoR;CL 1ClL,, [GeoR,CIT 33 und [Gey{Si;Mey}CI] 36 gleichzeitig
zunimmt, wahrend die Konzentration von 1 einfach exponentiell abnimmt. Die
Verbindung 1Cl, kann somit keine notwendige Zwischenstufe bei der Bildung
von 33 bzw. von 35 sein. Zur weiteren experimentellen Bestitigung dieses
Befundes wurde wihrend der Reaktionszeit von 1 mit Chlor die Produktspezies
1Cl, kontinuierlich aus der ICR-Zelle liber eine resonante dipolare Anregung
entfernt. Wire 1Cl, eine notwendige Zwischenstufe fiir die Bildung von 33 und
36, so sollte nun weder 33 noch 36 gebildet werden. Da der
Konzentrationsverlauf von [GeoR,Cl]” 33 und [Gey{Si;;Mey}Cl] 36 nach
Eliminierung von 1Cl, nahezu unbeeinflusst ist, kann man 1CI2 als

Zwischenstufe fir die Bildung von 33 bzw. 36 ausschlieBen. Ausgehend von
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1Cl, kommt man durch eine weitere Addition von Cl, zu 1Cly, was sich am
gekoppelten Konzentrationsverlauf von 1Cl, und 1Cly erkennen ldsst. Die
Bildung der primidren Abbauprodukte mit neun Germaniumatomen (33, 34, 36

und 37) lassen sich nach den Reaktionsgleichungen (1) — (4) plausibel machen:

[GesRs]™ (1) + Cly > [GeoRsCL] (1CLy") > [GeoR,Cl]™ (33) + R—CI (1)
[GesRyCl]™ (33) + Cl, > [GeoRyCls]™ (33) > [GeoRCly]™ (34) +R—C1 )
[GeoRs]™ (1) + Cly > [GeoR3Cla]— (1CL") = [Geo{SiMeas}C1]™(36) + Cl-SiMe; 3)
36 + Cl, > [Geo{SiiMex!Cls]- (36") = [Geo{SijoMer }CL] (37) + C1-SiMes (4)

Bei der Bildung von 33 und 34 wird ein Si(SiMes); Ligand komplett als Cl-
Si(SiMe;); abgespalten, wobei ein Chloratom am Cluster verbleibt. Bei den
Produktspezies 36 und 37 kommt es zum oxidativen Abbau des Liganden unter
Eliminierung von Cl-SiMe;, wobei der Ligand durch Spaltung einer Si—Si
Bindung abgebaut wird. Dieser Reaktionsverlauf ist zu erwarten, da auch der
oxidative Abbau von Cl-Si(SiMes); mit elementarem Chlor in Lésung, unter
Spaltung einer Si-Si Bindung, zu CLSi(SiMe;), fiihrt®! Bei den
Reaktionsgleichungen (1) und (3) haben die priméren Oxidationsprodukte 1Cl,'
und 1Cl," die gleiche Summenformel wie 1Cl,. Beriicksichtigt man weiterhin,
dass 1Cl, wie oben erwihnt, keine Zwischenstufe auf dem Weg zu 33 bzw. 36
ist, so miissen die primir gebildeten Oxidationsprodukte 1Cl,' und 1Cl,"
Isomere von 1Cl, sein, die eine so geringe Lebensdauer aufweisen, dass sie
nicht detektierbar sind. Solche im FT-ICR Massenspektrometer nicht
detektierbaren Zwischenstufen wurden schon bei Gasphasenuntersuchungen des
oxidativen Abbaus von Aluminiumclustern mit elementarem Chlor beschrieben.
Dort hatten die primédren Oxidationsprodukte eine Lebensdauer im Bereich von

Nanosekunden und waren deshalb nicht detektierbar.
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Abbildung 49: Primirschritte der Gasphasenreaktion von [Geo[Si(SiMes)s]3] 1 mit Cly;
R =Si(SiMe3);.

Im Gegensatz zu den Untersuchungen bei “nackten” Aluminiumclustern werden
bei der Oxidation von [GegR;] 1 mit elementarem Chlor somit zuséitzlich
detektierbare Oxidationsprodukte 1Cl, und 1Cl; gebildet. Zusammenfassend
werden die hier identifizierten primiren Schritte der Gasphasenreaktion von
[GeoR;] (1) mit Cl, in Abbildung 49 wiedergegeben. Die Bildung
unterschiedlich stabiler, isomerer Primarprodukte 1Cl,, 1ClL,' und 1Cl," deutet
darauthin, dass ein Cl, Molekiil an verschiedenen Positionen von 1 angreift,
wobei sowohl eine Oxidation am Liganden als auch am Germaniumkern
stattfindet. Im Folgenden soll der Angriff am Germaniumkern ndher betrachtet
werden: Dazu wurden verschiedene Isomere von 1Cl, mit Hilfe
quantenchemischer Methoden berechnet, wobei angenommen wird, dass der
Angriff von CI, an den “nackten” Germaniumatomen bevorzugt ist. Ein solcher
Angrift erscheint plausibel, da auch bei der Oxidation einer Ge(111) Oberfldche
die “ungesittigten” Germaniumatome der Oberfldche unter Bildung von Ge—Cl

Einfachbindungen oxidiert werden.”!

Aufgrund der sechs nackten
Germaniumatome in 1 ergeben sich bei der Reaktion mit Cl, eine Vielzahl
moglicher Produkte, wobei zu erwarten ist, dass die beiden Chloratome im

Produkt in rdumlicher Ndhe zueinander angeordnet sind. Die beiden mit
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DFT-Methoden berechneten Minimumstrukturen 1ClLa bzw. 1CLb, bei denen
die beiden Chlorsubstituenten entweder an zwei unterschiedliche oder an
dasselbe Germaniumatom gebunden sind, sind in Abbildung 50 wiedergegeben.
Bei der Bildung von 1CLa aus 1 und Cl, werden 310 kJ-mol™' Energie frei und
bei der Bildung des Isomers 1CLb 295 kJ 'molfl, d.h. das Isomer 1CLa 1st um 15
kJmol™" stabiler als 1Cl,b.

Cl2

Abbildung 50: Berechnete Molekiilstruktur zweier Isomere des Primérproduktes [GegR;Cl,]™ 1Cl, der
Gasphasenreaktion von [GeoR3]™ 1 mit Cl, (die SiMe; Gruppen sind der Ubersichtlichkeit halber nicht
dargestellt; R = Si(SiMe;);): links: 1Cl,a; rechts 1CLb.

Bei den berechneten Molekiilstrukturen von 1ClLa und 1CLb fillt zundchst auf,
dass der polyedrische Clusterkern durch die Oxidation aufgebrochen wird. Ein
dhnliches strukturelles Verhalten findet man auch bei den vollstindig
substituierten Clusterverbindungen des Germaniums: So wird die polycyclische
GegRgX; Verbindung (R = Bu, X = Br;’¥ x = Cl)[94] als eine plausible Vorstufe
zur geschlossenen wiirfelformigen GegRg Clusterverbindung (R =2,6-Me,—
CeH;:P! R = 1-ethyl-1-methylpropyl®®) diskutiert.”” Die Chlorsubstituenten in
1ClLa sind terminal mit einem mittleren Ge—CI Abstand von 233.6 pm gebunden
und in 1CLb wird ein etwas kiirzerer Ge—Cl Abstand von 230.6 pm berechnet.
Die berechneten Ge—Cl Abstidnde sind dabei nur geringfligig ldnger als der Ge—
Cl Einfachbindungsabstand in GeCl,'Dioxan mit 228.1 pm.”® Betrachtet man die
elektronische  Situation in  den  beiden  berechneten  primédren
Oxidationsprodukten 1CLa und 1CLb mit Hilfe einer Ahlrichs-

Heinzmann-Populationsanalyse, so werden im Bereich der oxidierten
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Germaniumatome Dreizentrenbindungsanteile mit einer SEN (shared electron
number) von maximal 0.17 berechnet. Bei den Dreizentrenbindungsanteilen in 1
wurde demgegeniiber eine maximale SEN von 0.32 erhalten. Somit hat die
Oxidation primér die delokalisierte Bindungssituation im Clustergeriist von 1
deutlich gestort. Dieser Befund zeigt die Besonderheit von 1 im Vergleich zu
einer anderen grofBen Gruppe an Clusterverbindungen der 14. Gruppe, den
Zintl-Tonen. Bei den Zintl-Tonen fiihrt eine primére Oxidation von z.B. Geo" zur
Bildung von Oligomeren (Gey), , bei denen die Geo-Einheiten nur leicht
verzerrt sind.””! Die Oxidation kann dabei auch zu neutralen “Polymeren”, d.h.
neuartigen Festkorpermodifikationen fiihren, in denen die Gey-Einheiten immer

noch vorhanden sind.['*"

Demgegeniiber wird durch die Oxidation der
metalloiden Clusterverbindung [GeoR;] 1 die delokalisierte Bindungssituation
aufgehoben, d.h. der Cluster wird abgebaut, wobei neben den drei Liganden
zusétzlich bis zu vier Chloratome in 1Cly gebunden sind. Ausgehend von einem
der beiden Isomeren 1Cla oder 1CLb kommt es zur Abbaureaktion, bei der
(SiMe3);Si—Cl eliminiert und die Produktspezies [GegR,CI] 33 erhalten wird

(Abbildung 51).

Abbildung 51: Mittels DFT (BP86, SVP) berechnete Grundzustandsstruktur von [GeoR,C1]™ 33.

Ausgehend vom Isomer 1CLb erscheint die Eliminierung der vorgebildeten

Hochtemperaturspezies GeCl, am plausibelsten. Dafiir miissten jedoch zwei Ge—
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Ge-Bindungen gebrochen werden, deren Bindungsldnge mit 249.7 und 257.2 pm
im Bereich einer normalen Ge—Ge-Einfachbindung von z.B. 245 pm wie in

"I Die durch die Chlorierung frei gewordene, berechnete

o-Germanium liegen.|
Reaktionsenergie von 295 kJ-mol ™ ist jedoch deutlich kleiner als die doppelte
Bindungsenergie einer Ge—Ge-Einfachbindung von insgesamt ca. 527 kJ-mol '
(2:263.5 = 7 kJ-mol "),""% so dass 1Clb moglicherweise das beobachtete stabile
Oxidationsprodukt ist. Als Ausgangsverbindung fiir den weiteren Abbau wird im
Folgenden somit das Isomer 1ClLa betrachtet. Nach quantenchemischen
Rechnungen ist ausgehend von 1ChLa die Bildung von 33 mit 20.3 kJ-mol™
endotherm. Da bei der priméren Oxidationsreaktion 310 kJ-mol ' freiwerden, ist
die Bildung von 33 durch Reaktion von [GeygR;] 1 mit Cl, mit insgesamt ca. 290
kJ-mol™" exotherm. Neben diesen ersten energetischen Abschitzungen zeigen
alle bisher durchgefiihrten quantenchemischen Rechnungen eindeutig, dass die
Oxidation von 1 mit Cl, primdr zum Verlust der delokalisierten
Bindungssituation in 1 fiihrt. Dies steht im Gegensatz zu Untersuchungen bei
den Zintl-Ionen, bei denen in primdren Oxidationsschritten die
Bindungssituation innerhalb des Clusters nahezu unverdndert bleibt. Dieser
Befund ist zu erwarten, da die mittlere Oxidationsstufe bei den Zintl-Ionen
negativ, bei den metalloiden Clustern demgegentiber positiv ist. Eine Oxidation
fitlhrt bei den Zintl-Ionen also zuerst zum Element, bei den metalloiden Clustern
demgegeniiber “weiter weg” vom Element hin zu oxidierten Spezies wie z.B.
GeCl, oder GeCly. Die hier beobachtbaren Oxidationsreaktionen konnen somit
als Elementarschritte fiir die Oxidation von elementarem Germanium mit Chlor
verstanden werden, d.h. hier wird der Prozess der Chlorierung in Einzelschritten
sichtbar. Bei einer Reduktion dreht sich die Situation um, und man gelangt bei
den metalloiden Clustern zum Element und bei den Zintl-Ionen entfernt man
sich immer mehr vom Element, d.h. man erhilt kleinere Clustereinheiten wie
z.B. Si,* in BaSi,.'") In der “Nihe” des Elements, d.h. bei kleinen positiven als

auch negativen mittleren Oxidationsstufen gleichen sich die beiden
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Verbindungsklassen strukturell an. So werden beispielsweise in beiden Typen
von Eo-Clustern die zu erwartenden Strukturen des einfach iiberdachten
quadratischen Antiprismas bzw. des dreifach iiberdachten trigonalen Prismas
realisiert. Dieses Verhalten ist zu erwarten, da beide Clustertypen (metalloide
Cluster und Zintl-Ionen) bei kleiner werdenden mittleren Oxidationsstufen
(positiv oder negativ) demselben Endpunkt zustreben: dem Zustand des
Elements. Gasphasenuntersuchungen zum Oxidationsverhalten von Zintl-Ionen
fehlen jedoch bisher, konnten aber helfen die Zusammenhidnge zwischen den
beiden Klassen an Clusterverbindungen im Bereich der 14. Gruppe weiter zu

prézisieren.
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4. Theoretische Betrachtungen zur Bildung der metalloiden

Clusterverbindung Geo(Si(SiMe;); 1:

Wie anfangs erwdhnt ist es bisher gelungen, eine Vielzahl metalloider
Clusterverbindungen des Germaniums ausgehend von durch
Kokondensationstechnik darstellbaren Monohalogeniden zu synthetisieren.
Dabei sind die Bildungsmechanismen, die zu diesen Clusterverbindungen
fiihren, ungeklart. Das trifft auch auf den anionischen metalloiden
Germaniumcluster [Geo(Si(SiMes););]” 1 zu, der auf Grund seiner offenen
Struktur mit nur drei Liganden von besonderem Interesse ist. Die Tatsache, dass
in den Extrakten der Umsetzungen zur Darstellung von 1 das Produkt der im
vorherigen Kapitel beschriebenen reduktiven Eliminierung, Siy(SiMes)s,
nachgewiesen werden kann, legt die Vermutung nahe, dass die
Clusterverbindung nicht durch Substitution der Spezies GeoBr;” 40 gebildet
wird, sondern durch Substitution einer Clusterspezies GeoBr,.;. Um diese
Theorie zu untermauern wurden quantenchemische Rechnungen durchgefiihrt,
die im Folgenden beschrieben werden. Als Voraussetzung einer Eliminierung ist
zu beachten, dass die substituenttragenden Germaniumatome im Cluster in
rdumlicher Nidhe sein sollten. Daraus folgt fiir die Modellverbindung GeyoH;™ 41
die Moglichkeit vier weitere Substituenten unterzubringen. Dies fiihrt zur
Modelverbindung GeoH; 42, deren berechnete Struktur in Abbildung 52
dargestellt ist. Eine vergleichbare GeyR; Verbindung wurde auch mit GegR;Cly

be1 den Oxidationsversuchen von 1 mit Cl, beobachtet.
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Abbildung 52: Berechnete Struktur der Modellverbindung GesR; (R = H 42, Br 44).

Bei der Struktur von 42 fillt zunachst auf, dass sich die beiden verbliebenen
,hackten® Germaniumatome (Ge3, Ge9) mit 275 pm sehr nahe kommen. Somit
kann auch hier eine Eliminierungsreaktion stattfinden und dadurch von einer
Verbindung GegRy 43  ausgegangen werden, fiir die mit Hilfe
quantenchemischer = Methoden die in  Abbildung 53  dargestellte
Minimumstruktur erhalten wurde. Das durch die neun Germaniumatome
ausgebildete Polyeder in 43 kann als unvollstindiges pentagonales Prisma
beschrieben werden, wobei fast alle Germaniumatome die Koordinationszahl 4

aufweisen.
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Abbildung 53: Berechnete Minimumstruktur von 41.

Strukturell l4sst sich 43 somit als pentagonales Ge;oR;o-Prisma beschreiben, bei
dem eine GeR-Einheit eliminiert wurde. E;(R, ist fiir E = Sn schon seit langem
bekannt.!"®" AuBerdem wurde vor kurzem im Bereich der Zintlionen iiber
MGe,,; (M = Fe, Co) berichtet, bei dem die zehn Germaniumatome in Form
eines pentagonalen Prismas angeordnet sind.!'”>'%! Ausgehend von 43 erhalt
man nach Eliminierung der Bromatome an Ge3 und Ge9 die Verbindung GeyBr;

44, deren berechnete Minimumstruktur schon in Abbildung 52 angegeben ist.

Abbildung 54: berechnete Minimumstrukturen von 45 (links), 46 (mitte) und 47 (rechts).
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Werden weitere Bromatome an Ge7/Ge8 und Gel/Ge2 eliminiert, erhdlt man die
Verbindungen GeoBrs” 45 und GeoBr;™ 46. Mit Hilfe von DFT-Rechnungen
konnten die in Abbildung 54 gezeigten Minimumstrukturen fiir 45 (links) und 46
(mitte) ermittelt werden. Dabei verdndert sich die Anordnung der neun
Germaniumatome zunehmend hin zu der durch Kristallstrukturanalyse
bekannten von 1, d.h. einer dreifach iiberkappten, trigonal prismatischen
Anordnung der neun Germaniumatome. Jedoch ist die Struktur von 46 deutlich
verzerrt und die zwei Ges-Ringe (Gel-Ge2-Ge3 und Ge7-Ge8-Ge9) stehen
gewinkelt und nicht parallel zueinander wie in 1. Da die berechnete
Minimumstruktur von 47, bei der ein Wasserstoffatom als Ligand an die
Germaniumatome gebunden ist (Abbildung 54 rechts), diese Verzerrung nicht
zeigt, scheiden sterische Griinde hierfiir aus. Berechnungen mit anderen
Halogeniden (F, Cl, Br) zeigen dhnliches Verhalten, wobei die Verzerrung im
Falle des Fluors am stdrksten und im Falle des lods am schwiéchsten ist. Somit
scheinen elektronische Griinde fiir die Verzerrung verantwortlich zu sein, d.h. je
elektronegativer der Substituent, desto stirker kommt es zur Verzerrung der
dreifach {iiberdachten trigonal prismatischen Anordnung hin zur einfach
iiberdachten quadratisch prismatischen Anordnung. Die hier beschriebenen
Rechnungen untermauern somit die Vermutung, dass Geo(Si(SiMe;)3);” 1 durch
die dreifache Eliminierung von R, gebildet wird. Eine energetische Abschitzung
zeigt dabei, dass die Eliminierung von Br, in jedem Schritt mit ca. 250 kJ-mol”

endotherm ist (Tabelle 1).

