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2 Die strukturellen und chemischen
Auswirkungen des ns?-Elektronenpaares
bei schweren Hauptgruppenelementen

Michael Veith*

Abstract

The stability of molecular compounds with three-coordinated Ge(II) or Sn(lI) atoms to-
wards “pseudorotation” is low. The structure of Sn(o-furyl);L.i reveals that no Li-Sn
bond is present in the complex compound. The stereochemical activity of the 6s2-
clectron pair on central Pb in E1(O'Bu),Pb(O'Bu),El is dependent on the softness of
EI(O'Bu), increasing in the series Sn(O'Bu); < Ge(O'Bu), < Pb(O'Bu),; its activity is
raised if a transition metal fragment is coordinated to the terminal germanium or tin
atom. Thallium-thallium interactions are observed in clusterlike [MeSi(N'Bu);Th],. The
ns? elements function as good ligands with transition elements and polymetallic linear
structures can be synthesized.

2.1  Einleitung und Aufgabenstellung

Verbindungen des einwertigen Indiums und Thalliums sowie des zweiwertigen Germani-
ums, Zinns und Bleis zeichnen sich unter anderem dadurch aus, daB diese metallischen
Elemente ein einsames Elektronenpaar besitzen. Diesem Elektronenpaar wird im allge-
meinen ein starker s-Charakter zugeschrieben (abgekiirzt: ns®-Konfiguration), und we-
gen seiner relativen Stabilitdt gegeniiber einer Oxidation wird es oft als ,,inertes Elektro-
nenpaar* bezeichnet. Kontrovers wird die stereochemische Aktivitit dieses Elektronen-
paares sowohl in ionischen Festkorpern als auch in Molekiilen diskutiert [1].

Es erschien uns fiir eine eingehendere Charakterisierung dieses besonderen Elektro-
nenzustandes wichtig, folgenden speziellen Fragen nachzugeben:

— Ist ein Molekill, das am ns?-Element unterschiedliche Liganden besitzt, konfigurativ
stabil oder findet in Losung eine ,,intramolekulare Pseudorotation® statt?

* Universitat des Saarlandes, Institut fiir Anorganische Chemie, Im Stadtwald, 6600 Saarbriicken.
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— Besteht in Lithium-Stannaten LiSnR; (R = organische Gruppe) eine direkte Rin-
dung zwischen Li und Sn, oder handelt es sich bei derartigen Verbindundungen um
Ionenpaare mit einem R;Sn—-Anion und einem solvatisierten Li*-Kation?

— Kann man die stereochemische Aktivitat des einsamen Elektronenpaares am metalli-
schen Element in einem Molekiil durch differentiell kleine Unterschiede im Liganden |
beeinflussen? ;

— Fiihrt eine Anhiaufung von ns’-Elementen in einem Molekil zwangslaufig zu bin.
denden Wechselwirkungen zwischen diesen Flementen oder zu abstoBendem Ver-
halten?

— ns?-Metalle sollten als Lewis-Basen iiber das Elektronenpaar an Ubergangsmetalle
binden kénnen; inwieweit 1aft sich dieses Konzept zur Synthese von Oligometallver- |
bindungen nutzen?

2.2  Diskussion der Ergebnisse

2.2.1 Zur konfigurativen Stabilitdt von Germanium(II)- und
Zinn(ID)-Chelaten und zur Synthese von unsymme-
trischen Verbindungen der Typen GeXY und_ SnXY

Wie in den Gleichungen (1) und (2) wiedergegeben, gelangt man tiber drei alternatlve
Darstellungsverfahren zu den Chelaten (1)-(8) [2,3,4].

