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1 Vorbemerkungen

1 Vorbemerkungen

Teile der vorliegenden Arbeit wurden bereits in den Zeitschriften Angewandte Chemie
International Edition (WiLEY-VCH GmbH)M und Journal of the American Chemical
Society (AMERICAN CHEMICAL SOCIETY )2l versffentlicht, weshalb Inhalte sowie graphi-
sche Materialien schon in den jeweiligen Vertffentlichungen, so oder in dhnlicher Form,

verwendet wurden.

1. ,Stiba-, Arsa- and Phosphastannenes: Syntheses and Reactivities”
Magda Zweigart, Clemens Wenzel, Klaus Eichele, Hartmut Schubert, Lars Wese-
mann, Angewandte Chemie International Edition 2023, €202304200.11

2. ,Authentic Sn=B-Double Bonds in Polar Stannaborene Derivatives®
Magda Zweigart, Klaus Eichele, Hartmut Schubert, Christian P. Sindlinger, Lars
Wesemann, Journal of the American Chemical Society 2023, accepted manus-
cript.m
Weiter baut diese Arbeit auf den, im Arbeitskreis WESEMANN der Eberhard Karls Uni-
versitit Tiibingen angefertigten, Dissertationen von KiL1AN M. KREBS (2016)13 und Do-
MINIK RAISER (2020)!] sowie der Masterarbeit der Autorin MAGDA ZWEIGART (2020)!

auf.

Im Rahmen der Dissertation wurden die Bachelorarbeiten von CLEMENS WENZEL
(2021)[6] und Lucia BAcuMANN (2022)[7 unter Betreuung der Autorin angefertigt. Im
Einklang mit dem Dissertationsbetreuer sind die, in diesen Bachelorarbeiten erhaltenen,

Ergebnisse und Verbindungen ebenfalls Bestandteil der vorliegenden Dissertation.



2 Einleitung

2 Einleitung

Die vorliegende Arbeit behandelt die Chemie elementorganischer Verbindungen der
Tetrele, welche die Gruppe 14 des Periodensystems darstellen. Der Fokus liegt dabei auf
zwei der deutlich weniger intensiv erforschten, schweren Homologen des Kohlenstoffes,
dem Zinn und dem Blei.l8! Zuniichst soll ein kleiner Uberblick iiber die relevanten The-

men und die hierbei zugrundeliegende Chemie gegeben werden.

2.1 Allgemeines zu den Elementen der Gruppe 14 — Die Tetrele

Die Kohlenstoffgruppe beinhaltet neben dem namensgebenden Element (E) Kohlen-
stoff (C) die Elemente Silicium (Si), Germanium (Ge), Zinn (Sn), Blei (Pb) und Flerovium
(FI*) und stellt die IV. Hauptgruppe, beziehungsweise die Gruppe 14 des Periodensys-
tems dar. Allgemein werden die Elemente der Gruppe 14 auch als Tetrele bezeichnet.[313]
Das radioaktive Flerovium soll im weiteren Verlauf keine Rolle spielen. Im Gegensatz zum
Kohlenstoff sind dessen hthere Homologe nur selten bis gar nicht elementar, sondern meist
nur in Form von beispielsweise Oxiden, Sulfiden oder Erzen zu finden.!3:9 Obwohl Kohlen-
stoff die Grundlage jeglichen Lebens auf der Erde bildet, betragt der Massenanteil in der
Erdhiille nur 0.02 %. Silicium hingegen ist das zweithaufigste Element und mit 26.3 % am
Aufbau der Erdhiille beteiligt. Die hoheren Homologen Germanium (1.4-107% %), Zinn
(2:10~* %) und Blei (12-10~* %) kommen viel seltener vor.[8:9:13]

Tabelle 1 fasst die wichtigsten Eigenschaften der Gruppe 14-Elemente, in Bezug auf

die elementorganische Chemie, zusammen.

Tabelle 1: Die wichtigsten Eigenschaften der Gruppe 14-Elemente (E) in Bezug auf ihre element-

organische Chemie nach KELSCHENBROICH, HOLLEMAN, WIBERG und RIE-
DEL.[3-10,14,15]

E Metall- Stabilitét EN nach Bindungs- Bindungs- Bindungs- Thermische
charakter  Oxidations- ALLRED & polaritét linge dg_c energien Stabilitit
stufe 411 Rocuow  EJ+—=(Cd- [pm] De_c/De_E E-C
6C 2.50 154 | '
1451 1.74 188
32Ge 2.02 195
5090 1.72 217
s2Pb | | 1.55 | 224
114F1*

Die Eigenschaften der Elemente der Kohlenstoffgruppe variieren sehr stark.[8: 131 Mit
steigender Ordnungszahl ist vom Nichtmetall Kohlenstoff iiber die Halbmetalle Silicium

und Germanium hin zu den Metallen Zinn und Blei die Zunahme des Metallcharakters
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zu beobachten.[8-10:13:16] Eine genaue Zuordnung ist jedoch zu uneindeutig, da beispiels-
weise in Strukturen des Siliciums oder Zinns schon der metallische bezichungsweise noch

9,16]

der nichtmetallische Charakter zu erkennen ist.! Ein Beispiel hierfiir ist das nichtme-

tallische a-Zinn, welches sich oberhalb von 13°C in das metallische, thermodynamisch

stabilere 8-Zinn umwandelt.[8:911,12]

Die Oxidationszahlen +IT und +IV stellen die wichtigsten in der Gruppe 14 dar.l%!
Hierbei nimmt die Stabilitdt der Oxidationszahl +IV mit steigender Ordnungszahl ab
und gleichzeitig die der Oxidationszahl +1T 7,189 17 was sich mit dem , Inert- Pair- Effekt*
(engl. inert-pair effect”), oder auch ,Effekt des inerten FElektronenpaares® genannt, er-
klaren lésst. Dieser beschreibt das Phénomen, dass Elemente der héheren Perioden, in
diesem Fall vor allem Blei, stabilere Verbindungen in einer Oxidationsstufe, welche zwei
niedriger als die eigentlich zu erwartende ist, bilden.[®18724] Dies wird durch relativistische
Effekte hervorgerufen, durch die es, im Vergleich zu den p-Orbiltalen, zu einer stérkeren
Kontraktion der s-Orbitale kommt, wodurch Hybridisierungsdefekte entstehen. Hierdurch
wird bewirkt, dass die s-Elektronen (vor allem der 6s-Orbitale) als nahezu inert angese-
hen werden kénnen und nicht fiir Bindungsbildungen zur Verfiigung stehen.[8>11,18,20-25]
Befinden sich elektronegativere Substituenten, wie beispielsweise Halogenide, an dem
partial positiv geladenen Zentralatom, so wird der bereits geschilderte Effekt der s-Orbi-
talkontraktion verstirks.[?*24 Veranschaulichen ldsst sich das Ganze anhand der Grup-
pe 14-Chloride. Wahrend Tetrachlorkohlenstoff (CCl,) eine thermodynamisch stabile Ver-
bindung ist, ist Bleitetrachlorid (PbCl,) ein starkes Oxidationsmittel und zersetzt sich
bereits oberhalb von 50 °C in das thermodynamisch stabilere Bleidichlorid (PbCl,) und
Chlorgas (Cly).18% Umgekehrt verhilt es sich mit den (donorfreien) zweiwertigen Chlor-
verbindungen der Gruppe 14. Neben dem Bleidichlorid (PbCl,) ist auch das Zinndichlorid
(SnCly) thermodynamisch stabil. Letzteres besitzt jedoch reduzierende Eigenschaften. [3:9]
Auch das bei Raumtemperatur kinetisch inerte Germaniumdichlorid (GeCly) besitzt re-
duzierende Eigenschaften und disproportioniert oberhalb von ca. 150 °C zu Germanium-
tetrachlorid (GeCly) und elementarem Germanium (GeP).I¥! Wihrend das meist in situ
erzeugte Siliciumdichlorid (SiCl,),[?6-28] beispielsweise durch sterisch sehr anspruchsvolle
N-Heterocyclische-Carbene stabilisiert,!?° noch isoliert werden kann, ist das Dichlorcar-
ben (CCly) nur als nicht isolierbare, reaktive Zwischenstufe in organischen Reaktionen
zu finden.[30-32]

Der Effekt der s-Orbitalkontraktion kann jedoch auch abgeschwicht werden, indem die
Halogenide durch weniger elektronegative Substituenten, wie beispielsweise Alkylreste
substituiert werden. Hierdurch nimmt nicht nur die Stabilitdt von Zinn(IV)-, sondern
auch die von Blei(IV)-Verbindungen zu.[?>2433 Auf entsprechende tetravalente Grup-

pe 14-Organyle soll im néchsten Kapitel genauer eingegangen werden.
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Ein weiterer Gruppentrend ist die mit steigender Ordnungszahl geringer werdende
Elektronegativitit, woraus eine Zunahme der Bindungspolaritit E9T—=C9~ resultiert.8-10l
Weiter ldsst sich mit zunehmender Ordnungszahl eine Zunahme der Bindungslénge dg_c
beobachten, womit in gleicher Richtung sowohl eine Abnahme der Bindungsenergien
Dg_c und Dg_g als auch eine Abnahme der thermischen Stabilitit entsprechender Bin-

dungen E—C einhergehen. [ 10)

2.1.1 Tetravalente Elementorganyle der Gruppe 14 — Die Tetrelane

Die Anfinge elementorganischer Chemie der hoheren Tetrele Zinn und Blei, vor allem
die Chemie der Tetrelane (Stannane und Plumbane), den tetravalenten Elementorgany-
len, sind im 19. Jahrhundert datiert.[®:1% Begonnen mit der Entdeckung des ersten Zinn-
organyls, dem Diethylzinndiiodid (Et,Snl,) von FRANKLAND im Jahre 1849,[8:10,34,35]
konnte C. J. LOwIG 1852 unabhéngig davon das Polydiethylstannylen ([SnEt,],) dar-
stellen, gefolgt von den ersten bleiorganischen Verbindungen in den Jahren 1852 —
1853.18,10,35]

Mit Beginn des 20. Jahrhunderts wurden die Zinn- und Bleiorganyle eingehender unter-

(8,10,36-39] Der Einsatz

sucht und haben bis heute ein breites Anwendungsgebiet erlangt.
von Bleiorganylen, wie beispielsweise Bleitetraethyl (PbEt,) als Antiklopfmittel, ist auf-
grund der extremen Toxizitdt zuriick gegangen und beschriankt sich fast ausschliefslich

[8,10,40,41] Organostannylverbindungen hinge-

nur noch auf akademische Fragestellungen.
gen sind weniger toxisch und haben ein breitgefichertes Anwendungsgebiet, welches vom
Einsatz als Biozide oder Katalysatoren, iiber PV(C-Stabilisatoren bis hin zu medizini-
schen Zwecken reicht.[8:10:35-40] Generell lisst sich iiber Zinnorganyle sagen, dass deren
Toxizitét mit Zunahme des Alkylierungsgrades wachst, mit Zunahme der Kettenlénge

der Alkylsubstituenten jedoch sinkt.[10:40]

Die Organostannane und -plumbane lassen sich sowohl iiber eine Direktsynthese, durch
Reaktion des jeweiligen Elements mit beispielsweise Alkylhalogeniden, als auch iiber Me-
tathesereaktionen, ausgehend von Zinntetrachlorid (SnCly) bzw. Bleidichlorid (PbCly),
mithilfe metallorganischer Nukleophile synthetisieren.[®:10:33-36,38,42,43] Dyje gingigsten
Reagenzien fiir letztere Methode sind Alkalimetallorganyle und GRIGNARD-Reagenzien,

sowie Aluminium-, Quecksilber- und Zinkorganyle.[&10’33’36738742’43]
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2.1.2 Divalente Elementverbindungen der Gruppe 14 — Die Tetry-
lene/Tetrylidene

Die niedervalenten, zweiwertigen Verbindungen der Gruppe 14-Elemente mit der all-
gemeinen Form ER, (E = Gruppe 14-Element; R = organischer Rest, Halogenid, etc.)
werden als Tetrylene bzw. Tetrylidene bezeichnet (im Folgenden werden die von IU-
PACHY empfohlenen Bezeichnungen verwendet, wenngleich in der Literatur meist die
alte Bezeichnung als Tetrylene zu finden ist). Diese umfassen die Carbene (E = C), die
bekanntesten Vertreter, und deren hohere Homologe, die Silylene (E = Si), Germylidene
(E = Ge, veraltet: Germylene), Stannylidene (E = Sn, veraltet: Stannylene) und Plum-
bylidene (E = Pb, veraltet: Plumbylene).[*4]

Die Carbene und deren héheren Homologe liegen in der Oxidationsstufe +I1 vor
und besitzen somit ein Elektronensextett.'7:4%46] Schema 1 (oben) zeigt eine verall-

17l Ein Unterschied liegt jedoch in

gemeinerte Darstellung der Tetrylene/Tetrylidene.
ihren elektronischen Eigenschaften. Wahrend Carbene den diradikalischen Triplett-Zu-
stand bevorzugen (Schema 1, links), liegen die hoheren Homologe im Singulett-Zu-
stand vor (Schema 1, rechts),'"4%9 was sich mit dem bereits behandelten Inert-Pair-
Effekt[811:18:20-25] hooriinden lisst. Dieser fiihrt dazu, dass die héheren Homologen we-
niger dazu im Stande sind, Hybridorbitale zu bilden, woraus ein leeres p-Orbital und
ein besetztes Orbital mit relativ hohem s-Charakter, sowie die bevorzugte Valenzelek-
tronenkonfiguration (ns)?(np)? (n = Hauptquantenzahl) resultieren (Singulett-Zustand,

Schema 1, rechts).[17,45:47-49]

Allgemeine Darstellung
E =C, Si, Ge, Sn, Pb

R, U

Es
R/

Singulett-Zustand ]

Triplett-Zustand E = Si, Ge, Sn, Pb

@ ~—p-Orbital O «— leeres p-Orbital,

R, . . R, sehr reaktiv

D =—sp?-Hybridorbital E®

R/O R/O ~~ hoher s-Charakter,
relativ inert

Schema 1: Allgemeine Darstellung der Tetrylene/Tetrylidene sowie die Triplett- und Singulett-
Zusténde.[5: 17,49

Die elektronischen Eigenschaften des Singulett-Zustandes fiilhren zu einem LEWIS-am-
photeren Charakter, wodurch die Tetrylene/Tetrylidene mit dem leeren p-Orbital als
Elektronenpaar-Akzeptor (LEWIS-Saure) und mit dem Elektronenpaar als Elektronen-

paardonor (LEWIS-Base) reagieren kénnen. 45461



2 Einleitung

Zusiétzlich nimmt die Stabilitédt der Tetrylene/Tetrylidene mit steigender Ordnungs-
zahl, entgegen dem Inert- Pair-Effekt, ab,1%17 wodurch die Plumbane (PbR,) eine hohere
Stabilitéit besitzen als die Dialkylplumbylidene (PbR.,).[8:17,23:24,33]

Da sich die Arbeit mit den héheren Carbenanaloga beschéftigt werden im Folgenden
nur die Tetrylidene (E = )Ge,) Sn, Pb) erwihnt.
Durch die genannten elektronischen Eigenschaften stellen Tetrylidene sehr reaktive Spezi-
es dar und weisen nicht nur gegeniiber anderen Molekiilen, sondern auch untereinander, in
Form von Di- und Oligomerisierungen, eine hohe Reaktivitéit auf.[®10:17 Aufgrund dieser
ist es nur durch eine Stabilisierung moglich, (monomere) Tetrylidene zu isolieren. Schema

2 veranschaulicht die zwei Wege der thermodynamischen und kinetischen Stabilisierung.

[Thermodynamische Stabilisierung] {Kinetische Stabilisierung]
intramolekularer
+M-Effekt -g\ 0 ( : 0 j
,5@ E = Ge, Sn, Pb E® Q §—*%—-"Q

" ~<H M E =)
\“'T intermolekularer @ b X © b
+M-Effekt
B

durch durch
Donoratome/-liganden (P) wie bspw. sterisch anspruchsvolle Liganden (R)
N, P, O, Cp 1.) Angriff durch Nukleophile 2.) keine Oligomerisierung

(Nu™) wird verhindert moglich

Schema 2: Die thermodynamische (links) und die kinetische (rechts) Stabilisierung von Tetryli-
denen.['7]

Eine thermodynamische Stabilisierung (Schema 2, links) ist durch das Einbringen
von Resten mit koordinierenden Eigenschaften moglich. Donoratome beziehungsweise
-liganden mit einem positiven mesomeren Effekt (-+M-Effekt), wie beispielsweise N, P,
O oder Cp*, eignen sich hierzu besonders gut. Das vakante p-Orbital des Tetrylidens
wird durch die mesomeren Effekte abgeséttigt, indem Elektronendichte in dieses doniert
wird, was eine herabgesetzte Reaktivitat zur Folge hat. Die mesomere Stabilisierung kann
sowohl intra- als auch intermolekular erfolgen.[$17]

Eine weitere Méglichkeit zur Isolierung von Tetrylidenen bietet die kinetische Stabili-
sierung (Schema 2, rechts). Diese erfolgt durch das Einbringen sterisch anspruchsvoller
Liganden, welche durch ihre Groke das vakante p-Orbital des Tetrylidens vor nukleophi-
len (Nu™) Angriffen abschirmen (Schema 2, rechts 1.) und auch eine Oligomerisierung
(Schema 2, rechts 2.) nicht mehr moglich machen. Des Weiteren ist auch eine Kombina-

tion aus thermodynamischer und kinetischer Stabilisierung moglich.