Tabelle 1: Energetische Abschéitzung der Eliminierung verschiedener Liganden.

GeoRy 2 GegRs | GegRs 2 GegRy'

R =Br +262,8 kJrmol” | +249,3 kJ-mol”
R=H - 17,0 kJ'mol™ - 52,3 kJ'mol”
R = SiH; - 31,5 kJ'mol™ - 18,1 kJ'mol™
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Es ist somit unwahrscheinlich, dass zunéchst 45 {iber die Eliminierung von Br,
gebildet wird und anschlieBend die drei Bromatome durch drei Si(SiMe;);-
Liganden 1 substituiert werden. Anders verhilt es sich mit der Eliminierung von
H,, Si,Hs und Siy(SiMe;)s (Tabelle 1). Hier sind die Eliminierungsschritte
exotherm. Der erste Schritt der Bildung von 1 aus 43 sollte somit eine
Substitutionsreaktion sein. Jedoch ist es aufgrund des groBlen sterischen
Anspruchs des Si(SiMe;);-Liganden nicht moglich, gleichzeitig neun Liganden
am Clusterkern unterzubringen, und somit alle neun Bromatome an 43
gleichzeitig zu substituieren. Die Bildung von 1 kénnte also durch abwechselnde
Substitutions- und Eliminierungsschritte ausgehend von GeyBry” 43 erfolgen.
Dies fiihrt zum in Abbildung 55 gezeigten Reaktionsschema. Dabei wird davon
ausgegangen, dass in den ersten vier Schritten ausgehend von GegBry 43 je ein
Bromatom durch einen Si(SiMes);-Liganden substituiert wird, wodurch
GeyBrsRy 47 (R = Si(SiMe;);) gebildet wird, bei dem die vier Liganden die
restlichen Bromatome gegen weitere Substitutionsreaktionen abschirmen.
Anschliefend kommt es zur Eliminierung von R,, gefolgt von zwei weiteren

Substitutionsreaktionen, was zu GeoBr;R,™ 48 fiihrt.

Abbildung 55: Reaktionsschema zur Bildung von 1 aus 43. Bromatome sind griin dargestellt. Der
Ubersichtlichkeit halber sind die Si(SiMe;);-Liganden (R) durch die rot dargestellten, zentralen

Siliziumatome reprasentiert.
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In 48 schirmen die vier Liganden die verbleibenden Bromatome wiederum gut
ab, wie in Abbildung 56 am Kalottenmodell der berechneten Minimumstruktur
von 48 zu erkennen ist. Die Bromatome sind zwar nicht von den Liganden
verdeckt, es ist jedoch nicht geniigend Platz fiir eine Substitution durch einen

weiteren Si(SiMes);-Liganden.

Abbildung 56: Kalottenmodell der berechneten GeyBr;R, 48 (R = Si(SiMes);).

Es folgt ein weiterer Eliminierungsschritt zu GeyBr;R,” 49 wiederum gefolgt von
zwel Substitutionsreaktionen wobei GeysBrR, 50 gebildet wird. In einem letzten
Eliminierungsschritt entsteht genug Platz, so dass das letzte Bromatom
substituiert werden kann und 1 gebildet wird. Die in Abschnitt 3 berichteten
Gasphasenreaktionen von 1 mit Cl, stellen dabei die Umkehrung der hier

beschriebenen Eliminierungsreaktion dar.
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5. Zusammenfassung und Ausblick - Abschnitt 111

Mit Hilfe von ersten Gasphasenuntersuchungen zur stoffinduzierten Dissoziation
konnte auch fiir den FeCp(CO),-Liganden bei der Verbindung 14, dhnlich wie
bei 1, eine reduktive Eliminierung von R, (R = FeCp(CO),) beobachtet werden.
Diese Eliminierungsreaktion wird so oft wiederholt, bis nur noch der
verbriickende FeCp(CO)-Ligand am Clusterkern verbleibt, wodurch man sich
immer weiter dem elementaren Germanium anndhert. Da grole Mengen des
Eliminierungsprodukts (FeCp(CO),), aus den Pentan- und Toluolextrakten in
Form dunkelroter Kristalle erhalten werden, und da das Produkt des ersten
Eliminierungsschrittes 27 iiber massenspektrometrische Untersuchungen
nachgewiesen werden kann, findet dieser Prozess sehr wahrscheinlich auch in
Losung statt. Dies konnte bereits im Falle des Si(SiMes);-Liganden bei
Umsetzungen zur Darstellung von 1 beobachtet werden. Auch hier konnte das
Eliminierungsprodukt Si,(SiMes)s in Losung nachgewiesen werden. Bei ersten
StoBexperimenten (SORI-CAD) an 1 konnte die reduktive Eliminierung
beobachtet werden. Durch Vertiefen dieser Untersuchungen konnten
experimentell die erforderlichen Schwellenenergien bestimmt werden. Zudem
konnten an Hand von DFT-Rechnungen die Strukturen der beteiligten Spezies
bestimmt werden. Des Weiteren wurden ihre Lebensdauer unter den
eingestellten  Fragmentierungsbedingungen  berechnet. Sowohl  die
experimentellen als auch die theoretischen Untersuchungen bestitigen den
beobachteten Eliminierungsprozess. Die vollstindige Dissoziation aller
Liganden R fiihrt zur ,,nackten* Clusterspezies Ge, und stellt somit einen
Wechsel von der Seite der metalloiden Cluster (mittlere positive Oxidationszahl
der Germaniumatome) in den Bereich der Zintlionen (mittlere negative
Oxidationszahl der  Germaniumatome) dar. Zusidtzlich zu den
Fragmentierungsversuchen wurden Gasphasenreaktionen von 1 mit O, und Cl,

durchgefiihrt. Dabei zeigen die ersten orientierenden Versuche mit O,, dass 1 in
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der Gasphase inert gegeniiber der Oxidation mit elementarem Sauerstoff ist.
Dies ist darin begriindet, dass die primédre Oxidation, analog zu den jiingst
durchgefiihrten Oxidationsversuchen an Aljy-Clusterionen, durch einen
spinverbotenen Ubergangszustand nicht mdglich ist. Dieses Verhalten steht nicht
im Widerspruch zu dem pyrophoren Verhalten der Kristalle von 1, da das
Spinverbot durch Wechselwirkungen mit der Oberfliche aufgehoben werden
kann wird wund die stark exotherme Reaktion stattfindet. Bei
Oxidationsexperimenten von 1 mit Cl, ist ein komplexes Reaktionsgeschehen
zu beobachten, wobei drei primdre Oxidationskandle zu beobachten sind
(Abbildung 49). Zum einen kommt es zur Bildung von stabilen
Oxidationsprodukten 1Cl, und 1Cly, zum anderen zur Bildung von
Abbauprodukten, bei denen entweder Cl-SiMe; oder CI-Si(SiMe;); abgespalten
wird. Wie erste orientierende theoretische Untersuchungen zum oxidativen Cl,-
Abbau andeuten, ist der Primarschritt beim Kontakt mit einem Cl,-Molekiil
entscheidend. Dabei konnen die beiden Chloratome des Cl,-Molekiils entweder
an ein Germaniumatom oder an zwei Germaniumatome gebunden werden.
Weiterfiihrende  Untersuchungen zum  Oxidationsverhalten z.B. unter
Beriicksichtigung von berechneten Ubergangszustinden miissen dann zeigen, ob
die bisher vorgestellten vorldufigen Reaktionsschritte der Chlorierung von 1

tragfahig sind.
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Teil C: Folgechemie der metalloiden

Clusterverbindung Geq(Si(SiMes)s

I. Verkniipfungsreaktionen

1. Einleitung

Im Laufe der Computerentwicklung sind die verwendeten Bauteile sowohl
immer leistungsfahiger als auch immer kleiner geworden. Wéhrend die ersten
Computer, welche gerade mal die Rechenleistung eines Taschenrechners
besallen, noch ganze Rdume in Anspruch genommen haben, gibt es heutzutage
Computer die bequem in die Jackentasche passen und um ein vielfaches
leistungsfahiger sind als ihre ,,Urahnen“. Dieser Trend zu immer
leistungsfdahigeren und immer kleineren Geréten setzt sich weiter fort, weswegen
fiir die Computerindustrie Bauteile mit immer kleineren Abmessungen bis auf
die molekulare Ebene von zunehmenden Interesse sind."'”” Als solche Bausteine
konnen molekulare Driahte, molekulare Kabel und eindimensionale Leiter
dienen. Die ersten Ergebnisse in diesem Bereich wurden in der
Koordinationschemie erzielt. Durch milde Oxidation von K,Pt(CN), konnten
eindimensionale Leiter, sogenannte Krogmann'sche Salze, erhalten werden.!'”
Einen aktuelleren Erfolg verzeichneten Jagadish und Zhou et al., die 2009 iiber
die Bildung von InAs-Nanoringen und von GaAs Nanodrihten berichteten.!'”

Auch metalloide Clusterverbindungen konnen Ausgangsverbindungen fiir
derartige molekulare Bausteine sein. So konnte der anionische metalloide
Germaniumcluster {Geo(Si(SiMe;)3);}” 1, bei dem zwei Ges-Dreiecksflachen
offen fiir Folgereaktionen sind, durch Umsetzung mit Ph;PAuCl zu der neuen

anionischen Clusterverbindung {AuGe;s(Si(SiMes)s)s}” 2¢t'! verkniipft werden.
111



Weitere Reaktionen mit den einwertigen Kupfer- und Silbersalzen von schwach
koordinierenden Anionen fiihrten zu den entsprechenden Kupfer- bzw.
Silberverbindungen  {CuGeg(Si(SiMes)3)s}” 2a und {AgGe,g(Si(SiMes);)s}”
2b.1"? Somit zeigte sich, dass prinzipiell eine Syntheseroute zur Verkniipfung
von mindestens zweil Geo-Cluster besteht, wobei die beiden GegR; -Einheiten
gestaffelt angeordnet sind. Dadurch kommt es zu einer Verzahnung der sechs
Liganden, die aufgund des groBen sterischen Anspruchs auch leicht nach auflen
verkippt sind. Betrachtet man das Kalottenmodell der Verbindungen
{MGe5(Si(SiMe;)3)s}” (M = Cu 2a, Ag 2b, Au 2¢) (Abbildung 57) genauer, so
fallt auf, dass die duBleren beiden Germanium-Dreiringe trotz der Abwinklung
der Si(SiMe;);-Liganden nach wie vor nur wenig durch die Ligandensphire
abgeschirmt sind und somit prinzipiell auch die neuen Clusterverbindungen als
Ausgangsverbindungen filir weitere Verkniipfungsreaktionen zu groBeren

Aggregaten dienen konnen.

Abbildung 57: Kalottenmodelle der anionischen Clusterverbindungen MGe,5(Si(SiMe;);” (M = Cu 2a
(links), Ag 2b (mitte), Au 2c¢ (rechts)).

Da zudem die Bindungselektronen, sowohl in {AuGe(Si(SiMe3);)s}” 2¢, als
auch in den entsprechenden Kupfer- 2a und Silberanaloga 2b, iiber den
gesamten Clusterkern delokalisiert sind, kann man die Synthese dieser
Clusterverbindungen als ersten Schritt hin zu molekularen Kabeln, basierend auf

MGey(Si(SiMes);)s-Einheiten, sehen.'2''%
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Um den nichsten Schritt zu groBeren Aggregaten zu gehen, wurde
{AgGe3(Si(SiMes)3)s}” 2b  wiederum mit dem Silbersalz des schwach
koordinierenden Anions ((Al(OC4Fy)4) umgesetzt, wobei ein sofortiger
Farbwechsel des Reaktionsgemisches zu beobachten war. Problematisch erweist
sich hier jedoch, dass das Reaktionsprodukt in Tetrahydrofuran vollstindig
unloslich ist und im Laufe der Reaktion quantitativ in Form eines orangeroten
Feststoffs ausfdllt, wobei sich die Reaktionslosung fast vollstindig entfarbt
(Abbildung 58). Die Rontgenfluoreszenzanalyse des Festoffes ergab ein
Germanium zu Silber-Verhiltnis von 12,78:1. Dies entspricht beinahe dem Wer
von 12:1 welches fiir das gewiinschte Produkt {Ag;Gesq(Si(SiMes)3)1,} erwartet
wird. Da der Feststoff jedoch auch in anderen inerten Losemitteln wie zum
Beispiel Toluol, Acetonitril, DMF etc. unldslich ist, scheint die Syntheseroute zu
grofleren Aggregaten blockiert. Daher ist es notig eine alternative Route zu

finden, die zu besser 16slichen Verbindungen fiihrt.

2. [Si(SiMe;);]GesM (M=Zn, Cd, Hg): Neutrale metalloide

Clusterverbindungen des Germaniums als sehr gut losliche

Bausteine zum Aufbau groflerer Aggregate.

In Anbetracht der Tatsache, dass es sich sowohl bei dem Geo-Cluster als auch bei
den mit Kupfer, Silber und Gold verkniipften Folgeverbindungen um ionische
Spezies handelt, stellte sich die Frage, welches Loslichkeitsverhalten ungeladene
Verbindungen aufweisen. Eine Moglichkeit um neutrale Verbindungen der
Formel Ge;gM[Si(SiMe;)s]¢ zu erhalten, wire die Oxidation der anionischen
Clusterverbindungen. Dies fiihrt jedoch zu reaktiveren radikalischen
Verbindungen, welche unerwiinschte Nebenreaktionskanile Offnen konnten.
Eine weniger drastische Moglichkeit um zu den gewiinschten neutralen

Clusterverbindungen zu gelangen ist es, an Stelle der einfach positiv geladenen
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Metallionen der 11. Gruppe zweifach positiv geladene Metalle zu verwenden.
Hierzu bieten sich die Elemente der 12. Gruppe an, deren Chloride MCl,
(M=Zn, Cd, Hg) zum einen leicht zuginglich und zum anderen gut bis maBig in

Tetrahydrofuran 16slich sind.
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Abbildung 58: Schematische Darstellung der Bildung von groBeren Clusterverbindungen durch die Reaktion der

anionischen metalloiden Clusterverbindung 1 mit Ubergangsmetallkationen (M = Cu, Ag, Au).

In einer ersten Reaktion werden ein Aquivalent Quecksilberdichlorid mit zwei
Aquivalenten der metalloiden Clusterverbindung {Geo(Si(SiMes););}” 1 in
Tetrahydrofuran umgesetzt. Dabei kann eine Farbverdnderung der
Reaktionslosung von orange nach rotbraun beobachtet werden. Zudem ist das
Ausfallen eines weillen Feststoffes (LiCl) aus der Reaktionslosung zu
beobachten, ein Anzeichen dafiir, dass die gewlinschte Metathesereaktion
abgelaufen ist. Nach Entfernen des Losemittels im Vakuum bleibt ein rotes Ol
zuriick, welches mit Pentan wieder in Losung gebracht werden kann. Aus dieser
Pentanlésung konnen dunkelrote Kristalle des erwiinschten Produktes
GegHg[Si1(SiMes)s]s S1a mit einer Ausbeute von 63% erhalten werden. Diese
Kristalle konnen in Pentan wieder aufgelost und erneut kristallisiert werden.
Dies zeigt, dass S1a tatsdchlich eine extrem erhohte Loslichkeit im Vergleich zu
den ionischen Verbindungen Ge;sMRs (M = Cu, Ag, Au; R = Si(SiMe;);)

besitzt, welche nur mafig in Tetrahydrofuran 16slich sind. Die durch Rontgen-
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Einkristallstrukturanalyse bestimmte Molekiilstruktur von Ge;sHg[Si(SiMe3);]e
S51a ist in Abbildung 59 zu sehen. So kann 51a als zwei Geo[Si(SiMes);]s-
Einheiten beschrieben werden, die durch ein zentrales Quecksilberatom

miteinander verbunden sind.

Abbildung 59: Molekiilstruktur von  Ge;gHg[Si(SiMes);]s Sla  (ohne Methylgruppen).
Schwingungsellipsoide mit 25% Wahrscheinlichkeit. Ausgesuchte Bindungslédngen (pm) und Winkel
(°): Hgl-Ge4 282,73(8), Hgl-GeS 286,33(8), Hgl-Ge6 289,74(9), Ge4—Ge5 295,45(9), Ged—Geb
298,05(9), Ge5-Ge6 303,70(9), Ge6 Gel 250,16(10), Gel-Ge9 256,33(10), Ge9—-Ge7 263,44(10),
Gel-Sil 238,34(16); Ge4—Hgl1-Ge6 62.731(18), Ged—Ge5-Geb6 59.65(1), Ge6—-Gel-Ge9 79.45(3).

