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Geriisterweiterung eines Silicoids um ein einzelnes Germaniumatom

iiber isolierte Zwischenprodukte

Nadine E. Poitiers, Volker Huch, Bernd Morgenstern, Michael Zimmer, und

David Scheschkewitz*

Professor Holger Braunschweig zum 60. Geburtstag gewidmet

Abstract: Das Wachstum von (Halb-)Metallclustern ist
entscheidend fiir Keimbildungsprozesse in gasformigen
und kondensierten Phasen. Wir berichten nun iiber die
Isolierung von Zwischenprodukten wihrend der Erwei-
terung eines stabilen, ungeséttigten Siliciumclusters (Si-
licoid) um ein einzelnes Germaniumatom durch eine
Abfolge von Substitution, Umlagerung und Reduktion.
Die Reaktion von ligato-lithiiertem Hexasilabenzpola-
ren LiSigTips (Li-(thf),, Tip=2.,4,6-Triisopropylphenyl)
mit GeCl,NHC (NHC=1,3-Diisopropyl-4,5-dimethyli-
midazol-2-yliden) liefert zunéchst das Produkt mit exo-
hedraler Germanium(II)-Funktionalitit, die dann in
eine Si—Si Bindung des Sis-Geriists insertiert. Die gleich-
zeitige Ubertragung der Chlorfunktionalitit von Germa-
nium auf ein benachbartes Siliciumatom bewahrt die
elektronenprézise Natur des gebildeten endohedralen
Germylens. Der vollstindige Einbau des Germaniumhe-
teroatoms in den SisGe-Clusterkern wird schlieBlich
entweder durch Reduktion unter Verlust des koordinie-
renden NHC oder direkt durch Reaktion von 1Li-(thf),
mit GeCl,1,4-Dioxan erreicht. )

Metall- und Halbmetallcluster sind Schliisselintermediate
fiir die Abscheidung von Nanostrukturen (Partikel, Driahte
und Filme) sowie Bulkmaterialien.'! Ungesittigte Silicium-
cluster (Silicoide)™ sind besonders bemerkenswert aufgrund
der herausragenden Rolle des Siliciums in Schliisseltechno-
logien der modernen Gesellschaft. Geméf unserer Definiti-
on”®! weisen Silicoide ein oder mehrere unsubstituierte
Geriistatome mit einer hemisphéroidalen Koordinationsum-
gebung auf, die den freien Valenzen von bulk- und nanoska-
laren Siliciumoberflichen dhneln.™
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Das erste stabile Silicoid SisR¢ wurde 2005 beschrieben®
und es folgten zahlreiche weitere Beispiele.*” Seit kurzem
sind auch anionische Silicoide verfiigbar, die entweder durch
reduktive Abspaltung von Substituenten neutraler Silico-
ide® oder durch Ankniipfung von Substituenten an unsub-
stituierte deltahedrale Zintl-Anionen iiber die Umsetzung
mit geeigneten Elektrophilen'®**!% erhalten werden. Anio-
nische Silicoide sind wertvolle Ausgangsmaterialien fiir den
Einbau weiterer Funktionalititen und Heteroatome!'!! sowie
die atomprizise Erweiterung des Clustergeriists durch Re-
aktion mit SiCp*, und einem anschlieBenden Reduktions-
schritt, die ein systematisches Modell fiir das Wachstum
transienter Siliciumcluster darstellt." Wihrend im Fall von
Zintl-Anionen!” und Metalloiden™ des Germaniums und
Zinns bindre Systeme mit Heteroatomen bereits gut eta-
bliert sind, ist die Zahl heteronuklearer Silicoide begrenzt."
Abgesehen von einem silylsubstituierten, germaniumreichen
Ge,,Si-Anion!"* sind nur wenige Heterosilicoide des Si,Ge,-
und Si,Sn,-Typs bekannt,*! die im Falle von Si,Ge, eben-
falls selektiv lithiiert werden konnen.*! Im Hinblick auf die
technologische Bedeutung von Ge-dotierten siliciumbasier-
ten Bulkmaterialien,” erwogen wir die Moglichkeit einer
Ge-Dotierung mit atomarer Genauigkeit auf molekularer
Ebene.