1) BuLi
2) EIX t
Me,Si(N['Bu]H), - Bu
1) —=BuH Bu N X
2) -LiX Y n
— Me,Si
y g \N/
Me,Si(N['Bu]),El X Bl u

(1) (Bl=Ge,X=Cl), (2) (Bl=Sn,X=Cl), (3) (El=Sn, X =B,
4) (Bl=Sn,X=1), (5) (Bl=Sn,X=CH,)

‘Bu
N
. nX, .
Me, Si(O["Bul}N[‘Bu])Ti o MGQSI\ /Sn (@)
[e!
"Bu

6) X=CD, (7) (X=0Me), (8) (X=Me,Si(0'Bu)N'Bu)
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Die Chelate (1) und (2) sind durch Rontgenstrukturanalyse eindeutig gesichert: Ge(II)
und Sn(I) sind von drei verschiedenen Liganden trigonal pyramidal koordiniert (mittle-
rer Winkel am Ge: 89,6°, am Sn: 83,4°). In beiden Kristallstrukturen findet man enantio-
mere Molekiilpaare mit Chiralitdtszentren am Stickstoff und Ge bzw. Sn. Im Gegensatz
zum Festkoérper sind die Verbindungen (1)-(8) in Loésung konfigurativ nicht stabil. Nur
bei tiefen Temperaturen (ab —30°C) kann man in einigen Fillen das erwartete
NMR-Spektrum registrieren, das die Asymmetrie am Element El widerspiegelt.

Praparativ lassen sich die Chelate (1)-(8) sehr gut zur Synthese von Verbindungen des
Types EIXY (El = Ge, Sn; X, Y = unterschiedliche Liganden) nutzen (Gleichungen (3)
und (4) [4]), die auf alternativem Wege wegen ihrer Neigung zur Symmetrisierung nur
schwer zu erhalten sind [2].

Me,Si(N['Bul)(N[‘Bu]EDEIX ——> Me,Si(N['Bu]H), + EIXY 3)
El=Ge, X =], Y = N['Bu]H 9); Y =O'Bu (10).

El=S8n, X=C_l, Y = N['Bu]H (11); Y = O'Bu (12); Y = S'Bu (13).

El = Sn, X = Br, Y = N['BulH (14); Y = O'Bu (15).

Me,SI(N['Bu])(O['Bul)SnCl —=t> Me,Si(N[*Bu]H)(O'Bu) 4

Y = OMe (16); Y = O'Bu (12).

Die Verbindungen (9)-(16) sind in Losung und im Festkorper alle dimer, wobei ein
ELY,Vierring gebildet wird, mit X als terminalem Liganden (Formel (17) bzw. (18)).

X } S X
PR PN
:El\?/EI: | m\'f/El“

s agp X

Der terminale Ligand ist in allen untersuchten Beispielen das Halogenatom [4]. Neben
einer cis-Ausrichtung der Liganden in bezug zum Vierring (17) wird auch eine trans-Stel-
lung, (18), beobachtet. Die Verbindung (10) kristallisiert in zwei unterschiedlichen Modi-
fikationen: In der einen Form findet man Molekiile mit cis-Stellung (17), in der anderen
mit trans-Stellung (18) der Chloratome [5]. Dies belegt, dah der Energieunterschied zwi-
schen den beiden Formen (17) und (18) nur gering sein kann; in Losung gibt es nach
NMR-Untersuchungen kein Anzeichen fiir das gleichzeitige Vorliegen beider Strukturen.
Auch dieses Ergebnis legt nahe, daB die konfigurative Stabilitit am dreifach koordinier-
ten Ge(I) bzw. Sn(II) nur gering ist (vgl. jedoch [6]).
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2.2.2 Die Molekiilstruktur von Sn(o-Furyl);Li

Setzt man Furan mit Lithiumbutyl um und fiigt zur erhaltenen Losung eine Ldsung vop
Zinn{Il)chlorid in Dioxan, so erhilt man in ansprechenden Ausbeuten (45 %) eine kristal-
line Verbindung, die gleichzeitig Zinn, Lithium, Furylreste und Dioxanmolekiile enthilt,
Die Kristallstrukturanalyse — die erste eines Lithium-Triorganyl-stannats iiberhaupt —

fithrt zur Formulierung der Gleichung (5) und beweist zusdtzlich, dafll keine Li-Sn-Bin. |

dung in dieser Verbindung vorliegt [7].