Erste Berichte iiber zweiwertige Zinn- und Bleiorganyle stammen aus dem Jahr 1956.
Hierin beschreibt FISCHER das Stannocen/®® und Plumbocen.?!] Da die Tetrylidene hier-
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bei jedoch zweifach iiber eine n°-Koordination thermodynamisch stabilisiert werden, las-
sen sich diese nur bedingt als héhere Carbenanaloga betrachten.[*6! Erst 1973 konnte LAp-
PERT durch kinetische Stabilisierung mittels sterisch anspruchsvoller Bis(trimethylsilyl)-
methyl-Liganden das erste Stannyliden und Plumbyliden darstellen.%-%3 Im Rahmen
weiterer Forschungen konnte er jedoch feststellen, dass, im Gegensatz zu dem Plumbyli-

[54] das Stannyliden nur in der Gasphase als Monomer!®®! vorliegt, in Losung als Mono-

den,
mer-Dimer-Gleichgewicht und im Festkorper als Dimer.[53:56:57] Eine auch im Festkorper
monomere Darstellung eines Stannylidens und eines weiteren Plumbylidens gelang kurze
Zeit spiter durch die thermodynamische Stabilisierung mittels Bis(trimethylsilyl)amid
als Ligand.[%86% 1991 berichteten KIrRA und SAKURAI von dem ersten monomeren Dial-

61] Die genannten

kylstannyliden, einem kinetisch stabilisierten, cyclischen Stannyliden.
Beispiele fiir die Anfinge der Organostannyliden- und -plumbylidenchemie sind in Sche-

ma 3 abgebildet.[>0-53,56,58-61]

[Thermodynamische Stabilisierung] [Kinetische Stabilisierung]
=g i 5 CH(SiMe3)
Me3Si),HC Festk 3)2

' (MesSDe ~sn: —be (MeSSi)zHC;Sn:Sn/—CH(SiMea)z
E: (Me3Si),HC Gasphase  (MeySij,HC

S

E=Sn,Pb (Measi)HC‘Pb

FISCHER, 1956 (Me3Si)HC

LAPPERT, 1973

(Me3Si)N. .

MegSi)oN™
(Me3Si)2 MesSi, SiMes L X

LAPPERT, 1974, E = Sn, Pb ) )
ZUCKERMAN, 1974, E = Sn Sn: T”P\©/T”P
MesSi SiMeg

POWER, 2001, E = Sn, X = Cl
KIRA und SAKURAI,1991 POWER. 2000, E = Pb, X = Br

Schema 3: Beispiele fiir die Anfinge der thermodynamisch (links) und kinetisch (rechts) stabili-
sierten Organostannyliden- und Organoplumbylidenverbindungen.[30-53,56,58-61] Uy
ter anderem das in dieser Arbeit verwendete, hauptséichlich als halogenidverbriicktes
Dimer vorliegende, Organostannyliden (|[Ar*SnCl|,) sowie das Organoplumbyliden
([Ar*PbCl],) aus der Gruppe um PowER.19%63] Trip = 24 6-Tri-iso-propylphenyl,
Ar* = 2,6-Bis(2,4,6-tri-iso-propylphenyl) phenyl.

Des Weiteren zeigt Schema 3 das von der Gruppe um POwWER dargestellte Orga-

[62] [63]

nostannyliden®” und Organoplumbyliden,'®?! welche durch die sterisch anspruchsvollen

2,4-Bis(2,4,6-tri-iso-propylphenyl)phenyl-Liganden (Ar*) kinetisch stabilisiert werden.
Wihrend fiir das Organostannyliden sowohl die monomere als auch die dimere Struktur
bekannt ist, liegt das Organoplumbyliden ausschliefslich als halogenidverbriicktes Dimer

VOF.[62’63]
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2.1.3 CGMT-Modell

Werden die Tetrylene/Tetrylidene nicht ausreichend stabilisiert, neigen sie, wie bereits
erwihnt, aufgrund ihrer hohen Reaktivitit zu einer Di- oder Oligomerisierung. 810,17
So gelang es LAPPERT durch Zufall eine Verbindung mit einer Zinn-Zinn-Doppelbin-
dung (Schema 3, rechts oben), das erste héhere Alkenhomolog, darzustellen.[53:56:571 Ayf
Grundlage dieser lieferte er erste theoretische Befunde iiber die ,nicht-klassischen Dop-
pelbindungen®, da die Struktur von der klassischen, planaren Doppelbindung der Alkene
abweicht.[53:56:641 Das CGMT-Modell (Schema 4), nach CHARTER, GODDARD, MALRIEU
und TRINQUIER, veranschaulicht die theoretischen Betrachtungen zur Bildung klassischer

und nicht-klassischer Doppelbindungen.[65-6%

- Singulett-Zustand
Triplett-Zustand E = Si, Ge, Sn, Pb

leeres p-Orbital,

R @ ~—p-Orbital O " Tsehrreakiv T~ O
"/‘c@ ~—sp?-Hybridorbital R/"’E 0 DY R
R O R/O ~— " O\X
hoher s-Charakter,
relativ inert
@ ,,,,,, L
R R R U N
/C<D<’G"G>C\ a\ O @E? Ql .x: Q,E®

R R @----~C| "R Q O=---x"=

6- und n-Bindung Donor-Akzeptor-Bindungen
R R
R/I"C—C & Rl L XE®
R R \R o Q x7 1
R™ R
planar trans-Abwinkelung
YAEg >t <y Egin LAEs—»1> 'y Egun YAEg—»1> Egin

R = organischer Rest
X =Hal, OR, NRy, (H)
E = Energie

S = Singulett-Zustand
T = Triplett-Zustand

Schema 4: Energetische Betrachtung der Dimerisierung zweier Tetrylene/Tetrylidene (fiir E = C
ausgehend vom Triplett-Zustand; fiir E = Si — Pb ausgehend vom Singulett-Zustand)
anhand des CGMT-Modells nach CHARTER, GODDARD, MALRIEU und TRINQUIER.
Fiir X = H bildet sich das Dimer iiber eine 2-Elektronen-3-Zentren-Bindung.[65-6
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Um die Bindungssituation in den gebildeten Doppelbindungen zu beschreiben, werden
diese homolytisch in die zwei entsprechenden Tetrylen-/Tetryliden-Fragmente gespalten.
Weiter wird die Bindungssituation energetisch betrachtet, indem die Summe der Sin-
gulett-Triplett-Energiedifferenzen (XAFEg_, 1) in Bezug zur potentiell aus der Doppel-
bindung resultierenden Energie (Fgir) gesetzt wird. Hieraus kénnen Schliisse gezogen

werden, wann sich eine klassische und wann sich eine nicht-klassische Doppelbindung
bildet [8:53,64-70]

Die bevorzugt im Triplett-Zustand (XAFEgs_,1 < 0) vorliegenden Carbene CR, bil-
den durch Orbitaliiberlappung eine o- und eine 7-Bindung, welche zu thermodynamisch
stabilen Doppelbindungen (%EHﬂ >> 0) fiihrt, woraus XAFEs 7 < %Eﬁﬂ resultiert
(Schema 4, links). Systeme, auf die dies zutrifft, bilden klassische, planare Doppelbindun-

gen a1, 18:65,66,69]

Fiir die hoheren Homologe der Carbene, welche im Singulett-Zustand (YA FEs_,1 > 0)
vorliegen und durch die Donor-Akzeptor-Bindungen thermodynamisch weniger stabile
Doppelbindungen bilden, ergibt sich SAEs_yr > 3Egin (Schema 4, Mitte). Dies be-
schreibt ein System, aus dem eine nicht-klassische, um den Winkel 6 trans-gewinkelte

Doppelbindung resultiert.[®:53,64-69]

FEin dritter Fall, bei dem keine Element-Element-Doppelbindung gebildet wird, tritt
vor allem bei den Stannylidenen und Plumbylidenen auf, da diese grofse Singulett-
Triplett-Energiedifferenzen, aber nur kleine potentielle Bindungsenergien besitzen. Befin-
det sich zusétzlich ein LEWIS-basischer Rest, wie beispielsweise ein Halogenid, Alkoxid
oder Amid, am entsprechenden Tetryliden, so kommt es durch die schwachen Wechselwir-
kungen, resultierend aus dem Donieren eines freien Elektronenpaars des Substituenten
in das vakante p-Orbital des Tetrylidens, zu einer Dimerisierung (Schmea 4, rechts).
Fiir diese Systeme gilt YAFEg_,1 > Esin. Eine Verbriickung erfolgt auch, wenn Hydride
als Substituenten vorhanden sind, hier jedoch iiber eine 2-Elektronen-3-Zentren-Bindung
(2e-3c-Bindung).8:65-70]
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2.1.4 Synthese und Reaktivitit von Tetrylidenen

Schema 5 zeigt zwei gingige Methoden zur Darstellung von Organostannylidenen und

-plumbylidenen.

X
||E+'V a Reduktion
R/ -
o X

+Il
b Salzmetathese EX,

Schema 5: Zwei Wege zur Synthese von Organostannylidenen und -plumbylidenen (E = Sn,
Pb), ausgehend von den niedervalenten Gruppe 14-Halogeniden EX,, (X = Halogenid)
iiber eine Salzmetathese (b) oder durch Reduktion der Organoelementdihalogenide
(a)j&lﬂ

Eine Moglichkeit bietet die Metathesereaktion, ausgehend von den niedervalenten
Gruppe 14-Halogeniden SnX, und PbX, (X = Halogenid) durch Umsetzen mit geeigne-
ten Nukleophilen wie Alkyl- oder Aryllithiumsalzen (Schema 5, b). Eine weitere Methode
ist die Reduktion von Organoelementdihalogeniden mittels geeigneter Reduktionsmittel

wie beispielsweise Kaliumgraphit (KCg) oder Lithiumnaphthalid (Schema 5, a).[3:17]

Weiter zeigt Schema 6 verschiedene Beispiele zu Reaktionen von Stannylidenen und

Plumbylidenen.

= [R2El,

S 2

Ro b :
?\\,\\e\f\s ?\(\‘6(
e B

CE: s
© a
Se H')(
R /S\S

“p R, _R
e VS EC
R X

Schema 6: Eine Auswahl an Reaktionen, welche Stannylidene und Plumbylidene eingehen kon-
nen. a Di- oder Oligomerisierung,[®1%17:711 b Cycloadditionen,®”! ¢ Oxidation,!™ d
oxidative Addition beispielsweise eines Alkylhalogenides an das Tetryliden.[57:72]

Aufgrund ihrer bereits erwdhnten hohen Reaktivitét sowie durch unzureichende Sta-
bilisierung, durch kleine Reste oder auch Halogenide, finden Di- und Oligomerisierungen
statt (Schema 6, a).[&lo’”’m Weiter sind beispielsweise bei Stannylidenen cheletrope
[2-+4]-Cycloadditionen bekannt, in denen das Stannyliden als Dienophil reagiert (Sche-

ma 6, b).’"l Die Umsetzung eines Plumbylidens mit elementarem Schwefel fiihrt unter

10
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einer Oxidation des Plumbylidens zur Ausbildung eines Tetrathiaplumbolans (Schema 6,
c).m] Die fiir diese Arbeit wichtigste Reaktivitit zeigen Tetrylidene beispielsweise gegen-
iiber Alkylhalogeniden. Hier findet eine oxidative Addition des Alkylhalogenids an das
Tetryliden statt (Schema 6, d).°7-72l Allen Reaktionen ist gemein, dass eine Oxidation
des Tetryliden-Atoms von +1II auf +IV stattfindet.[57-72l

2.2 Organotetrelkationen

Neben den Tetrylidenen stellen die Organotetrelkationen eine weitere reaktive Spezies
an Organotetrelverbindungen dar.[46:73]
Die einfachsten Vertreter sind hierbei die dreifach koordinierten Carbokationen welche
sich mit der allgemeinen Form [R3C]" beschreiben lassen und als Carbeniumionen be-
zeichnet werden. Durch ihre hohe Reaktivitét galten die Carbeniumionen lange als nicht
isolierbare, reaktive und kurzlebige Intermediate in elektrophilen Reaktionen.l*6:74 Be-
reits 1901 berichteten NORRIS und WENTZEL, unabhingig voneinander, {iber das heute
weit bekannte Triphenylmethylkation (Trityliumion, Tritylkation), welches jedoch erst

[46,74-77]

1964 strukturell als Perchloratsalz nachgewiesen werden konnte. Die entsprechen-

den hheren Homologen bilden analoge Verbindungen ([ER4]", E = Si—Pb) und werden

allgemein als Tetryliumionen bezeichnet.[*6:70,77]

Charakteristisch fiir diese trivalenten Spezies ist das in einer planaren Geometrie vorlie-
gende, positiv geladene, sp-hybridisierte zentrale Gruppe 14-Atom. Weiter besitzt dieses
ein vakantes p-Orbital, welches orthogonal zur Ebene der Substituenten (R) steht (Sche-
ma 7 Mitte). Hervorgerufen durch ihren Elektronenmangel (Elektronensextett) besitzen
die Tetryliumionen eine sehr hohe LEWIS-Aciditit sowie Elektrophilie.l46:70,73,74,77,78]
Um die Tetryliumionen isolieren zu kénnen, miissen geeignete Substituenten eine kineti-
sche und thermodynamische Stabilisierung gewdhren. Des Weiteren sind Losemittel und
Gegenionen (schwach koordinierende Anionen (WCAs), siehe néchstes Kapitel) notig,
welche nur schwach nukleophil sind und nicht mit dem Kation reagieren oder an dieses

koordinieren. 14670, 73,74,77,79]

Tetryliumion
bspw. E=C, Si, Ge, Sn, Pb bspw.
[M][WCA] _— Vvakantes p-Orbital | [PhaC][WCA]
R3EX f Vo RsEH
—MX a —_— /E\—R — PhgCH
[WCA]™ v

Schema 7: Allgemeine Darstellung der Tetryliumionenl*6: 70,73, 74,77, 78] (Mitte) und zwei Mog-
lichkeiten zu deren Synthesel6:70:79] (links und rechts). M = Alkalimetall, WCA =
schwach koordinierendes Anion.

11
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Die am haufigsten angewandte Methode zur Synthese von Tetryliumionen ist die Hy-
dridabstraktion mit Hilfe starker LEWIS-Sduren, wie dem Trityliumion beziehungsweise
mittels dessen Salzes (|Ph;C||[WCA], Schema 7, rechts), ausgehend von der entsprechen-
den Hydridverbindung. Aber auch die Halogenidabstraktion an entsprechenden Haloge-
nidverbingung, beispielsweise mittels [M]||[WCA| (M = Alkalimetall, Schema 7, links), hat

sich etabliert.[46,70,79]

Schema 8 zeigt das erste strukturell charakterisierte Carbokation™! und einige weitere
Beispiele fiir die ersten schweren Homologe dessen, 397851 wobei hier nicht alle strukturell

charakterisiert wurden.

+ + ® ..SiMeBu, |
Ph—(g"‘\\Ph Mf:)s—cl?”‘\MeS Me'Bu,Si—E °
~ph Mes SiMe'Bu,
[CIO4]™ [B(CeFs)al” [B(CeFs)al™
GOMES DE MESQUITA, E=Si—Sn E = Ge, Sn
MACGILLAVRY & ERIKS, 1965 LAMBERT, 1997/1999 SEKIGUCHI, 2003
. S@\‘\\Trip ’ M (E)»“\Me "
rip—Sn e—
P Trip ~~Me
[B(CeFs)al [CB11Meq2]”
E=Si—Pb
LAMBERT & MULLER, 2003 MICHL, 2004

Schema 8: Das erste strukturell charakterisierte Carbokation, sowie einige erste Beispiele zu
dessen hoheren Homologen (nicht alle wurden strukturell charakterisiert).[780-85]
Me = Methyl, Mes = 2,4,6-Trimethylphenyl, Trip = 2,4,6-Tri-iso-propylphenyl.

2.2.1 Schwach koordinierende Anionen (WCAs)

Komplexe Anionen wie [ClO4| , [BF4] ™ oder [SbFg] ™ sind schon seit geraumer Zeit be-
kannt und wurden lange als ,nicht-koordinierende Anionen“ bezeichnet. Vor allem durch
das vermehrte Untersuchen von Kristallen und deren Strukturen konnte jedoch gezeigt
werden, dass diese Anionen sehr wohl auch koordinieren konnen.[86-93 Aus diesem Grund
priagte sich der Begriff der ,schwach koordinierenden Anionen“ (engl. weakly coordina-
ting anions, WCAs). Unter schwach koordinierenden Anionen werden solche verstanden,
die durch ihre Eigenschaften als nahezu chemisch inert gelten und die vorhandenen che-
mischen Gruppen durch ihre geringe Basizitdt und Nukleophilie nur sehr schwach mit
dem elektrophilen Kation wechselwirken. Zur weiteren Herabsetzung der COULOMBschen
Wechselwirkungen sollte das WCA nur schwer polarisierbar sein und eine geringe elektri-
sche Ladung besitzen, welche {iber das gesamte, méglichst grofe und kugelférmige, Ton
delokalisiert sein sollte. Hieraus resultiert gleichzeitig eine hohere Loslichkeit in unpolaren

Losemitteln.[86:87.94,95]

12
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Durch die Moglichkeit verschiedene reaktive Kationen zu stabilisieren, sind WCAs
sowohl in der Industrie als auch in der Grundlagenforschung weit verbreitet und finden

[96-98]

ihren Einsatz beispielsweise in der Katalyse, Elektrochemie,®! in ionischen Fliis-

sigkeiten!’%! ynd in vielen weiteren Bereichen.86,87,94-100]

Vor allem WCAs mit fluorierten Gruppen haben sich etabliert.[%9] Schema 9 zeigt
zwei géingige, fluorierte, schwach koordinierende Anionen, welche auch in dieser Arbeit
verwendet werden, das Borat ([BArf]|") aus der Gruppe um KoBAYASHI (Schema 9,
links)!"%U und das Alkoxyaluminat (JAI(OC{CF53};),]”) aus der Gruppe um KROSSING
(Schema, 9, rechts).!102]

F3C CF3 — -
CF3
FsC
F30>‘\
B CFs Q cR
FaC Al CF3
0 0" ™ CF,
cry OXC&
FsC 3 F F
3 F3C SC CF? 3 CF3
=[BArF,~ = [AI(OC{CFa}3)a]
KOBAYASHI, 1981 KROSSING, 2001

Schema 9: Die in dieser Arbeit verwendeten WCAs. Das fluorierte Borat ([BArj]")
aus der Gruppe um KoBAYASHI (links) und das fluorierte Alkoxyaluminat
(JAI(OC{CF;};),]") aus der Gruppe um KROSSING (rechts).[01:102]

2.3 LEwIis-Saure-Base-Paare

Grundbaustein dieser Arbeit sind die intramolekularen Stannyliden- und Plumbyliden-
Phosphan-LEwIs-Paare von KreBs[?103:104] a5 dem Arbeitskreis WESEMANN, weshalb
zunichst ein kurzer Uberblick iiber LEwIs-Paare im Allgemeinen sowie die jeweiligen

ersten Vertreter gegeben werden soll.