Wie bereits bei den anionischen Verbindungen mit Kupfer, Silber und Gold
beobachtet, fiihrt ein zentrales, an zwei Geo[Si(SiMe;);];-Einheiten n3-
gebundenes Ubergangsmetallatom zu einer starken Verzerrung der Anordnung
der neun Germaniumatome, im Vergleich zur anionischen Ausgangsverbindung
1. So betrdgt der Abstand zwischen den an das Quecksilberatom gebundenen
Germaniumatomen 299 pm und ist damit deutlich gréer im Vergleich zu dem
Germanium-Germanium-Abstand von 268 pm in 1. Des Weiteren sind die
zwei Gey[Si(SiMes)s]5-Einheiten in einer gestaffelten Konformation angeordnet,

so dass die sperrigen [Si(SiMes);]-Einheiten ineinander verzahnt sind und das
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zentrale Quecksilberatom vollstindig abschirmen. Dabei sind die sechs an das
zentrale Quecksilberatom gebundenen Germaniumatome in Form eines
trigonalen Antiprismas angeordnet. Vergleicht man dieses Ergebnis mit anderen
Verbindungen, in denen Quecksilberatome an eine
Germaniumclusterverbindung gebunden sind, wie zum Beispiel das anionische
Polymer .[HgGeo]” 52,'"'") sowie die anionische Verbindung [Hgs(Geo)s]'™"
53,1 welche aus Reaktionen des Zintlanions Ge,” mit elementarem
Quecksilber und Hg(C¢Hs), erhalten werden konnen, so zeigen sich signifikante
Unterschiede. So ist die Anordnung der Germaniumatome innerhalb der Ges-
Einheiten von .[HgGes]® und [Hg;(Geo)s]'™ im Bezug auf die
Ausgangsverbindung, dem Zintlion Ge,", nahezu unverindert. Dies deutet
darauf hin, dass die Bindung zu dem Quecksilberatom keinen nennenswerten
Eftekt auf die Bindungssituation innerhalb der Geo-Einheiten hat. Im Falle der
Verbindung Ge;sHg[Si(SiMes);]¢ S1a verhélt sich dies anders. Hier fiihrt das
Koordinieren der Geo-Einheiten an das Quecksilberatom zu der oben bereits
erwahnten Aufweitung der Germanium-Germanium-Bindung von 268 pm in
der Ausgangsverbindung 1 auf 299 pm in 51a. Zudem gibt es Unterschiede in
den Bindungslingen der Germanium-Quecksilber-Kontakte. So findet man in
[HgGes]” 52 zwei kurze Germanium-Ubergangsmetall-Abstinde (254 pm bzw.
261 pm) sowie zwei lange Germanium-Quecksilber-Kontakte (312 pm bzw. 305
pm). Auch in [Hg;(Geo)s]'" findet man mit 257, 261 und 276 pm kurze und mit
291 bzw. 318 pm lange Germanium-Quecksilber-Kontakte. Die
Bindungsabstinde der kurzen Germanium-Quecksilber-Abstinde liegen somit

RET R

im Bereich normaler Germanium-Quecksilber-Einfachbindungen.!
Gegensatz dazu sind die sechs Germanium-Quecksilber-Bindungen in 51a mit
283-290 pm vergleichbar lang. Die langeren Bindungen in 51a im Vergleich zu
52 und 53 konnen auf die fiir das zentrale Quecksilberatom hohe
Koordinationszahl von sechs zuriickgefithrt werden. Dies zeigt, dass das

Quecksilberatom bei der Verbindung Ge;gHg[Si(SiMes)s]s S1a als Teil des
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Clusters gesehen werden kann, was im Falle der anionischen Zintlverbindungen
nicht zutrifft. Hier sind die Quecksilberatome besser als verbindende Elemente
zu beschreiben, welche die Geo-Einheiten iiber 2c-2e-Bindungen verkniipfen.
Diese Annahme wird weiter durch erste theoretische Betrachtungen der
Modellverbindung HgGe;gHy S4a, in der die Hypersilylliganden (Si(SiMes)3)
durch Wasserstoffatome ersetzt wurden, und fiir die eine dhnliche strukturelle
Anordnung des HgGe,s-Clusterkerns berechnet wird untermauert. Untersuchung
der Bindungssituation von 54a mit Hilfe der Ahlrichs-Heinzmann-Populations-
Analyse ergibt fiir die Bindung zwischen dem Quecksilber und den
Germaniumatomen hohe SEN (shared electron number) sowohl fiir die
Zweizentren- als auch Mehrzentrenbindungsanteile. Dieses Ergebnis zeigt, dass
das Quecksilberatom zentraler Bestandteil des Clustersystems ist, wie es auch
bei den analogen Verbindungen mit Kupfer, Silber und Gold der Fall war.
Zusitzlich  steht die berechnete Oxidationsstufe fiir das zentrale
Quecksilberatom der Modellverbindung HgGe sHs S4avon -0,11 im Gegensatz
zu den Ergebnissen bei den Zintlverbindungen 52 und 53, bei denen ein Hg*'-
Ion angenommen wird was zu nido-Gey-Einheiten fiihrt. Da die Reaktion von
HgCl, mit {Geo[Si(SiMes);]5} 1 stattfindet und um eine vollstindige Reihe mit
Gruppe 12 Verbindungen zu erhalten wurden weitere Reaktionen mit CdCl, und
ZnCl,  durchgefiihrt, die zu den entsprechenden  Verbindungen
CdGe 5(Si(SiMes);)s S1b bzw. ZnGeg(Si(SiMe;);)s  S1c mit 48 bzw. 87%
Ausbeute flihrt. Die vergleichsweise geringe Ausbeute bei der
Cadmiumverbindung ist die Folge der schlechteren Loslichkeit von CdCl, in
Tetrahydrofuran. Die Molekiilstrukturen von S1b und 51c¢ zeigen die selben
strukturellen Gegebenheiten wie in der Quecksilberverbindung S1a. Wieder sind
die beiden Geo[Si(SiMe;);];-Einheiten in einer gestaffelten Konformation an ein
zentrales Gruppe 12 Metallatom gebunden, woraus wiederum eine
Koordinationszahl von sechs fiir das jeweilige zentrale Metallatom Cadmium

oder Zink resultiert.
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Abbildung 60: Molekiilstrukturen von Ge;sCd[Si(SiMe3)s]s 51b (links) und Ge;sZn[Si(SiMes)3]s S1c
(rechts) (ohne Methylgruppen). Schwingungsellipsoide mit 25% Wahrscheinlichkeit. Ausgesuchte
Bindungslidngen (pm) und Winkel (°): Ge2-Cd1: 287,20(7); Ge4-Cd1: 290,04(8); Ge2-Ge4: 296,5(1);
Ged-Ge5: 291,7(1); Ge2-Ge7: 249,15(8); Ge7-Ge9: 256,52(8); Ge9-Ge6: 265,96(9); Ge7-Si3:
237,29(14); Ge4-Cd1-Ge2: 61.813(9); Ged-Ge2-Ge5: 59.64(1); Ge2-Ge7-Ge9: 81.25(2); 7: Ge3-Znl:
268,07(13); Ged-Znl: 271,52(6); Ged-Ge3: 286,75(8); Ged-Geda: 294,70(8); Ged-Gel: 250,69(11);
Gel-Ge5: 256,22(8); Ge5-Ge6: 262,91(9); Ge5-GeSa: 267,65(13); Gel-Sil: 238,10(14); Ge4-Znl-
Geda: 65.74(2); Ge4-Ge3-Geda: 61.85(1); Ge4-Gel-Ge5: 78.97(3).

Wiederum steht dies im starken Gegensatz zur Chemie der Zintlionen, bei denen
die Reaktion von Ey*-Zintlionen (E =Ge, Sn) mit Diphenylzink oder
Diphenylcadmium lediglich zu anionischen Verbindungen der Formel EqMPh™
fiihren, welche strukturell am besten als zweifach iiberkappte, quadratisch
antiprismatische Anordnung von zehn Atomen beschrieben werden konnen,
wobei ein iiberkappendes Atom das Gruppe 12 Metallatom ist, welches
zusitzlich einen Liganden trigt'¥ Durch die geringere Koordinatonszahl des
Gruppe 12 Atoms werden dabei kiirzere Germanium-Metall-Bindungen
ausgebildet. So sind zum Beispiel die Germanium-Zink-Abstinde in den
Verbindungen [Gegan]3' (R = Ph, 2.4,6-Me;C4H,, iPr) 260 pm lang,
wohingegen die Germanium-Zink-Abstinde in der Clusterverbindung
ZnGe g(Si(SiMes);3)s S1c einen durchschnittlichen Wert von 270 pm haben. Um

alle Ge;sM-Verbindungen (M = Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg) vergleichen zu konnen
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wurden  quantenchemische den noch fehlenden

Modellverbindungen MGe ;sHs (M = Cd, Zn) durchgefiihrt, fiir die wiederum

Rechnungen an

eine anndhernd gleiche strukturelle Anordnung des Ge;sM-Kerns berechnet
wird, Hilfe
CdGelg(Si(SiMe3)3)6 51b und Zl’lGClg(Si(SiMe3)3)6 51c¢ bestimmt wurde. Alle

wie sie mit von Rontgen-Kristallstrukturanalyse  fiir

berechneten Germanium-Metall-Bindungslangen, SENs und Formalladungen

der zentralen Metallatome sind in Tabelle 2 aufgelistet und zeigen &hnliche

Trends.

Tabelle 2:Vergleich der berechneten Bindungsparameter der anionischen Modellverbindungen
MGe;sHy (M = Cu 54f, Ag 54e, Au 54d) und der neutralen Modellverbindungen MGe;sHs (M = Zn
S54c, Cd 54b, Hg 54a).

2¢-SEN 2¢-SEN 3c-SEN 3c-SEN 4c SEN d(Ge- d(Ge-
Ge-M Ge-Ge Ge Ge Ge-M Ge)/pm M)/pm (M)
a b c d e b a
S4d 0.62 0.66 0.22 0.33 0.15 310 274 0.61
(M:Au) . . . . . =VU.
54e
31 . .22 . . 1 2 +0.34
(M=Ag) 0.3 0.67 0 0.33 0.08 30 77 0.3
54f
(M = Cu) 0.62 0.64 0.20 0.33 0.13 297 257 -0.29
54a
. . .1 .32 .1 1 292 -0.11
(M =Hg) 0.53 0.56 0.17 0.3 0.10 315 9 0
54b
(M = Cd) 0.52 0.69 0.23 0.32 0.14 308 288 +0.02
54c¢
(M = Zn) 0.59 0.66 0.21 0.32 0.11 304 269 +0.45

So vergrofern sich beispielsweise die Germanium-Metall-Abstinde von
HgGelg(Si(SiMe3)3)6 51a tber CdGelg(Si(SiMe3)3)6 51b zu ZnGelg(Si(SiMe3)3)6
Slc, " Obwohl bei

was den Trend der Ionenradien wiederspiegel
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Koordinationszahl sechs der Ionenradius von Cu’ mit 91 pm groBer ist, als der
Ionenradius von Zn°" mit 88 pm, ist die durchschnittliche Linge der
Germanium-Kupfer-Abstinde mit 257 pm kleiner als diejenige der Germanium-
Zink-Abstinde mit 269 pm. Derselbe Trend kann bei den Gold/Quecksilber- und
den Silber/Cadmium-Paaren beobachtet werden. Dieser Unterschied beruht
hochst wahrscheinlich auf der Tatsache, dass es sich bei den Gruppe 11
Verbindungen um eine anionische Spezies und bei den Gruppe 12 Verbindungen
um Neutralspezies handelt. Dies fiihrt zu unterschiedlichen Formalladungen bei
dem jeweiligen zentralen Metallatom, wie die berechneten Formalladungen der
Modellverbindungen MGe;sHgs (M = Cu 54f, Ag 54e, Au 54d, Zn 54¢, Cd 54b,
Hg 54a) zeigen, die im Falle der anionischen Verbindungen negativer sind als
die der Neutralverbindungen. Da die Formalladungen der zentralen Metallatome
von  Quecksilber (-0,11) tiber Cadmium (+0,02) zu Zink (+0,45) immer
positiver werden, miissen sich folglich die Formalladungen von GegRs auch
entsprechend dndern und negativer werden. Dieser Trend kann auch
experimentell ~ anhand der  *’Si-NMR-Spektren  der  Verbindungen
HgGe 5(Si(SiMes)3)s S1a, CdGeg(Si(SiMes);)s S1b und ZnGe,g(Si(SiMes);)s
S51c beobachtet werden. Dabei dndert sich die Signallage des direkt an ein
Germaniumatom gebundenen Siliciumatoms von -102,5 ppm bei der
Quecksilberverbindung bis hin zu -108,06 ppm bei der Zinkverbindung und
ndhert sich somit dem Wert der anionischen Ausgangsverbindung 1 von -108,19
ppm an. Somit untermauern die NMR-Daten die Ergebnisse der
quantenchemischen Rechnungen. Da in allen berechneten MGe;g(Si(SiMes);)s-
Verbindungen groBe Mehrzentrenbindungsanteile berechnet wurden, kann von
einer vergleichbaren Bindungssituation in allen Verbindungen ausgegangen
werden. Konsequenterweise konnen daher auch die Neutralverbindungen als
passende Bausteine fiir weitere Aufbaureaktionen hin zu molekularen Kabeln
gesehen werden, ein Aspekt, der auch auf dem Titelbild von Dalton Transactions

hervorgehoben wurde (Abbildung 79 Abschnitt E). FEine zusétzliche
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Voraussetzung fiir weitere Aufbaureaktionen ist auch erfiillt. So sind auch bei
S1a-c Dreiringe, bestehend aus ,,nackten* Germaniumatomen leicht zugénglich,

was bei der Betrachtung der Kallottenmodelle (Abbildung 61) deutlich wird.

Sla 51b S51c
Abbildung 61: Kalottenmodelle der Clusterverbindungen MGe;5(Si(SiMes); (M = Hg 51a (links), Cd

51b (mitte), Zn S1c (rechts)).

Um weitere Aufbaureaktionen durchfithren zu kénnen und somit zu groBeren
Verbindungen des Typs [M;Ge;6(Si(SiMes)s)12] zu gelangen, stellte sich die
Frage nach geeigneten Reagenzien. Aufgrund der extrem schlechten Loslichkeit
der ionischen Silberverbindung {Ag;Ge;s(Si(SiMes);)2}  lag die Vermutung
nahe, dass auch im Falle der groBeren Aggregate der Weg zu neutralen
Zielverbindungen derjenige mit den besten Erfolgsaussichten ist. Um derartige
ungeladenen  Verbindungen  durch  Verkniipfung  zweier  neutraler
MGe3(Si(SiMes)3)¢-Einheiten (M = Zn Sl¢, Cd S1b, Hg S1a) zu erhalten,
werden folglich Reagenzien bendtigt, bei denen das Metallatom ebenfalls
ungeladen ist. Hierzu bieten sich die Verbindungen der Miinzmetalle wie z.B.
Ni(COD), (COD = Cyclooktadien) oder Pt(PPh;), bzw. Pd(PPh;), an. In einem
Vorversuch wurde dabei die Ursprungsverbindung {Geo[Si(SiMe;);]3} 1 mit
Pt(PPh;), in THF umgesetzt um mit Hilfe von °'P-NMR und
Massenspektrometrie (ESI-Methode) festzustellen ob eine Verkniipfungsreaktion
zu der dianionischen Verbindung {PtGe;s[Si(SiMes);]s}> 55 stattfindet.
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Abbildung 62: Gemessenes (links) und berechnetes (rechts) Isotopenmuster von
{HPtGe 5[ Si(SiMe;);]¢} S5a.

In der Tat konnte neben der Verfarbung der Reaktionslosung von orange nach
schwarz an Hand der *'P-NMR-Spektren die Freisetzung von freiem PPh; im
Laufe der Reaktion beobachtet werden und auch die einfach protonierte Form
55a der gewiinschten Verbindung 55 konnte massenspektrometrisch
nachgewiesen werden (Abbildung 62). Auch hier wurde die entsprechende
Modellverbindung {PtGe;sHs!> 56 berechnet. Mit einer berechneten Ladung
von OM = -1,04 tridgt das Platinatom im Vergleich zu den anderen Metallen (Cu,
Ag, Au, Zn, Cd, Hg) die groBte negative Ladung. Allerdings liegt die
Ladungsdnderung von urspriinglich Null im Bereich des Durchschnittswerts der
betrachteten Verbindungen. Zudem weist die Modellverbindung 56 mit 0,16 den
grofften Wert bei den 4-Zentren-SEN (e siche Tabelle 2) auf. Dies gilt ebenso fiir
die 2-Zenten-SEN (a) mit einem Wert von 0,69. Die Werte der 3-Zentren-SEN's
(¢, d) entsprechen denen der anderen Modellverbindungen.Nach diesem
erfolgreichen Vorversuch wurde im nédchsten Schritt die Verbindung
ZnGe g(Si(SiMes);)s mit Pt(PPh;), im Verhéltnis 2:1,1 in Toluol umgesetzt. Erst
nach Erhitzen auf 80°C iiber mehrere Tage war eine Verfarbung der
Reaktionslésung von orangerot nach dunkelbraun zu erkennen. Mit Hilfe von
3'P_.NMR-Spektren (Abbildung 63) konnte erneut die Freisetzung von PPh
beobachtet werden. Da die Zielverbindung jedoch ungeladen ist schieden ESI-

Massenspektren als Detektionsmethode aus.
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Abbildung 63: *'P{'H}-NMR Spektrum der Reaktionslésung. Ein Grofteil der Eduktverbindung
Pt(PPh;), wurde verbraucht, dabei wird PPh; frei.

Nach Entfernen des Losemittels Toluol konnte durch Waschen des Riickstandes
mit Pentan das freigesetzte PPh; und geringe Mengen der Ausgangsverbindung
ZnGe g(Si(SiMes);)s S1c entfernt werden. Zuriick blieb ein schwarzer amorpher
Feststoff, dessen Zusammensetzung laut EDX-Analyse ein Verhiltnis von Platin
zu Zink von ca. 1:1 ergab. Dies deutet darauf hin, dass die gewlinschte
Verkniipfungsreaktion stattgefunden hat, jedoch nicht auf der Stufe der
Verbindung Pt[ZnGe 3(Si(SiMes);)s], stehen geblieben ist, sondern bereits in
Richtung groBerer Aggregate weiter gelaufen ist, da erst bei deutlich groBeren
Aggregaten ein Zn:Pt-Verhiltnis von 1:1 angendhert wird. Auf diese Weise ldsst
sich auch das Isolieren von groler Mengen (ca. 17%) an nicht umgesetztem
Edukt ZnGe,3(Si(SiMes);)s erkldren (Abbildung 64). Eine weitere Moglichkeit
die zu einem 1:1 Verhéltnis von Zn:Pt fiihrt ist die Verbindung Pt[ZnGe,gR¢], bei
der das Platinatom an einen Ges-Dreiring der [ZnGegR¢]-Einheit gebunden ist.

Beide Moglichkeiten passen zu dem iiber EDX-Analyse erhaltenen Zn:Pt-
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Verhiltnis und deuten darauf hin, dass weitere Aufbaureaktionen mit 51a-c¢
moglich sind. AuBerdem erdffnet sich hier fiir zukiinftige Reaktionen der Weg
zu Verbindungen, in denen verschiedene Ubergangsmetallatome geometrisch
und moglicherweise auch elektronisch iiber {Geo(Si(SiMe;)3);} -Einheiten

verkniipft sind.