Hier berichten wir iiber die Reaktionen von ligato-
lithiiertem Hexasilabenzpolaren 1Li-(thf), mit NHC- und
1,4-Dioxan-koordiniertem GeCl, (NHC=1,3-Diisopropyl-
4,5-dimethylimidazol-2-yliden; fiir eine Definition der Préfi-
xe zur zweifelsfreien Identifikation der vier unterschiedli-
chen Positionen in Benzpolarenen, den angenommenen
globalen Minimumisomeren von EgH, fiir E=Si, Ge, Sn,
siche Ref.[2a,8b]). Durch Variation der Reaktionsbedin-
gungen erhielten wir unterschiedliche Produkte mit unter-
schiedlichem Inkorporationsgrad des einzelnen Ge-Atoms
ins Clustergeriist, d.h. eine Reihe isolierbarer Zwischenpro-
dukte dieses grundlegenden Prozesses des Clusterwachs-
tums.

In einer ersten Reaktion von 1Li-(thf), im NMR-MaB-
stab mit einem Agquivalent GeCl,NHC bei —78°C wurden
ein paar rote Kristalle erhalten und durch Rontgenbeugung
untersucht,'”! die die dimere Struktur des thf-Addukts des
exohedralen Germylen-funktionalisierten Hexasilabenzpola-
rens 2 aufweisen (Schema 1, Abbildung 1). Da die beiden
Hauptprodukte der ansonsten komplexen Reaktionsmi-
schung laut ”C und 'H NMR Spektren koordiniertes NHC
enthielten, stellt das Dimer [2:thf], offensichtlich nur eine
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Schema 1. Erweiterung eines Silicoids tiber 22NHC und 3-NHC durch
Reaktion von 1Li:(thf), mit GeClNHC (NHC =1,3-Diisopropyl-4,5-
dimethylimidazol-2-yliden) und reduktives Scrambling der Ge-Position
beim Ubergang zu 4Li (4: E,=Si, E,=Si, E,=Ge; 4 E,=GCe, E,=Sij,
E;=Si; 4": E,=Si, E,=Ge, E;=Si; R=Tip=2,4,6-Triisopropylphenyl).

Abbildung 1. Molekiilstruktur von [2:thf], im Festkérper. Arylgruppen
als Drahtmodell dargestellt. Wasserstoffatome der besseren Ubersicht
halber weggelassen. Thermische Ellipsoide mit 50% Wahrscheinlich-
keit. Aufgrund der mittelmiRigen Qualitit des Datensatzes werden
Bindungsparameter nicht diskutiert.

spektroskopisch nicht-detektierte Nebenkomponente dar.
Die Struktur von [2:thf], enthélt zwei unverdnderte Sis-
Benzpolarengeriiste, die durch einen planaren, viergliedri-
gen Ge,CL-Ring mit zwei Ge-koordinierenden thf-Molekii-
len verbunden sind. Die geringe Qualitdt des Datensatzes
aufgrund schwach beugender Kristalle hindert uns an einer
Diskussion, die iiber die Konnektivitdt hinausgeht. Leider
reichte die isolierte Menge an [2-thf], fiir eine weitere
Charakterisierung oder wiederholte Kristallisation nicht aus.

Im préparativen MaBstab wurde 1Li-(thf), mit
NHC:GeCl, in Benzol bei Raumtemperatur umgesetzt. In
diesem Fall werden nur die beiden Hauptkomponenten der
Reaktion im NMR-Mafstab erhalten. Sie zeigen eine etwas
weniger breite Verteilung der *Si NMR Signale als typi-
scherweise fiir unkompromittierte Hexasilabenzpolarenge-
riiste  beobachtet wird (Nebenprodukt: +97.6 bis
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—204.1 ppm; Hauptprodukt: +69.5 bis —189.5 ppm). Die
unterschiedlichen Loslichkeiten ermoglichen die Trennung
des Gemisches durch Extraktions-/Kristallisationssequen-
zen: Waschen mit Hexan iiberfiihrt die Hauptkomponente
in das Filtrat, wihrend die Nebenkomponente als rotes,
mikrokristallines Pulver in 20 % Ausbeute durch Extraktion
des festen Riickstands mit Benzol und nachfolgender Fil-
lung mit Toluol isoliert wird. Alle Versuche, Einkristalle des
vermuteten Anfangsprodukts 2-NHC zu ziichten, fiihrten
jedoch zu dessen Umlagerung zur Hauptkomponente
3.NHC (Schema 1).