Die Begriffe LEwis-Saure und -Base sowie das Bilden der LEWIS-S&ure-Base-Adduk-
te/-Paare durch Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen wurden bereits im Jahre 1923 von
LEwIS beschrieben. 19! In den darauffolgenden Jahren wurden in unterschiedlichen Grup-
pen immer wieder Reaktionen und Systeme gefunden, welche nicht die klassischen, erwar-
teten LEwIs-Addukte bilden, genauere Reaktivitdtsuntersuchungen wurden jedoch nicht
durchgefiihrt.[196:197 1966 benannte TOCHTERMANN nach weiteren Beobachtungen sol-
che sterisch gehinderten LEWIS-Paare als ,antagonistische Paare®.[108:199] Heute hat sich
der Begriff ,frustrierte LEwis-Paare“ (FLPs) etabliert. Die FLPs unterscheiden sich in
soweit von den klassischen, welche in dieser Arbeit verwendet werden, dass LEWIS-Saure

und LEwis-Base sowohl inter- als auch intramolekular ohne eine Neutralisationsreak-
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tion und die damit verbundene Adduktbildung (Donor-Akzeptor-Wechselwirkung)[!0%!
nebeneinander vorliegen kénnen. Eine solche ist durch sterische und/oder elektronische

Faktoren gehemmt.[110-113]

2006 wurde durch die Entdeckung eines FLPs aus der Gruppe um STEPHAN und
ERKER, welches eine reversible Aktivierung von Wasserstoff zeigt (Schemal0),'4] das

gesteigerte Interesse an der Forschung von und mit LEwIS-Paaren angeregt.[110-119]

R F R F
H2 ® /H
M952P B(06F5)2 M632P B(CGF5)2
A o ©
F F —Hz F F

Schema 10: Reversible Wasserstoffaktivierung durch ein frustriertes LEWIs-Paar aus der Gruppe
um STEPHAN und ERKER. Mes = 2,4,6-Trimethylphenyl.['14]

Die FLPs erdffnen in Anbetracht der Vielseitigkeit der kooperativen Reaktivitdt von
Lewis-Sdure- und LEwis-Bage-Funktionen ein grofses Potential an neuen Reaktionen
und Reaktionspfaden 1101131171 S wurde beispielsweise die reversible Aktivierung von

Wasserstoff weiterentwickelt, um metallfreie FLP-katalysierte Hydrierungen durchfiih-

[110-113,120-122)

ren zu konnen. Weiter zeigen die FLPs neben der Aktivierung weiterer

kleiner Molekiile wie Kohlenstoffmonoxidlt12:113,118] y1nq Kohlenstoffdioxid[110-113,123,124]

Reaktionen mit beispielsweise Alkenen,[t10-113,116,125] Ajkipen [110-113,122]

110,111,126

oder Carbony-

len.!

2.3.1 Stannyliden- und Plumbyliden-Phosphan-LEwIis-Paare

Bereits 1977 berichteten DU MONT und KROTH von einem Diphosphidostannyliden,
welches durch eine intermolekulare LEWIS-Siure-Base-Adduktbildung als Dimer vorliegt,
wodurch die Koordinationszahl am Zinnatom auf drei erhéht wird.[127:128] Gleiches gilt
fiir die intermolekulare Adduktbildung eines cyclischen Plumbylidens mit Triethylphos-
phan aus der Gruppe um BAUMGARTNER, MARSCHNER und MULLER.['2% Uber ein
intramolekulares Stannyliden-Phosphan-LEwis-Paar, bei dem das Zinnatom ebenso drei-
fach koordiniert und in der Oxidationsstufe +I1 vorliegt, wurde erstmals 1981 von der
Gruppe um TZSCHACH berichtet.[13%:131 Schema 11 (oben) zeigt die entsprechenden Ver-

bindungen.[127-131]
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Me3si\ /S|Me3

PEts S,\
P(Bu); /T SiMe,
t VAN t S P/Ph :Pb |
(Bu)oP—Sn:  :Sn—P('Bu), SiMe,
f ~/ S/n/ \ i/
(‘Bu).P MN—g MesSi” “SiMe,
KROTH, DU MONT, 1977 TZSCHACH, 1981 BAUMGARTNER, MARSCHNER, MULLER, 2012

Ph Ph
N G oC
I§ “E=—PPh I§ Pb  :PPh 1 Trip

2 o :PPhy ) — . ,

Trip Trip )
Trip Trip
E = Ge, 2016 E =Ge, 2016
E =Sn, 2013 E =Sn, 2013
E =Pb, 2016
FREITAG FREITAG, 2016 KREBS FREITAG, 2013

Schema 11: Beispiele fiir erste Vertreter von inter- und intramolekularen Stannyliden-
und Plumbyliden-Phosphan-Lewis-Paaren (oben),['27-131 sowie intramolekulare
Tetryliden-Phosphan-LEWIs-Paare aus dem Arbeitskreis WESEMANN von FREITAG
und KREBS (unten).[?:103,104.132] Tyip — 2 4 6-Tri-iso-propylphenyl.

Das Reportoire an intramolekularen Tetryliden-Phosphan-LEwis-Paaren konnte von

FrREITACG und KREBS aus dem Arbeitskreis WESEMANN um die, von ihnen dargestellten,

103,132] yier-[3,103,104] ypd fiinfgliedrigen!'% Systeme erweitert werden (Schema 11,

drei-,!
unten). Anhand dieser zeigt Schema 12 zusitzlich eine schematische Darstellung der
intramolekularen Tetryliden-Phosphan-LEwis-Paare, mit dem fiir Tetrylidene typischen
vakanten p-Orbital, sowie dem freien Elektronenpaar, woraus ein LEWIs-amphoterer Cha-

[45,105]

rakter resultiert. Das Phosphoratom besitzt durch das freie Elektronenpaar einen

LEWIs-basischen Charakter.[105]

vakantes p-Orbital
kann als LEwIS-Saure reagieren

\O —|verbriickender Rest
Y

Ar*/B:\ :EK

freies Elektronenpaar
kann als LEwIS-Base reagieren

freies Elektronenpaar
reagiert als LEwIS-Base

Schema 12: Schematische = Darstellung  der  intramolekularen  Tetryliden-Phosphan-
LeEwis-Paare aus der Gruppe WESEMANN. Ar* = 2 6-Bis(2,4,6-tri-iso-
propylphenyl)phenyl.[?” 103,104,133]
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Die LEwis-Paare besitzen, wenn auch schwache, Donor-Akzeptor-Bindungen und kén-

[3,103,104,132,133]

nen somit nicht als FLPs bezeichnet werden. Nichtsdestotrotz weisen die

in Schema 11 (unten) gezeigten LEWIS-Paare in ihrer Reaktivitit Ahnlichkeiten zu FLPs

[3,103,104,132] Schema 13 zeigt einen Vergleich zwischen der Reaktion des viergliedri-

auf.
gen Stannyliden-Phosphan-LEwis-Paares aus der Gruppe WESEMANN104] (Schema 13,
links) und einem Phosphor-Bor-FLP aus der Gruppe um ERKER!'22] (Schema 13, rechts)

mit einem Alkin.

aus der Gruppe um aus der Gruppe um
WESEMANN ERKER

LEWIS—Séure—Base—Paar] {Frustriertes LEWIS-Paar]
VS,

o BN
o]
HC=—Ph = th
2.A
@&/ \O
MSSQP B(CGFS)Z
X ® —
Sh - PPh, >_$:
Ar*/@ _ (o)
) < Ph

Schema 13: Beispielreaktionen zur  Veranschaulichung der vergleichbaren  Reaktivi-
tét von LEWIS-Paaren mit Donor-Akzeptor-Wechselwirkung (links) und
FLPs (rechts), anhand der Umsetzung eines Alkins mit dem vier-
gliedrigen  Stannyliden-Phosphan-LEwis-Paar aus der Gruppe WESE-
MANNI'% bzw. einem Phosphor-Bor-FLP aus der Gruppe um ERKER.['?2
Ar* = 2,6-Bis(2,4,6-tri-iso-propylphenyl)phenyl, Mes = 2,4,6-Trimethylphenyl.

2.4 Doppelbindungen

Da sich der Hauptteil dieser Arbeit mit der Darstellung von Doppelbindungen zwi-
schen Zinn und Elementen der 13., 14. und 15. Gruppe beschiftigt, soll hier ein kurzer
Uberblick {iber bereits bekannte Verbindungen mit einer Doppelbindung zwischen einem
Tetrel und einem Element der Gruppen 13, 14 und 15 sowie deren Reaktivititen gegeben

werden.

2.4.1 Bekannte Verbindungen zwischen Tetrelen und Gruppe 13-Elementen

Von ersten Verbindungen mit einer Doppelbindung zwischen Bor und Kohlenstoff
wurde bereits 1983 von der Gruppe um BERNDT berichtet,[134:135] gefolgt von weiteren
Verbindungen aus den Gruppen um NoTH[!36:137 ynd ParTZOLD.['38] Erst 2006 gelang
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es der Gruppe um SEKIGUCHI eine stabile Verbindung mit einer Bor-Silicium-Doppelbin-
dung darzustellen.['3% Die ersten Verbindungen mit einer Bor-Germanium-Doppelbin-
dung konnten zeitgleich, jedoch unabhéngig voneinander, von den Arbeitsgruppen KIin-
Jol140l ynd WeseMANNIS14L142] jgoliert werden. Kurze Zeit spiter konnte im Rahmen
der Masterarbeit der Autorin die erste Bor-Zinn-Doppelbindung dargestellt werden.[2:%

Schema 14 zeigt die erwahnten ersten Verbindungen mit Bor-Tetrel-Doppelbindung.

CM93 Ad\ /MES
Veusi. B Bu,MeSi, N-B] _SiMeg o
€35l /s \ “Sj=B— Ge=B-N *
:C—C\\ - MeSi(SI B—-N <\ . ~SiMes Ar —Ge\\ /Pth
Me3Si B\CM 2 SiMes BS
€3 SiMe; I
X
X =Cl, Br
BERNDT, 1983 SEKIGUCHI, 2006 KINJO, 2020 WESEMANN, 2020
Ar*
Sn © thf

WESEMANN, 2020
Masterarbeit der Autorin

Schema 14: Erste Vertreter an Verbindungen mit Bor-Tetrel-Doppelbindungen. Ar*
= 2,6-Bis(2,4,6-tri-iso-propylphenyl)phenyl, Mes = 2,4,6-Trimethyl-
phenyl.[2:4,5,134-142]

Verbindungen, welche eine Doppelbindung zwischen Bor und Blei enthalten, sind nach
bestem Wissen und Gewissen der Autorin noch nicht bekannt (Stand: 30.01.2023).
Weiter konnte die Gruppe um SEKIGUCHI Anionen darstellen, deren Resonanzstrukturen
wie in Schema 15 dargestellt, formuliert werden kénnen und die ersten Doppelbindungen

zwischen Gallium bzw. Indium und Silicium bzw. Germanium enthalten.[t43-145]

R._O R R ~R R 9 \R
SE—M=E: ~—— SE=M=E. — R>E=M—E'

R ~R R ~R ~R

SEKIGUCHI
R = SiMeBu,
M=Ga, In

E = Si, 2004
E = Ge, 2008

Schema 15: Die ersten Doppelbindungen zwischen Gallium bzw. Indium und den Gruppe 14-
Elementen Silicium und Germanium aus der Gruppe um SEKIGUCHI.[143-145]

Analoge Verbindungen mit den héheren Homologen Zinn und Blei sowie entsprechende

Verbindungen mit Aluminium sind bis dato nicht bekannt.
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2.4.2 Hohere Vinyliden-Homologe der Gruppe 14-Elemente

Da inzwischen {iber 180 Verbindungen mit einer Doppelbindung zwischen zwei Ele-
menten der Gruppe 14 existieren,'*®! soll hier, im Hinblick auf diese Arbeit, nur ein
Uberblick iiber vinylidenshnliche Verbindungen der héheren Gruppe 14-Homologe gege-
ben werden. Ein erstes Silagermavinyliden konnte 2013 von der Gruppe um SCHESCH-
KEWITZ isoliert werden.['46] Kurz darauf folgte das erste Disilavinyliden aus der Gruppe
um F1Lippou.l"*7l Bei beiden Verbindungen findet eine Stabilisierung durch ein NHC
(N-heterocyclisches Carben) statt.['*6:147l Ein erstes Digermavinyliden, welches ohne
NHC-Stabilisierung vorliegt, konnte von der Gruppe um ALDRICH isoliert werden.[148]
Ein weiteres Digermavinyliden aus der Gruppe um WESEMANN folgte, dieses ist jedoch
intramolekular phosphan-stabilisiert.*9] Mit gleichem Strukturmotiv konnte 2021, eben-
falls aus der Gruppe WESEMANN, das erste Germasilavinyliden isoliert und charakteri-

siert werden.['®"] Die entsprechenden Verbindungen sind in Schema 16 abgebildet.

Pr
Trip, Too, N § ‘

. . g 'Pry
si=aé = o B
Trip \ /Pr Br \ /Dlpp Dipp /GeZ/Ge:
’Pr\N/\N Dipp~N/\N "NB &
> — \N / Ar*—Ge\ PPh,
NS NS
7)\ 7)\ k/ /_P\r® E@
E = Ge, 2019
E = Si, 2021
SCHESCHKEWITZ, 2013 FILIPPOU, 2015 ALDRICH, 2016 WESEMANN

Schema 16: Erste isolierte schwere Vinyliden-Analoga aus den Gruppen um SCHESCH-
KEWITZ, FILIPPOU, ALDRICH und WESEMANN. Ar* = 26-Bis(2,4,6-tri-iso-
propylphenyl)phenyl, Dipp = 2,6-Di-iso-propylphenyl, Tbb = 4-tert-Butyl-2,6-
bis(bis(trimethylsilyl)methyl)phenyl, Trip = 2,4,6-Tri-iso-propylphenyl.[146-150]

Weitere schwere (heteroatomare) Vinyliden-Homologe anderer Gruppe 14-Element-
kombinationen sind bis dato nicht bekannt (Stand: 16.03.2023).

2.4.3 Bekannte Verbindungen zwischen Germanium oder Zinn und

Elementen der 15. Gruppe

Da eine grofse Vielfalt an Verbindungen mit Doppelbindungen zwischen den leichten
Tetrelen Kohlenstoff und Silicium und Elementen der Gruppe 15 besteht, soll hier nur ein
Uberblick iiber bekannte Verbindungen, welche eine Doppelbindung zwischen Germani-
um beziehungsweise Zinn und einem Gruppe 15-Element enthalten, gegeben werden.['4]
Entsprechende Bleiverbindungen sind der Autorin nicht bekannt.

Uber die ersten Germa-'5! und Stannaphosphenel'52l wurde bereits 1985 von Escu-
DIE, COURET und SATGE berichtet. Das Germaphosphen konnte kurze Zeit spiter struk-

turell nachgewiesen werden, wohingegen das Stannaphosphen nur NMR-spektroskopisch
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charakterisiert wurde.['52:153] Durch Zufall konnte die Gruppe um INOUE 2019, beim Ver-
such an einem Stannyliden-Phosphiniden ein NHC mittels Tris(pentafluorophenyl)boran
(BCF) abzuspalten, eine Verbindung mit einer Zinn-Phosphor-Doppelbindung isolieren
und diese auch strukturell charakterisieren.!'> Von der ersten strukturell charakterisier-
ten Verbindung mit Arsen-Zinn-Doppelbindung berichtete 2016 die Gruppe um GOI-
couCHEA, 1] gefolgt von den ersten Verbindungen mit einer Arsen-Germaniumdoppel-
bindung aus den Gruppen um GROTZMACHER und Driess!'®! (2017) und LEE und
SexicucHIl'® (2018). Die genannten Beispiele sind in Schema 17 zu sehen.

Mes . .. By ; Di Bu,MeSi .. Bu
Ge=P, ,Dipp PP :Ge:As
Mes ( N\G 4AS"“'G N ) BuyMeSi
e €
Bu N/ \AS% \N By
4
Bu “Dipp Dipp” Bu
COURET, ESCUDIE, SATGE, 1985 GRUTZMACHER, DRIESS, 2017 LEE, SEKIGUCHI, 2018
Mes
.. Di
MesF Sn=P. I\Il PP
(Me3Si),HC . “ .
“Sn=P Bu F N © Ar
(Me3Si),HC F Dipp ﬁs ﬁs
F —_—
Bu (CeF5)2BR sn, Sn
Bu F Ar’ CAr Ar’©
COURET, ESCUDIE, SATGE, 1985 INOUE, 2019 GOICOECHEA, 2016

Schema 17: Beispiele fiir die ersten (strukturell) charakterisierten Verbindungen mit einer Dop-
pelbindung zwischen Germanium (oben) beziehungsweise Zinn und einem Grup-
pel5-Element (unten). Ar’ = 2,6-Bis(2,4,6-trimethylphenyl)phenyl, Dipp = 2,6-Di-
iso-propylphenyl, Mes = 2.4,6-Trimethylphenyl.['51-157]

Verbindungen, welche eine Germanium-Antimon-, Germanium-Bismut-, Zinn-Anti-

mon- oder Zinn-Bismut-Doppelbindungen enthalten, sind bisher nicht literaturbekannt.

2.4.4 Reaktivitit von Doppelbindungen

Schema 18 zeigt beispielhaft die Reaktivitdt bereits bekannter Doppelbindungen, zwi-
schen einem héheren Kohlenstofthomolog und einem Gruppe 14- oder 15-Element, gegen-
iiber verschiedenen Reagenzien.