Zn/Pt=2:1 Zn/Pt =1:1
+ PtL
2ZnGe R, + P, —— = PUZnGe, Ry, TL“- Pt{ZnGe, R IPt[ZnGe R ]
Pt [ZnGe, R,] ,, PH{[ZnGe R,],Pt[ZnGe R},
Zn/Pt =n+1:1 Zn/Pt=4:3

z.B. n=100: 101:100 (1,01:1)

Abbildung 64: Schema zur Bildung von immer gréfer werdenden Clusterverbindungen durch
Verkniipfung von GegZn[Si(SiMe;)s]s 51¢ mit PtL, (L = PPhs;) mit Angabe der resultierenden
Verhiltnisse Zn/Pt.
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I1. Clustererweiterung

1. Einleitung

Durch die erfolgreiche Verkniipfung zweier Geo-Clustereinheiten mit Hilfe von
Kationen der Gruppe XI und XII ermutigt, wurde ein genauerer Blick auf die
Koordinationschemie der Clusterverbindung Geo(Si(SiMe;););” 1 geworfen. Die
ersten Ergebnisse zeigen, dass 1 flexibel sowohl als sterisch anspruchsvoller
Ligand als auch als elektronisch stabilisierender Ligand genutzt werden kann.
So fiihrte die Reaktion von 1 mit Cr(CO)s(COE) (COE = Cyclookten)
zu [(CO)sCrGeo(Si(SiMes);)s]” 57.17% dessen Struktur am besten als einfach
tiberkappte quadratisch prismatische Anordnung von neun Germaniumatomen
beschrieben werden kann, d.h. es hat eine starke Verzerrung der urspriinglichen
Struktur der Ausgangsverbindung 1 stattgefunden. In Gasphasenexperimenten
gelang es, ausgehend von 57 iiber StoBexperimente (SORI-CAD) zwei
Carbonylgruppen zu entfernen und die Clusterverbindung
[(CO);CrGey(Si(SiMes)3);]” 58a zu erhalten, welche auch auf direktem Wege
durch Umsetzung von 1 mit (CH3CN);Cr(CO); in Tetrahydrofuran erhalten
werden kann. Das Fehlen von zwei Carbonylgruppen hat dabei wiederum
schwerwiegende strukturelle Konsequenzen und fiihrt zu einer Struktur, die am
besten als zweifach iiberkapptes tetragonales Antiprisma des GeoCr-Kerns
beschrieben werden kann. Das Chromatom ist dabei in den Clusterkern
integriert, d.h. es hat eine Clustererweiterung stattgefunden und nicht nur eine
Koordination des Cr(CO);—Fragments an eine Germaniumdreiecksfliche von 1.
Dieses Verhalten steht 1m starken Gegensatz zu dem bei den
{MGe,5(Si(SiMes)3)s} - Verbindungen (M = Cu 2¢, Ag 2b, Au 2a, Zn 51¢, Cd
51b, Hg 51a; n =0, 1) in denen das Ubergangsmetall iiber die Ge;-Einheit der
nackten Germaniumatome gebunden ist. Im Rahmen dieser Arbeit wurden

weitere Umsetzungen von 1 mit Carbonylverbindungen der Elemente der
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Gruppe XI der Zusammensetzung L;M(CO); (L = CH;CN, CH;CH,CN;
M = Mo, W) durchgefiihrt. Die Ergebnisse dieser Umsetzungen werden im

Folgenden vorgestellt.

2. Ergebnisse und Diskussion

Wie auch im Falle der Chromverbindung fiihrte die Umsetzung einer THF-
Losung von 1 mit dem  Molybddn- und  Wolframreagenz
((CH3CH,CN);Mo(CO); und (CH;CN);W(CO)3) zu einer Verfarbung der
Reaktionslosung von orange zu dunkelrot. Nach Aufarbeiten der
Reaktionslosung  konnten  dunkelrote Kristalle der  Verbindung
[(CO);MoGeq(Si(SiMes););]” 58b erhalten werden, wobei das Gegenkation Li’
an eine Carbonylgruppe koordiniert und mit drei THF-Molekiilen abgesittigt ist.
Dieser Befund steht im Gegensatz zur Chromverbindung 58a, welche in Form
zweier GeoCr-Einheiten, die iiber zwei Li(THF),” Briicken miteinander
verbunden sind, kristallisiert. Die Molekilstruktur von

[(CO);MoGey(Si(SiMes););] Li(THF); " ist in Abbildung 65 dargestellt.
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Abbildung 65: Molekiilstruktur von 58b. Die Ges-Ringe der quadratisch-antiprismatischen
Anordnung sind schwarz hervorgehoben. Die quadratisch-antiprismatische Anordnung der neun

Germaniumatome ist durch eine Polyederdarstellung hervorgehoben.

Wie auch bei der Chromverbindung 58a ist das Ubergangsmetallatom in die
Clusterstruktur integriert und die Anordnung der GesMo-Einheit kann am besten
als zweifach iiberkapptes quadratisches Antiprisma beschrieben werden. Das
Molybdéinatom hat die Ges-Einheit der ,,nackten* Germaniumatome (Ge4, Ge5,
Ge6) aufgespalten und weitere Germanium-Molybdénbindungen ausgebildet.
Die Germanium-Molybdén-Abstinde variieren von 272 pm bis 282 pm. Der
Germanium-Germanium-Abstand zu dem ligandtragenden, iiberkappenden
Germaniumatom (Gel) ist mit durchschnittlich 251,5 pm vergleichbar grof3 zu
dem, in der Chromverbindung (252 pm). Die Abstinde zwischen den
Germaniumatomen im Gey-Viereck (Ge5, Ge6, Ge7, Ge8) variieren zwischen
282 pm und 315 pm und zeigen somit eine geringere Varianz als in der
Chromverbindung 58a, in der Germanium-Germanium-Abstinde zwischen 274
pm und 319 pm gefunden werden. In der Ge;Mo-Einheit wird weiterhin keine
rechteckige Anordnung sondern, wie auch bei der Chromverbindung eine
Rautenform mit Molybdin-Germanium-Abstinden von 281 pm, Germanium-
Germanium-Abstinden von 272 pm und Winkeln von 77,5° und 101,5°

gefunden. Daraus folgen konsequenterweise zwei  unterschiedliche
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Bindungsldngen zu dem iiberkappenden Germaniumatom (Ge4) von 253 pm
(Ged-Ge2: 2524 pm; Ge4-Ge3: 253,6 pm) und 273 pm (Ge4-Ge9: 271,2 pm;
Ge4-Mo: 274,1 pm). Im Gegensatz zu den entsprechenden Chrom- 58a und
Molybdinverbindungen 58b konnte die Verbindung [(CO);WGey(Si(SiMe3)3)s]
58c nicht direkt nach Aufarbeitung in kristalliner Form erhalten werden. NMR-
und Massenspektren zeigten jedoch eindeutig, dass die gewlinschte Verbindung

gebildet wurde (Abbildung 66).
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Abbildung 66: Massenspektrum der Reaktionslosung. Eindeutig zu erkennen ist das Signal von 58c.

Durch  die  unterschiedlichen = Anordnungen der Chrom-  bzw.
Molybdéinverbindung im Kristall mit zwei bzw. drei THF-Molekiilen,
koordiniert an das Lithiumkation, lag die Vermutung nahe, dass in Losung ein
Gleichgewicht zwischen diesen unterschiedlichen Verbindungen vorliegt, wobei
im Falle des Chroms und des Molybdins jeweils eine Form bevorzugt ist, so
dass diese auskristallisieren kann. Im Falle der Wolframverbindung 58¢ scheint

jedoch keine dieser Formen bevorzugt und ein dynamisches Gleichgewicht

128



vorzuliegen, was eine Erkldrung fiir das schlechte Kristallisationsverhalten ist.
Um S8c¢ trotzdem zur Kristallisation zu bringen, muss das Gleichgewicht gestort
werden, weshalb dem Pentanextrakt zur Komplexierung des Lithiumkations eine
geringe Menge TMEDA (Tetramethylethylendiamin) zugesetzt wurde. Dies
fiihrt zur Kristallisation von [(CO);WGeq(Si(SiMes););][Li(TMEDA),]” 58c,
dessen Molekiilstruktur in Abbildung 67 gezeigt ist und das mit Li(TMEDA),"
in Form roter Kristalle erhalten wird, d.h. das Lithiumkation ist jetzt vollstindig
von der Clusterverbindung separiert. Dies untermauert die Theorie, dass in
Losung ein dynamisches Gleichgewicht von unterschiedlichen THF-Solvaten
vorliegt. Auch in 58¢ wird die Ge;-Einheit der ,,nackten” Germaniumatome
(Ge4, Ge5, Geb6) aufgespalten und das Wolframatom insertiert unter Ausbildung
weiterer  Germanium-Wolframbindungen  zu  zwei  ligandtragenden
Germaniumatomen (Ge2, Ge3) in den Germaniumkédfig. Dabei liegen die
Germanium-Wolframabstinde zwischen 272 pm und 282 pm. Dies fiihrt wie im
Falle der Chrom- 58a bzw. Molybdénverbindung 58b zu einer Anordnung des
GeyW-Kerns in Form eines zweifach iiberkappten quadratischen Antiprismas. In
dem Ge,-Viereck (Ge5, Ge6, Ge7, Ge8) variieren die Germanium-Germanium-
Abstinde jetzt zwischen 281 pm und 317 pm, d.h. die Varianz liegt zwischen
derjenigen der Chrom- und Molybdinverbindung.
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Abbildung 67: Molekiilstruktur von 58c. Die Ges-Ringe der quadratisch-antiprismatischen
Anordnung sind schwarz hervorgehoben. Die quadratisch-antiprismatische Anordnung der neun

Germaniumatome ist durch eine Polyederdarstellung hervorgehoben.

Der Germanium-Germanium-Abstand zu dem ligandtragenden, {iberkappenden
Germaniumatom (Gel) betrdgt durchschnittlich 251,5 pm und ist damit
vergleichbar gro3 wie in der Molybdéan- 58b und Chromverbindung 58a. Auch
in der Wolframverbindung 58c wird fiir die Ge;M-Einheit (W-Ge3-Ge9-Ge2)
eine Anordnung in Form einer Raute mit Germanium-Wolfram-Abstdnden von
281 pm und Germanium-Germaniumabstinden von 272 pm gefunden. Dabei
finden sich Rautenwinkel von 77,5° und 102°. Daraus folgen konsequenter
Weise wie auch bei der Molybdidnverbindung 58b zwei unterschiedliche
Bindungsldngen zu dem iiberkappenden Germaniumatom (Ge4) von 255 pm
(Ge4-Ge2: 255,5 pm; Ge4-Ge3: 254,3 pm) und von 274 pm (Ge4-W: 275,0 pm;
Ge4-Ge9: 273,3 pm).

Zur Untersuchung des FEinflusses der lonenseparation auf die strukturelle
Anordnung im Festkorper wurden Losungen von 58a und 58b geringe Mengen
TMEDA zugesetzt um auch hier das Lithiumkation zu komplexieren. Dabei

wurden die Verbindungen 58a” und 58b” in Form roter Kristalle erhalten. Die
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Strukturen sind in Abbildung 68 gezeigt und wie im Falle der
Wolframverbindung wird das Lithiumkation von zwei TMEDA-Molekiilen
komplexiert und vom Cluster separiert. Im Falle der Chromverbindungen 58a
und 58a* sind die Germanium-Chrom-Abstinde im Rahmen der
Standardabweichung gleich. Unverdndert ist auch der durchschnittliche Abstand
zum ligandtragenden, iiberkappenden Germaniumatom (Gel) mit 252 pm. Die
Germanium-Germanium-Abstinde 1im  Gey-Viereck  (Ge5-Ge6-Ge7-GeS)
variieren zwischen 277 und 317 pm, die Varianz ist also etwas geringer als in der

unkomplexierten Verbindung 58a (274 — 319 pm).
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Abbildung 68: Molekiilstrukturen von 58a* (rechts) und 58b* (links). Der Ubersichtlichkeit halber
wurden die SiMe;-Gruppen sowie das Gegenion Li(TMEDA)," ausgeblendet. Die Ges-Ringe der
quadratisch-antiprismatischen = Anordnung sind schwarz hervorgehoben. Die quadratisch-
antiprismatische Anordnung der neun Germaniumatome ist durch eine Polyederdarstellung

hervorgehoben.

In der rautenférmigen Ge;Cr-Anordnung (Cr-Ge2-Ge9-Ge3) werden
Germanium-Germanium-Bindungsldngen von 269 pm (Ge2-Ge9) bzw. 272 pm
(Ge3-Ge9) und Winkel von 79 und 101° gefunden. Daraus resultieren im
Gegensatz zu den oben diskutierten Strukturen drei unterschiedliche
Bindungsldngen zu dem tberkappenden Germaniumatom (Ge4): 253,5 pm
(Ged-Ge2; Ged-Ge3), 273 pm (Ge4-Ge9) und 265 pm (Ge4-Cr). Dies zeigt, dass
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das Aufbrechen der Li(THF), -Verbriickung zweier Clusteranionen 58a durch
das Komplexieren durch TMEDA auch Konsequenzen auf die Anordnung im
Clusterkern hat. Dieser Befund kann, wenn auch in geringerem Ausmal, bei der
Molybdinverbindung 58b”~ beobachtet werden. Die Germanium-Molybdén-
Abstinde variieren zwischen 273 und 284 pm. Mit durchschnittlich 252 pm
bleiben die Abstinde zu dem ligandtragenden, liberkappenden Germaniumatom
(Gel) unveridndert. Die Abstinde in dem Gey-Viereck (Ge5-Ge6-Ge7-GeS8)
zeigen mit 282 — 317 pm eine geringfiigig groBere Varianz als in der nicht
komplexierten Struktur 58b. In der rautenformigen Ge;Mo-Anordnung (Mo-
Ge2-Ge9-Ge3) werden Germanium-Germanium-Bindungsldngen wie in der
nicht komplexierten Verbindung 58b von durchschnittlich 272,5 pm und Winkel
von 77,5° und 102° gefunden. Allerdings resultieren fiir die Bindungen zu dem
,hackten®, lberkappenden Germaniumatom (Ge4) nicht wie in 58b zwei,
sondern wie in der komplexierten Chromverbindung 58a* drei unterschiedlich
Bindungsliangen: 255 pm (Ge2-Ge4; Ge3-Ge4), 272 pm (Ge4-Ge9) und 277 pm
(Mo-Ge4). Die beobachteten strukturellen Konsequenzen auf den Clusterkern
fallen dabei wahrscheinlich deswegen geringer aus, da bei 58b keine
Verbriickung zweier Cluster vorliegt, sondern das Lithiumkation nur end-on an
eine CO-Gruppe gebunden ist. Wie oben beschrieben, wurden an 57 in
massenspektrometrischen Untersuchungen stoBinduzierte
Dissoziationsexperimente durchgefiihrt. Dabei wurde der sterische Druck durch
die Eliminierung von zwei Carbonylliganden vermindert, was zur Insertierung
des Chromatoms in den Clusterkern unter Bildung von 58a fiihrte. Diese
Experimente lassen sich fiir alle drei Verbindungen 58a-c¢ weiterfiihren. Dabei
beobachtet man fiir alle drei Verbindungen 58a-¢, wie am Beispiel von 58b in
Abbildung 69 gezeigt ist, dass die Carbonylgruppen eliminiert werden, wodurch
die Verbindungen [(CO),MGey(Si(SiMe;);)], [(CO)MGeo(Si(SiMes);)]” und
[MGey(Si(SiMe3)3);]” (M = Cr, Mo, W) erhalten werden.

132



relative Intensitéat

100«‘ (CO),MoGeR,
(CO)MoGeR,
50+
(CO),MoGe R
\ \ ‘
“ﬂ‘[ﬁi N _ M}M‘n \“ IAMMWMMMMJ 1l _\MAMMMWMJi MJ“M -
1500 1550 iz

Abbildung 69: Massenspektrum von 58b nach StoBanregung (SORI-CAD-Experiment). Je nach

Anregungsenergie konnen bis zu drei Carbonylmolekiile eliminiert werden.

Interessanterweise zeigte sich, dass es auch bei Erhohung der StofBenergie nicht
moglich ist, das Ubergangsmetallatom aus der Clusterverbindung zu entfernen.
Weitere StoBexperimente (Abbildung 70) an den Clusterverbindungen
[MGey(Si(SiMe3)3);]” (M = Cr, Mo, W) fithren zu Eliminierungsreaktionen der

Si(SiMe;);-Liganden oder zu Zersetzungsreaktionen des Clusterkerns.
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Abbildung 70: Massenspektrum von 58b nach StoBanregung (SORI-CAD-Experiment). Versuche,

das Ubergangsmetallatom zu eliminieren, fiihren zur Zersetzung des Clusters.

Dies zeigt, dass die Ubergangsmetallatome fest in den Clusterkern eingebaut
werden, und nur durch Zerstérung der Kernstruktur wieder entfernt werden
konnen. Betrachtet man die vergleichbare Koordinationschemie der Zintlionen
der 14. Gruppe, so stellt man fest, dass im Falle der anionischen EqM(CO);*-
Clusterverbindungen (E = Ge, Sn, Pb; M = Cr, Mo, W), in denen ein M(CO);-
Fragment an ein E,"-Zintlion gebunden ist, neben einem vergleichbaren n’-
Isomer auch ein n'-Isomer bekannt ist.!'"" 1'%l Dies wirft die Frage auf, ob
entsprechende Isomere auch im Falle der hier vorgestellten metalloiden
Clusterverbindung GegR; (R = Si(SiMe;);) 1 denkbar sind. Zudem ist von
Interesse, inwieweit eine in {MGe;g(Si(SiMe3)3)s}-Verbindungen (M = Cu, Ag,
Au, Zn, Cd, Hg; n = 0, 1) wohl bekannte n’-Anordnung méglich ist. Hierzu
wurden quantenchemische Rechnungen zu den Modellverbindungen 59a (n’-
Isomer), 59b (n'-Isomer) und 59¢ (n’-Isomer) durchgefiihrt. Dabei wird davon
ausgegangen, dass bei der Bildung von 58a-c¢ zunichst in einer Vorstufe das
Ubergangsmetallatom  unter ~ Abspaltung  eines  Acetonetril-  bzw.