N\ _
3 Q_Li +#25nClyp+ 60  p—4LiCl+
N :
rLicd D)4]*[SansL1(Q)xsn]'.zu’ )
(13

Die Verbindung (19) ist ionisch aufgebaut mit einem Lithiumkation, das von vier Dio-
xanmolekiilen tetraedrisch koordiniert wird, und einem Anion, das aus zwei Tri-o-
furylstannaten besteht, die ein Lithiumatom iiber die sechs Sauerstoffatome des Furylre-
stes verzerrt oktaedrisch einhiillen. Zusétzlich fiilllen den Kristall noch zwei Dioxanmole-
kiile auf [7]. Hiermit ist gezeigt, dal zumindest im vorliegenden Beispiel die Zinnatome
eine Stannat(II)-Elektronenkonfiguration anstreben, ohne mit dem Lithiumatom weitere
Wechselwirkungen einzugehen,

2.2.3 tert-Butoxigermanate, -stannate und -plumbate
zweiwertiger Metalle (Stereochemie des
6s2-Elektronenpaares am Pb)

2.2.3.1 Darstellung und Strukturprinzipien

Die Tri-tert-butoxigermanat-, -stannat- bzw. -plumbat-Gruppe 148t sich mit Vorteil dazu
benutzen, zweiwertige Kationen derartig zu koordinieren, daB die entstehende Verbin-
dung molekular wird und sich damit auch in nichtkoordinierenden Solventien 16st. Prin-
zipiell kdnnen Verbindungen des Typs El(O'Bu);M(O'Bu),El (El = Ge, Sn, Pb; M =
Metall) nach den drei unterschiedlichen Verfahren (6), (7) und (8) erhalten werden [8].

2/n [E(O'Bu),], + M(OBu), —> EIL(0'Bu),;M(O'Bu),El (6)
2 EIX, + 3 M(O'Bu), —> 2 MX, + El(O'Bu);M(O'Bu),El Y
Na,EL,(O'Bu);, + MX, —> 2 NaX + EI(O'Bu);M(O'Bu),El ®

®)
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El = Ge, M = Mg (20); Ca (21); Sr (22); Ba (23); Cd (24); Eu (25); Pb (26).
El = Sn, M = Ca (27); Sr (28); Ba (29); Cd (30); Bu (31); Pb (32).
El = Pb, M = Ca (33); Sr (34); Ba (35); Cd (36); Pb (37).
von | . <.
tal- | gind die Metallatome M kieiner als die in den Formeln (27)-(32) enthaltenen, so erhilt
4t & man Stannate einer gianzlich anderen Zusammensetzung. Unabhéngig vom Molverhalt-

_ . npis der Reaktanden bilden sich die Verbindungen der allgemeinen Formel M,8n,(O'Bu)g
in. | (Gleichung (9)) (9]

3/2 Na,Sn,(O'Bu)s + 2 MCl, —> M,Sn,(O'Bu); + Sn(O'Bu)Cl + 3 NaCl

®
: M = Mg (38); Cr (39); Mn (40); Co (41); Ni (42).
(5)
dio-
1-0-
lre-
Ole- |
me |
tere |
{
i Abb. 2.1; Graphische Darstellung der zentralen Baugruppe der Verbindung (20) als Beispiel eines
t El(O'Bu);M(O'Bu); El-Molekiils nach Rontgenstrukturanalyse.
lazu Rontgenstrukturanalysen an den Verbindungen (38)-(42) [9] zeigen, daB in allen Fallen
bin- analoge Strukturen ausgebildet werden. Im Unterschied zu EI{O'Bu);M(O'Bu),El
rin- (Abb. 2.1), das ein verzerrt oktaedrisch koordiniertes Metallatom M enthilt, befinden
I = sich die beiden Metallatome M in M,Sn,(O'Bu)g in verzerrt tetraedrischer Sauerstoff-
[8]. | umgebung (Abb. 2.2). Offensichtlich steuert der Platzbedarf des Metallatoms M den Ab-
lauf der Reaktion (vgl. Gleichungen (8) und (9)).
©
0 i In den beiden unterschiedlichen Strukturen (Abb. 2.1 und 2.2) befinden sich die