Die Reaktion des /igato-lithiierten Silicoids 1Li-(thf), mit
1.1 Aquivalenten NHC-GeCl, in Benzol bei 60°C fiihrt
tatséchlich nach 15h zur ausschlieflichen Bildung von
3.NHC, das mit einer Ausbeute von 77 % als dunkelrote
Kristalle aus Hexan isoliert wurde. Das ?Si NMR Spektrum
in C¢Dg zeigt sechs Signale bei 69.5, 21.7, 19.6, —39.2,
—188.5, und —189.5 ppm. Obwohl die Beibehaltung von
zwei unsubstituierten Geriistatomen durch das Vorhanden-
sein der beiden Hochfeldsignale offensichtlich ist, deutete
die weniger breite Verteilung der *Si NMR Verschiebungen
als blich in unkompromittierten Hexasilabenzpolaren auf
strukturelle Verdnderungen im Vergleich zum anfénglichen
Substitutionsprodukt 2NHC hin.7>¢#110<]

Rontgenbeugung an Einkristallen,'” die bei Raumtem-
peratur aus einer konzentrierten Benzollosung erhalten
wurden (Abbildung2), zeigte tatsdchlich die Konstitution
von 3:-NHC als Insertionsprodukt der exohedralen Germy-
leneinheit des plausiblen Intermediats 2-NHC in die benach-
barte Si3—Si4 Einfachbindung des Sig Geriists. Der Chlorli-
gand wird dabei von Germanium auf das ehemalige ligato-
Gertistatom Si4 iibertragen. Die sehr dhnlichen CP-MAS
NMR-Daten einer kristallinen Probe unterstiitzen die nahe-
zu identische Struktur im Festkorper und in Losung. Der
Clusterkern weist ein Propellan-dhnliches Motiv mit zwei

Abbildung 2. Molekiilstruktur von 3-NHC im Festkorper. Arylgruppen
als Drahtmodell dargestellt. Wasserstoffatome der besseren Ubersicht
halber weggelassen. Thermische Ellipsoide mit 50% Wahrscheinlich-
keit. Ausgewahlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Ge1-C1 2.030(5),
Gel-Si4 2.397(1), Ge1-Si3 2.465(1), Si1-Si3 2.631(2), Si1-Si4
2.358(2); C1-Ge-Si4 113.7(1), C1-Ge-Si3 108.2(1), Si4-Ge-Si3 79.18(4).
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unsubstituierten Gertiistatomen mit hemispheroidalen Koor-
dinationsumgebungen (Sil und Si3) auf. Das NHC-koordi-
nierte Ge"-Zentrum kann — aufgrund seiner elektronisch
gesittigten Natur — als einfache, elektronenprizise Erweite-
rung eines der dreigliedrigen Ringe des Hexasilabenzpola-
renmotifs zu einem viergliedrigen Ring angesehen werden.
Offensichtlich verhindert die Koordiniation des NHCs einen
vollstindigen endohedralen Einbau, wie er zuvor fiir die
Bildung eines Si, Silicoids berichtet wurde.’? Der Abstand
zwischen den unsubstituierten Geriistatomen (Sil-Si3 2.598
(2) A) in 3.NHC ist etwas kiirzer als in ligato-substituierten
Si¢-Benzpolarenen oder Breher’s Pentasilapropellan (2.6176
bis 2.6598 A)®®78l und vergleichbar mit ligato-Metallocen-
substituierten Silicoiden (2.588 A).""" Die beiden Ge-Si
Bindungen unterscheiden sich betrédchtlich (Gel-Si3 2.480
(2) A; Gel-Si4 2.365(2) A), was eine Folge der Abgabe von
Elektronendichte des freien Elektronenpaars am Germani-
umzentrum in o* Orbitale am Cl-substituierten Si4 sein
konnte.