Propionitrilliganden ' an eines der ,nackten Germaniumatome von 1
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gebunden wird, wobei eine Verbindung mit der allgemeinen Formel
[Lo,M(CO);Geo(Si(SiMes);] (L = CH;CN, CH;CH,CN) gebildet wird, die eine
vergleichbare  Struktur wie 57 aufweist. Durch Abspaltung zweier
Ligandmolekiile L kann das Ubergangsmetallatom an weitere Germaniumatome
binden. Dabei gibt es wie oben erwdhnt neben dem von den Kristallstrukturen
bekannten 1 -Isomer mehrere Moglichkeiten, wo und wie das

Ubergangsmetallatom an den Clusterkern binden kann:

Das 113-Is0mer 59c:

Abbildung 71: Berechnete Struktur fiir das n’-Isomer 57c. Ubersichtlichkeitshalber sind die SiMe;-
Gruppen nicht gezeigt. Die dreifach iiberkappte trigonal-prismatische Anordnung der neun

Germaniumatome ist durch Polyederdarstellung hervorgehoben.

Unter Abspaltung zweier weiterer Liganden kommt das Ubergangsmetallatom
zentral tiber der Dreiecksfliche Gel-Ge2-Ge3 zu liegen, wie es schon bei den in
Abschnitt C-I diskutierten Verkniipfungsreaktionen zu [MGe;5(Si(SiMe3)s]" (n =
0, -1; M = Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg) beobachtet wurde. Hierfiir kann mit Hilfe
quantenchemischer Rechnungen die in Abbildung 71 gezeigte Minimumstruktur

berechnet werden.
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In dieser Struktur bleibt der Clusterkern nahezu unveréndert und es ergeben sich

fiir alle drei Ubergangsmetalle zwei kurze und ein langer Germanium-

Ubergangsmetallabstand (Tabelle 3). Das Ubergangsmetallatom kommt also

nicht zentral iiber der Ge;-Dreiecksfliche zu liegen. Dieses Isomer ist fiir alle

drei Ubergangsmetalle (Cr, Mo, W) ca. 100 kJ/mol ungiinstiger als das erhaltene

nS-Isomer.

Tabelle 3: Berechnete Ge-M-Abstéinde fiir die n’-Isomere der Verbindungen (CO);MGesR;™ (M =

Cr, Mo, W)
Ubergangsmetall Kurze Ge-M-Abstidnde Langer Ge-M-Abstand
Cr 273 pm 289 pm
Mo 277 pm 295 pm
AW 275 pm 296 pm
Das n*-Isomer 59b:

Abbildung 72: Berechnete Struktur fiir das n*Isomer 57b. Ubersichtlichkeitshalber sind die SiMe;-

Gruppen nicht gezeigt. Die Gey-Vierecke des quadratischen Antiprismas sind schwarz hervorgehoben.

Die einfach iiberdachte quadratisch-antiprismatische Anordnung der neun Germaniumatome ist durch

Polyederdarstellung hervorgehoben.
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Neben der Moglichkeit an die Dreiecksflache (Gel-Ge2-Ge3) zu binden, besteht
fir das Ubergangsmetallatom zudem die Moglichkeit, n* zwischen zwei
Si(SiMes)s-Liganden an den  Clusterkern zu binden. Mit Hilfe
quantenchemischer Rechnungen konnte fiir alle drei Ubergangsmetalle die in
Abbildung 72 gezeigte Minimumstruktur berechnet werden. Die Struktur kann
dabei als zweifach liberkapptes quadratisches Antiprisma beschrieben werden,
wobei im Gegensatz zu der, aus den Kristallstrukturen erhaltenen n’-Anordnung
das Ubergangsmetallatom nicht Teil des Prismas ist, sondern eine Vierecksfliche
iiberkappt. Die Anordnung entspricht somit der mn'-Anordnung, der
vergleichbaren n'- Verbindungen im Bereich der Zintlionen, wenn auch stark
verzerrt. Dabei ist das Gey-Viereck (Ge6-Ge7-Ge8-Ge9), im Gegensatz zu der
quadratischen Anordnung bei den n*-Verbindungen im Bereich der Zintlionen, in
Form einer Raute angeordnet. Grund fiir die Verzerrung ist dabei wahrscheinlich
der grofe sterische Anspruch der Si(SiMe;);-Liganden, der im Fall der
Zintlionen nicht vorhanden ist. Nach energetischer Abschitzung ist das n'*-
Isomer 59b ca. 50 kJ/mol ungiinstiger als das n’-Isomer 59¢ und damit ca. 150
kJ/mol ungiinstiger als das auch in den Kristallstrukturen gefundene n’-Isomer

59a.

Das n’ -Isomer 59d:

Im Zuge der Berechnungen zum n*-Isomer wurde eine weitere Minimumstruktur
gefunden, bei der das Ubergangsmetallatom an fiinf Germaniumatome (1°)

bindet.
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Abbildung 73: Berechnete Struktur fiir das n’*-Isomer 57d. Ubersichtlichkeitshalber sind die SiMes-
Gruppen nicht gezeigt. Die Ge,-Vierecke des quadratischen Antiprismas sind schwarz hervorgehoben.
Die zweifach iiberdachte, quadratisch-antiprismatische Anordnung der neun Germaniumatome und des

Ubergangsmetallatoms ist durch Polyederdarstellung hervorgehoben.

Wie auch beim n*-Isomer 59b und dem aus den Kristallstrukturen erhaltenen n’-
Isomer 59a, kann die Struktur des n’ -Isomers 59d als zweifach iiberkappte
quadratisch-antiprismatische Anordnung der neun Germaniumatome und des
Ubergangsmetallatoms beschrieben werden. Dabei ist das Ubergangsmetallatom
wie auch im anderen n°’-Isomer 59a Teil des Antiprismas. In 59d wird jedoch die
Ge;M-Einheit von einem ligandtragenden Germaniumatom und die Gey-Einheit
von einem ,nackten” Germaniumatom iiberkappt. (Abbildung 73). FEin
energetischer Vergleich beider Strukturen zeigt, dass im Falle der
Molybdénverbindung 58b die aus der Kristallstruktur erhaltene 1’-Anordnung
um 19 kJ/mol giinstiger als die berechnete 1° -Struktur ist. Im Gegensatz dazu
ist im Falle der Wolframverbindung 58¢ das berechnete n° -Isomer um 6 kJ/mol
giinstiger als das aus der Kristallstruktur erhaltene Isomer.

Die insgesamt fiinf Strukturen konnen dabei wie folgt in Zusammengang
gebracht werden (Abbildung 74): Wie oben beschrieben wird nach Abspaltung
eines Liganden die Verbindung 60 gebildet, in der das Ubergangsmetallatom

vergleichbar wie in 57 n' an den Clusterkern gebunden ist.
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Abbildung 74: Schematische Darstellung der Bildung der verschiedenen Isomere aus 60.

Von diesem Punkt aus gibt es zum einen die Mdoglichkeit, dass sich das
Ubergangsmetallatom, nach Abspalten der beiden anderen Liganden, zu der
Dreiecksfliche Gel-Ge2-Ge3 hinbewegt (I. in Abbildung 74). Dies kann zum
n’-Isomer oder zu dem 100 kJ/mol stabileren, in den Kristallstrukturen von 58a-
¢ gefundenen n’-Isomer fithren. Zum Anderen gibt es die Moglichkeit, dass sich
das Ubergangsmetallatom, nach Abspalten der zwei Liganden (CH;CN bzw.
CH;CH,CN), zu der Vierecksfliche Gel-Ge4-Ge5-Ge7 hinbewegt (II. in
Abbildung 74). Daraus konnen das n’-Isomer oder das energetisch giinstigere
n’ -Isomer resultieren. Die Energicunterschiede zwischen den Isomeren sind
dabei vergleichsweise gering, so dass ein dynamisches Gleichgewicht zwischen
den verschiedenen Strukturen moglich wére. Temperaturabhingige NMR-
Spektren zeigen jedoch nur scharfe Signale und einen Signalsatz, so dass davon
ausgegangen werden kann, dass nur das in kristalliner Form erhaltene n°’-Isomer

der Verbindungen 58a-c¢ in Losung vorliegt.
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3. Zusammenfassung und Ausblick

Wie schon im vorherigen Kapitel gezeigt, eignet sich die Clusterverbindung
[Geo(Si(SiMe3)3);] 1 auf Grund ihrer strukturellen Gegebenheiten hervorragend
fiir weitere Reaktionen. Dabei ist es neben der Verkniipfung mehrerer Geo-
Einheiten mit verschiedenen Ubergangsmetallionen der Gruppe 11 und 12 nun
auch gelungen, den Clusterkern mit Hilfe von Ubergangsmetallreagenzien der
Zusammensetzung L;M(CO); (L = CH;CN, CH;CH,CN; M = Cr, Mo, W) um
das jeweilige Ubergangsmetallatom zu erweitern. Dabei fiihrt die Insertion des
Ubergangsmetallatoms zu einer starken Verzerrung der Clusterstruktur hin zu
einer Anordnung die am besten als zweifach {iberkapptes tetragonales
Antiprisma beschrieben werden kann. Mit der strukturellen Verdnderung geht
einher, dass das Ubergangsmetallatom vollstéindig in den Clusterkern eingebaut
wird und nicht mehr entfernt werden kann, ohne den Clusterkern vollstdndig zu
zerstoren. Dies konnte anhand massenspektrometrischer Untersuchungen
(SORI-CAD) bei (CO);MGeoSi(SiMe);” (M = Cr, Mo, W) 58a-c gezeigt werden.
Zusitzlich konnte mit Hilfe quantenchemischer Berechnungen die energetische
Lage verschiedener Strukturisomere abgeschitzt werden. Die hier vorgestellten
Ergebnisse zeigen, dass ein breites Feld an Folgereaktionen mit der metalloiden
Clusterverbindung 1 moglich ist, wodurch neuartige Verbindungen mit
interessanten physikalischen und chemischen Eigenschaften zugénglich sind. So
ist neben der hier vorgestellten Clustererweiterung mit Ubergangsmetallatomen
auch eine Erweiterung mit Hauptgruppenverbindungen denkbar, wie z.B. durch
eine Umsetzung mit ClGeR zu einer neutralen Clusterverbindung

Gelo(Si(SiMe3)3)3R.
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Teil D: Alternative Anwendung von

Germaniummonohalogenidlosungen

1. Einleitung

Neben der Darstellung metalloider Cluster hat sich in jiingster Zeit eine weitere
Einsatzmoglichkeit fiir Germaniumonohalogenidlosungen erdffnet, ndmlich die
Darstellung von nanostrukturiertem Germanium durch das Beschicken von
mesopordsen Materialien, welche eine Alternative zu amorphem Si0, mit breiter
PorengréBenverteilung darstellen. Siliziumdioxidmaterialien werden fiir die
verschiedensten Anwendungen genutzt. Die Materialklasse mit der allgemeinen
Formel SiO, oder SiO, - xH,O umfasst dabei verschiedene Materialien, mit
teilweise vollig unterschiedlichen Eigenschaften hinsichtlich Morphologie,
Struktur und Kristallinitdt. Die wohl bekannteste Form, in der Siliciumdioxid in

7T Neben amorphem SiO, stellt Quarz die

der Natur vorkommt, ist Quarz.
am weitesten verbreitete Form fiir technische Anwendung dar. Dabei sind die
Partikel oft von sehr dichter Struktur, und die fiir physikalische oder chemische
Wechselwirkungen zur Verfiigung stehende Oberfldche entspricht der dulleren
Oberfliche der kristallinen Partikel!"'” Fiir viele technische Anwendungen,
besonders im Bereich der heterogenen Katalyse, ist jedoch eine grof3e
Oberflache von groBBer Bedeutung. Solch grofle Oberflichen und damit extrem
grole aktive Flachen pro Volumeneinheit weisen Zeolithe und amorphe
Siliciumdioxidmaterialien auf. Die Darstellung von amorphem SiO, ist dabei auf
verschiedenen Wegen moglich. Je nach Herstellungsmethode sind Oberfléache,
Porenvolumen, PorengroBBe und Partikelgroe bis zu einem gewissen Grad
einstellbar. Je nach PorengroBe werden die Patrtikel in mikro- (<2 nm), meso-

(2-50 nm) und makropordse (<50 nm) Materialien unterteilt.'*” Die wohl

bekanntesten Vertreter der mikroporosen Materialien stellen die Zeolithe dar, die
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sowohl als Katalysator selbst als auch als Tragermaterialien dienen kdnnen und
sich durch ihre hochgeordnete Struktur mit sehr enger Porenverteilung
auszeichnen. Das Anwendungsspektrum in der Katalyse ist jedoch dahingehend
eingeschrinkt, dass der Porendurchmesser der Zeolithe fiir viele Molekiile zu
klein ist, so dass diese nicht an die reaktiven Zentren gelangen konnen. Wie
bereits erwdhnt, stellen hierzu mesopordse Materialien eine Alternative dar.
1969 gelang es erstmals ein solches Material zu synthetisieren, jedoch blieben
die besonderen Eigenschaften dieses Materials auf Grund fehlender Analytik

21121 Erst 1992 gelang es, die Eigenschaften dieses Materials

verborgen.
(MCM-41) zu erkennen. MCM-41 und vergleichbare Materialien zeichnen sich
durch eine hochgeordnete hexagonale Anordnung von réhrenférmigen Poren mit
sehr einheitlichem Porendurchmesser aus, wobei im Gegensatz zu den Zeolithen
eine geordnete Porenstruktur mit amorphen Porenwénden vorliegt. Im Laufe der
Jahre gelang es eine ganze Reihe solcher Verbindungen darzustellen und im Jahr
1998 wurde von Zhao et al. die Synthese von mesopordsem Siliciumdioxid mit

123,124,125,126] Dabei rde

zweidimensionaler hexagonaler Struktur beschrieben.!
ein aus Polyethylenoxid-Polypropylenoxid-Polyethylenoxid-Einheiten
bestehendes Triblockpolymer verwendet. Das entstandene Material wurde mit
SBA-15 (Santa Barbara Nr. 15) bezeichnet. Es weist bei gleicher Porenstruktur
groflere Wandstdrken (3 — 7 nm) und einstellbare Porendurchmesser (6 — 15
nm) auf. Auf Grund der groBBeren Wandstiarke ist SBA-15 thermisch deutlich

[127

stabiler als vergleichbare Materialien.'*”) Des Weiteren weist dieses Material

eine sehr hohe spezifische Oberfliche (600 - 1000 m’g") und ein groBes
Porenvolumen auf. Diese Eigenschaften machen SBA-15 fiir die Anwendung im

I Dabei ist zum einen die

Bereich der Katalyse duBerst interessant.!'>®'*
Anwendung als eigentlicher Katalysator denkbar. So konnen die auf Silicium
basierenden, teils mit Fremdatomen dotierten mesopordsen Materialien
beispielsweise fiir Sdure- und Base-katalysierte Reaktionen, Redoxreaktion und

[130

teilweise auch fiir Polymerisationen als Katalysator geeignet sein.!"®’ Zum
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anderen konnen solche Materialien als Tragermaterial fiir katalytisch aktive
Spezies wie z.B. Metalle, Metalloxide, aber auch molekulare Spezies wie
homogene Katalysatoren dienen. Es ist des Weiteren moglich, nach Einbringen
der gewiinschten Substanz das Templat zu entfernen, um so die neugebildeten,
nanostrukturierten Materialien zu isolieren. Inspiriert durch die erfolgreiche

Darstellung von Germaniumnanostiben mit Hilfe einer templatgesteuerten

[131 [132,133

Synthese,!”"! die jedoch zu uneinheitlichen Ergebnissen fiihrte, I wurde
versucht eine alternative Route 2zu finden. Dazu wurde versucht,
Germaniummonobromid in die Poren von SBA-15 einzubringen und durch
Tempern iiber die Disproportionierungsreaktion (4GeBr = 3Ge + GeBry)
elementares Germanium in den Poren zu erhalten.””! Wie hochauflésende TEM-
Aufnahmen zeigten, gelang es in diesen ersten Versuchen jedoch nicht,
porenausfiillende Germaniumstibe darzustellen, da vergleichsweise wenig
Substanz in die Poren eingebracht wurde. Daher wurde dieser Ansatz im
Rahmen dieser Arbeit erneut aufgegriffen und versucht, groere Mengen

Germaniummonobromid in das mesopordse Material SBA-15 einzubringen.
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2. Ergebnisse und Diskussion

2.1. Beschicken

Um das Germaniummonohalogenid in die Poren einzubringen, wurde eigens
eine frische Losung mit dem Gemisch Tetrahydrofuran/Acetonitril/’'BuzN mit
einem Verhéltnis Germanium zu Brom von 1:1,01 hergestellt. Des weiteren
wurden 1,5¢ SBA-15 in einem Rundkolben unter Vakuum bei 200°C iiber
mehrere Stunden getrocknet. Dabei konnten ca. 100 mg Wasser entfernt werden.
AnschlieBend wurde 1g des getrockneten SBA-15 in einem weiteren
Rundkolben mit 1,2 ml der -55°C kalten Germaniumonobromidldsung versetzt.
Dies entspricht ca. 80% des inneren Volumens von 1g SBA-15, so dass die
Losung schnell aufgesaugt wurde. Nach Trocknen unter Vakuum, Waschen mit
Pentan im Ultraschallbad, Abfiltrieren und erneutem Trocknen konnte bereits
nach der ersten Beschickung eine deutliche Farbveridnderung des Materials

festgestellt werden wie in Abbildung 75 zu sehen ist.

Abbildung 75: Fotos eines Rundkolbens mit SBA-15: Links: nicht beschicktes SBA-15; Mitte: nach
einer Beschickung mit GeBr; Rechts: nach zehn Beschickungen mit GeBr.

Der Beschickungsvorgang wurde insgesamt 45 mal durchgefiihrt. wobei nur bei
jedem dritten Mal mit Pentan gewaschen wurde. Da die Aufnahmefdhigkeit des

Materials mit jedem Beschickungsvorgang abnimmt wurde die Zugabemenge
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kontinuierlich bis auf 0,6 ml reduziert. Dies sollte vor allem verhindern, dass
Losung auBlerhalb der Poren verbleibt. Wie in Abbildung 76 deutlich zu
erkennen ist, nimmt das Produkt eine zunehmend dunklere Farbe an und verfarbt
sich von Anfangs orange nach dunkelrot. Im Vergleich zu den fritheren
Versuchen, in denen nur 4-5 mal beschickt wurde, fillt besonders die deutlich
dunklere Farbung des Materials auf. Dies zeigt, dass es moglich ist, bedeutend
groflere Mengen Germaniummonohalogenid in das mesopordse Material SBA-
15 einzubringen. Bemerkenswert ist, dass dabei bis zum Ende eine enorme wenn
auch nachlassende Saugfihigkeit des Materials zu beobachten ist. Nach der

letzten Beschickung wurde das Material mehrmals mit Pentan gewaschen und

unter Vakuum getrocknet.