. ,Jhs2-Elemente* (Ausnahmen: (26), (32) und (37); siche folgende Abschnitte) immer an
&) der Peripherie der Molekiile in trigonal pyramidaler Sauerstoffkoordination.
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Abb, 2.2: Die Verkniipfung der Schweratome in (38) als Beispiel einer Verbindung der Formel MySn;- |

(O'Bu);.
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Abb. 2.3: M-O-Abstand als Funktion des O-El-O-Winkels in Verbindungen des Typs B{OBu);M{(O'Bu);-
Bl nach Réntgenstrukiuranalysen. Die gréfieren, leeren Buchstaben stehen fiir EL
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Die aus zahlreichen Strukturanalysen an den Verbindungen (20)-(37) gewonnenen Da-
ten [8] kénnen genutzt werden, um grundsiitzlich etwas tiber die ,,Fahigkeit® der Gruppe
El(O'Bu), auszusagen, sich Metallatomen unterschiedlicher Gréfie anzupassen. Tragt
man z B. den M-O-Abstand als Funktion des O-El-O-Winkels auf (Abb. 2.3), so folgt
hieraus, daB die Steigung der ,,Plumbatgeraden steiler ist als die der ,,Germanat-“ bzw.
,,Stannatgeraden“. Die ,Weichheit* der Trialkoxielementgruppe folgt demnach der Rei-
nenfolge (BuO);Pb > (Bu0),Ge > (‘Bu0);3n. Hiermit kann man auch zwanglos erkli-
ren, warum mit dem relativ kleinen Magnesium das Germanat (20) darstelibar ist, wih-
rend das entsprechende Stannat nicht existiert bzw. sich stattdessen die Verbindung (38)

bildet.

22.3.2 Verbindungen mit Blei als Zentralatom

Die im vorigen Kapitel vorgestellten Verbindungen (26), (32) und (37) unterscheiden sich
von den tibrigen Derivaten (20)-(36) dadurch, daf das zentrale Metallatom ein einsames
Elektronenpaar besitzt. Die stereochemische Wirkung dieses Elektronenpaares sollte sich
im Festkorper frei von Gitterzwingen entfalten, 148t man die van der Waals-Wechselwir-
kungen zwischen den Molekiilen in erster Naherung aufler acht.

Bei Raumtemperatur findet man nur fiir die Verbindung (32) die erwartete Verzerrung
um das Bleiatom, die z. B. durch den Winkel Sn-+-Pb-++Sn von 173,5(1)° charakterisiert
ist. Die Verbindungen (26) und (37) besitzen ein hochsymmetrisch koordiniertes Bleiatom
(kristallographische Punktsymmetrie Se), und der entsprechende Ge:--Pb---Ge- bzw.
Pb---Pb - Pb-Winkel betrdgt 180°. Unterhalb —130°C findet bei (26) ein Phaseniiber-
gang unter Symmetrieverlust statt. Die Struktur in der Tieftemperaturphase ist jedoch
nicht bekannt [8]. Legt man durch die drei Sauerstoffatome der beiden El{O'Bu);-Ein-
heiten jeweils eine Ebene, so bilden diese in Verbindung (32) einen Winkel von 10,8°,
wihrend in (26) und (37) beide Ebenen parallel zueinander verlaufen. Die Blei-Sauer-
stoffabstinde sind in (26) und (37) untereinander symmetriesquivalent ((26): 2,57(1) A,
(37): 2,55(2) A), hingegen in (32) stark unterschiedlich (2,495(8)-2,645(9) A) [8].