Um die thermodynamische Machbarkeit der vorgeschla-
genen Umlagerung zu beweisen, optimierten wir die elektro-
nischen Strukturen des exohedralen GeCl-substituierten
Silicoids 2.NHC und des endohedralen Germylen-expan-
dierten Silicoids 3:-NHC auf dem BP86-D3(BJ)/def2-SVP-
Niveau (Details siehe Hintergrundinformationen).'”-!8! Ob-
wohl bekannt ist, dass DFT-Methoden Bindungsabsténde in
stark korrelierten Systemen deutlich iiberschitzen,™ wird
die experimentelle Topologie von 3:NHC qualitativ gut
reproduziert und wir nehmen an, dass der systematische
Fehler beim Vergleich relativer Energie ausgeglichen wird.
Tatsdchlich wird das Insertionsprodukt 3:-NHC durch AG =
—17 kcalmol ™' begiinstigt. Obwohl aussagekriiftige Berech-
nungen des Reaktionswegs aufgrund der Grofle der beteilig-
ten Molekiile auf 6konomische Weise nicht machbar sind,
zeigen sich die Grenzorbitale von 2.-NHC als pradisponiert
fiir die Umlagerung zu 3-NHC. Das HOMO von 2-NHC
stellt das freie Elektronenpaar am Germaniumatom dar,
wihrend das LUMO grofe Beitrdge an den privo- und
nudo-Geriistatomen zeigt, was entweder einen intra- oder
intermolekularen Angriff des letzteren durch das erstere
ermoglicht (Abbildung 3).

-2.51eV
Abbildung 3. Grenzmolekiilorbitale des exohedral germylen-substituier-

ten 2-.NHC auf BP86-D3 (B))/def2-SVP-Niveau (Isokonturwert bei
0.052).
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Die UV/Vis-Uberwachung des isolierten anfinglichen
Substitutionsprodukts der vermeintlichen Konstitution
2:.NHC in Hexan bei 60°C tiber etwa 6 h zeigt das allméhli-
che Auftreten von Banden bei 360 und 383 nm auf Kosten
der Banden bei 375 nm (Abbildung 4). Zwei isosbestische
Punkte bei 479 und 411 nm (innerhalb der Fehlergrenze;
zusitzliche isosbestische Punkte im UV sind weniger deut-
lich, da sich die verantwortlichen ligandenzentrierten Ab-
sorptionen nicht wesentlich @ndern; siche Abbildung S16)
deuten auf das Fehlen konkurrierender Reaktionswege hin
und bestitigen so die Einheitlichkeit der Umlagerung zum
endohedralen Silicoid 3:NHC, die NMR-spektroskopisch
beobachtet wurde. Léingeres Erhitzen auf 60°C nach voll-
stindiger Umwandlung in 3:NHC fiihrt zu einer leichten
Abnahme der Absorptionsbanden, was auf eine geringfiigige
Zersetzung bei hoher Verdiinnung hindeutet, vermutlich
aufgrund von Spuren von Sauerstoff oder Feuchtigkeit. Bei
hoheren Konzentrationen der NMR Proben ist 3.-NHC in
C¢D¢ mindestens mehrere Tage unter Argon stabil. Die
experimentellen UV/Vis Absorptionsbanden von 2:-NHC
und 3-NHC stimmen zufriedenstellend mit den TD-DFT
Rechnungen auf BP86-D3(BJ)/def2-SVP-Niveau iiberein
(Details siehe Hintergrundinformationen). Die berechnete
langwelligste Absorptionsbande von 2:-NHC bei Apaycac=
517 nm ist gegeniiber dem experimentellen Wert von
Amaxexp =204 nm leicht rotverschoben. Sie besteht iiberwie-
gend aus dem HOMO-1—LUMO (80 %) Ubergang. Die
langwelligste Absorption des Erweiterungsprodukts mit
elektronenpraziser, endohedraler Germyleneinheit 3-NHC
bei Apx =511 nm ist im berechneten Spektrum mit A cae =
536 nm ebenfalls rotverschoben und fast ausschlieBlich auf
den HOMO—LUMO (91 %) Ubergang zuriickzufiihren.

Inspiriert von der zuvor berichteten Synthese von
Si; TipsLi" untersuchten wir die Reduktion von 3-NHC mit
2.2 Aquivalenten Lithium/Naphthalin, um das Germanium-
zentrum vollstdndig in den delokalisierten Clusterkern eines
lithiierten Clusters mit sieben Geriistatomen 4Li zu integrie-
ren (Schema 1). Freigesetztes NHC wurde durch Kristallisa-
tion aus einer Mischung von Hexan/dme entfernt. Das
#Si NMR der so erhaltenen Produktmischung mit dme als
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Abbildung 4. UV/Vis Monitoring der elektronenprizisen Clustererweite-