2 Bl |
Abbildung 76: Fotos eines Rundkolbens mit SBA-15: Links: nach 25 Beschickungen mit GeBr;
Rechts: nach 45 Beschickungen mit GeBr.

145



2.2. Tempern

Im nichsten Schritt wurde das beschickte Material in der Glovebox unter Argon
in eine Quarzampulle iiberfiihrt und anschlieBend in den im folgenden

beschriebenen Versuchsaufbau integriert:

Abbildung 77: Fotos von GeBr/SBA-15 Proben in Quarzampullen: Links: nach Tempern auf 600°C;
Rechts: vor dem Tempern (45 mal beschickt); Mitte: vor dem Tempern (35 mal beschickt).

Dabei wurde die Ampulle mit der Substanz horizontal in einen Réhrenofen
eingebracht. Die Ampulle ist iiber einen Flansch mit einem Absperrventil aus
Edelstahl verbunden, das am anderen Ende an einen Edelstahlschlauch
geflanscht ist. Dieser Schlauch fiihrt in eine erste, mit fliissigem Stickstoff
gekiihlte Kiihlfalle.

Uber einen weiteren Edelstahlschlauch ist die Kiihlfalle mit zwei zusitzlichen
mit fliissigem Stickstoff gekiihlten Kiihlfallen verbunden, die dem Schutz des
Hochvakuumpumpensystems dienen. Der gesamte Aufbau wurde mehrmals
evakuiert und mit Argon gespiilt, bevor das Absperrventil vorsichtig gedffnet
und auch die Ampulle evakuiert wurde. AnschlieBend wurde der Réhrenofen
langsam auf 600°C geheizt, die Temperatur iiber mehrere Stunden gehalten und
dann langsam auf Raumtemperatur abgekiihlt. Wihrend des Tempervorgangs
verfarbte sich die Substanz von dunkelrot nach schwarz, wie in Abbildung 77 zu

erkennen ist. Es kann also von einer erfolgreichen Disproportionierungsreaktion
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ausgegangen werden. Die deutliche dunklere Farbe gegeniiber den fritheren
Versuchen zeigt aullerdem, dass jetzt groBere Mengen an Germanium in die

Poren eingebracht wurden.

3. Zusammenfassung und Ausblick

Wie anschaulich gezeigt werden konnte, ist es moglich, groBere Mengen
Germaniummonohalogenid als in fritheren Versuchen in die Poren von SBA-15
einzulagern. Dabei ist eine starke Farbveridnderung von weill (unbeschicktes
Material) liber orange (wenig beschicktes Material) bis hin zu dunkelrot (stark
beschicktes Material) zu beobachten. Erhitzen der beschickten Substanz fiihrte
zu einer Verfarbung des Materials von rot nach schwarz. Im Vergleich zu den
fritheren Versuchen (leicht graue Féarbung) deutet dies auf groBere Mengen
Germanium in den Poren hin. Ob es zudem gelungen ist, porenausfiillende
Germaniumnanostibe darzustellen, miissen hochauflosende TEM-Aufnahmen

zeigen, die derzeit in Arbeit sind.
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Teil E: Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit gelang es mit Hilfe massenspektrometrischer
Untersuchungen neue ionische Clusterverbindungen des Germaniums zu
identifizieren und ithre Molekiilstrukturen durch quantenchemische Rechnungen
aufzuklidren. Dabei wurde zur Synthese erstmals die Ligandverbindung
Li[(SiMe;)N(2,6-Pr,C¢H;)] eingesetzt, die ein Fragmentierungsverhalten
aufweist, das ilber das verbriickende NSiMes-Ligandfragment bis hin zu
,;nackten® Siliziumatomen fiihren kann.

AuBlerdem  wurde  ausgehend von  Germaniummonobromidlésungen
(Losemittelgemisch: THF/CH;CN/N"Bus bzw. 1,2-Difluorbenzol/N"Bu;) unter
Verwendung des FeCp(CO),-Liganden versucht neue
Germaniumclusterverbindungen darzustellen. Dabei konnten mit Hilfe
massenspektrometrischer Untersuchungen ionische Clusterverbindungen mit bis
zu sechs Germaniumatomen (z.B. Geg(FeCp(CO),)s(FeCpCO) 14, Abbildung
78) 1identifiziert werden, bei denen eine Fragmentierung des Liganden
beobachtet wird, was zu dem verbriickenden Ligand FeCp(CO) fiihrt. Zudem
konnte anhand massenspektrometrischer Untersuchungen gezeigt werden, dass
in der Gasphase die reduktive Eliminierung von (FeCp(CO),), stattfindet. Das
Isolieren groBBer Mengen des neutralen Eliminierungsprodukts (FeCp(CO),), aus
den Reaktionslosungen zeigt, dass die Eliminierungsreaktion auch in Losung

stattfindet.
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Abbildung 78: Berechnete Molekiilstruktur von 14, Cp- und CO-Gruppen sind transparent dargestellt.

Um ein weiteres Feld an Liganden zur Darstellung metalloider
Clusterverbindungen zu erhalten, wurde das Synthesepotential von
sauerstoffhaltigen Ligandsystemen wie -OSiMes; untersucht. Dabei konnte die
ionischen Verbindung Ge;(OSiMes);sLisTHFs 18 in Form orangefarbener
Kristalle erhalten werden. Die Kristallstrukturanalyse fiihrte jedoch lediglich zur
Lokalisierung der Schweratome. Durch zusdtzliche massenspektrometrische
Untersuchung konnte die Summenformel von 18 bestimmt werden, wobei
quantenchemische Rechnungen auf ein Addukt aus einer Clusterspezies mit
sechs Eduktmolekiilen hindeuten. Die experimentelle Aufklarung der Struktur
wird ein zukiinftiges Ziel sein, da ein dazu bendétigtes leistungsfihigeres
Diffraktometer z.B. mit Synchrotronstrahlung im Verlauf dieser Arbeit nicht zur
Verfligung stand. Die massenspektrometrischen Untersuchungen von 18 zeigten
weiterhin, dass der OSiMes-Ligand unter Eliminierung des Silylethers
O(SiMe;3), fragmentiert, wobei ein Sauerstoffatom im Clusterkern verbleibt, d.h.
die Reaktion verlduft in Richtung der Germaniumoxide. Damit konnte gezeigt
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werden, dass sauerstoffhaltige Liganden zur Darstellung metalloider
Clusterverbindungen ungeeignet sind.

Des Weiteren gelang es im Rahmen dieser Arbeit, eine Germaniummonobromid-
Losung zu synthetisieren, die den Einschrinkungen der bisher verwendeten
Losemittelgemische nicht wunterliegt. Ausgehend von dieser neuen
Germaniummonobromidlosung (Losemittelgemisch: Toluol/P"Bus) gelang es
zum einen, mit den [(SiMe;)N(2,6-Pr,C¢H;)]- und O'‘Bu-Liganden
Clusterverbindungen mit neun bis elf Germaniumatomen zu synthetisieren und
mit Hilfe massenspektrometrischer Untersuchungen zu identifizieren. Dabei
weisen beide Ligandsysteme storende Fragmentierungsreaktionen auf. Das
Synthesepotential der Germaniummonobromidlosung (Ldsemittelgemisch:
Toluol/P"Bu;) konnte mit dem, aus der Synthese von Geo(Si(SiMes)s); 1
bewdhrten Si(SiMes);-Liganden aufgezeigt werden. Dabei konnte 1 in
kristalliner Form mit vergleichbaren Ausbeuten (24%) wie bei den
Glockenumsetzungen (36%) erhalten werden.

Zudem gelang es die Folgechemie der anionischen Clusterverbindung 1
erfolgreich zu erweitern. Bei ersten Stoexperimenten (SORI-CAD) an 1 konnte
die reduktive Eliminierung von Si,(SiMe3)s beobachtet werden. Durch Vertiefen
dieser Untersuchungen konnten die erforderlichen Schwellenenergien
experimentell bestimmt werden. Zudem konnten an Hand von DFT-Rechnungen
die Strukturen der beteiligten Spezies bestimmt werden. Des Weiteren wurden
thre Lebensdauern unter den eingestellten Fragmentierungsbedingungen
berechnet. Sowohl die experimentellen als auch die theoretischen
Untersuchungen bestidtigen den beobachteten Eliminierungsprozess. Die
vollstindige Dissoziation aller Liganden R fiihrt weiterhin zur ,nackten*
Clusterspezies Gey und stellt somit einen Wechsel von der Seite der metalloiden
Cluster (mittlere positive Oxidationszahl der Germaniumatome) in den Bereich
der Zintlionen (mittlere negative Oxidationszahl der Germaniumatome) dar.

Des Weiteren wurden Gasphasenreaktionen von 1 mit Cl, bzw. O, durchgefiihrt.
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Dabei konnte beobachtet werden, dass 1 gegeniiber O, in der Gasphase, sehr
wahrscheinlich aufgrund eines spinverbotenen Ubergangszustandes, inert ist.
Dieses Spinverbot kann durch Wechselwirkungen an der Oberfiache aufgehoben
werden. Auf diese Weise kann der stark pyrophore Charakter der Kristalle von 1
bei Kontakt mit Luftsauerstoff trotz des Spinverbots erklirt werden. Bei
Oxidationsexperimenten von 1 mit Cl, ist ein komplexes Reaktionsgeschehen
zu beobachten. Wie erste orientierende theoretische Untersuchungen zum
oxidativen Cl,-Abbau andeuten, ist der Primérschritt beim Kontakt mit einem
Cl,-Molekiil entscheidend. Dabei konnen die beiden Chloratome des Cl,-
Molekiils entweder an ein Germaniumatom oder an zwei Germaniumatome
gebunden werden. In zukiinftigen weiterfithrenden Untersuchungen sollen unter
anderem durch Beriicksichtigung von berechneten Ubergangszustinden die
vorldufigen Reaktionsschritte der Chlorierung von 1 gekliart werden. Des
Weiteren konnte anhand der beobachteten reduktiven Eliminierungsreaktion von
Si,(SiMes)s und der oxidativen Addition von Cl, ein erster hypothetischer
Bildungsmechanismus fiir 1 aufgestellt werden. Dabei wird von GeyBry 43
ausgegangen und man gelangt durch abwechselnde Substitutions- und
Eliminierungsschritte zu 1. Diesen Befund gilt es in zukiinftigen Arbeiten durch
den experimentellen Nachweis von 43 zu untermauern.

Ein weiterer Aspekt der Erweiterung der Folgechemie von 1 stellen die
Verkniipfungs- und Clustererweiterungsreaktionen dar. Dabei gelang es in
Verkniipfungsreaktionen die neutralen Clusterverbindungen 5Sla-¢ zu
synthetisieren. Weiterfithrende Aufbaureaktionen mit Pt(PPhs), und 51c¢ deuten
darauf hin, dass ein Aufbau hin zu molekularen Kabeln mdéglich ist, ein Aspekt

der auf dem Titelbild von Dalton Transactions auch graphisch dargestellt wurde

(Abbildung 79).
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Dalton
Transactions

Abbildung 79: Die Molekiilstruktur von MGegR¢(links). Die Liganden sind transparent dargestellt.

Rechts: Titelbild von Dalton Transactions.

Zudem gelang es, wie auch schon in fritheren Versuchen mit Chrom, den
Clusterkern der anionischen Clusterverbindung 1 um ein Ubergangsmetallatom
(Molybdén und Wolfram) zu erweitern (Abbildung 80). Inspiriert durch diese
Untersuchungen wird es Ziel zukiinftiger Versuche sein, 1 um
Hauptgruppenelementfragmente z.B. mit ClGeR =zu einer neutralen

Clusterverbindung 1GeR mit zehn Germaniumatomen aufzubauen.

Abbildung  80:  Molekiilstruktur ~ von  [(TMEDA),Li] [(CO);MoGeo(Si(SiMe;)s);]”  58b*.
Ubersichtlichkeitshalber wurden SiMe;-Gruppen und das komplexierte Lithiumatom weggelassen. Die
zweifach iiberdachte quadratisch-antiprismatische Anordnung der neun Germaniumatome und des

Ubergangsmetallatoms sind durch Polyederdarstellung hervorgehoben.
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Zudem wurde die alternative Anwendung von Germaniummonohalogenid-
Losungen weiter ausgebaut. Dabei war es Ziel, aufbauend auf fritheren
Versuchen, groflere Mengen der Germaniumbromid-Losung
(Losemittelgemisch: THF/CH3;CN/N"Bus) als bisher in das mesopordse Material
SBA-15 einzubringen, um durch Erhitzen iiber die Disproportionierungsreaktion
nanostrukturiertes Germanium zu erhalten. Dabei konnte anhand der deutlich
dunkleren Fiarbung des Produktes gezeigt werden, dass es tatsdchlich mdglich
ist, groBere Mengen als bisher in die Poren des SBA-15 einzubringen. Ob es
gelungen ist, porenausfiillende Germaniumnanostibe zu erhalten, sollen

zukiinftige hochauflésende TEM-Aufnahmen zeigen.
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Teil F:Experimentelles

1. Allgemeine Arbeitstechniken

Alle Arbeitsschritte wurden unter Verwendung der Schlenktechnik unter
Vakuum (p = 10” mbar) oder Schutzgas (N,) durchgefiihrt. Der
verwendete Stickstoff wurde dabei in mehreren Schritten gereinigt. Spuren von
Sauerstoff wurden durch Leiten des Inertgases iliber einen Kupfer-Katalysator
(bei  140°C) entfernt. Zum Binden von Restfeuchtigkeit wurden
Phosphorpentoxid auf Bimsstein Kaliumhydroxid und konzentrierte
Schwefelsdure verwendet. Alle verwendeten Glasgefile und Apparaturen
wurden bei 120°C getrocknet und vor Benutzung im Olpumpenvakuum (p = 10~
mbar) ausgeheizt und mit Stickstoff gefiillt. Das Einwiegen und Umfiillen fester
Edukte erfolgte in Glove-Boxen der Firma Braun (MBraun MB120 G/ und 150
B/G) unter Inertgas (Argon 4.8).

Losemittel und fliissige Edukte wurden mit Hilfe von Kaniilen aus Edelstahl
bzw. Teflon unter Stickstoffiiberdruck umgepresst.

Die Filtration der Reaktionslosungen wurde ebenfalls unter Verwendung von
Edelstahl- bzw. Teflonkaniilen, an deren Ende Filterpapier mit Teflonband fixiert
wurde, durchgefiihrt.

Losemittel:

Alle verwendeten Losemittel wurden stoffspezifisch von Sauerstoff- und
Feuchtigkeitsresten befreit (absolutiert), anschliefend destilliert, entgast und
unter Stickstoffatmosphéire aufbewahrt. Die deuterierten Ldsemittel wurden

entgast und iiber Molsieb (4 A) getrocknet.
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Ausgangsverbindungen:

Germanium, HBr, Diisopropylanilin, SiMe;Cl, HgCl, (wasserfrei), CdCl,
(wasserfrei), ZnCl, (wasserfrei), Pt(PPh;); sowie (CH;CN);W(CO); und
(CH3CH,CN);Mo(CO); wurden wie im Handel erworben eingesetzt und je nach
Bedarf stoffspezifisch zur Reinigung gewaschen, umkristallisiert, getrocknet
oder destilliert.

Li[(SiMe3)N(2,6—iPr2C6H3)] wurde aus Diisopropylanilin, SiMe;Cl und "BuLi

nach Literaturvorschrift dargestellt.!**

Der Bromidgehalt der GeBr-Losungen wurde argentometrisch bestimmt: 2 ml
Probelosung wird in einem 50 ml Becherglas vorgelegt, mit 20 ml dest. H,O und
etwa 1 ml einer 1 M HNO; auf pH 2 eingestellt. Die Vorlage wird mit einer 0,1
M AgNOs-Losung potentiometrisch titriert.

2. Spektroskopische Untersuchungen

2.1. NMR-Spektroskopie

Die NMR-spektroskopischen Untersuchungen wurden an Losungen, die sich in
abgeschmolzenen NMR-Rohrchen (Glasdurchmesser = 5 mm) befinden,
durchgefiihrt.
NMR-Spektrometer: Bruker AMX 300

Bruker AVANCE 400

'H- und "C-NMR-Verschiebungen wurden an internen Standards kalibriert:

'H: C¢DsH (8 = 7,16 ppm); °C: C¢Dg (5 = 7,16 ppm).
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Die *Si-Verschiebung wurden mit dem externen Standard *’Si: SiMe, (5 = 0

ppm) kalibriert.

Chemische Verschiebungen sind in ppm angegeben und erhalten ein positives
Vorzeichen, wenn das Signal der fraglichen Verbindung bei tieferer Feldstirke
detektiert wird als das des Standards. Kopplungskonstanten sind als
Absolutwerte angegeben.

Die Messungen wurden von Dr. E. Matern und Frau S. Berberich durchgefiihrt.

2.2. EDX-Messungen

Rasterelektronenmikroskop: Zeiss Supra' ™ 40 VP
Rontgenfluoreszensmessungen: EDAX PV7715/89ME (detecting unit)
Software: AMETEK GmbH, Genesis 4.52

Die Messungen wurden in Zusammenarbeit mit Dr. S. Diewald vorgenommen.