Bekannt sind Doppelbindungen fiir ihre Reaktivitit gegeniiber anderen ungesittigten Ver-
bindungen wie beispielsweise Alkenen wie Dimethylbutadien (a),['"8 Aldehyden
(b)[159:160] oder Alkinen (c).l'*9 In allen Fillen werden durch Cycloadditionen cycli-
sche Systeme aufgebaut. Weiter wurden bereits Umsetzungen mit elementarem Schwefel
durchgefiihrt, wobei eine Oxidation der Doppelbindung stattfindet und ein dreigliedriger
Ring aufgebaut wird (d).["31611 Auch Additionsreaktionen an Doppelbindungen sind be-
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kannt. So addiert beispielsweise Wasser an ein Stannaphosphen, indem das nukleophile
Hydroxidion an das elektrophile Zinnatom und das elektrophile Proton an das nukleo-
phile Phosphoratom bindet (e).[151-153,160,162] Iy Reaktionen mit Ammoniak zeigen diese
Doppelbindungen Hydroaminierungen (f),1162] mit Wasserstoff findet eine Hydrierung (g)
statt.[163]

Ry R R
Ra /.«Ro Re I\ o7
N /Si A Si
[ Pt\sl -~ [ Pt~~~|s|l
R 1
2 \Rs Ro VA
R4 4 Rs
a) Dimethyl- BugSi, cl -
I'BUN, H butadien Claw s ~iSIBUs
(Me3Si)sSinZig; d: 9) Ha Ge-Ge
T J'NIBu h) Pt(PRs)2 '
H Si(SiMes)s  E, E' = Si E.E=Si E, E'=Ge —
R1, Rg = I'BUN Ri.4 = Pr/Ph R1, R = SiBug
Re, Ry = Si(SiMeg) R = Ph/Cy Ro, Ry =Cl
Dipp. ;X
N
LG\As—‘Si//R ) NHs Rice o Rs b) PhCHO Mes,Ge—PAr
“Di s ETTES | |
b, DPP E=Si,E'=As Ro Rs E-Ge E=P O—CHPh
? R 'R Ry, Rz = Mes
1 2 f
R3 =ZnL R3 = Ar
d) Sg
E=Ge E'=P
. Ri R2 = Mes
T, Ar e) H,0 1h32= " ¢) AdPC g %ph
Trlp—/Sn—P\ r Ie\“/ B
HO H E=SnE=P E,E'=Ge :pGe©
Ry, Rp = Trip Ry = Ar* \l\
Rs = Ar Mes,Ge—PAr R 'Rs Ad
Y

Schema 18: Beispiele fiir die Reaktivitit bereits bekannter Doppelbindungen zwischen zwei
Elementen der Gruppe 14 beziehungsweise der Gruppe 14 und 15: a),[1%¥] b)[15]
und c)['*°! Cycloadditionen, d) Oxidation,!'>* e) Addition,!'%°! f) Hydroaminie-
rung,['%?l g) Hydrierung,['%] h) n2-Metallkomplexe /Metallacyclopropane (hohere
Homologe).!"04]

Weiter zeigt beispielsweise eine Si=Si-Doppelbindung eine Reaktivitit gegeniiber Uber-
gangsmetallkomplexen (h).[1647166] Ob hierbei ein hoheres Homolog eines Metallacyclo-
propanrings oder ein Olefin-Addukt gebildet wird, ist mafigeblich von dem jeweiligen
Metall sowie den vorhandenen Resten abhéngig und soll im néchsten Kapitel genauer

beleuchtet werden.!167-172
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2.4.5 Das DEWAR-CHATT-DUNCANSON-Modell

Bei Ubergangsmetall-Olefin-Komplexen werden zwei Grenzfille betrachtet: der Grenz-
fall des Metallacyclopropans (Schema 19, links) und das fast planare Olefin- Addukt (Sche-
ma 19, rechts). Letzterer Fall wird mit dem DCD-Modell, welches nach den Entwicklern
DEWAR, CHATT und DUNCANSON benannt ist, beschrieben [167-170,172]

N

planares Olefin-Addukt
(DEWAR-CHATT-DUNCANSON-Modell)
F}R ideal R R
150 ° .
LM ~— LoM---- |)<_ ideal
\N'R o 180 °
R R R
R, R R, R
- 3| B -
a2 R R 0y R R
leer besetzt besetzt leer
delokalisierte 2e-3c- delokalisierte 2e-3c-

c-Hinbindung (Donor) n-Rickbindung (Akzeptor)

Schema 19: Die Grenzfille der Ubergangsmetall-Olefin-Komplexe: Metallacyclopropan (links)

und das fast planare Olefin-Addukt (DEWAR-CHATT-DUNCANSON-Modell,
rechts) [167-170,172

Im Falle des DEWAR-CHATT-DUNCANSON-Modells fungiert das Alken als einzéhniger
Ligand, bei dem sich die Hybridisierung der Alkenkohlenstoffatome (sp?) nicht #ndert.
Es wird eine o-Bindung, resultierend aus dem Donieren des besetzten 7-Orbitals des
Alkens in ein leeres Metallorbital und eine 7-Akzeptorbindung, resultierend aus dem
Donieren eines besetzten Metallorbitals in das leere 7t*-Orbital des Alkens, beschrie-
ben. Bei beiden Bindungen handelt es sich um 3-Elektronen-2-Zentren-Bindungen, wel-
che die C=C-Doppelbindung schwichen. Es resultiert dennoch ein fast planares Olefin-
Addulkt [167-170,172]

Im Kontrast dazu steht der Grenzfall des Metallacyclopropans, bei dem das Alken als
zweizdhniger Ligand fungiert und zwei 2-Elektronen-3-Zentrenbindungen (o-Bindungen)
ausgebildet werden. Die Hybridisierung der Alkenkohlenstoffatome &ndert sich hierbei
zu sp3, woraus eine Auflésung der C=C-Doppelbindung und der Verlust der Planaritit
resultieren.[167-170,172]

Der Ubergang von einem Grenzfall in den anderen lisst sich durch die Liganden (L) am

Metallatom (M) und die Reste (R) am Alken beeinflussen. Beispiele hierfiir zeigt Schema
9().[167-172]
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H N :H/H
/ ;
o PhaP G
Cl— Pt o Pt |
w164 AL
| \ PhsP N
HH
C=C1.37A C-C1.43A
a b

CN
CN
PhsP_ I/
Pt 147 °
\
Phsp ’DCN
C-C1.49 A

Cc

H3C—CHg: 1.54 A
H,C=CHp: 1.32 A
(NC),C=C(CN): 1.31 A
F,C=CF,:1.31 A

F
N F
PhP, | c”
Pth C““FO
C-C1.44 A

Schema 20: Beispiele fiir den Einfluss der Liganden (L) und der Reste (R) auf die Struktur
der Grenzfille von Ubergangsmetall-Olefin-Komplexen, im Bezug auf die C—C-
Bindungslédngen und den aus der C—C-Achse und der Alkylidengruppe (CR,) aufge-
spannten Ebene resultierenden Winkel. Zusétzlich vergleichend die Bindungsldngen

der freien Alkane/Alkene.['67,173,174]

So fithren elektronenschiebende (7-basische) Liganden am Metallatom zu einer stérke-

ren Riickbindung, wodurch ein lingerer C—C-Bindungsabstand hervorgerufen wird, der

bis zur Auflésung der Doppelbindung fithren kann (Schema 20, a, b).

[167-169,172] 7 st

lich begiinstigen elektronenziehende Reste am Alken nicht nur eine stérkere Riickbindung
sondern auch die Zunahme des p-Anteils in den Alkenkohlenstoff-Hybridorbitalen (Sche-
ma 20, ¢, d). Je elektronegativer die Reste am Alkenkohlenstoffatom sind, desto stérker

erfolgt eine Deformation (Schema 20, d).[167-169,172]
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2.5 NMR-Spektroskopie

In der NMR-Spektroskopie (NMR = nuklear magnetic resonanz, dt. Kernsprinreso-
nanz) stellen vor allem die '%Sn- und die 3'P-, aber auch die 'B-Kerne mit ihren
NMR-aktiven Kernen eine hilfreiche Sonde zur Charakterisierung der, in dieser Arbeit
dargestellten, Molekiile dar. Ebenso lassen sich iiber die chemischen Verschiebungen des
31P_Kerns, welcher eine natiirliche Hiufigkeit von 100 % und einen Kernspin von 1/2 be-

sitzt, sowohl Reaktionsverldufe gut beobachten als auch die Selektivitat derer abschétzen.

Die wichtigsten Eckdaten zu den einzelnen NMR-aktiven Kernen sind in Tabelle 2

zusammengefasst.

Tabelle 2: NMR-spektroskopische Eigenschaften der NMR-aktiven Bor-, Kohlenstoff-, Phosphor-
und Zinn-Kerne.['75-177]

E Natiirliche Kern- Magnetisches Empfindlichkeit
Hiufigkeit [%]17) | spin 71175 | Moment ul'™! | relativ zu 3C[76,177]

B 80.1(7) 3/2 2.6886489(10) -

13¢ 1.07(8) 1/2 0.7024118(14) 1

3lp 100 1/9 1.13160(3) 3.77-102

1158n 0.34(1) 1/2 —0.91883(7) 0.7

1178n 7.68(7) 1/2 —1.00104(7) 19.5

19gn 8.59(4) 1/3 —1.04728(7) 25.2

2.5.1 '9Sn-NMR-Spektroskopie

Aufgrund der natiirllichen H#ufigkeit sowie der relativ hohen Empfindlichkeit des
198n-Tsotops hat sich vor allem die '?Sn-NMR-Spektroskopie etabliert, wodurch bereits
heute eine grofe Bandbreite an literaturbekannten ''Sn-NMR-Verschiebungen zur Verfii-
gung steht, welche zu vergleichenden Betrachtungen herangezogen werden kénnen.177178]
Eine Auswahl an Verbindungen und deren chemischen Verschiebungen sind in Schema

21 dargestellt.[62,104,177-187]

Mit etwa 6500 ppm erstreckt sich der chemische Verschiebungsbereich des 1?Sn-Kerns
von 44000 ppm bis —2500 ppm.[178] Ausschlaggebend fiir die chemische Verschiebung des
Zinn-Kerns ist vor allem dessen Koordinationszahl und nur bedingt die elektronische Si-
tuation. Je hoher die Koordinationszahl ist, desto mehr wird der Zinn-Kern abgeschirmt
und desto weiter hochfeldverschoben ist das '9Sn-NMR-Signal zu finden.['" Deutlich
wird dies beispielsweise durch den Vergleich des Organostannylidens Sn(CH{SiMe;},),
(2328 ppm, zweifach-koordiniertes Zinn-Atom) mit dem Stannocen (—2199ppm, zehn-

fach-koordiniertes Zinn-Atom).[177-178,186,187]
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(Me38i)gHC: Ar'—Sn=W(PMe3;),Cl
(Me3Si),HC 340 ppm
2328 ppm
\\\PMea
Ar*—SnERh‘<PPh3
[(CP{OC}Mn)3(uz-Sn)] PHes
3176 oo 1149 ppm
4000 3000 2000 1000
| | ' |
[ppm] | ' — — |
3500 2500 1500
— .
(0C)sCr, _Cr(CO)s HeaSe,
Sln (Measl)zN
&rCO)s 776 ppm
3924 ppm /
Bu,MeSi~,__ . _SiMeBu,
BuMeSi " " SiMe/Bu,
630 ppm

Schema 21: Auswahl an Zinn-Verbindungen und deren chemischen Verschiebungen der
19Gn-Kerne. Ar* = 2,6-Bis(2,4,6-tri-iso-propylphenyl)phenyl, Dipp = 2,6-Di-iso-
propylphenyl .[62:104177-187] (Dag Stannyliden [Ar*SnCl|, liegt in Losung als Mo-
nomer vor.l02])

Ein Beispiel fiir ein sehr entschirmtes Zinn-Atom und eine damit einhergehende ex-
treme chemische Verschiebung des 'Sn-NMR-Signals bietet das [Sn(Cr{CO}5)5]*~ mit
3924 ppm.['85] Bei Betrachtung der chemischen Verschiebungen des '9Sn-Kerns der Stan-
nylidene Sn(CH{SiMe; },)s (2328 ppm) und Sn(N{SiMes }5), (776 ppm) wird der Einfluss

elektronegativerer Substituenten auf die chemische Verschiebung des Zinn-Kerns deut-
liCh.[177’178’187]

2.5.2 Kopplungen zwischen '"?Sn- und anderen NMR-aktiven Kernen

Nicht nur die 'Sn-NMR-Verschiebungen der dargestellten Verbindungen an sich bie-
ten wertvolle Informationen fiir die strukturelle Analyse, sondern auch "H-, 1'B-, 13C- und
31P_Kerne in zinnhaltigen Verbindungen zeigen durch Kopplungen zu den NMR-aktiven
Zinnisotopen charakteristische Zinn-Satelliten in den entsprechenden NMR-Spektren.['77]

Einige typische Kopplungskonstanten sind in Tabelle 3 aufgefiihrt.
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2 Einleitung

Tabelle 3: Einige typische Kopplungskonstanten zwischen ''°Sn- und 'H-, ''B- und 3'P-Kernen.
Die ''Sn-H-Kopplungen gelten fiir Verbindungen mit Zinn in der Oxidationsstufe

LTV [177,177,188-194]

Kopplung Art der Verbidungen Kopplungskonstante J [Hz]
'J1108n-H R4_nSnHy, R = Alkyl, n = 1—4 1505 — 1935177, 178]

2 J1198n-1 (CH3)3SnR, R = organischer Rest bis ca. 701177 188]
YJ1198n-11B R3SnBR, 554 — 100711771
'J1198n-31P allgemein 18.1 — 2635[177,189,190]

2 J1198n-31P allgemein 42 — 358[177,191-194]
2J1198n-31P cis-[UM(SnR3)R’(PR”3)2, cis-Kopplung 21 — 19501771
2J110sn31p | cis-[UM(SnR3)R’(PR”3)2, trans-Kopplung 204 — 4848177

Die in Tabelle 3 aufgefiihrten Werte geben lediglich Anhaltspunkte fiir die jeweili-
gen Kopplungskonstanten, da diese von verschiedenen Faktoren abhingig sind. Eine ent-
scheidende Rolle spielt nicht nur die Ordnung der Kopplungskonstante (geminale (2.J)
Kopplungskonstanten sind allgemein kleiner als die der direkt aneinander gebundenen
Atome (1J)), sondern auch die Hybridisierung der an der Kopplung beteiligen Atome

sowie deren Bindungslangen. Weiter spielen sowohl Valenz- und Torsionswinkel, wie sich

an den cis- und trans-Kopplungen beobachten l&sst, als auch m-Bindungen in der Nach-

barschaft, freie Elektronenpaare an benachbarten Atomen und Substituenteneffekte eine

Rolle.[177:199]
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3 Vorarbeiten

Diese Arbeit beruht auf den Vorarbeiten von KrEBS (2016)*! und Raiser (2020)
im Rahmen ihrer Dissertationen im Arbeitskreis WESEMANN. Im Folgenden sollen des-
halb die wichtigsten Ergebnisse dieser Dissertationen zusammengefasst werden.

KREBS beschiiftigte sich unter anderem mit der Darstellung von Tetryliden-Phosphan-
LeEwis-Paaren innerhalb viergliedriger Ringsysteme und untersuchte vor allem das ent-
sprechende Stannyliden-Phosphan-LEwis-Paar I auf seine Reaktivitit gegeniiber Haupt-

und Nebengruppenelementverbindungen.[3,103,104,133,196,197]

Gegeniiber Germanium- und
Zinndihalogeniden konnte hierbei eine oxidative Addition der Element-Halogenidverbin-
dung an das Zinnatom beobachtet werden (IV und V). Bei der Umsetzung mit Blei-
dichlorid findet hingegen nur eine Redoxreaktion statt, bei welcher eine Oxidation des
Zinn(II)-atoms auf +IV (VI) und das Ausfallen von elementarem Blei beobachtet werden

kann (Schema 22, oben).!17]

T=8n
@ T=5Sn Trip PbCl,
Ar-8A_._PPh,

2 “T—PPh, Ar=Sn  .PPh,
cl E® GeCly+Dioxan © o PbO} cl ¢l
Cl SnCl, Trip
IV:E=Ce T=Ge Vi
V:E=8n L T=Sn

VII: T = Pb

’9):\? . o,
G > Trip
@ E=-B,Ge E=P

@ @
Ar *G‘e\@/Pth Ar Ge\\P/Pth

. Q 5 Reduktionsmittel Cl ECl 1. Reduktionsmitte!
F -
o® e 2. [Na][BArF,] [BAr;“]
< E = B, x = 3 (aus SMe,-Addukt),
R E=B,n=1 E=Gax=3
X @ oS E=Ge,n=0
Ar *G'e\'_/PPhg E = Ge, x = 2 (aus Dioxan-Addukt),

:P\GCG E=Sn,x=2
Ad E=P,x=38,

E=As, x=3,

E=Sb,x=3

Schema 22: Ausschnitt der Vorarbeiten im Arbeitskreis WESEMANN von KREBS und
RAISER. Trip = 2,4,6-Tri-iso-propylphenyl, Ar* = 2 6-Bis(2,4,6-tri-iso-
propylphenyl) phenyl.[3 4,103,104, 141,142,119, 197-199]

Aufbauend auf der Arbeit von KREBS beschiftigte sich RAISER in seiner Dissertation
weiter mit dem Germyliden-Phosphan-LEwis-Paar und konnte hier weitere Hauptgrup-
penelementhalogenide oxidativ addieren (Schema 22, unten). !4 141,142,198, 199] \Weiter stell-
te sich heraus, dass sich die gebildeten Produkte der oxidativen Addition dazu eignen,
um durch Reduktion Element-Element-Doppelbindungen auszubilden. So konnte KREBS

ein Digermavinyliden!'*9 und RAISER ein Germaborenl® 141:142] (

Schema 22, unten links)
isolieren. Im Falle der Produkte mit Gruppe 15-Elementhalogeniden konnte durch eine

zusétzliche Halogenidabstraktion, mittels dem Salz eines schwachkoordinierenden An-
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ions (Natriumtetrakis(3,5-bis(trifluormethyl)phenyl)borat, [Na|[BAr}]), ein kationisches
Germaphosphen!* 198l (Schema 22, unten rechts) dargestellt werden. Die entstandenen
Verbindungen mit Element-Element-Doppelbindung wurden bisher nur wenig auf deren
Reaktivitdt berpriift, zeigen anhand weniger Beispiele jedoch fiir Doppelbindungen ty-

pische Cycloadditionen (Schema 22, unten links).[* 141,142,149]

Im Rahmen der Masterarbeit der Autorin konnte das Stannyliden-Phosphan-LEwWIS-
Paar I erfolgreich mit verschiedenen Borhalogeniden umgesetzt werden. Weiter war es
gelungen, das Produkt der oxidativen Addition des Bortribromid-Dimethylsulfid-Adduk-
tes (IT) mithilfe von in situ hergestelltem Magnesiumanthracenid zu reduzieren (Schema
23). Hierbei entstand jedoch nicht das zum Germaboren analoge Stannaboren, sondern

das Stannaborenylmagnesiumbromid.®!