rung von exohedralem Germylen 22NHC zu 3-NHC (10"* mol L™,
60°C).
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einzigem externen Donor zeigt tatsdchlich sehr &hnliche
chemische Verschiebungen (von 358.0 zu —193.8 ppm) wie
die von Si;TipsCp*." Die Signale sind in sieben Gruppen
angeordnet, von denen vier aus jeweils drei Signalen beste-
hen und die restlichen drei aus nur jeweils zwei Signalen.
Das Fehlen eines dritten Signals in letzterem ldsst sich
plausibel durch die teilweise Besetzung der entsprechenden
Geriistatome mit Germanium erklidren, was auf das Vorlie-
gen dreier Positionsisomere 4, 4 und 4" hindeutet (Sche-
ma 1, Abbildung5). Fiir gemischte Si/Ge Zintl Anionen
wurde iiber eine statistische Verteilung der Germaniumposi-
tionen iiber den gesamten polyedrischen Cluster berichtet.!"”
Tatsdchlich zeigt keiner der mit den Germanium-dotierten
Geriistatomen assoziierten Signalsdtze Kreuzsignale im 2D
#Si/'H NMR-Korrelationsspektrum, welche daher als unsub-
stituiert identifiziert werden. Wihrend die Signale bei
—193.8, 189.8, —142.3 und —139.4 ppm zu einem der Gertist-
atome E1 und E2 zugeordnet werden konnen, sind die
beiden extrem entschirmten Signale bei 358.0 und 353.1 ppm
gemif der erheblichen Linienverbreiterung durch Kopplung
zum quadrupolaren 'Li Kern (§’'Li=—0.978 ppm) auf das
vierfach koordinierte(!), lithiierte Geriistatom E7 zuriickzu-
fithren. Diese Tieffeld-Verschiebung iibertrifft die *Si-Ent-
schirmung des lithiierten privo-Geriistatoms eines Sig Silico-
ids um fast 100 ppm (§*Si=267.9 ppm).[*) Ein zusitzliches
Set von drei Signalen bei —61.4, —64.0 und —66.0 ppm ohne
Kreuzsignale in der *Si/'H NMR-Korrelation weist auf das
Vorhandensein eines weiteren unsubstituierten Siliciumge-
riistatoms hin, wenn auch ohne Einbau von Germanium.
Alle anderen Signale werden bei unauffilligen chemischen
Verschiebungen als Sets von jeweils drei Signalen beobach-
tet und werden daher entweder SiTip, oder SiTip-Einheiten

Abbildung 5. Molekiilstruktur des Anions des solvens-separierten lo-
nenpaares des Silicoids 4[Li-(dme),] im Festkérper. Wasserstoffatome
und [Li(dme),] ™ der besseren Ubersicht halber weggelassen. Thermi-
sche Ellipsoide mit 50% Wahrscheinlichkeit. Die verschiedenen Si/Ge
Besetzungen 4, 4 und 4" wurden als Split-Modell verfeinert, aber nur
die Hauptbesetzung 4 ist gezeigt (4: E,=Si, E,;=Si, E;=GCe; 4"
E,=Ge, E,=Si, E;=Si; 4": E;=Si, E,=Ge, E;=Si). Relevante Bin-
dungslidngen kénnen aufgrund der Mischbesetzung nicht verlisslich
diskutiert werden.
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zugeordnet. Somit besetzt das vollstindig inkorporierte
Germaniumatom eine der drei hemispheroidalen Positionen
in 4Li, aber nicht die Position mit der ungewohnlichen
sdgebockartigen Koordination (Si5, siche unten).

Im CP-MAS #Si NMR zeigen kristalline Proben von
4[Li-(dme),] drei Sitze mit jeweils sechs *Si Resonanzen
von +323.3 ppm bis —191.5 ppm (Tabelle 2, siche Hinter-
grundinformationen fiir Details), was die Existenz von
Positionsisomeren 4, 4 und 4” im Festkorper impliziert.
Rontgenbeugungsanalysen an Einkristallen™ sowohl des
Kontaktionenpaars von 4Li-(NHC), als auch des solvens-
separierten Ionenpaars von 4[Li(dme),] wurden durch Kris-
tallisation in 40 % (4Li-(NHC), aus Hexan; Details sieche
Hintergrundinformationen) und 61% Ausbeute (4[Li-
(dme),] aus Hexan/dme) erhalten und bestétigen die Vertei-
lung von Germanium iiber drei verschiedene hemispheroi-
dale Geriistatome des umgelagerten SigGe Gerdists
(Abbildung 5).