2.3. Massenspektrometrie

Samtliche massenspektrometrischen  Experimente wurden an einem
kommerziellen Ultima FT-ICR-MS der Firma lonspec™ durchgefiihrt. Das
System besteht aus einer zentralen Datenverarbeitungsstation, einem 7T
Magneten und aus zwei komplett unabhingigen Massenspektrometereinheiten
(eine mit ESI- und eine mit MALDI-Ionenquelle), deren Analysatorbereiche je
nach Bedarf in das Magnetfeld eingebracht werden. Dabei wurde in dieser
Arbeit nur die Einheit mit der ESI-lonenquelle eingesetzt. Jedes
Massenspektrometer hat ein eigenes, differenzielles Pumpsystem, welches aus

einer Drehschieberolpumpe (Edwards), einer Turbomolekularpumpe (Pfeiffer)
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und einer Kryopumpe mit zwei Kaltkdpfen (Somitomo Heavy Industries)
besteht. Dadurch kann im Analysatorbereich ein Druck von 1-10"° mbar
realisiert werden. Die Gaseinlassysteme bestehen aus zwei Pulsventilen (Parker)
und einem Leckventil. Die urspriingliche ESI-Ionenquelle (Analytica of
Bradford) wurde im vorderen Quellenbereich durch eine selbstgebaute
Sprithkammer ersetzt, welche gegeniiber der Umgebungsatmosphédre luftdicht
abgeschlossen ist. Dadurch kann das Arbeiten unter Inertbedingungen

gewihrleistet werden.!"*!

Probenbereitung:

Das Losemittel der zu untersuchenden Reaktionslosungen wurde unter Vakuum
entfernt und der Riickstand in absolutem Tetrahydrofuran gelost und
hochverdiinnt. Die verdiinnte Analytenlésung wird anschlieBend mit einer
Spritze bei einer kontinuierlichen Rate von Sul/min durch die geerdete

Edelstahlkapillare in die Sprithkammer gespriiht.

2.4. Quantenchemische Methoden

Mittels quantenchemischer Rechnungen werden im Rahmen dieser Arbeit
Molekiilstrukturen der mit Hilfe der massenspektrometrischen Untersuchungen
identifizierten = Verbindungen berechnet, sowie die mit Hilfe von
Kristallstrukturanalyse charakterisierten Verbindungen modelliert. Die im ersten
Fall berechneten Minimumstrukturen konnen die in Realitdt vorliegenden
Stukturen darstellen, sofern das globale Minimum gefunden wurde. Im zweiten
Falle konnen weitere Eigenschaften wie die Topologie und die elektronische

Struktur der Molekiille besser verstanden werden. Zusatzlich erhdlt man
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Aufschluss iiber Reaktionsmechanismen. Im Folgenden werden die Grundziige
der je nach Problemstellung verwendeten, unterschiedlichen Verfahren kurz

beschrieben.

Hartree-Fock

[136] \wird bei

Unter Annahme der Giiltigkeit der Born-Oppenheimer-Néherung
festgehaltenen Kernkoordinaten die elektronische Wellenfunktion optimiert. Das
Hartree-Fock-Verfahren'®”! ist der einfachste Ansatz zur Beschreibung von
Vielelektronsystemen. Die Gesamtwellenfunktion wird mit einer Determinante
angesetzt und nach dem Variationsverfahren optimiert. Mit dieser Methode
erhdlt man das so genannte ,,Self-Consistent-Field* (SCF). Hier wird die
Wechselwirkung der Elektronen mit dem mittleren Feld der iibrigen betrachtet,
d.h. die Elektronenkorrelation wird nicht berlicksichtigt. Wahlt man zur
Darstellung der Wellenfunktion atomzentrierte Basisfunktionen (,,LCAO-
Ansatz*), spricht man vom Roothaan-Hall-Verfahren. Die pro Atom
verwendeten  Basisfunktionen berechnet man als Basissatz.  Der
Energieunterschied zwischen der mit der exakten Wellenfunktion berechneten

Energie und der mit der Hartree-Fock-Wellenfunktion ermittelten wird als

Korrelationsenergie bezeichnet.

Dichtefunktionaltheorie DFT

Bei der Dichtefunktionaltheorie werden die Molekiileigenschaften als Funktion
der Elektronendichte beschrieben. Heutzutage wird meist das Khon-Sham-
Verfahren!**"**! angewandt, das man als modifiziertes Hartree-Fock-Verfahren
bezeichnen kann. Im Fock-Operator wird dabei der Austausch-Operator ganz

oder teilweise durch ein effektives, dichteabhingiges Ein-Elektronen-Potential
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ersetzt, welches auch Korrelationseffekte gendhert beriicksichtigt (Austausch-
Korrelations-Potential). Es existiert eine Reihe von Funktionalen, die ein solches
Austausch-Korrelations-Potential definieren. Bei den hier durchgefiihrten DFT-

Rechnungen fand das Funktional BP86!***% Anwendung.

Geometrieoptimierung und Schwingungsfrequenzen

Die Minima der durch die Kernkoordinaten definierten Energiehyperflache
werden entsprechend der Born-Oppenheimer-Néaherung als
Gleichgewichtsstrukturen interpretiert. Die zwei Ableitungen an diesen Punkten
definieren das harmonische Kraftfeld des Molekiils, aus denen die harmonische

Normalschwingungen berechnet werden.

Verwendetes Programmpaket

Die im Rahmen dieser Arbeit beschriebenen theoretischen Untersuchungen
beruhen auf quantenchemischen Rechnungen an vereinfachten Modellsystemen
mit dem Programmpaket TURBOMOLE."*™! Dichtefunktionalrechnungen
wurden mit dem Modul I-DFT durchgefiihrt. Dabei wurde das BP86-Funktional
mit SVP und TZVPP-Basissitzen verwendet.
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2.5. Kristallstrukturbestimmung

Die rontgenografische Bestimmung wurde an ausgesuchten Einkristallen
durchgefiihrt. Die verwendeten Einkristalle wurden unter Schutzgas (Ar) in eine
mit Mineraldl gefiillte Petrischale iiberfiihrt. AnschlieBend wurden die Kristalle
unter einem Mikroskop pripariert. Die so préparierten Kristalle wurden
darauthin auf das Ende eines Glasfadens, der sich auf der Spitze eines
Goniometerkopfes befindet, befestigt und sofort in den zur Kiihlung
verwendeten kalten Stickstoffstrom gebracht. Im kiihlen Stickstoft erstarrt das
Mineraldl glasartig, wodurch der Kristall fixiert und vor atmosphérischen
Einfliissen geschiitzt wird. Zur Messung standen zwei Gerite der Firma STOE
(IPDS I und II) zur Verfiigung, die durch Kiihlvorrichtung der Firma OXFORD
CRYOSYSTEMS Messtemperaturen von bis zu 100K ermdoglichen. Die Geréte

arbeiten dabei mit einer monochromatisierten MoKa-Strahlung (A = 0,71973).

Verwendete Software:

Datensammlung: Stoe X-Area, Stoe X-Red

Strukturlosung: ShelXL 97
Strukturverfeinerung : ShelXS 97

Graphische Darstellung: Diamond
Datenbanken: CCSD/ICSD
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2.6. Darstellung der beschriebenen Verbindungen

@Q(Sl(SlMeg) 3)3- 1:

Anmerkung: Die hier beschriebene Synthese von 1 stellt eine ausbeuteoptimierte

Variante zu der in der Literatur beschrieben dar.

Im Graphitreaktor werden ca. 5g Germanium auf die fiinf Boden verteilt. Die
Kokondensationsapparatur wird iiber Nacht auf ca. 1-10° evakuiert und am
nidchsten Morgen, nach Befiillen der Kiihlfalle mit fliissigem Stickstoff,
ausgeheizt. Anschliefend wird die Edelstahlglocke mit fliissigem Stickstoff
gekiihlt. Vor Einleiten des HBr-Gases werden ca. 50 ml von insgesamt ca. 275
ml des Losemittelgemisches (Toluol/N"Pr; 10:1) einkondensiert. AnschlieBend
wird der Reaktor auf Reaktionstemperatur gebracht und 20 mmol des HBr-
Gases werden mit einer konstanten Rate von 0,177 mmol/min iiber das heil3e
Germanium geleitet. Nach beendeter Reaktion wird die Stickstoffkiihlung
entfernt und die Edelstahlglocke mit Trockeneis auf -78°C erwdrmt und mit
Inertgas (N,) geflutet. Nach einer Stunde Riihren bei -78°C wird eine ebenfalls
auf -78°C gekiihlte Losung von 10,4 g (22 mmol) (THF);L1Si1(SiMes); in ca. 100
ml Toluol zugegeben und erneut eine Stunde bei -78°C geriihrt. AnschlieBend
wird das Trockeneis entfernt, langsam unter Riihren auf Raumtemperatur
erwdrmt und die Reaktionslosung iiber eine Edelstahkaniile in ein Schlenkgefal3
tiberfiihrt. Das Losemittel wird unter Vakuum entfernt und der schwarze
Riickstand mit ca. 200 ml Heptan aufgenommen. Die Heptanlosung wird
abfiltriert und bei 80°C iiber Nacht im Trockenschrank gelagert. AnschlieBend
wird die Losung heil3 abfiltriert. Bei Abkiihlen auf Raumtemperatur fallen
bereits groe Mengen von 1 in Form orangefarbener Kristalle aus. Nach
Abfiltrieren und Lagern der Losung bei 6°C kann eine weitere Fraktion von 1

mit einer Ausbeute von insgesamt 800 (-1200) mg erhalten werden.
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GeR,R'5 8:

In einem 250 ml Rundkolben mit Hahn werden 5,61 g (22 mmol) der
Verbindung Li[(SiMe;)N(2,6-'Pr,CsH3)] vorgelegt und in ca. 100 ml Toluol
aufgelost und anschlieBend in einen Zugabekolben {iberfiihrt. Nach Beendigung
der Kokondensation wird die Glocke der Apparatur zuniachst von -196 °C auf -
78 °C erwarmt um die Losemittelmatrix (Toluol/Pr;N im Verhiltnis 10:1)
aufzuschmelzen. Anschliefend wird mit fliissigem Stickstoff wieder auf -
196°C gekiihlt. Der Zugabekolben wird im N,-Gegenstrom an einer Offnung auf
der Oberseite der Apparatur angebracht und die ungekiihlte Ligandldsung
schnell zugegeben. Die Kiihlung mit fliissigem Stickstoff wird entfernt und mit
Trockeneis erneut auf -78°C erwédrmt. Nach einer Stunde Riithren wird die
Kiihlung entfernt und langsam auf Raumtemperatur erwidrmt. AnschlieBend wird
die schwarze Reaktionslosung iiber eine Edelstahlkaniile in ein Schlenkgefal3
tiberfiihrt. In der Glocke verbleibt eine groBere Menge GeBr in Form eines
schwarzen Ols. Die Reaktionslosung wird in einen 11 Rundkolben mit Hahn
tiberfiihrt und das Losemittel unter Vakuum entfernt. AnschlieBend wird
zunichst mit Pentan (schwarzer Extrakt), dann mit Toluol (brauner Extrakt) und
abschlieBend mit Diethylether (orangefarbener Extrakt) und THF (schwarzer
Extrakt) extrahiert. Dabei 16sen sich folgende Mengen in den Extrakten.

Losemittel Geloste Menge
Pentan 6,3¢g
Toluol 500 mg

Diethylether 236 mg
THF 714 mg

Mit Hilfe massenspektrometrischer Untersuchungen kann bei m/z = 1545 die
Verbindung Ge4R4R*3' 8 im Pentanextrakt nachgewiesen werden. Zudem

kristallisiert aus Pentan die Eduktverbindung Li[(SiMe;)N(2,6-Pr,CeH;)].
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Ge,SiRs 10:

In der Glovebox werden 5,61 g (22 mmol) der Verbindung Li[(SiMe;)N(2,6-
'Pr,C¢H;)] in einem 250 ml Rundkolben mit Hahn eingewogen. AuBerhalb der
Box wird die Ligandverbindung in ca. 100 ml Toluol geldst und mit 66 mmol
THF versetzt. Nach Uberfiihren in einen Zugabekolben wird das Gemisch auf -
78°C gekiihlt. Nach Beendigung der Kokondensation wird die Glocke auf -78°C
erwdarmt, der Zugabekolben an der Apparatur angebracht und die gekiihlte
Ligandlosung zu der  Germaniummonohalogenidlosung, mit dem
Losemittelgemisch Toluol/'Pr;N im Verhéltnis 10:1 zugegeben. Nach einer
Stunde Riihren bei -78°C wird auf Raumtemperatur erwarmt und die schwarze
Reaktionslésung in eine SchlenkgefdB iiberfiihrt. Das Losemittel wird unter
Vakuum entfernt und der schwarze Riickstand mit Pentan aufgenommen, die
Losung féarbt sich dabei schwarz-braun. Die Losung wird abfiltriert und der
schwarze olige Riickstand mit Toluol aufgenommen. Die Losung farbt sich
schwarz und es bleibt nach Filtrieren ein weiller Riickstand (LiBr). Mit Hilfe
von massenspektrometrischen Untersuchungen konnte im Pentanextrakt die
Verbindung 10 (m/z = 1800) identifiziert werden. Im Toluolextrakt konnten

keine ionischen Spezies nachgewiesen werden.

Losemittel geloste Menge
Pentan 6,3¢g
Toluol I,1g
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GesRsR,™ (R = FeCp(CO),; R'= FeCpCO) 13, GesRR™ 14, GesRsR, ™ 15 und
GeR,R™ 27

In einem 100 ml Rundkolben mit Hahn werden 1,18 g (5,5 mmol) der
Verbindung KFeCp(CO), vorgelegt und mit Trockeneis auf -78°C gekiihlt.
Anschlielend werden 5 mmol einer -55 °C kalten
Germaniummonobromidlosung (Losemittelgemisch: THF/CH3;CN/N"Bus) im
Stickstoffgegenstrom zugegeben. Die Reaktionslésung wird von -78 °C auf -55
°C erwarmt und unter Riihren iiber Nacht langsam weiter auf Raumtemperatur
erwdrmt. Die LoOsung farbt sich dabei von dunkelrot nach schwarz. Das
Losemittelgemisch wird unter Vakuum entfernt und der Riickstand zuerst mit
Pentan und dann mit Toluol gewaschen. Der schwarze Riickstand wird mit THF
aufgenommen und massenspektrometrisch untersucht. Dabei konnen aus
verschiedenen  Ansdtzen mit unterschiedlichen  GeBr-Losungen die
Verbindungen 13 (m/z = 1045), 14 (m/z = 1648), 16 (m/z = 1264) und 27 (m/z =
1292) identifiziert werden. Die GeBr-Losungen unterscheiden sich dabei

marginal in Konzentration und Ge/Br-Verhiltnis.

GesRsLig(THE)s 18

0,483 g (5,5 mmol) der Verbindung LiOSiMe; werden in einem 100 ml Kolben
mit Hahn vorgelegt und mit Trockeneis auf -78 °C gekiihlt. AnschlieBend
werden 5 mmol der -40 °C kalten Germaniummonobromidldsung
(Losemittelgemisch:  1,2-Difluorbenzol/N"Bus) im  Stickstoffgegenstrom
zugegeben. Die Trockeneiskiihlung wird entfernt und die Reaktionslosung mit
einer -40°C kalten Isopropanol/Trockeneis-Kéltemischung gekiihlt. Die
Reaktionslosung wird iiber Nacht auf Raumtemperatur erwidrmt, wobei keine

Farbanderung zu beobachten ist. Das Losemittelgemisch wird unter Vakuum

165



entfernt und der Riickstand erst mit Pentan und anschlieBend mit Toluol
gewaschen. Der dunkelrote Riickstand wird mit Diethylether aufgenommen und
bei 6 °C iiber Nacht gelagert. Dabei werden orangefarben rechteckige Kristalle
von 18 erhalten (ca. 100mg).

Gegs[(SiMes)N(2,6-'Pr,CsH;)]5- 19 und Gey[(SiMes)N(2,6-'PryCsH)] s(NSiMes)
20

In einem 100 ml Rundkolben mit Hahn werden 5 mmol -einer
Germaniummonobromidlésung vorgelegt und auf -40°C gekiihlt. Unter Riihren
werden langsam 1,4 g (5,5 mmol) der in ca. 50 ml THF geldsten Verbindung
Li[(SiMe;)N(2,6-'Pr,CsH;)] zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird iiber Nacht
langsam auf Raumtemperatur erwarmt, dabei farbt sich die Losung von rot nach
dunkelrot. Das Losemittelgemisch wird unter Vakuum entfernt und der
dunkelrote Riickstand mit Pentan aufgenommen, dabei farbt sich die Losung
orangebraun. Die Losung wird abfiltriert und der rote Riickstand 16st sich in
THF, wobei eine rote Losung erhalten wird. Anhand massenspektrometrischer
Untersuchungen konnten in dem Pentanextrakt die Verbindungen 19 und 20
identifiziert werden. Zudem konnen nach lagern des Pentanextraktes iiber Nacht
bei 6°C, farblose Kristalle des Germylens Ge[(SiMe;)N(2,6-Pr,C¢H;)], (267
mg, 0,46 mmol) erhalten werden. Durch die massenspektrometische
Untersuchung des THF-Extraktes konnten keine weiteren ionische Spezies

1dentifiziert werden.

Losemittel geloste Menge
Pentan IL1g
THF 0,6 g
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Ge,Si[(SiMe;)N(2,6-'Pr,CsH;)] (NSiMes) 21 und Ge;o(NSiMes); -4P"Bus 22

1,4 g (5,5 mmol) der Verbindung Li[(SiMe;)N(2,6-Pr,CsH;)] werden in einem
100 ml Kolben mit Hahn vorgelegt und mit Trockeneis auf -78 °C gekiihlt.
Anschliefend werden 5 mmol der -78 °C kalten
Germaniummonobromidlosung  (Losemittelgemisch: ~ Toluol/P"Bus)  im
Stickstoffgegenstrom zugegeben. Die Trockeneiskiihlung wird entfernt und die
Reaktionslosung mit einer -60 °C kalten Isopropanol/Trockeneis-Kiltemischung
gekiihlt. Die Reaktionslosung wird liber Nacht auf Raumtemperatur erwarmt.
Dabei verfarbt sich die Losung von orange nach braun. Das Losemittelgemisch
wird unter Vakuum entfernt und der Riickstand mit Heptan aufgenommen. Die
Losung férbt sich dabei braun. Nach Abfiltrieren wird der Heptanextrakt iiber
Nacht bei 120 °C gelagert. Dabei fillt ein schwarzer Riickstand aus der sich
schlecht in Diethylether und gut in THF l16st. Die THF-L&sung wurde
massenspektrometrisch Untersucht und die Verbindungen 21 (m/z = 1426) und
22 (m/z = 2147) anhand ihrer Isotopenmuster identifiziert.