Diese divergierenden Befunde lassen sich auf der Grundlage des vorausgegangenen
Abschnitts einfach erkliren. Da die Sn(O'Bu);-Gruppe als starrste Einheit anzusehen
ist, tritt die stereochemische Aktivitdt des einsamen Elektronenpaares am Blei hier am
deutlichsten in Erscheinung. Die ,weicheren® Ge(O'Bu); bzw. Pb(O'Bu); konnen sich
als Ligandengruppe besser an das zentrale Bleiatom anpassen (z.B. durch schwingungs-
bedingtes Auffangen der Asymmetrie oder durch geringere Polarisierung der Elektronen-
wolke am Blei) und fithren daher zu einer hochsymmetrischen Umgebung am zentralen
Blei. Im iibrigen sei darauf verwiesen, dal} Blei-di-tert-butoxid sowohl im Feststoff wie
in Losung trimer ist, wihrend Germanium-di-tert-butoxid und Zinn-di-tert-butoxid je-
weils dimer vorliegen [4].
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7933 Eisentetracarbonylkomplexe von Ge(O'Bu);Pb(O'Bu);Ge,
(26) und Sn(OtBu)3Pb(OtBu)3Sn 32)

Zur Verinderung der Elektronenverteilung in den Alkoxigermananten und -stannatep
EI(O'Bu),Pb(0'Bu);E! (El = Ge (26); Sn (32)) erschien es uns sinnvoll, die peripheren ‘
Elemente Ge und Sn als potentielle Lewis-Basen an Lewis-Sdure-Fragmente anzubinden,
Der ElektronenabfluB sollte sich eventuell auch auf die anderen Elemente der Verbin- |
dung auswirken und so z.B. zu einer Stérung der Koordination des zentralen Blejatoms
fithren. Ahnlich wie Sn(O'Bu);St(O'Bu),;Sn mit Fe,(CO), [9] reagieren auch die Bleideri-
vate (26) und (32) nach Gleichung (10) [10]. |

2 Fe(CO)s + [(CO)Fel,[EL(O'Bu);],M (10) §
M = 8r, El = 5n (43); M = Pb, El = Ge (44); M = Pb, El = Sn (45)

Als Brgebnis der Réntgenstrukturanalysen an (43)-(45) sind die zentralen Baueinheiten
in einfachen Skizzen in Abbildung 2.4 wiedergegeben. Die Verbindung (43) besteht aus ;
einer linearen Anordnung von fiinf Metallatomen, wovon drei durch dreifache Sauer-
stoffbriicken verklammert sind. Der zentrale Sn+++Sr++-Sn-Winkel betrdgt 180° wie in
der Ausgangsverbindung (28). Bei Verbindung (45), die sich formal von (43) nur dadurch
unterscheidet, daB das mittlere Metallatom zwei Elektronen mehr auf der duBersten
Schale besitzt, ist die Verzerrung am Bleiatom noch eindrucksvoller als in der Ausgangs-
verbindung (32). Der Sn- -+ Pb--- Sn-Winkel in (45) betrdgt nun 165,0(1)° und der Schnit-
winkel der O,-Ebenen der Stannateinheiten 24,3° gegeniiber 10,8° in (32). Durch die
Bindung der Sn-Atome an die Fe(CO),-Einheiten wird die Sn-O-Bindung im Mittel ver-
lingert ((45): Sn-O = 2,074 A, (32): Sn-O = 2,016 A), der Abstand des Zinnatoms von
der O,-Ebene der Alkoxireste jedoch verkiirzt (A = 0,083 A).

Bereits die Farben der homologen Verbindungen (44) und (45) unterscheiden sich deut-
lich: (45) bildet goldgelbe, stibchenférmige Kristalle, wahrend die Kristalle von (44) ru-
binrot bis nahezu schwarz sind. Die Strukfuren sind grundverschieden, wobei das Blei- |
atom beim Ubergang von (26) zu (44) eine dramatische Anderung in seiner direkten Um- |
gebung erfihrt. Das Bleiatom in (45) ist y-trigonal-bipyramidal koordiniert von zwei |
Sauerstoff- und zwei Bisenatomen, und insgesamt vier Alkoxireste fungieren nur als end-
stindige Liganden an den Germaniumatomen.