Da die gemischte Besetzung des Germaniumatoms keine
Diskussion von Parametern zulésst, die Germanium invol-
vieren, beschrinken wir uns im Folgenden auf die nicht
betroffenen Teile des Heterosilicoids. Der Clusterkern von
4[Li(dme),] weist ein Propellanmotiv auf, das durch die
zweifache Verbindung der “Propellerblétter” verzerrt ist,
dhnlich wie bei Si;TipsCp* und Si,;TipsLi.” Dies fiihrt zu
einer sdgebockartigen Koordinationsumgebung des Si5 mit
einer quasi-linearen Anordnung beziiglich Si6 und Si4 (Si6-
Si5-Si4 in 4[Li(dme),]: 173.52(3)°, Si6-Si5-Si4 in 4Li
(NHC),: 176.50(2)° vs. 173.77° fur Si;TipsCp* und
162.705(4)° fiir Si;E).l*"Y Wihrend die beiden basalen
Geriistatome des zentralen Dreieckmotivs, E1 und E2,
sowie das formal anionische Geriistatom E7 entweder von
Silicium oder Germanium besetzt sind, ist Position 5 nur
durch Silicium besetzt, was die Schlussfolgerungen aus den
¥Si NMR Daten bestitigt. Die relativen Besetzungen von
drei Germaniumpositionen werden zu 52% (4), 21 % (4)
und 27 % (4") fiir 4Li-(NHC), und zu 41 % (4), 27 % (4') und
32 % (4") fir 4[Li-(dme),] verfeinert, was ungefihr identisch
mit den Werten in Losung innerhalb der Fehlergrenze ist.

Um auszuschlieBen, dass die Bildung von [2-thf], auf
Restspuren von GeCl,1,4-Dioxane in der NHC-GeCl, Vor-
stufe zuriickzufiihren ist, haben wir den Silicoid 1Li-(thf),
gezielt mit einem Aquivalent GeCl,-1,4-Dioxane in thf bei
—80°C umgesetzt (Schema 2). Die erhaltene Reaktionsmi-
schung zeigt die breite Verteilung chemischer Verschiebun-
gen im Si NMR, die typisch fiir exohedral funktionalisierte
Hexasilabenzpolarene ist. Das Vorhandensein von sieben

R, R
A(thf Dioxan-GeCl, R=Si—Es—Si=R 2 Li/CyoHg aLicd
E—— \ i(dme
(thf), — e, [Li{dme)y]

S .
/SI‘E1——SI\

Cl
5

Schema 2. Silicoiderweiterung durch Germanium mit GeCl,-Dioxane
fithrt zum Gemisch der Positionsisomere 5 (5: E;=Si, E,=Si, E;=Ge;
5 E,=Ge, E,=Si, Es=Si; 5”: E,=Si, E,=Ge, Es=Si; R=Tip=2,4,6-
Triisopropylphenyl).
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Signalsets zwischen +182.1 und —241.1 ppm mit jeweils zwei
oder drei Resonanzen deutete jedoch wie bei 4 auf die
Verteilung des Germaniums iiber verschiedene Positionen
hin. In diesem Licht schien die Erweiterung des Cluster-
kerns durch das Germaniumzentrum wahrscheinlich zu sein,
obwohl die verwendete 1:1 Stochiometrie die vollstdndige
Abspaltung des Ge-gebundenen Chlors eindeutig aus-
schloss.

Rontgenbeugung an Einkristallen"® bestitigte den en-
dohedralen Einbau des Germaniumatoms in das neutrale
SisGe Heterosilicoid 5 mit drei Positionsisomeren 5, 5 und
5" (Abbildung 6). Der Clusterkern dhnelt dem des anioni-
schen Heterosilicoids 4[Li(dme),], wobei die zweifache Ver-
bindung zwischen den “Propellerblittern” zu einer sége-
bockartigen Koordinationsumgebung bei ES fiithrt. Im
Gegensatz zu 4[Li(dme),] und 4Li-(NHC), ist das Germa-
niumatom jedoch {iiber die Basis und Spitze des zentralen
Dreieckmotivs (E1, E2, ES) verteilt, wihrend die funktiona-
lisierte Spitze ausschlieBlich von Silicium besetzt ist (Si7).
Die Besetzungen der drei Germaniumpositionen im Fest-
korper wurden zu 52% (5), 21% (5) und 27% (5")
verfeinert.