Ar*

N
' thf
Trip BBr3-SMe, ® Mg, Anthracen Sn\;%\ Breu @Phg
‘Sn—PPh, ————  Ar*-Sngo PPh, ——mMmm @P M g 9 2P
0 @ Benzol /B THF/Benzol Ph; |g Br 8*3}@
RT Br B/ \ RT thf \
Trip roBr Art

I 11

Schema 23: Vorarbeiten im Arbeitskreis WESEMANN von ZWEIGART im Rahmen ihrer Master-
arbeit.[?]

4 Zielsetzung

Ziel dieser Arbeit war es, die Reaktivitit des Stannyliden-Phosphan-LEwis-Paares
I gegeniiber verschiedenen Haupt- aber auch Nebengruppenelementhalogeniden weiter
zu untersuchen und die dabei entstehenden Produkte zu reduzieren, um so neue Zinn-
Element-Doppelbindungen, darzustellen. Da die Reduktionsversuche des Produktes der
oxidativen Addition eines Borhalogenides an das Stannyliden-Phosphan-LEwis-Paar 1
bisher nur zu dem Produkt einer Vierelektronen-Reduktion, anstatt einer Zweielektro-
nen-Reduktion gefiihrt hatte,%! sollte hier versucht werden iiber einen anderen Synthe-
seweg ein neutrales Stannaboren darzustellen. Weiter sollten mogliche entstehende Zinn-
Element-Doppelbindungen auf deren Reaktivitit untersucht werden.
Da das Plumbyliden-Phosphan-LEwis-Paar VIII bisher noch nicht intensiv untersucht

wurde, sollten auch hier einige Reaktivitdtsuntersuchungen durchgefiihrt werden.
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4 Zielsetzung

4.1 Allgemeine Vorgehensweise

Schema 24 stellt die Ideen der allgemeinen Vorgehensweise zur Darstellung
von Verbindungen mit Zinn-Element-Doppelbindungen, anhand des Stannyliden-Phos-

phan-LEwIs-Paares I, dar.[3:4,141,142,149,198]

©)
Ar —§n\®/PPh2
SEXn2
+y
-2X
Trip EX, @ +2"e™" @
"Sn—Pth Ar*—Sn o PPh, _— Ar*—Sn PPh,,
VARNS=Y4 NIV
© o X EXnq —2x" O EXn2
Trlp + " "
= (n=1)X~

® E
Ar —§n\%/ PPh,

+ [M][WCA]
-M

+

E = Element der
Gruppe 13, 14 oder 15
X =Cl,Br, |

®
Ar —Sn\\ /PPh2
E
n=2,3

[WCA]-

Schema 24: Verallgemeinerte Darstellung der Vorgehensweise in der vorliegenden Arbeit zur
Darstellung von Zinn-Element-Doppelbindungen.[3,4 141,142,149, 198]

Nachdem Elementhalogenide erfolgreich an das Stannyliden-Phosphan-LEwIs-Paar
I oxidativ addiert wurden, sollen die entstandenen Produkte reduziert werden. Hier-
bei ist zum einen eine direkte Reduktion mit verschiedenen Reduktionsmitteln méog-
lich.[4:141,142,149] Bejgpielsweise im Falle der Gruppe 15-Elementhalogenide kann eine
anschliefende Halogenidabstraktion mittels Alkalisalz eines schwach koordinierenden
Anions von Noten sein, um zur gewiinschten Zinn-Element-Doppelbindung zu gelan-
gen.[%198] Zum anderen kénnen durch eine ein- beziehungsweise zweifache Hydridsubstitu-
tion an den Produkten oxidativer Additionen Ausgangsverbindungen geschaffen werden,
an welchen eine formale ,H,“ oder ,HX“Eliminierung moglich ist, was ebenfalls zu einer

Zinn-Element-Doppelbindung fiihrt.

28
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Zinn in Verbindungen mit Gruppe 13-Elementen

In diesem Kapitel wird iiber die Reaktivitit des Stannyliden-Phosphan-LEw1s-Paares
I gegeniiber weiterer, unterschiedlicher Gruppe 13-Halogenide berichtet. Dariiber hinaus
wurden die in der Masterarbeit der Autorin erhaltenen Produkte der oxidativen Addition
IT und IIT weiter auf deren Reaktivitit tiberpriift, mit dem Fokus auf der Darstellung
einer Verbindung mit, abgesehen vom von der Autorin dargestellten Stannaborenylma-
gnesiumbromid, bislang unbekannter Zinn-Bor-Doppelbindung und der Reaktivitatsun-

tersuchung dieser.[°]

Ein Grofteil des vorliegenden Kapitels wurde bereits in der Zeitschrift Journal of the
American Chemical Society (AMERICAN CHEMICAL SOCIETY) publiziert, wehalb Inhalte
sowie graphische Materialien in solcher oder in dhnlicher Form bereits dort verwendet
wurden.[?!

5.1.1 Oxidative Addition von BI; an das Stannyliden-Phosphan-LEwis-
Paar 1

In der Masterarbeit der Autorin konnten bereits das Bortrichlorid- beziehungsweise
-bromid-Dimethylsulfid-Addukt und das Phenylbordichlorid erfolgreich mit dem Stanny-
liden-Phosphan- LEwis-Paar I umgesetzt werden.’) Um die Reihe zu vervollstindigen,
wurde hier versucht, Bortriiodid oxidativ zu addieren. Hierzu wurden das Stannyliden-
Phosphan-LEwis-Paar I und Bortriiodid (Bl3;) zusammen eingewogen und in Benzol
suspendiert. Schema 25 zeigt die Reaktion.

Trip . ®
‘.SI’]—Pth 4 B|3 -5 Ar —§ﬂ\%/PPh2
© o Benzol I VN
|
Trip RT
1 1

Schema 25: Darstellung des Produktes der oxidativen Addition Ar*SnI[(C4H,)PPh,|BL, (1)
durch Umsetzen des Stannyliden-Phosphan-LEwIs-Paares I mit Bortriiodid (BI;).

Schon nach kurzer Zeit wechselt die zu Beginn orange Suspension die Farbe hin zu

einem hellen Gelb. Nach der Aufarbeitung kann 1 als farbloses Pulver in 81%iger Aus-

beute erhalten werden.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Kristallstrukturanalyse: Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von
1 konnten bei Raumtemperatur durch langsames Eindiffundieren von n-Hexan in eine

konzentrierte Toluollésung erhalten werden.

Abbildung 1: ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von Ar*Snl|(C4H,)PPh,|BI, (1) in mo-
nokliner Raumgruppe P2;/n. Die Ellipsoide sind mit 50%iger Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit abgebildet. Alle Wasserstoff-Atome, iso-Propylgruppen und ein co-
kristallisiertes Toluolmolekiil sind zur besseren Ubersichtlichkeit ausgeblendet.
Ausgewihlte Bindungslingen [A] und Bindungswinkel [°]: Sn—B 2.2654(19), P—B
1.938(2), Sn—1I3 2.76724(17), Sn—C1 2.1696(16), T1—B 2.1882(19), B—I2 2.260(2),
P—B—Sn 101.41(8), I1—-B—Sn 126.37(9), I2—B—Sn 96.68(7), B—Sn—I3 115.34(5),
C1-Sn—B 126.79(7), C2—Sn—B 89.73(7), C1-Sn—C2 126.43(6), C1—Sn—I3
100.54(4), C2—Sn—I3 94.70(4), I1—B—12 112.80(8), P—B—I1 113.33(9), P—B—I2
102.87(9).

Die Molekiilstruktur der farblosen Kristalle ist in Abbildung 1 zu sehen und gleicht
den bereits bekannten Analoga.l’! Auch die Bindungslingen Sn—B (2.2654 A) und B—P
(1.938 A) liegen im dhnlichen Bereich.[’) Sowohl das Bor- als auch das Zinn-Atom sind

verzerrt tetraedrisch koordiniert.[®l

NMR-Spektroskopie: Das ' B{'H}-NMR-Spektrum zeigt ein breites Singulett mit
Zinn-Satelliten. Diese besitzen eine Kopplungskonstante von 964 Hz, was im Bereich be-
kannter 1.J 1198n-118-Kopplungen liegt.[177] Im Vergleich zum Edukt I ist, wie auch bei
den bereits bekannten analogen Strukturen,”) das Signal im 3'P{'H}-NMR-Spektrum
von —41.6 ppm hin zu 4.4 ppm weiter ins Tieffeld verschoben. Das 1?Sn-NMR-Signal bei
—245 ppm zeigt ein Dublett vom Quartett, welches durch die Kopplung des Zinn-Kerns
(Kernspin I = 1/2117]) sowohl zum NMR-aktiven Phosphor-Kern (Kernspin I = 1/2[17])
als auch zum NMR-aktiven Bor-Kern (Kernspin I = 3/2['™l) zustande kommt.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1.1.1 Reduktionsversuche von 1

Es sollte versucht werden, auch Verbindung 1 zu reduzieren, mit dem Ziel, eine zum
Stannaborenylmagnesiumbromidl® analoge Verbindung zu erhalten, deren Synthese se-

lektiver verlduft, um im Anschluss Folgereaktionen durchfiihren zu kénnen.

Tabelle 4 fasst die durchgefiihrten Reaktionen mit deren Ergebnissen zusammen. Zu-

sétzlich sind diese in Schema 26 dargestellt.

KCg ) :
Benzol Li-Naphthalid
RT Benzol
RT
&

\
Sn © )
Mg, Anthracen @ B | lv{g ®Eh2 Trip

Mg, Anthracen proN,, ol .
— ® Mg~ "=~ “Sn—FPPh,
Ph. B 2
. THF/Benzol THF/Benzol 2 t‘hf ] Sn\© * o © + ?
+ Dioxan RT Ar* Trip
RT
? 1
Mg(l)-Salz Natriumsand
Benzol THF
RT RT

Trip
‘Sn—PPh,
o @

Trip

I

Schema 26: Umsetzungen des oxidativen Additionsproduktes 1 mit verschiedenen Reduktions-
mitteln.

Da bei den meisten Reaktionen nicht bestimmt werden kann, welche Produkte entste-
hen, soll nur auf die vielversprechendste Reaktion, die Reduktion mit in situ hergestell-
tem Magnesiumanthracenid, analog zu der in Schema 23 gezeigten Synthese,® genau-
er eingegangen werden. Hier kann eine intensive Dunkelrotfarbung der Reaktionslosung
beobachtet werden. Das 3'P{1H}-NMR-Spektrum zeigt neben der Riickbildung kleiner
Mengen I ein unbekanntes Nebenprodukt sowie zwei intensive Signale bei 46.8 ppm und
45.5ppm. Diese gleichen dem 3'P{'H}-NMR-Signal fiir das Stannaborenylmagnesium-
bromid (46.8 ppm).I%l Bei weiteren Kristallisationsversuchen des Stannaborenylmagnesi-
umbromides konnte kristallographisch ein Chlorid-Bromid-Austausch festgestellt werden,
da zun#chst Dichlorethan zur Aktivierung des Magnesiums verwendet wurde. Ein analo-
ger Halogenidaustausch von Bromid und lodid kénnte hier die beiden dhnlichen Signale
erkldaren. Bis dato war es jedoch nicht moglich, Kristalle fiir eine eingehendere Charakte-

risierung zu erhalten.
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Da das vermutete Produkt einer GRIGNARD-Verbindung gleicht und das Abtrennen
des bei der Reduktion anfallenden Magnesiumsalzes bisher nicht gelungen war, sollte
versucht werden, durch die Zugabe von Dioxan das SCHLENK-Gleichgewicht zu verschie-
ben und das Magnesiumdihalogenid auszufillen.[®20% Nach der Zugabe von Dioxan ist
das Ausfallen eines farblosen Feststoffes zu beobachten, die Reaktionslésung farbt sich je-
doch langsam braun und im 3'P{*H}-NMR-Spektrum lisst sich nur noch ein unbekanntes
Signal bei —7.1 ppm nachweisen. Ob es sich bei dem farblosen Feststoff um den Magne-
siumdihalogenid-Dioxan-Komplex handelt und eine Zersetzung oder Weiterreaktion des
bei der Reaktion entstehenden Reduktionsproduktes stattfindet bleibt, zu kléren.

Tabelle 4: Umsetzungen des oxidativen Additionsproduktes 1 mit verschiedenen Reduktions-
mitteln, die jeweiligen Reaktionsbedingungen und Ergebnisse. 3'P{'H}-NMR-Signale
werden nur fiir signifikante, unbekannte Signale angegeben, deren Integral > 10 % des
Hauptsignales ist, kleinere werden als ,+ weitere” bezeichnet.

Reduktions- Reaktions- Ergebnis

mittel bedingungen

Riickbildung I
+ unbekannte Produkte;
31P{'H}-NMR [ppm]: 46.8 (s),
45.5 (s), —7.1 (d) + weitere
THF /Benzol, RT unbekanntes Produkt;
+ Dioxan 3'P{'H}-NMR [ppm]: —7.1 (s)
Riickbildung I
+ unbekannte Produkte;

Mg-Anthracenid THF/Benzol, RT

Mg-Anthracenid

1
Mg(I)-Salz Benzol, RT 31p{'H}-NMR [ppm]: 20.8 (br.),
14.5 (br.), 9.2 (br.) + weitere
Riickbildung I
. + unbekannte Produkte;
Natriumsand THF, RT SLP{'H}-NMR [ppm]: —6.6 bis —7.0 (m),
—7.4 (s), —10.1 (s) + weitere
KCyq Benzol, RT keine Reaktion
Li-Naphthalid Benzol, RT keine Reaktion

5.1.2 Halogenidsubstitution an den oxidativen Additionsprodukten II und
IT1

Der Grundgedanke hinter der Halogenidsubstitution an den Verbindungen IT und I11
war es, eine andere Ausgangsverbindung zu schaffen. Hierbei sollte versucht werden, die
Halogenide durch Hydride zu substituieren, um durch anschliefende (formale) Wasser-

4,141,142]

stoffabspaltung ein zum Germaboren! analoges Stannaboren darstellen zu kon-

nemn.

' Magnesium(I)-Salz = [(M**NacNac)Mg], = [(HC{MeCNMes},)Mg],201-202I
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5 Ergebnisse und Diskussion

Die oxidativen Additionsprodukte IT und ITI wurden jeweils zusammen mit Lithiuma-
luminiumhydrid eingewogen, bei —38°C mit kaltem Diethylether versetzt und langsam

auf Raumtemperatur erwarmt. Die durchgefiihrte Reaktion ist in Schema 27 dargestellt.

©) LiAIH, ®
Ar*—Sn\@ PPh, Ar*—Sn\@ PPh,
X/ /B< Etgo H/ ,B<
X R -38 'C —RT X R
II:X,R=Br 2:X,R=Br
III:X=Cl,R=Ph 3:X=Cl,R=Ph

Schema 27: Darstellung  der Zinnhydride  Ar*SnH|(C4H,)PPh,|BBr, (2) und
Ar*SnH[(C4H,)PPh,|BCIPh (3) durch eine Substitutionsreaktion an den
oxidativen Additionsprodukten IT und IIT mittels LiAlIH,.

Nach der Aufarbeitung konnen die Zinnhydride 2 und 3 in 89%iger beziehungsweise
95%iger Ausbeute als farblose Pulver erhalten werden. Auffillig hierbei ist, dass aus-
schliefslich das Halogenid am Zinn-Atom substituiert wird. Auch beim Verwenden mehre-
rer Aquivalente Lithiumaluminiumhydrid wird das am Bor-Atom gebundene Halogenid
nicht durch ein Hydrid substituiert.

An ITI wurde zusétzlich eine Hydridsubstitution mittels Di-iso-butylaluminiumhydrid
(DIBAL-H) untersucht. Hierbei kann im 3'P{'H}-NMR-Spektrum nach drei Tagen ein
Produktgemisch aus IIT und einem unbekannten Produkt im Verhéltnis 50:50 beobachtet

werden.

Auch das zu IT analoge Chlorid-Derivat wurde mit verschiedenen Hydridspendern um-
gesetzt. Mit Di-iso-butylaluminiumhydrid (DIBAL-H) konnte eine langsame, unselektiv
verlaufende Reaktion beobachtet werden. Fiir die Umsetzung mit Kaliumtriethylborhy-
drid (KHBEt;) kann im "H-NMR-Spektrum ein Multiplett bei 5.61 ppm beobachtet wer-

den, bei dem es sich um ein Zinnhydrid handeln kénnte.[177,178,204-207]

Die Umsetzung
mit Lithiumaluminiumhydrid (LiAlH,) zeigt einen selektiven Reaktionsverlauf mit einem
Singulett bei 6.06 ppm im 'H-NMR-Spektrum, was auf ein Zinnhydrid hindeuten kénn-
te, da das Signal im dhnlichen Bereich wie die 'H-NMR-Resonanzen der zinngebundenen

Hydride von 2 und 3 zu finden ist. Die Reaktionen wurden jedoch nicht weiter verfolgt.