Die Ge-Fe-Bindungslingen liegen im erwarteten Bereich [11] (2,395(3) A), wihrend die |
Pb-Fe-Kontakte (2,936(2) A) im Vergleich zu Pb [Fe,(CO);), [12] um 0.31 A zu lang aus-
fallen. Dies kénnte man mit einer anders gearteten Verteilung der Elektronen im Falle |
von (44) (Elektronen eher am Fe) im Vergleich zu Pb{Fe,(CO),], deuten. Strukturche-
misch 1463t sich (44) tibrigens aus einer Vorstufe (Abb. 2.5) entstanden denken, die (45)
gleicht: Trennt man vier der Sauerstoff-Bleikontakte auf und dreht nun die Ge-O-Bin- |

dung desjenigen Sauerstoffatoms, das am Blei verbleibt, so erhalt man zwanglos die be- |
obachtete Struktur (44). if
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Abb. 2.4: Die drei Verbindungen (43), (44) und (45) im Vergleich. Es sind nur die Lagen der Metall- und
Sauerstoffatome gezeichnet.
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Abb. 2.5: Eine plausible Erklirung zur Entstehung von (44) aus einer Vorstufe, die (45) gleicht.

Es bleibt festzuhalten, daB durch Koordination des Eisenpentacarbonyls am Ge bzw.
Snin (28) und (32) die stereochemische Wirkung des einsamen Elektronenpaares am zen-
tralen Bleiatom ,yvergrofert* wird.
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224 Zur Bindung in den gleichartigen Silazanen
[MeSi(N['Bu]Li);], und [MeSi(N['Bu]Tl);],

Die Wasserstoffatome im Silazan MeSi(N['Bu]H), lassen sich geméf Gleichung (11)
durch Lithium- bzw. Thalliumatome ersetzen. Es hat uns interessiert, inwieweit die zy-

sitzlichen 6s2-Elektronen am Thallium sich an intramolekularen Wechselwirkungen be.
teiligen [13,14].

MeSi(N['Bu]H); + 3 Buli — § [MeSi(N['Bu]Li);}, + 3 BuH
(46)

[MeSi(N['Bu]Li),], + 6 TICl — [MeSiN['‘Bu]T1);], + 6 LiCl
47)
Die beiden Moleklile (46) und (47) bilden farblose bzw. rote Kristalle und sind in Lg-

sung und Festkorper jeweils dimer. In Abbildung 2.6 sind die Geriiststrukturen von (46) |
und (47) gegeniibergestellt. Wihrend der zentrale Kifig der Lithiumverbindung als |

Zwolfflachner aus Vierecken beschrieben werden kann, durch dessen RSi*** SiR-Diago-
nale eine Sc-Achse verlduft (vgl. auch [15]), besitzt der zentrale Polycyclus von (47) nur
ein Symmetriezentrum und besteht aus zwei kantenverkniipften Wiirfeln.

Lieoli 2,344
Li—H 2.68 resp, 2,09 A
(MeSid, (NTBulgLig

Ti=-11 3,04

TLeor7l 3,54

. T1=N 2.37 resp. 2.49
= T

Abb. 2.6: Vergleich des zentralen Kfigs von (46) mit dem von (47). In den Skizzen auf der Seite sind zur
besseren Ubersicht die Metallatome in Form von Kugeln herausgehoben.
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Die fiinffache Koordination der Stickstoffatome in (46) solite weitgehend elektrostati-
sche Griinde haben, wie liberhaupt die hohe Symmetrie des Molekiils durch den Polari-
titsausgleich zwischen elektropositiven und -negativen Partnern verstanden werden kann
(siehe Skizze in Abb. 2.6). Die génzlich andere Symmetrie in (47) und die unterschiedli-
chen Koordinationsverhéltnisse an den Thalliumatomen kann zum einen im Gréfenun-
terschied Li/Tl, aber auch in den unterschiedlichen Elektronenkonfigurationen liegen.
s fallt auf, daf die gemeinsame Kante der beiden Wiirfel auflergewshnlich kurz ist
(3,16 A) im Vergleich zu den anderen T1:--Tl-Kontakten (3,54 A, schwach ausgezogene
Bindungen in Abb. 2.6). Auch wenn es in einem derartigen Cluster miiflig erscheint, die
unterschiedlichen Bindungsldngen mit Bindungsordnungen zu korrelieren (vgl. auch
[16]), so sei doch auf die auffallende Ahnlichkeit der N, TITIN, Teilstruktur im Zentrum
von (47) mit der C,Sn-SnC,-Anordnung in [(Me,Si),CH],Sn=Sn[CH(SiMe,),] verwie-
sen [17].