@QEQO- 23 G@QE;Q2-24, G@ﬂﬂz()- 25 und GeﬂEin' 26 (R = OtBu)

In einem 100 ml Rundkolben mit Hahn werden 0,616 g (5,5 mmol) der
Verbindung KO'Bu vorgelegt und auf -78°C gekiihlt. AnschlieBend werden 5
mmol einer -78°C kalten Germaniummonohalogenidldsung (Losemittelgemisch:
Toluol/P"Bus) zugegeben. Die Losung wird langsam iiber Nacht auf
Raumtemperatur erwérmt, dabei dndert sich die Farbe der Losung von orange
nach rotbraun. Das Losemittelgemisch wird unter Vakuum entfernt und der
rotbraune Riickstand mit Heptan aufgenommen. Dabei farbt sich die Losung
orange. Die Losung wird abfiltriert und der braune Riickstand mit Toluol

aufgenommen, dabei farbt sich die Losung dunkelrot und es bleibt ein weiller
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Riickstand (KBr) zuriick. Beide Extrakte werden massenspektrometisch
untersucht. In den Massenspektren des Heptanextraktes konnen die
Signalgruppen der Verbindungen 23 (m/z = 1641), 24 (m/z = 1511), 25 (m/z
=1933) und 26 (m/z = 1803) identifiziert werden. Demgegeniiber kénnen im

Toluolextrakt keine ionischen Verbindungen nachgewiesen werden.

Losemittel geloste Menge
Pentan 544 mg
Toluol 236 mg

HQG@@(SZ(SZM@;) 3)§ 51a

300 mg (0,18 mmol) (THF),LiGeo(Si1(SiMes);); 1 werden in ca. 100 ml THF
gelost und auf  -45°C gekiihlt. AnschlieBend wird eine Losung von 24,4 mg
(0,09 mmol) HgCl, in 20 ml THF langsam unter Riihren zugetropft. Die
Reaktionslosung wird langsam iiber Nacht auf Raumtemperatur erwirmt, dabei
ist eine Farbidnderung von rot nach braun zu beobachten. Das Ldsemittel wird
unter Vakuum entfernt und der braune Riickstand mit Pentan aufgenommen,
dabei farbt sich die Losung braun. Nach Abfiltrieren wird der Pentanextrakt bei
6 °C im Kiihlschrank gelagert, wobei rote Kristalle von 51a-2Pentan erhalten
werden (177,8 mg, 0,056 mmol, 63%).

"H NMR (250 MHz, THF-Dy): 6 0.26 (s, SiMe;); °C NMR(63MHz, THF-Dy) &
2.21 (CH3); ’Si{' HINMR(50 MHz, THF-Dy): 6 -9.68 (SiMe3), -102.5 (Si).

IR (Kristall): Vv 2947(s), 2930(w, sh), 2891(s), 2854(w), 1254(w,sh), 1241(s),
818(vs), 742(w), 682(s), 619(s) cm™".
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CdGe,5(Si(SiMe3);)s S1b:

Bei Raumtemperatur werden 10,9 mg CdCl, (0,06 mmol) in ca. 100 ml THF
suspendiert. Zu der erhaltenen Suspension wird eine Lésung von 200 mg
(THF)4L1Geo(Si(SiMe;)3); 1 (0,12 mmol) in ca. 100 ml THF langsam
zugetropft. Die Reaktionsmischung wird zwei Tage bei Raumtemperatur
geriihrt. Dabei farbt sich die Reaktionslosung von orange nach orange-braun.
Das Losemittel wird unter Vakuum entfernt und der braune Riickstand mit
Pentan aufgenommen; die Losung farbt sich dabei orange-braun. Nach
abfiltrieren wird der Pentanextrakt iiber Nacht bei 6°C gelagert. Dabei werden
rote Kristalle von 51b-2Pentan erhalten (85,4 mg, 0,028 mmol, 48%).

"H NMR (250 MHz, THF-Dy): 6 0.31 (s, SiMe;); °C NMR (63MHz, THF-Dy) 5
2.31 (CH5); ’Si{' HINMR(50 MHz, THF-Dy): 6 -9.59 (SiMe), -105.3 (Si).

IR (Kristall): Vv 2950(w), 2924(vw), 2894(w), 2854(w), 1258(w,sh), 1241(s),
821(vs), 745(w), 682(s), 620(s) cm’.

ZI’lG@Q(Sl(SlM@;) 3)é Slc:

Eine Losung von 200 mg (THF)4Li1Geo(Si(SiMes);); 1 (0,12 mmol) in ca. 100 ml
THF werden auf -45°C gekiihlt. Zu dieser Losung wird eine ZnCl,-Losung (7
mg , 0,06 mmol in ca. 20 ml THF gelost) in einem Zeitraum von 15 min
zugetropft. AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch langsam auf
Raumtemperatur erwdrmt, wobei keine Verfarbung beobachtet werden kann.
Das Losemittel wird entfernt und der orangebraune Riickstand wird mit Pentan
aufgenommen, dabei wird eine orangefarbene Losung erhalten wird. Nach

Abfiltrieren vom farblosen Riickstand wird der Pentanextrakt iiber Nacht bei
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6°C im Kiihlschrank gelagert. Dabei werden orangerote Kristalle von 5lc
erhalten (150 mg 0,05 mmol 87%).

'H NMR (250 MHz, THE-Dy): & 0.40 (s, SiMes;); °C NMR (63MHz, THF-Dy):
8 2.35 (CH;); “Si{'H}NMR(50 MHz, THE-Dy): § -9.58 (SiMe;), -108.06 (Si).
IR (Crystal): ¥ 2940(w, sh), 2931(s), 2890(w, sh), 2851(w), 1258(w), 1241(s),
824(vs), 745(w), 686(s), 620(s) cm™.

HPtGeﬁ(Sl(SlMeg) g)é_ 55a:

50 mg (0,03 mmol) (THF),LiGey(Si(SiMe3);); 1 werden in ca. 100 ml gelost.
Die Losung wird auf -45°C gekiihlt und 37 mg (0,015 mmol) Pt(PPh;), in ca. 20
ml THF werden langsam zugetropft. Die Reaktionslosung wird liber Nacht auf
Raumtemperatur erwédrmt, dabei verfarbt sich das Reaktionsgemisch von orange
nach schwarz. Mit Hilfe von massenspektrometrischen Untersuchungen kann

55a identifiziert werden.

[(TMEDA),Li] [(CO);CrGe(Si(SiMe;););] 58a*:

Nach versetzen einer Losung von 50 mg (0,023 mmol) 58a in ca. 100 ml Pentan
bei Raumtemperatur mit wenigen Tropfen TMEDA (Tetramethylethylendiamin),
wird die Losung iiber Nacht bei 6°C im Kiihlschrank gelagert. Dabei werden
Dunkle Kristalle von 58a* erhalten. Die Ausbeute ist nach mehrmaligem

Abfiltrieren und Einengen quantitativ.

'H NMR (250 MHz, THE-Dy): & 0.33 (s, SiMes;); °C NMR (63MHz, THF-D):
8 2.26 (CH;); *Si{'H}NMR(50 MHz, THF-Dy): § -9.34 (SiMe;), -106.2 (Si).
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/(THF)iLl][(CO)EMOGeg(Sl(SZMeg) 92;[
/[(TMEDA),Li] [(CO);MoGe.(Si(SiMes);) ;1 58b/58b*

Zu einer -45°C kalten Losung von 200 mg (THF),LiGeo(Si(SiMe3);); 1 (0,12
mmol) in ca. 100 ml THF wird unter Rithren eine Losung von 44,8 mg (0,13
mmol) (CH;CH,CN);Mo(CO); in ca. 50 ml THF langsam zugetropft. Das
Reaktionsgemisch wird iiber Nacht langsam auf Raumtemperatur erwirmt,
dabei farbt sich die Losung dunkelrot. Nach einer Woche Riihren bei
Raumtemperatur wird das Losemittel unter Vakuum entfernt und der schwarze
Riickstand mit Pentan aufgenommen, die Losung farbt sich dabei Dunkelrot.
Nach Abfiltrieren wird der Pentanextrakt iiber Nacht bei 6°C gelagert. Dabei
werden dunkelrote Kristalle von 58b erhalten. (136 mg, 0,08 mmol, 66,7%).

Eine Losung von 50 mg (0,02 mmol) 58b in ca. 100 ml Pentan wird bei
Raumtemperatur mit wenigen Tropfen TMEDA (Tetramethylethylendiamin)
versetzt. Die Losung wird iiber Nacht bei 6 °C im Kiihlschrank gelagert. Dabei
werden Dunkle Kristalle von 58b* erhalten, nach mehrmaligem Einengen mit

quantitativer Ausbeute.

'H NMR (250 MHz, THE-Dy): & 0.30 (s, SiMes); °C NMR (63MHz, THF-Dy):
8 2.29 (CH3); *Si{'H}NMR(50 MHz, THF-Dy): § -9.35 (SiMe3), -107.2 (Si).

[(TMEDA),Li] [(CO);WGe(Si(SiMes););] 58c*:

200 mg (0,12 mmol) (THF),LiGey(Si(SiMe3);); 1 werden in ca. 100 ml THF
gelost und auf  -45 °C gekiihlt. AnschlieBend wird eine Losung von 50,8 mg
(0,13 mmol) (CH3CN);W(CO); in ca. 100 ml THF langsam zugetropft. Die
Reaktionslosung wird tiber Nacht auf Raumtemperatur erwirmt, dabei farbt sich

die Losung von orange nach dunkelrot. Nach einer Woche riihren bei
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Raumtemperatur wird das Losemittel unter Vakuum entfernt und der schwarze
Riickstand mit Pentan aufgenommen. Nach Abfiltrieren wird der Pentanextrakt
mit wenigen Tropfen TMEDA versetzt und iiber Nacht bei 6°C im Kiihlschrank

gelagert. Dabei werden wenige dunkelrote Kristalle von 58¢* erhalten.

'H NMR (250 MHz, THE-Dy): & 0.29 (s, SiMes); °C NMR (63MHz, THF-Dy):
8 2.31 (CH3); *Si{'H}NMR(50 MHz, THF-Dy): § -9.39 (SiMe;), -107.8 (Si).
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2.7. Massenspektrometrische Daten

Isotopenmuster der Verbindungen 16 und 18 aus der Umsetzung von GeBr

(Losemittel:  1,2-Difluorbenzol/N"Bu;) mit LiOSiMes.

[GC7OQ(OSiMe3)1 1Li6THF6]- 16:

relative Intensitat relative Intensitat
1001 100
501 50 ‘
MJA, gJ“dLh“uJ > .|I|l||“ “|I||l...
1980 1990 2000 2010 m/z 1980 1990 2000 2010 m/z

Abbildung 81: Links das gemessene, rechts das berechnete Isotopenmuster von 16.

[Ge7(OSiMe3)15Li6THF6]' 18

relative Intensitat . relative Intensitéat
100 100 1
504 50
.y ..Illl “"lll.. -
2060 2070 2080 2090 2100 m/z 2070 2080 2090 m/z

Abbildung 82: Links das gemessene, rechts das berechnete Isotopenmuster von 18.
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Isotopenmuster der Verbindungen 19 und 20 aus der Umsetzung von GeBr

(Losemittel 1,2-Difluorbenzol/N"Bus) mit Li[(SiMe;)N(2,6,-Pr,CsHs)]:

Geg[(SiMe;)N(2,6-Pr,CeHs)]s 19:

relative Intensitét relative Intensitit

A A

100 100

501 50

1l o “lh....

T — - - e
1670 1680 1690 m/z 1670 1680 1690 m/z

Abbildung 83: Links das gemessene, rechts das berechnete Isotopenmuster von 19.

Ge6 [(SiMe3)N(2,6—iPr2C6H3)]5NSiMeg' 20:

relative Intensitat relative Intensitéat

A A

100 1001

AR IIIM L

T v et T > T —P
1760 1770 1780 m/z 1750 1760 1770 1780 m/z

Abbildung 84: Links das gemessene, rechts das berechnete Isotopenmuster von 20.

174



Isotopenmuster der Verbindungen 21 und 22 aus der Umsetzung von GeBr

(Losemittel: Toluol/P"Bus) mit Li[(SiMe;)N(2,6,-Pr,C¢H3)]:

GesSihR:R™ (R = [(SiMe;)N(2,6-'Pr,CsHs)]; R'=NSiMe;) 21:

relative Intensitat relative Intensitdt

1001 1001

50 50

buthka _o |l

: , - : : —
1420 1430 1440 m/z 1420 1430 1440 m/:
Abbildung 85: Links das gemessene, rechts das berechnete Isotopenmuster von 21.
*
GeloR 7 '4PHBU3 22:
relative Intensitat relative Intensitat
A
100- 100
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Y | _ ....nl\l “\In.... ‘
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Abbildung 86: Links das gemessene, rechts das berechnete Isotopenmuster von 22.
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Vergleich gemessener und berechneter Isotopenverteilungen von Massenpeaks

der Reaktionsprodukte von [GegR3;]” 1 mit Cl, (Abschnitt B-III). Die

Massenspektren  wurden extern mittels Massenspektren  anionischer
Caesiumiodidcluster (Csl),I” kalibriert.
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Abbildung 87a: Isotopenmuster der Verbindungen aus Kapitel II1.-3.
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Abbildung 87b: Isotopenmuster der Verbindungen aus Kapitel II1.-3.
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Vergleich gemessener und mit dem Programm IsoPatrn'*'"! berechneter
Isotopenverteilungen  von  Massenpeaks der  Fragmentionen  nach
kollisionsinduzierter Dissoziation von [GegR3]T mit Argon. Um eindeutige
Aussagen treffen zu konnen, wurde ausschlieBlich der (P+28)-Peak der

Isotopenverteilung von [GegR3] ™ 1soliert.
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Abbildung 88: Isotopenmuster der Verbindungen aus Kapitel I11.-3.
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2.8. Kristallstrukturdaten

HgGelgSi24C54H162 51a

Summenformel
2(CsHyy)
T [K] 150
Molmasse 3137,5
Kristallfarbe rot-orange
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P2(1)/n
a[A] 14.953(3)
b[A] 19.069(4)
c[A] 23.622(5)
a[°] 90
BI] 92.29(3)
v [°] 90
V [A7] 6730(10)
Z 2
u [mm] 5.329
3 [gem™] 1.548
Gemessene Reflexe 45929
Symmetrieunabhéngige Reflexe
9654
(I>20])
R(int.) 0.0739
Goof 1.001
R; (I<20) 0.0449
wR; (alle Daten) 0.0960
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CdGelgsi24C54H162 51b

Summenformel
2(CsHy,)
T[K] 150
Molmasse 3049,31
Kristallfarbe rot-orange
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P2(1)/n
a[A] 14.956(3)
b[A] 19.083(4)
c[A] 23.622(5)
o [°] 90
BI°] 92.23(3)
v [°] 90
V [A7] 6737(2)
V4 2
u [mm] 4.344
3 [gem™] 1.503
Gemessene Reflexe 45713
Symmetrieunabhéingige Reflexe
10171
(I>2cl)
R(int.) 0.0427
Goof 1.043
R; (I<20) 0.0400
wR; (alle Daten) 0.0843
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Summenformel

ZnGel gSi24C54H162 S51c

T[K] 150
Molmasse 2857,99
Kristallfarbe orange
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe C2/m
a[A] 17.325(4)
b[A] 25.671(5)
c[A] 15.773(3)
a[°] 90
B[°] 113.51(3)
v [°] 90
V[A7] 6430(10)
V4 2
u [mm™] 4.566
3 [gem™] 1.476
Gemessene Reflexe 19695
Symmetrieunabhéingige Reflexe
5047
(I>200)
R(int.) 0.0521
Goof 1.048
R, (I<20) 0.0403
wR; (alle Daten) 0.0998
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Summenformel

LiGegMOSi1206C42H105 58b

T[K] 199
Molmasse 1871,68
Kristallfarbe dunkelrot
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P2(1)/c
a[A] 15,77
b[A] 16,78
c[A] 32,88
a[°] 90
L] 90.003
v [°] 90
V[A7] 8711
Z 4
u [mm™] 3.398
3 [gem™] 1.428
Gemessene Reflexe 63795
Symmetrieunabhéingige Reflexe
16097
(I>2cl)
R(int.) 0.0655
Goof 0.866
R; (I<20) 0.0371
wR; (alle Daten) 0.0841
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Summenformel

CI'GC9Si1203N4C42LiH113 58a*

T[K] 150
Molmasse 1807,77
Kristallfarbe dunkelrot
Kristallsystem Tetragonal
Raumgruppe P-42(1)c
a[A] 25,72
b[A] 25,72
¢ [A] 26,65
o [°] 90
PI°] 90
v [°] 90
V[A]] 17641
Z 8
u [mm] 3.332
5 [gem”] 1.361
Gemessene Reflexe 25868
Symmetrieunabhéingige Reflexe
10149
(I>20l)
R(int.) 0.1674
Goof 0.761
Ri (I<20) 0.0663
wR; (alle Daten) 0.1282
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Summenformel

MOGC9Si1203N4C42LiH113 58b*

T [K] 150
Molmasse 1851,71
Kristallfarbe dunkelrot
Kristallsystem Tetragonal
Raumgruppe P-42(1)c
a[A] 25,69
b[A] 25,69
c[A] 26,81
a[?] 90
BI°] 90
Y [°] 90
V[A’] 17711
Z 8
u [mm™'] 3.339
3 [gem™] 1.389
Gemessene Reflexe 33783
Symmetrieunabhéingige Reflexe
11755
(I>2cl)
R(int.) 0.1641
Goof 0.802
Ri (I<20) 0.0677
wR; (alle Daten) 0.1311
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Summenformel

WGCQSi1203N4C42LiH113 58¢

T [K] 150
Molmasse 1939,62
Kristallfarbe dunkelrot
Kristallsystem Tetragonal
Raumgruppe P-42(1)c
a[A] 25,73
b[A] 25,73
c [A] 26,75
o [°] 90
p°] 90
v [°] 90
V[A7] 17721
V4 8
u [mm™] 4.492
3 [gem™] 1.454
Gemessene Reflexe 106832
Symmetrieunabhédngige Reflexe 14978
(I>2cl)
R(int.) 0.1474
Goof 0.906
R; (I<20) 0.0491
wR; (alle Daten) 0.0776
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