Kristallstrukturanalyse: Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle
konnten fiir 2 bei Raumtemperatur durch Eindiffundieren von n-Pentan und fiir 3 bei
—38°C durch Eindiffundieren von n-Hexan in jeweils eine konzentrierte Toluollosung
erhalten werden. Die Molekiilstrukturen der erhaltenen, farblosen Kristalle sind in Ab-

bildung 2 zu sehen.
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Abbildung 2: ORTEP-Darstellungen der Molekiilstrukturen von Ar*SnH|(C4H,)PPh,|BBr, (2,
a) und Ar*SnH|(CH,)PPh,|BCIPh (3, b) jeweils in trikliner Raumgruppe P1.
Die Ellipsoide sind mit 50%iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet. Alle
kohlenstoffgebundenen Wasserstoff-Atome, iso-Propylgruppen und ein cokristal-
lisiertes Toluolmolekiil (im Falle von 3) sind zur besseren Ubersichtlichkeit ausge-
blendet. Zusétzlich wurde fiir 3 ein stark fehlgeordnetes Molekiil n-Pentan mittels
PLATON/SQUEEZEI?%%:209 entfernt. Weiter kristallisiert 2 in der Elementarzelle
mit zwei kristallographisch unabhingigen Molekiilen mit Fehlordnung des Zinn-
Atoms (ca. 2%), wovon nur eines abgebildet ist. Die Angabe von Bindungslén-
gen sowie -winkeln erfolgt nur fiir ein Molekiil und auch nicht fiir die Fehlord-
nung. Die Zinnhydride H1 wurden in der Restelektronendichte gefunden. Ausge-
wihlte Bindungslingen [A] und Bindungswinkel || fiir 2: P—B 1.934(3), B—Sn
2.277(3), Sn—H1 1.739(17), Br2—B 2.037(2), Br1—B 1.991(3), C1—Sn 2.169(2),
P—B—Sn 98.58(11), Br1—B—Sn 124.65(11), Br2—B—Sn 103.62(10), P—B—Brl
108.97(12), P— B—Br2 105.36(11), Br1—B—Br2 113.35(12), C1—Sn—C2 126.40(8),
C1-Sn—B 119.91(8), C2-Sn—B 88.46(8), C1—Sn—H1 105.5(9), C2—Sn—H1
97.3(9), B—Sn—H1 117.7(9). Ausgewihlte Bindungslingen [A] und Bindungswin-
kel [°] fiir 3: B—P 1.973(3), B—Sn 2.299(3), Sn—H1 1.57(3), B—Cl 1.887(3), Sn—C1
2.192(2), P—B—Sn 96.47(13), C4—B—Cl 113.5(2), C4—B—P 110.70(19), C1-B—P
105.95(14), C4—B—Sn 124.10(18), C1-B—Sn 103.77(14), C2—Sn—H1 103.9(12),
C1-Sn—H1 110.8(12), B—Sn—H1 119.0(12), C2—Sn—C1 115.79(10), C2—Sn—B
92.42(10), C1—Sn—B 113.43(10).

Die Molekiilstrukturen gleichen denen der Edukte IT und IIT und auch die Bindungs-
lingen Sn—B (2.2654 A) und B—P (1.938 A) liegen im #hnlichen Bereich.[”! Weiter sind

sowohl das Bor- als auch das Zinn-Atom verzerrt tetraedrisch koordiniert.!8!

NMR-Spektroskopie: Die Hydridsignale im '"H-NMR-Spektrum sind bei 6.51 ppm
(2, YJii9snn = 1622Hz, 'Jijzspnm = 1550Hz) und 6.13ppm (3, 'Jyijggnn =
1473Hz, 'Jiirsnn — 1047Hz) jeweils als Singulett mit Zinn-Satelliten zu fin-
den. Sowohl die Verschiebungen der 'H-NMR-Resonanzen als auch die Kopp-
lungskonstanten der !Jg, p-Kopplungen liegen in den bekannten Bereichen fiir
Zinn(IV)-hydride.[177,178,204-207] Dje Verschiebungen der "B{'H}- (2: —11.9ppm; II:
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—12.0ppm; 3: —1.3ppm; III: —4.1ppm) und 3'P{'H}-NMR-Signale (2: 6.2 ppm; II:
2.3ppm; 3: 13.4ppm; III: 10.8 ppm) dndern sich nur marginal im Vergleich zu den
Edukten.l’l Die 1'9Sn-NMR-Signale sind bei —238 ppm (2) und —216 ppm (3) jeweils als
Multiplett zu finden und sind im Vergleich zu den jeweiligen Edukten (II: —148 ppm;
ITI: —43 ppm) etwas weiter ins Hochfeld verschoben.

5.1.3 Formale ,,HBr*“-Abspaltung und simultane Bromidwanderung an 2

Das Zinnhydrid 2 sollte in einem weiteren Schritt mit M*NHC (1,3,4,5-Tetramethyl-

)[210] umgesetzt werden, um formal ,HBr“ abzuspalten und hierdurch

imidazol-2-yliden
ein Stannaboren darstellen zu konnen. Dags eine formale ,HCI“-Eliminierung mittels
N-Heterocyclischer Carbene moglich ist, konnten beispielsweise bereits die Gruppen um

Cull?" sowie GHADWAL und RoEsky[?'?] zeigen.

Bei der Umsetzung von 2 mit einem Aquivalent M*NHC konnte zwar stets eine Farb#in-
derung von farblos zu einer intensiven Dunkelrotfdrbung des Reaktionsgemisches festge-
stellt werden, jedoch keine vollstindige Reaktion. Aus diesem Grund wurden in weiteren
Versuchen zwei Aquivalente M* NHC verwendet. Schema 28 zeigt die durchgefiihrte Reakti-
on. Mit den sterisch anspruchsvolleren N-Heterocyclischen Carbenen **NHC (1,3-Di-iso-
propyl-4,5-dimethylimidazol-2- yliden)?'% und '""*NHC (1,3-Bis-(2,6-di-iso-propylphenyl)-

213]

imidazol-2-yliden)!3] konnte keine Reaktion beobachtet werden.

@ 2 MeNHC .
Ar'=Sh o _PPh, AN
H N\ n-Pentan Br k
Br Br N z
-38°C — RT AN
~N
H 75\
2 — \N)\*\N/ Br

H 4

Schema 28: Darstellung des Stannylborylen-Adduktes Ar*SnBr[(CH,)PPh,|B(M*NHC) (4)
durch eine formale ,HBr“-Abspaltung mittels M*NHC und anschliefender 1,2-
Bromidwanderung an 2.

Wihrend des Reaktionsverlaufes, der Aufarbeitung und der Kristallisation féllt im-
mer wieder farbloser Feststoff aus. Ob es sich bei diesem um das Imidazoliumbromid
oder um Nebenprodukte handelt, konnte bis dato nicht herausgefunden werden. Das
Stannylborylen-Addukt 4 wird in 21%iger Ausbeute als dunkelrotes Pulver erhalten. Die
geringe Ausbeute ist der Aufarbeitung geschuldet. Hierfiir wird das Rohprodukt von 4
mit n-Pentan extrahiert. Aufgrund der geringen Loslichkeit bleiben grofe Mengen bei der

anschliefsenden Filtration zuriick. Mit polareren Lisemitteln werden jedoch zu viele Ne-
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benprodukte beziehungsweise zu viel des Imidazoliumbromides mitgeldst, wodurch kein
sauberes Produkt erhalten werden kann. Weiter konnte beobachtet werden, dass sich die
zur Kristallisation angesetzten, dunkelroten Losungen mit der Zeit entfarben, was auf
eine geringe Stabilitdt von 4 in Lésung hindeutet. Welche Produkte hierbei entstehen,

wurde nicht weiter untersucht.

Auch das Zinnhydrid 3 wurde mit M*NHC umgesetzt. Die Reaktionsversuche wurden
sowohl in Benzol als auch in Diethylether sowie bei Raumtemperatur und bei —38°C
durchgefiihrt. Es konnte keine Farbédnderung zu Dunkelrot beobachtet werden und auch
die NMR-Spektren zeigen keine Verdnderungen. Das Hydridsignal ist immernoch zu se-
hen, weshalb davon ausgegangen werden kann, dass keine Reaktion stattfindet. Eine
mogliche Erkldrung hierfiir ist méglicherweise der hohere sterische Anspruch des Phenyl-
liganden (3) im Gegensatz zum kleineren Bromidliganden (2) am Bor-Atom, der einen
Angriff des M®NHCs abschirmt.®] Weiter kann auch die unterschiedliche elektronische Si-
tuation am Bor-Atom ausschlaggebend sein. Wihrend der Phenylligand einen positiven
induktiven Effekt (+I-Effekt) aufweist, besitzt der Bromidligand im Gegensatz hierzu

einen negativen induktiven sowie einen positiven mesomeren Effekt (+M-Effeket).[2M]

Kristallstrukturanalyse: Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete, dunkelrote Ein-
kristalle von 4 konnten bei Raumtemperatur aus einer konzentrierten n-Pentanlésung
erhalten werden. Die erhaltene Molekiilstruktur ist in Abbildung 3 abgebildet.

Abbildung 3: ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von Ar*SnBr[(C4H,)PPh,|B(M°NHC)
(4) in monokliner Raumgruppe P2;/n. Die Ellipsoide sind mit 50%iger Aufent-
haltswahrscheinlichkeit abgebildet. Alle Wasserstoff-Atome und iso-Propylgruppen
sind zur besseren Ubersichtlichkeit ausgeblendet. Ausgewihlte Bindungslingen
[A] und Bindungswinkel []: Sn—B 2.1720(19), P—B 1.833(2), B—C4 1.533(3),
Sn—C1 2.1837(17), Sn—Br1 2.6218(2), P—B—Sn 104.15(10), C4—B—P 119.34(13),
C4-B—Sn 132.29(13), C2—Sn—B 93.85(7), C2—Sn—C1 120.02(7), B—Sn—C1
127.79(7), C2—Sn—Br 95.08(4), B—Sn—Br 122.03(6), C1—Sn—Br 95.12(4).
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Die Struktur zeigt, dass eine formale \HBr*-Abspaltung mit anschliefsender 1,2-Bro-
midwanderung des Bromids vom Bor- auf das Zinn-Atom stattgefunden hat. Hieraus
resultiert eine Reduktion des Bor-Atoms zu einem niedervalenten Borylen, welches zwei-
fach, durch das M*NHC und das Phosphan, stabilisiert vorliegt. Ein vergleichbares Bory-
len, welches ebenso durch ein NHC und ein Phosphan stabilisiert wird, ist das Silylbo-
rylen aus der Gruppe um KaTo. 213 Typisch fiir die zweifach LEwis-Base-stabilisierten
Borylene sind deren trigonal-planare Umgebung sowie B—L-Bindungsldngen (L. = Li-
gand /LEWIS-Base), welche in Bereichen zwischen Einfach- und Doppelbindungen lie-
gen.[216:2171 Die B—C4- (1.533 A) und B—P-Bindungslingen (1.833A) in 4 liegen im
Bereich bekannter, vergleichbarer Verbindungen.?'52171 Aus der Struktur von 4 geht ei-
ne Winkelsumme von ungefihr 356 ° um das Bor-Atom hervor, woraus sich eine leicht
verzerrte, trigonal-planare Umgebung dessen ergibt. Zusammen mit der relativ langen
B—C4-Bindung (1.533 A) und der Tatsache, dass sowohl der NHC- als auch der Phos-
phan-Ligand schlechte 7m-Akzeptoren sind,[218-220] wird die These, dass das freie Elektro-
nenpaar am Bor-Atom lokalisiert ist, durch DFT-Rechnungen unterstiitzt (Abbildung
4). Weiter weist 4 eine kurze Sn—B-Bindung mit 2.1720 A auf, die, nach bestem Wissen
und Gewissen der Autorin, im Bereich der bis zu diesem Zeitpunkt kiirzesten, literatur-
bekannten Zinn-Bor-Einfachbindung (2.168 A)[22! liegt.

DFT-Rechnungen: Fiir die DFT-Rechnungen wurde eine Optimierung der
Struktur von 4 auf Basis der erhaltenen Molekiilstruktur mittels des Programmes
ORCA5.0.31222224] it BP86,122%226] GriMMEs Dispersionskorrektur und BECKE-
JOHNSON-Dampfung (D3BJ) mit passender RI-Annédherung durchgefiihrt.227 Fiir
die Atome Sn, P, B und das Carben-Kohlenstoff-Atom C4 wurde der in ORCA5.0.3
implementierte def2-TZVP- und fiir alle anderen Elemente der def2-SVP-Basissatz
verwendet.(?28-231] Bei allen Berechnungen wurden sowohl fiir die Optimierung als auch
fiir die SCF-Konvergenz enge oder sehr enge Konvergenzkriterien verwendet. Lokale
Minima auf der PES (Potential Energy Surface) wurden durch das Nichtvorhandensein
imaginirer Frequenzen auf dieser Stufe der Theorie bestétigt. Mittels NBO71232l wurden
die elektronischen Strukturen analysiert und mithilfe von ChemCraft[233] graphisch

dargestellt.

Das HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) in Abbildung 4 (a) verdeutlicht
durch die, am Bor-Atom vorhandene, hohe Elektronendichte, dass sich das freie Elek-
tronenpaar (LP) an diesem befindet. Weiter wird aus dem NLMO (Natural Localized
Molecular Orbital, b) die Delokalisierung des freien Elektronenpaares (LP) zu den be-
nachbarten Atomen Sn, P und C4 ersichtlich.
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(b)

Abbildung 4: (a) HOMO des Stannylborylen-Adduktes 4 zur Veranschaulichung der Lokalisie-
rung des freien Elektronenpaares (LP, engl.: lone pair) am Bor-Atom und (b)
NLMO von 4 zum Veranschaulichen der schwachen Delokalisierung dessen zu den
benachbarten Atomen Sn, P und C4 (LP B, 57.0% (2e), 57.1% B, 16.4% C4, 7.3%
P, 4.5% Sn).

NMR-Spektroskopie: Das ''B{'H}-NMR-Spektrum zeigt ein Dublett bei
—26.9ppm mit Zinn-Satelliten (*Jy19sn.113 = 954Hz, 'J3p.113 = 107Hz). Im Ver-
gleich zum Edukt 2 (—11.9ppm) ist das Signal weiter ins Hochfeld verschoben und
liegt im Verschiebungsbereich des Silylborylens aus der Gruppe um KaTo.! Das
196n-NMR-Signal ist als Dublett vom Quartett bei 26.0 ppm (!J119sn.118 = 977 Hz,
L 1108n.31p = 578 Hz) zu finden und zeigt durch seine Aufspaltungen die Kopplungen
zu den zwei NMR-aktiven Kernen "B (Kernspin I = 3/2['™]) und 3'P (Kernspin I =
1511751 Tm Gegensatz zum Edukt 2 (—238ppm) ist das 9Sn-NMR-Signal weiter

tieffeldverschoben.

38



5 Ergebnisse und Diskussion

5.1.3.1 Weitere Reaktivititsuntersuchungen der Zinnhydride 2 und 3

An 2 und 3 wurden auch andere Methoden zur Hydrid- beziehungsweise Halogenid-
oder formalen Halogenwasserstoffabstraktion (,HX*“; X = Cl, Br) untersucht. Die unter-
suchten Reaktionen sind in den folgenden Tabellen 5 und 6 zusammengefasst. Da {iber
die entstandenen Produkte keine Aussagen getroffen werden kénnen, soll nicht im Detail

auf die Reaktionen eingegangen werden.

Das 'H-NMR-Signal des Zinnhydrides ist in manchen Féllen nicht mehr zu sehen,
was allerdings auch durch eine l6semittelbedingte Verschiebung unter die Signale der
Aromaten sein kann. Aus demselben Grund koénnen auch die minimalen Verschiebungen
des 3'P{'H}-NMR-Signales hervorgerufen worden sein. Die rote Farbe der unvollstindig
verlaufenden Reaktionen mit Benzylkalium (BnK) kann in den noch vorhandenen Resten

an Benzylkalium begriindet liegen.

Tabelle 5: Durchgefiihrte Reaktionen zur Hydrid- oder Bromidabstraktion sowie zur formalen
,HBr-Eliminierung am Zinnhydrid 2 mit verschiedenen Reagenzien, die jeweiligen
Reaktionsbedingungen und Ergebnisse.

Reagenz Reaktions- Ergebnis

bedingungen

orange-rote Reaktionslosung,
unvollstdndige Reaktion;
BnK Benzol, RT '"H-NMR: Signal von Toluol-Methylgruppe[234]
und Zinnhydrid 2 zu sehen;
31p{'H}-NMR [ppm]: 24.3 (br.), 6.2 (br.)
leicht gelbliche Reaktionslésung,
keine NMR-spektroskopische
HMDS Benzol/THF, RT Untersuchung durchgefiihrt,
nach einem Tag Suspension
und schwarzer Riihrfisch
Nach einem Tag: Hydridsignal nicht mehr zu sehen;
S1p{'H}-NMR [ppm]: 27.6 (s),
19.8 (br.), 16.1 (br.)

hv Benzol, RT Nach drei Tagen: *' P{'H}-NMR [ppm]: 19.9 (br.);
gelbe Reaktionslosung,
brauner Niederschlag an Glaswand
bleibt farblos,
KH Benzol/Toluol, RT Zinn-Hydridsignal nicht mehr zu sehen;
31p{'H}-NMR-Spektrum zeigt Signal des Eduktes
[Li][CPhs)] Benzol/THF, RT keine Reaktion
[Na][BAr!] 0-DFB/Benzol, RT Zinn-Hydridsignal nicht mehr zu sehen;

31P{'H}-NMR [ppm]: 6.5 (br.)
Zinn-Hydridsignal nicht mehr zu sehen,
[Na][BAr{] + BnK  0-DFB/Benzol, RT 'H-NMR-Signal von Toluol-Methylgruppe!?**! zu sehen;
3'p{'H}-NMR [ppm]: 6.6 (br.)
'Buli Benzol, RT keine Reaktion
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Tabelle 6: Durchgefiihrte Reaktionen zur Hydrid- oder Chloridabstraktion sowie zur formalen
,HCI“-Eliminierung am Zinnhydrid 3 mit verschiedenen Reagenzien, die jeweiligen
Reaktionsbedingungen und Ergebnisse. 3! P{'H}-NMR-Signale werden nur fiir signi-
fikante, unbekannte Signale angegeben, deren Integral > 10 % des Hauptsignales ist,
kleinere werden als ,,.+ weitere” bezeichnet.

Reagenz Reaktions- Ergebnis

bedingungen

braun-rote, nach 4h lilafarbene
Reaktionslésung, wird bei RT
braune Reaktionslosung,
unvollstdndige Reaktion;
'H-NMR: Signal des Zinnhydrids noch zu
sehen + Signal von Toluol-Methylgruppe;
3'p{'H}-NMR [ppm]: 28.7 (br.),
—68.4 (s) + weitere
Hydridsignal nicht mehr zu sehen,
hv Benzol, RT hellgelb-orange Reaktionslésung;
3'P{'H}-NMR [ppm]: 24.7 (br.) + weitere
von Dunkelrot iiber Hellrot zu Lila zu Blau,
THF, RT — 60°C (6d) 'H-NMR: Signal Triphenylmethan, 3%
unvollstdndige Reaktion

BnK THF, —38°C

[Li][CPhy]

Benzol, RT keine Reaktion,
gelbe Reaktionslosung
gelbe Reaktionslosung,
'H-NMR: Zinn-Hydridsignal nicht mehr
[CPh3][AI(OC{CF3}3)4] 0-DFB/Benzol, RT zu sehen, Signal von
Triphenylmethan (5.38 ppm);[2%°!
31p{'H}-NMR [ppm]: 8.0 (br.)