In CiD¢ Losung werden drei Sétze von jeweils zwei
Signalen im Hochfeldbereich ohne Kreuzsignale im 2D
¥Si/'H NMR-Korrelationsspektrum den unsubstituierten
Geriistatomen zugeordnet, welche in diesem Fall der Basis
und der Spitze des zentralen Dreiecks entsprechen, also den
Positionen E1, E2 und ES5. Die beiden weniger intensiven
Signale bei —157.2 und —157.3 ppm werden den Siliciumato-
men in Position ES der formal enantiomeren Spezies §' und
5” zugeordnet, die aufgrund der Diskriminierung durch
Desymmetrisierung der rotationsgehinderten Ligandenperi-
pherie NMR-spektroskopisch unterschieden werden kon-

Abbildung 6. Molekiilstruktur des wichtigsten Positionsisomers von 5.
Arylgruppen als Drahtmodell dargestellt. H-Atome der besseren Uber-
sicht halber weggelassen. Thermische Ellipsoide mit 50% Wahrschein-
lichkeit. Die verschiedenen Si/Ge Besetzungen 5, 5 und 5” wurden als
Split-Modell verfeinert, aber nur die Hauptbesetzung 5 ist gezeigt. (5:

E,=Si, E,=Si, E;=Ge; 5" £, =Si, E,=Ge, E;=Si; 5”: E;=Ge, E,=Si,

E; =Si). Relevante Bindungsldngen kénnen aufgrund der Mischbeset-

zung nicht verlésslich diskutiert werden.
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nen. Die intensiveren Signale bei —225.7 und —241.1 ppm
sind auf E1 und E2 von Isomer 5 zuriickzufithren und die
weniger intensiven Signale bei —213.6 und —224.6 ppm
gehoren zu den Isomeren §' und §” mit jeweils nur einem Si-
Atom an diesen beiden Positionen. Die Gruppe von drei
Signalen bei 138.4, 135.1 und 110.1 ppm wird dem chlorier-
ten Siliciumgeriistatom Si7 zugeordnet, basierend auf dem
Fehlen eines Kreuzsignals im *Si/'H-korrelierten NMR-
Spektrum. Die verbleibenden drei Sdtze von jeweils drei
Signalen werden SiTip oder SiTip, Geriistatomen zugeord-
net. Das CP-MAS #Si NMR der isolierten Kristalle von 5
stimmt mit den in Losung beobachten Signalen iiberein,
obwohl einige zu nahe beieinander liegen, um aufgelost zu
werden (siehe Hintergrundinformationen).

Die Reduktion des Isomerengemischs von 5 sollte einen
alternativen Zugang zum anionischen 4[Li-(dme),] er6ffnen.
Daher setzten wir 5 mit 2.2 Aquivalenten Lithium/Naphtha-
lin um. Tatsichlich zeigt das *Si NMR-Spektrum des Roh-
produkts ungefihr die gleichen chemischen Verschiebungen,
wie fiir 4[Li-(dme),] diskutiert. Bemerkenswerterweise dn-
dern sich die Germaniumpositionen im Verlauf der Reakti-
on von E1, E2 und ES5 zu E1, E2 und E7 in 4[Li-(dme),] in
dhnlichen Verhiltnissen wie bei der Reduktion 3-NHC, was
stark darauf hindeutet, dass das Clustergeriist im Verlauf
der Reduktion zeitweise zu einem exohedral funktionalisier-
ten, kurzlebigen Intermediat unbekannter Identitdt geoffnet
wird.

Zusammenfassend ldsst sich festhalten, dass die Erweite-
rung des Sig-Benzpolarengeriists mit einem einzelnen Ger-
maniumatom in verschiedenen Stadien angehalten werden
kann und zwar mittels der Stabilisierung ansonsten fliichti-
ger Zwischenstufen durch die Koordination eines NHC an
das elektronenarme Germaniumzentrum. Auf diese Weise
charakterisierten wir das exohedrale Germylen-funktionali-
sierte Benzpolaren 2-NHC und das elektronenprizise Inser-
tionsprodukt 3:-NHC. Wihrend in diesem Fall die Spaltung
des NHC (und damit der vollstindige endohedrale Einbau
des Germaniumatoms zu 4[Li(dme),]) erst durch die reduk-
tive Eliminierung von Chlorid erreicht wird, erfolgt die
Reaktion von GeCl,-1,4-Dioxan mit dem ligato-lithiierten
Hexasilabenzpolaren 1Li-(thf), und liefert direkt das Isome-
rengemisch 5 mit einem vollstindig in den Clusterkern
eingebauten Germaniumatom.
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