12.5 ns2-FElemente als Lewis-Basen

2.2.51 Sny(N'Bu), und Sny(N'Bu),H, als Lewis-Basen

Nachdem wir vor etlichen Jahren zeigen konnten, dafl Germanium- und Zinnatome in
Gey(N'Bu), bzw. Sny(N'Bu), gegeniiber der Lewis-Sdure Aluminiumtrichlorid als Lewis-
Basen fungieren (Bildung von (*BuNEl),(*BuNEI-AICl,), (El = Ge oder Sn) [18]), lag es
nahe, anch Ubergangsmetallfragmente an Sn,(N'Bu), anzubinden (Gleichung (12)).
Auch das seco-norcubanartig aufgebaute Sn,(N'Bu),H, reagiert thermisch mit Chrom-
hexacarbonyl oder Dieisennonacarbonyl entsprechend Gleichung (13) {191.

Si,(N'Bu), + 2 Mp(CO)pmusy ——5o5— (‘BuNSn),(BuNSn-M(CO),), (12)
(—2Fe(CO)s)

M=Crm=1,n=5@8); M=Fe, m=2, n=4 (49)
Sn;(N*Bu) H, + 2 Mm(CO)m(n+1) (*BuN[H]Sn-M(CO),),(‘BuN),Sn

(13)

-2C0
(—2Fe(CO)s)

M=Cr,m=1n=5(50); M=Fe, m=2, n=4 (51)

Es fillt auf, daB wie bei der Reaktion mit AlICl, nur zwei der vier Zinnatome in
Sn{N'Bu), bzw. zwei der drei Zinnatome in Sny(N'‘Bu,)H, mit den Metallcarbonylfrag-
menten reagieren. Der hochsymmetrische Sn,N,~Cubus in Sny,(N'Bu), bzw. der Sn;N,-
Polyeyclus werden durch die Bindung der Ubergangsmetallatome an die Zinnatome zwar
nicht zerstort, aber es treten doch Asymmetrien in den Bindungen auf. Bei (51) hat dies
zur Folge, daB} die Wasserstoffatome im Unterschied zur Ausgangsverbindung nun feste
Lagen einnehmen, also kein intramolekularer Wasserstoffaustausch mehr erfolgt.
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2.2.52 , Janus-Kopfe“ EJO'Bu);El' und ihre Reaktivitat gegeniiber
Metallcarbonylen

Wihrend TI(O'Bu);Sn an Metallcarbonyle nur iber das Zinnatom bindet, kann dag
nach Gleichung (14) darstellbare Indiumalkoxigermanat In(O'Bu),Ge oder das -stanngt
In(O*Bu),Sn sowoh! iiber Indium als auch iiber Germanium oder Zinn an Ubergangs_ ‘
metalle koordinieren (Gleichung (15)) [20].

! Na,(O'Bu)El + InBr —> In(O'Bu)El -+ NaBr (14

P

El = Ge (52); El=5n (33)

In(O'Bu)El + 2 Mo(CO)s —o (CO)Mo-In(O'Bu);EL-Mo(CO);s  (15)

El = Ge (54); El = S8n (55)

U S

Die Verbindungen (52) und (53) stellen strukturell gesehen ,,Janusk&pfe® dar, da durch
drei Sauerstoffatome verklammert zwei ns*-Elemente sich diametral an den Spitzen
einer trigonalen Bipyramide gegeniiberstehen. Gegeniiber den Reaktanden sind die bei-
den ns?-Metalle jedoch nicht gleich. Man kann zeigen, dal} das Indiumatom bereitwilli-

ger mit Metall-Carbonylen reagiert als das Germanium- oder Zinnatom. Diese Reaktivi- |
tiatsunterschiede lassen sich nutzen, wie exemplarisch mit der Synthese der Stellungsiso-
meren (57) und (59) gezeigt sei (Gleichungen (16) und (17)).
I(0'Bu);Sn —= %> (CO)sCr-In(0'Bu),Sn
(53) (56) (16)
Mo(CO)sTHF _
ML (CO),Cr-In(0'Bu),Sn-Mo(CO)s
(57)
In(0'Bu);Sn ——=% (CO)sMo-In(O'Bu),Sn |
(53) (58) an i
—SCTETS (CO)sMo-In(0'Bu);Sn-Cr(CO)s
(59