5.1.4 Reaktivitit des Stannylborylen- Addukts 4 gegeniiber
Kohlenstoffdioxid

Das Stannylborylen-Addukt 4 wurde weiter auf seine Reaktivitdt untersucht. Hierfiir
wurde die Argonatmosphére durch eine Kohlenstoffdioxid- Atmosphére ausgetauscht. Die
dunkelrote Reaktionslosung entfarbt sich nach wenigen Sekunden. Schema 29 zeigt die
durchgefiihrte Reaktion.

Ar-Sh PPh, CO2 Br
Br CeDs Ar*—/Sn\B/PPhg
RT O~( MenHC
o

B:
v
N/;N\

4 5

Schema 29: Umsetzung des Stannylborylen-Addukts 4 mit Kohenstoffdioxid zu 5.
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Nach der Aufarbeitung kann das Stannaboraloacton 5 als farbloser Feststoff in quanti-
tativen Ausbeuten erhalten werden. Der Feststoff von 5 16st sich kaum bis gar nicht mehr

in Benzol und Toluol, ldsst sich in Tetrahydrofuran aber wieder gut in Losung bringen.

Kristallstrukturanalyse: Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete, farblose Ein-
kristalle von 5 konnten bei Raumtemperatur aus einer konzentrierten Tetrahydrofuran-

16sung erhalten werden. Die Molekiilstruktur ist in Abbildung 5 zu sehen.

o N\
O Yy
'S ){
\/\/ c4 /\ \/

/f\ 1 ul ﬂ

Abbildung 5: ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur des Stannaboralactons
Ar*SnBr[(C4H,)PPh,|B(M*NHC)CO, (5) in monokliner Raumgruppe P2;/c.
Die Ellipsoide sind mit 50%iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet. Al-
le Wasserstoff-Atome, iso-Propylgruppen und fiinf cokristallisierte Molekiile
Tetrahydrofuran sind zur besseren Ubersicht ausgeblendet. Ausgewihlte Bin-
dungslingen [A] und Bindungswinkel |°]: Sn—B 2.334(4), Sn—O01 2.283(2), P—B
1.961(4), 02—C4 1.231(4), O1-C4 1.301(4), C4—B 1.654(5), C5—B 1.605(5),
Sn—C1 2.179(3), Sn—Br 2.7087(4), C2—Sn—B 94.86(12), C1—Sn—B 128.88(12),
01-Sn—B 63.59(10), B—Sn—Br 115.77(9), 02—C4-B 126.8(3), O1-C4-B
110.3(3), C5—B—C 122.3(3), C5—B—P 105.6(2), C4—B—P 110.5(2), C5—B—Sn
133.0(2), C4—B—Sn 86.53(18), P—B—Sn 95.29(14), C2—Sn—C1 125.49(12),
C2—Sn—01 87.96(10), C1—Sn—01 85.71(10), C2—Sn—B1 94.86(12), C1-Sn—B
128.88(12), O1-Sn—B 63.59(10), C2—Sn—Br 88.09(8), C1—-Sn—Br 97.42(8),
0O1-Sn—Br 175.92(6), B—Sn—Br 115.77(9).

Die Molekiilstruktur von 5 verdeutlicht das Vorliegen des Stannylborylen-Addukts
4 und die Lokalisierung des freien Elektronenpaares am Bor-Atom, da das nukleo-
phile Bor-Zentrum mit dem elektrophilen Kohlenstoff-Atom des Kohlenstoffdioxids
und eines der nukleophilen Sauerstoff-Atome mit dem Zinn-Atom reagiert. Es bildet
sich ein viergliedriger Ring, was zu einer Fiinffachkoordination des Zinn-Atoms und
einer trigonal-bipyramidalen Umgebung dessen fithrt. Ahnliche Strukturmotive, bei
denen Kohlenstoffdioxid in der gleichen Art und Weise reagiert, kénnen in Reaktionen
dessen mit beispielsweise B=B-,236:237] A]=A1-1238] ynd Si=Si-Doppelbindungen!239:240]
gefunden werden. Die Sn—B-Bindung ist mit 2.334 A linger als im Edukt (4: 1.720 A)

und liegt im Bereich von Sn—B-Einfachbindungsldngen, wie sie auch in der Literatur
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gefunden werden konnen.[296:241,2421 Aych die B—P-Bindung ist mit 1.961 A linger als in
4 (1.833 A) und vergleichbar mit den B—P-Einfachbindungen in bereits hier vorgestellten
Molekiilen (1, 2 und 3) oder literaturbekannten Verbindungen.?*3! Die B—C4- (1.654 A),
C4—02- (1.231 A) und C4—O1-Bindungslingen (1.301 A) liegen in #hnlichen Bereichen

wie die bereits erwdhnten Verbindungen mit analogem Strukturmotiv.[?36:237) Die

Sn—01-Bindungslinge mit 2.283 A liegt ebenfalls im literaturbekannten Bereich.[244-246]

NMR-Spektroskopie: Die 'B{'H}-NMR-Resonanz ist als breites Singulett bei
—14.1ppm zu finden (4: —26.9ppm). Im 3 P{'H}-NMR-Spektrum ist im Vergleich zum
Edukt (4: 16.2 — 10.9ppm) eine leichte Tieffeldverschiebung hin zu 23.7ppm zu er-
kennen. Das 19Sn-NMR-Signal erfihrt eine Hochfeldverschiebung hin zu —290 ppm (q,
LT 19sn118 = 660 Hz; 4: 26.0 ppm), was sich durch die héhere Koordinationszahl des

Zinn-Atoms begriinden lasst.[178l

5.1.4.1 Weitere
Addukts 4

Reaktivitidtsuntersuchungen des Stannylborylen-

Um die Reaktivitdt des Stannylborylen-Addukts weiter zu untersuchen und den Be-
fund iiber das freie Elektronenpaar am Bor-Atom zu bekriftigen, wurden zwei weitere
Reaktionen durchgefiihrt. Da es sich durch das freie Elektronenpaar um ein nukleophiles
Bor-Zentrum (LEWIS-BASE) handelt, wurden die Dimethylsulfid-Addukte der Elektrophi-
le (LEWIS-SAUREN) Gold(I)-chlorid (AuCl - SMe,, Schema 30 links) und Bortribromid
(BBrj - SMe,, Schema 30 rechts) verwendet.

7N
Af—Sh  PPh, AuCkSMe>  ar—sn PP, BBrg-SMe, Ar—Sh PPh,
VN4 / “p? v ¥
Br CeD Br B CeD Br
\ 606 \ 676 AN
N RT , RT N
ClAu I~ N BrsB ™
N NjJ\ /N\/)\
2 4 2
H -

Schema 30: Weitere Reaktivitdtsuntersuchungen des Stannylborylen-Addukts 4 mit Dime-
thylsulfidgoldchlorid (AuCl - SMe,) und dem Bortribromid-Dimethylsulfid-Addukt
(BBr; - SMe,) zu den jeweils postulierten LEWIS-Sdure-Base-Addukten.

Schema 30 zeigt neben der Reaktionsdurchfiihrung die erwarteten Produkte der LE-
wis-Saure-Base-Adduktbildung. Vergleichbare Reaktionen und entsprechende Produkte
konnten von der Gruppe um BRAUNSCHWEIG bei der Umsetzung eines Borylens mit ver-
schiedenen LEWIS-Siuren beobachtet werden.247l Das Stannylborylen-Addukt 4 wurde

42
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jeweils mit einem der beiden in Schema 30 abgebildeten Reagenzien eingewogen und mit

Losemittel versetzt.

Bei der Umsetzung von 4 mit dem Bortribromid-Dimethylsulfid-Addukt kann eine
Farbidnderung von Dunkelrot zu Orange beobachtet werden. Die NMR-Spektren zeigen
eine selektive Reaktion. Im 'B{'H}-NMR-Spektrum sind zwei Signale bei 1.3 ppm (br.
d -+ Satelliten, J119sn.118 = 1056 Hz, J31p.118 = 145 Hz) und bei —23.4 ppm zu beobach-
ten. Des Weiteren ist das Produkt bei erneuten Synthesen direkt ausgefallen und konnte
auch mit polareren Losemitteln nur noch bedingt in Losung gebracht werden. Kristalli-
sationsansitze werden sowohl bel Raumtemperatur als auch bei —38 °C nach einem Tag
dunkelrot. Bei erneuter Zugabe von Bortribromid-Dimethylsulfid-Addukt ist eine erneute
Orangefdrbung zu beobachten. Eine Kristallisation zur genauen Strukturaufklirung war

bis dato noch nicht méglich, weshalb unklar bleibt, um welche Produkte es sich handelt.

Die Reaktionslosung der Umsetzung mit Dimethylsulfidgoldchlorid (AuCl - SMe,)
wird nach kurzer Zeit rot-braun. Das ins Hochfeld verschobene 'B{'H}-NMR-Signal
bei —29.9ppm deutet auf eine hohere Koordinationszahl am Bor-Atom hin.'7 Auch
hier konnten keine Kristalle erhalten werden, weshalb iiber das entstandene Produkt nur

spekuliert werden kann.

Es wurden zwei weitere Reaktionen mit 2,3-Dimethylbutadien und Wasserstoff (H,)
angesetzt. Bei ersterer war auch durch zusétzliches Belichten mittels Quecksilberdampf-

lampe und bei zweiterer trotz Erhitzen auf 60 °C keine Reaktion beobachtbar.

5.1.5 Darstellung der Stannaborene 6 und 7

Da es das Ziel war, eine Doppelbindung zwischen Bor und Zinn darzustellen, wurde
im n#chsten Schritt versucht, das Bromid am Zinn-Atom des Stannylborylen- Adduktes
4 mittels eines Salzes eines schwach koordinierenden Anions (|[M][WCA|, M = Li/Na)
zu abstrahieren. Hierfiir wurde 4 zusammen mit [Na][BAr}][24¥] eingewogen und mit
o-Difluorbenzol und Benzol versetzt. Die dunkelrote Reaktionslosung wird nach wenigen
Sekunden leuchtend rot-orange und 6 kann nach der Aufarbeitung in 68%iger Ausbeute
als oranger Feststoff erhalten werden. Da sich die Kristallisation im spéateren Verlauf als
schwierig darstellte, wurde die gleiche Reaktion auch mit [Li][AI(OC{CF;};),]10%24
durchgefiihrt. Es ist ein identischer Reaktionsverlauf zu beobachten und 7 kann nach
der Aufarbeitung in 76%iger Ausbeute als orange-roter Feststoff erhalten werden. Die

durchgefiihrten Reaktionen sind in Schema 31 aufgefiihrt.
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Schema 31: Darstellung der Stannaborene |Ar*Sn({CzH, }PPh,)B(M°NHC)|[WCA] (6: [WCA]
= [BArj]; 7: [WCA] [AI(OC{CF,};),]) durch eine Bromidabstraktion
am Stannylborylen-Addukt 4 mittels Salzen schwach koordinierender Anionen
(INa][BAry] und [Li][AL(OC{CF3}5),]).

Abbildung 6 zeigt einen Farbvergleich des Stannylborylen-Adduktes 4 (links) und des

Stannaborens 7 (rechts) in einem Losemittelgemisch aus o-Difluorbenzol und Benzol.

Abbildung 6: Farbvergleich des Stannylborylen-Adduktes 4 (links) und des Stan-
naborens 7 (rechts) in Losung (o-Difluorbenzol /Benzol).

Kristallstrukturanalyse: Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle
konnten bei —38°C von 6 und bei Raumtemperatur von 7 jeweils aus einer konzen-
trierten o-Difluorbenzollssung durch Uberschichten mit n-Pentan erhalten werden. Die

erhaltenen Molekiilstrukturen sind in Abbildung 7 zu sehen.

Die Molekiilstrukturen von 6 und 7 zeigen, dass sowohl das Zinn- als auch das Bor-
Atom trigonal-planar umgeben sind. Die Winkelsummen um die beiden Atome betragen
jeweils 359.9°. Weiter lisst sich eine sehr kurze Sn—B-Bindungslinge von 2.072A (6)
beziehungsweise 2.078 A (7) finden, welche kiirzer als die Sn—B-Bindung im Edukt 4
(2.1720 A) sind und im Bereich der Sn—B-Bindung des Stannaborenylmagnesiumbromi-
des (2.085 A) liegen.’l Durch diese Befunde wird die These der Bildung einer Zinn-Bor-
Doppelbindung befestigt. Zusétzlich wird diese durch die durchgefiihrten DFT-Rechnun-
gen untermauert (Abbildung 8).
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Abbildung 7: ORTEP-Darstellungen der Molekiilstrukturen der Stannaborene

45

[Ar*Sn({C4H,}PPh,)B(M°NHC)|[BArY] (6; oben, a wund b) und
[Ar*Sn({CzH, }PPh,)B(M°NHC)|[AI(OC{CF;};),] (7; unten, ¢ und d) in
monokliner Raumgruppe P2; (6) und monokliner Raumgruppe P2;/n (7).
Die Ellipsoide sind mit 50%iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet. Alle
Wasserstoff-Atome, iso-Propylgruppen, ein Molekiil o-Difluorbenzol (im Falle
von 6) und die Fehlordnung des Zinn-Atoms (im Falle von 7) sind zur besseren
Ubersichtlichkeit ausgeblendet. Aufgrund des geringen Anteils von circa 2% der
Fehlordnung werden hierfiir keine Bindungslingen und -winkel angegeben sowie
diskutiert. Zusédtzlich wurde sowohl fiir 6 als auch fiir 7 stark fehlgeordnetes
Losemittel mittels PLATON /SQUEEZER8: 2091 entfernt. Ausgewihlte Bindungs-
lingen [A] und Bindungswinkel [ fiir 6: Sn—B 2.072(8), P—B 1.875(8), B—C4
1.561(10), Sn—C1 2.137(6), B—Sn—C1 150.3(3), B—Sn—C2 96.2(3), C1—Sn—C2
113.4(2), C4—B—P 124.4(5), C4—B—Sn 130.8(5), P—B—Sn 104.0(4). Ausgewhlte
Bindungslingen [A] und Bindungswinkel [°] fiir 7: B—Sn 2.078(2), P—B 1.873(2),
B—C4 1.560(3), C1-Sn 2.128(2), B—Sn—C1 150.99(8), B—Sn—C2 96.69(8),
C1-Sn—C2 112.27(8), C4—B—P 125.24(16), C4—B—Sn, 130.70(16), P—B—Sn
103.17(11).
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DFT-Rechnungen: Fiir die DFT-Rechnungen wurde eine Optimierung der Struktu-
ren der Stannaborene auf Basis der erhaltenen Molekiilstrukturen mittels des Program-
mes ORCAS.0.31222-224] it BP86,225:226] GrivmMEs Dispersionskorrektur und BECKE-
JouNsoN-Dimpfung (D3BJ) mit passender RI-Anniherung durchgefiihrt.[227 Fiir die
Atome Sn, P, B und das Carben-Kohlenstoff-Atom C4 wurde der in ORCA5.0.3 imple-
mentierte def2-TZVP- und fiir alle anderen Elemente der def2-SVP-Basissatz verwen-
det.[228-231] Bej allen Berechnungen wurden sowohl fiir die Optimierung als auch fiir die
SCF-Konvergenz enge oder sehr enge Konvergenzkriterien verwendet. Lokale Minima auf
der PES (Potential Energy Surface) wurden durch das Nichtvorhandensein imaginérer
Frequenzen auf dieser Stufe der Theorie bestitigt. Mittels NBO7[232] wurden die elektro-

nischen Strukturen analysiert und mithilfe von ChemCraft/233]

graphisch dargestellt.
Abbildung 8 zeigt das NLMO der Stannaborene 6 und 7 und veranschaulicht das

Vorliegen der Sn-B-7t-Bindung. Hierzu trigt das Bor-Atom zu 59 % und das Zinn-Atom

zu 25.2% bei. Die Bindung ist somit etwas polarer, als die entsprechende im Stannabo-

renylmagnesiumbromid.®!

Abbildung 8: Graphische Darstellung des NLMOs der Stannaborene 6 und 7 zum Verdeutlichen
des Vorliegens der Sn-B-7t-Bindung (84.1 % (2¢), 59 % B, 25.2% Sn).

NMR-Spektroskopie: Fiir das Bor-Atom ist die ''B-NMR-Resonanz als Dublett
mit Zinn-Satelliten bei —0.8 ppm (*J1195n-118 = 1046 Hz, ' J31p.113 = 153 Hz) zu finden.
Diese ist im Vergleich zum Edukt 4 (—26.9 ppm) ins Tieffeld verschoben und liegt in der
Nihe der 'B-NMR-Resonanz fiir das Bor-Atom des Stannaborenylmagnesiumbromides
(7.4ppm).I°! Auch die 3'P{'H}-NMR-Resonanz erfihrt eine Tieffeldverschiebung hin zu
22.6 ppm (4: 16.2 — 10.9 ppm), wobei sich die Aufspaltung in ein Quartett (*J31p.113 =
150 Hz) durch die Kopplung des 3'P-Kerns (Kernspin I = 1/2['7]) zum ""B-Kern (Kern-
spin I = 3/2[175]) erkliren lisst. Des Weiteren ist auch das '?Sn-NMR-Signal ins Tieffeld
hin zu 300 ppm verschoben (4: 26 ppm), was typisch fiir dreifach koordinierte Zinn-Atome
ist.[178] Auch hier lassen sich die Kopplungen zu den benachbarten NMR-aktiven Kernen
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durch die Aufspaltung in ein Dublett vom Quartett beobachten (ljngsn_nB = 1046 Hz,
2 J1198n-31p = 321 Hz). Die 1198n—NMR—Verschiebung liegt im gleichen Bereich wie die des
Stannaborenylmagnesiumbromides.[5] Die relevanten Ausschnitte der NMR-Spektren der

besprochenen Heterokerne sind samt der jeweiligen Kopplungen in Abbildung 9 gezeigt.