Die erhaltenen Verbindungen (54), (55), (57) und (59), die nur eine kleine Auswahl |
einer groflieren Anzahl darstellen, enthalten vier Metallatome, die alle weitgehend linear

angeordnet sind. Noch mehr Metallatome findet man in den Verbindungen (60), (61) und |

(62).

TI(O'Bu);Sn-Mo(CO),-Sn(0'Bu), Tl (60)
Ge(O'Bu),In-Cr(CO),-In(0'Bu),Ge (61)
(CO);Cr-Sn(O'Bu);In-Mo(CO)-In(0'Bu),Sn-Cr(CO)s  (62)

Pl = = I |
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wihrend in Verbindung (60) alle fiinf Metallatome wieder auf einer Geraden liegen
(trans-Stellung der Indiumatome am Mo), ist (61) geknickt (cis-Stellung der Indium-
atome am Mo). Auch die siecben Metallatome enthaltende Verbindung (62) besitzt am
sentraten Molybdénatom einen In-Mo-In-Winkel von 97,9(1)°.

2253 ,,Amin-stabilisiertes Diphenoxigermylen und dessen
{Ubergangsmetallkomplex

Vor kurzem haben wir entdeckt [21], daf die schwerldslichen bzw. unléslichen Phenolate
bzw. Kresolate von Ge(II) und Sn(lI) durch Zugabe von tert-Butylamin in eine 16sliche
Form {tberfithrt werden konnen. Bei dieser loslichen Form handelt es sich um einen
Lewis-Séure-Base-Komplex des Germanium- bzw. Zinnalkoholats mit tert-Butylamin,
den wir im Falle der Germaniumverbindung kristallisieren konnten (Gleichung (18)).

2/n [(CHy-C¢H,-0),Gel, + 2 'BuNH, — [(CH;-CgH,-0),GeN(tBu)H,],
63) 18)

Die Verbindung (63) ist dimer, mit dreifach von zwei Sauerstoff- und einem Stickstoff-
atom koordinierten Germaniumatomen. Die Dimerisierung hat ihre Ursache in acht
N-H:-«O- und O:-+-H---O-Wasserstoffbriicken, die Bestandteile eines zwolfatomigen
Ge,N,H,0,-Polycyclus sind. Dieser Molekiilkiifig bricht selbst nach Koordination von
Metallcarbonylfragmenten an das Germaniumatom(Verbindung (64)) nicht auf (Glei-
chung (19) und Abb. 2.7).

[(CH;-CH,-0),Ge < N(BwH,], + 2 Mo(CO); —>
(63) (19)
2 CO + [(CHy-CoH,-0),(N(Bu)H,)Ge-Mo(CO)sl,

(64)

R1

02'
- -§f?

\ \ NG R 1
- s e /l\i\a’g@ il/ Mo, Al
O Jor = TNl ) =0
- , Ge
N

: 2

O
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2.3 Schluf3betrachtung

Die oben zusammengefaBten Ergebnisse belegen die auBlergewdhnliche Vielfalt an Koor.
dinationsgeometrien und Koordinationsarten von ns?-Elementen in molekularen Verbip.
dungen, Auf die Reaktivitdt dieser Elemente im ns>Zustand wurde nur am Rande ein.
gegangen (vel. jedoch [2] und [22]). Wie bei der Stereochemie des einsamen Elektronen-
paares 146t sich jedoch feststellen: Das ns2-Elektronenpaar kann sich ,,inert* verhaltey
oder sich an der Reaktion beteiligen. Meist sind nur differentiell kleine Unterschiede vop.
néten, um die eine oder andere Eigenschaft zum Tragen zu bringen.
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