"B-NMR-Spektrum 31P{"H}-NMR-Spektrum

-0.8

©
o
N

1J31p-118 = 153 Hz
J1198n-11B = 1046 Hz

1J31p-118 = 150 Hz

e

% 8 2w % 25 24 B 2 20 2 19 8 7 16 15 pm

;:} 300

"*Sn-NMR-Spektrum ‘l
1J1198n-118 = 1046 Hz
2J1198n-31P = 321 Hz
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
345 340 335 330 325 320 315 310 305 300 295 290 285 280 275 270 265 260 ppm

Abbildung 9: Ausschnitte aus dem '9Sn-NMR-Spektrum sowie dem 'B- und dem 3'P{'H}-
NMR-Spektrum des Stannaborens 7.

Einordnung in die Literatur: Nach bestem Wissen und Gewissen der Autorin
stellen die Stannaborene 6 und 7, neben dem Stannaborenylmagnesiumbromid aus der
Masterarbeit der Autorin,’ die einzigen Verbindungen mit einer Zinn-Bor-Doppelbin-
dung dar. Mit den Bindungslingen von 2.072A (6) bezichungsweise 2.078 A (7) sind
diese deutlich kiirzer als die bis zu diesem Zeitpunkt in der Literatur kiirzeste bekann-
te Sn—B-Bindung mit 2.168 A in einem Cluster aus der Gruppe um NACHTIGAL und

PrEETZI?2! und etwas kiirzer als die im Stannaborenylmagnesiumbromid (2.085 A).[%]

Bei der Kristallisation von 7 waren neben den orange-roten Kristallen auch farblose
zu beobachten. Diese waren bedingt fiir die Réntgenstrukturanalyse geeignet, wodurch
herausgefunden wurde, dass ein hydriertes Produkt als Nebenprodukt entsteht (Schema
32)
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Schema 32: Bildung des Nebenproduktes [Ar*SnH({CzH, }PPh,)BH(M*NHC)][AI(OC{CF,;};),]
(8) bei der Bromidabstaktion an 4 mittels [Li][Al(OC{CF5}3)4]-

Erste Vermutungen iiber die Entstehung von 8 galten den in [Li|[Al(OC{CF5}3)4]

vorhandenen Resten an Lithiumaluminiumhydrid (LiAIH,).[249,250]

FEine Umsetzung des
Stannaborens 7 mit Lithiumaluminiumhydrid (LiAlH,) zeigte jedoch keine Reaktion.
Ein weiterer Versuch die Hydridverbindung 8 quantitativ darzustellen, erfolgte durch die
Umsetzung des Stannaborens 7 mit Wasserstoff. Hierfiir wurde eine Probe von 7 in ein
J. Young NMR-Rohr gefiillt, in o-Difluorbenzol und Benzol gelost, die Argonatmosphére
mittels ,freeze-pump-thaw'-Zyklus entfernt und gegen eine Wasserstoff-Atmosphére
(Latm) ausgetauscht. Auch hier konnte sowohl bei Raumtemperatur als auch bei

Erhitzen auf 60 °C keine Reaktion beobachtet werden.

Kristallstrukturanalyse: Fiir die Rontgenstrukturanalyse bedingt geeignete Kris-
talle von 8 konnten durch Kristallisation des Stannaborens 7 bei Raumtemperatur aus
einer konzentrierten o-Difluorbenzollésung durch Uberschichten mit n-Pentan erhalten

werden. Abbildung 10 zeigt den hierbei erhaltenen Konnektivitdtsbeweis fiir 8.

Abbildung 10: PLUTO-Darstellung des Konnektivitdtsbeweises der Hydridverbindung
[Ar*SnH({C4H, }PPh,)BH(M°NHC)][AI(OC{CF5};),] (8) in trikliner Raum-
gruppe P1. Alle iso-Propylgruppen und das Anion ([A(OC{CF;};),]") sind
zur besseren Ubersichtlichkeit ausgeblendet. Da die Messparameter zu schlecht
waren, wird auf eine Darstellung mit Ellipsoiden sowie auf die Angabe und
Diskussion von Strukturparametern verzichtet.
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NMR-Spektroskopie: Da nur einzelne Kristalle von 8 erhalten wurden, wurde keine
NMR-Charakterisierung durchgefiihrt. 'H-NMR-Spektren des Rohproduktes des Stanna-
borens 7 zeigen jedoch ein Singulett bei 6.00 ppm und ein breites Signal bei 5.40 ppm.
Mobglich ist, dass diese 'H-NMR-Signale dem Zinnhydrid und dem Borhydrid zugeordnet
werden konnen, da auch 'H-NMR-Verschiebungen literaturbekannter Zinn-204207 und

Borhydride?>!) in diesem Bereich bekannt sind.
5.1.5.1 Reaktivitit des Stannaborens 7 gegeniiber Ammoniak

Im weiteren Verlauf sollte das Stannaboren 7 auf seine Reaktivitét untersucht werden.
Hierfiir wurde eine in o-Difluorbenzol und Benzol geléste Probe von 7 in ein J. Young
NMR-Rohr abgefiillt, die Argonatmosphére mittels ,freeze-pump-thaw“-Zyklus entfernt
und gegen eine Ammoniak-Atmosphére (1atm) ausgetauscht (Schema 33). Die Reak-
tion verlduft selektiv unter Entfarbung der zunéchst orange-roten Reaktionslosung. Nach

ungefihr zwei Stunden ist die Reaktion beendet.

+ +
® NH ®
Ar*—Sn\\B/Pth 3 Ar —Sn\ /PPhg
Benzol/o-DFB HzN NG
MeNHC AT
[AI(OC{CF3}3)4l™ [AI(OC{CF3}a)4l™
7 9

Schema 33: Synthese des Hydroaminierungsproduktes |[Ar*SnNH, ({CqH, }PPh,)BH(M*NHC)]
[AI(OC{CF;}3),] (9) durch Umsetzen des Stannaborens 7 mit Ammoniak.

Nach der Aufarbeitung kann das Hydroaminierungsprodukt 9 in quantitativer Aus-

beute als farbloser Feststoff erhalten werden.

Kristallstrukturanalyse: Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Finkristal-
le von 9 konnten bei Raumtemperatur durch Uberschichten einer konzentrierten
o-Difluorbenzollosung mit n-Pentan erhalten werden. Die erhaltene Molekiilstruktur
ist in Abbildung 11 zu sehen und zeigt das Produkt einer Hydroaminierung. Als
moglicher Reaktionsmechanismus ist ein nukleophiler Angriff des Ammoniak-Sickstoff-
Atoms am elektrophilen Zinn-Atom denkbar, wodurch durch die steigende Aciditét
der N—H-Bindung eine Protonenwanderung vom Stickstoff-Atom auf das nukleophile
Bor-Atom induziert wird. Es folgt die Ausbildung einer Sn—N- (1.974A) und einer
B—H-Bindung. Die Sn—N-Bindung liegt im Bereich einer literaturbekannten Verbindung
mit Sn—NHy-Fragment.[2061 Gleichzeitig ist eine lingere Sn—B-Bindung (2.270 A) als im
Edukt 7 (2.078 A) zu beobachten, welche im Bereich der bereits hier vorgestellten, sowie

literaturbekannter, Borylstannylidene liegt.[206]

49



5 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 11: ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur des Hydroaminierungsproduktes
[Ar*SnNH, ({C4H, }PPh,)BH(M*NHC)] [AI(OC{CF;};),] (9) in trikliner Raum-
gruppe P1. Die Ellipsoide sind mit 50%iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit abge-
bildet. Alle kohlenstoffgebundenen Wasserstoff-Atome, iso-Propylgruppen und
das schwach koordinierende Anion [Al(OC{CF,;};),] sind zur besseren Uber-
sichtlichkeit ausgeblendet. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und Bindungswinkel
[': Sn—N3 1.974(2), Sn—B 2.270(2), N3—H2 0.852(17), N3—H3 0.845(17), P—B
1.950(2), C4—B 1.591(3), Sn—C1 2.164(2), N3—Sn—C1 105.57(8), N3—Sn—C2
100.09(9), C1-Sn—C2 122.84(8), N3—Sn—B 104.93(9), C1-Sn—B 126.81(8),
C2—Sn—-B 92.82(8), H2-N3-H3 121(3), C4-B-P 107.00(15), C4—B—Sn
123.35(14), P—B—Sn 95.09(10), C4—B—H1 113.3(16), P—B—H1 108.0(16),
Sn—B—H1 107.7(16).

NMR-Spektroskopie: Im 'H-NMR-Spektrum lisst sich bei —1.07 ppm die Resonanz
fiir die NH,-Einheit als Singulett finden. Die Resonanz des borgebundenen Protons konn-
te hier aufgrund seiner Breite und Uberlagerungen durch andere Signale nicht gefunden
werden. Aufgrund dessen wurden weitere NMR-Experimente durch Dr. KLAus EICHELE
an der Universitiit Tiibingen durchgefiihrt. Es wurde ein "H{!'B}-NMR-Spektrum aufge-
nommen und durch das Bilden der Differenz zwischen diesem und dem 'H-NMR-Spektrum
das, durch die Kopplung zum Phosphor-Atom (Kernspin I = 1/217]) entstehende Du-
blett sichtbar gemacht (1.34 ppm, Abbildung 11, griin). Weiter wurde ein 'H{!1B, 31P}-
NMR-Spektrum aufgenommen, bei dem die BH-Resonanz als breites Singulett zu se-
hen ist (Abbildung 12, rot). In der Literatur lassen sich fiir NHy-Fragmentel206,252-254]

und borgebundene Wasserstoff-Atomel?!5,255,256]

Verschiebungen in diesen Bereichen fin-
den. Die Verschiebung des BH-Signales liegt hierbei eher an der Untergrenze bekann-
ter Frequenzen.[2'5:255:256] Wihrend sich die *'P{'H}-NMR-Verschiebung im Vergleich
zum Edukt kaum éndert, erfahrt die Verschiebung des Bor-Atoms eine Hochfeldverschie-
bung hin zu —31.8ppm (7: —0.8 ppm). Ebenso ist die '9Sn-NMR-Resonanz hochfeld-
verschoben und als Multiplett bei —20.3 bis —7.3ppm zu finden (7: 300 ppm), was
fiir die hohere Koordinationszahl des Zinn-Atoms spricht.178] Weiter kann mithilfe der
EXSY-NMR-Spektroskopie in Losung unter Ammoniakatmosphére ein Austausch zwi-

schen der Sn-NH,-Gruppe und dem freien Ammoniak beobachtet werden.
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Abbildung 12: Ausschnitte aus dem 'H- und 'H{!'!B}-NMR Spektrum sowie die Differenz aus
diesen (oben) und Ausschnitte aus dem 'H- und 'H{!'B, 3P}-NMR-Spektrum
(unten) zur Veranschaulichung des borgebundenen Protons des Hydroaminie-
rungsproduktes [Ar*SnNH, ({C¢H, }PPh,)BH(™*NHC)||AI(OC{CF;};),] (9).

Einordnung in die Literatur: In der Literatur sind bereits viele Beispiele fiir die
oxidative Addition von Ammoniak an Hauptgruppenelemente, im Rahmen der Aktivie-
rung kleiner Molekiile durch Hauptgruppenelemente, bekannt.[257,258] Vergleichbare Re-
aktionen sind beispielsweise aus den Gruppen um INOUE und RIEGER,[2% ScHESCHKE-
wiTz?9 oder WEIDENBRUCH[?® bei Reaktionen von Disilenen beziehungsweise eines
Tetrasilabutadiens mit Ammoniak zu finden. Ebenso kénnen zahlreiche Additionsreak-
tionen von Ammoniak an niedervalenten Elementen der Gruppen 13 — 15 gefunden

werden [206,252-254,261-267]
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5.1.5.2 Weitere Reaktivititsuntersuchungen des Stannaborens 7

Das Stannaboren 7 wurde mit weiteren Reagenzien auf seine Reaktivitdt iiberpriift.
Die durchgefiihrten Reaktionen und deren Ergebnisse sind in Tabelle 7 zusammengefasst.
Da von den durchgefiihrten Reaktionen keine Produkte isoliert und charakterisiert wer-

den konnten, soll nicht auf alle Reaktionen im Detail eingegangen werden.

Es wurden weitere Reaktionen zur Hydroaminierung mit Anilin und Hydrazin (NyH,)
durchgefiihrt und weiter wurde untersucht, ob mit HCI (2 M Diethyletherlosung), Wasser
und Wasserstoff (Hy) Additionsreaktionen stattfinden, wie sie bereits bei literaturbekann-
ten Verbindungen mit Doppelbindungen zwischen verschiedenen Hauptgruppenelemen-

162,239,261] By eine Reaktivititsuntersuchung mit Was-

ten beobachtet werden konnten.!
ser wurde Bariumdichlorid-Monohydrat (BaCl, - H,O) als Reagenz gewéhlt, da sich dieses
zur einfacheren und genaueren Einwaage besser eignet. Wahrend mit Wasserstoft keine
Reaktion beobachtet werden kann, ist bei den anderen Reaktionen eine Entfarbung der
Reaktionslésungen zu beobachten, wobei die Reaktion mit Anilin sehr langsam verlduft.
In den ' B{'H}-NMR-Spektren sind jeweils Signale im #hnlichen Bereich zum Hydroami-
nierungsprodukt 9 zu finden, was auf eine Vierfachkoordination des Bor- Atoms hindeutet.
Resonanzen fiir die borgebundenen Protonen konnten in den "H-NMR-Spektren nicht ge-
funden oder nicht eindeutig zugeordnet werden. Fiir die Umsetzung mit Bariumdichlorid-
Monohydrat konnte zusitzlich im 'H-NMR-Spektrum ein Singulett mit Zinn-Satelliten
bei —0.49ppm (J119sn-n = 36 Hz) gefunden werden. Dieses kénnte dem Proton eines
zinngebundenen Hydroxidions zugeordnet werden.[268,269]

Auch die Reaktionslgsungen aus den Umsetzungen mit Kohlenmonoxid (CO) und
Kohlenstoffdioxid (CO,) entfarben sich, wobei mit Kohlenmonoxid (CO) bei einem zwei-
ten Versuch keine Reaktion verzeichnet werden konnte. Auch hier lassen sich, d&hnlich
zu 9, Hochfeldverschiebungen in den 'B{'H}-NMR-Spektren beobachten, die fiir eine

176] Ob die erwarteten Produkte einer

hihere Koordinationszahl am Bor-Atom sprechen.|
Cycloaddition, wie sie beispielsweise fiir Reaktionen von Kohlenstoffdioxid (CO,) mit
B=B-,[236:237] A]—A]-[238] und Si=Si-Doppelbindungen!?3240 gefunden werden konnten,
entstehen, kann bis dato noch nicht bestitigt werden. Auch Reaktionen ungeséttiger Ver-

bindungen mit Kohlenmonoxid (CO) sind bekannt.[2%7]
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Tabelle 7: Durchgefiihrte Umsetzungen des Stannaborens 7 mit verschiedenen Reagenzien, die
jeweiligen Reaktionsbedingungen und Ergebnisse.

Reagenz

Reaktions-

bedingungen

Ergebnis

Anilin

0-DFB/Benzol, RT

Entfarbung nach 2 Wochen;
'"H{*'B}-NMR [ppm]: 1.98 (br. d);
HB{'H}-NMR [ppm]: —33.9 (br. s);
S1'p{1H}-NMR [ppm]: 22.3 (br. m)

CcO

0-DFB/Benzol, RT

1. Versuch Entférbung der Reaktionslosung;
HB{'H}-NMR [ppm|: —29.4 (br. s);
S1P{'H}-NMR [ppm]: 22.2 (m);

2. Versuch keine Reaktion

CO,

0-DFB/Benzol, RT

nach 1 Woche blassorange;
UB{'H}-NMR [ppm]: —2.5 (br.), —24.5 (br. m);
S1P{'H}-NMR [ppm]: 19.9 (m)

CO(PME3)4

0-DFB/Benzol, RT

5 Tage, unvollstindige Reaktion,
rotbraune Reaktionslosung;
"B{'H}-NMR [ppm]: —31.3 (br. s);
S1p{1H}-NMR [ppm]: —2.5 (br. m), —28.2 (br. m),
—30.0 (dd, J = 24.7Hz, J = 14.2Hz)

H,

0-DFB/Benzol, RT

keine Reaktion

BaCb . HQO

0-DFB/Benzol, RT

farblose Reaktionslosung;
'H-NMR, [ppm]: —0.49 (s + Sat., J119sn-u = 36 Hz);
"B-NMR, [ppm]: —1.9 (br.), —32.4 (br. m);
SIP{H}-NMR [ppm]: 25.4 (m)

HCI
(2M in Et,0)

0-DFB/Benzol, RT

farblose Reaktionslésung,
selektiver Reaktionsverlauf;
"B-NMR [ppm]: —2.8 (br.), —29.9 (br. m);
31p{'H}-NMR [ppm]: 22.9 (br. m)

hv

0-DFB/Benzol, RT

keine Reaktion

N,H,

0-DFB/Benzol, RT

farblose Reaktionslosung;
HB-NMR, [ppm]: 4.9 (br.), —32.7 (br.);
S'p{IH}-NMR [ppm]: 24.9 (br.)

Pd(PPhs),

0-DFB/Benzol, RT

keine Reaktion

SnCl2

0-DFB/Benzol, RT

keine Farbénderung zu beobachten,
unvollstdndige Reaktion;
HB{'H}-NMR [ppm]|: 34.5 (br.), —12.1 (br.);
3'P{'H}-NMR [ppm]: 13.2 (br. m)

TMS—N,

0-DFB/Benzol, RT

nach 5 Tagen gelbe Reaktionslésung,
nach Aufarbeitung gelber und farbloser Feststoff,
Riickbildung I, Bildung von 17;
HB{'H}-NMR [ppm]: 24.8 (br. s),
—7.0 (br. m), —33.9 (br. s);
S1p{1H}-NMR [ppm]: 21.0 (br.), 2.8 (s)

Bei der Umsetzung mit Trimethylsilylazid (TMS—Nj;) ist durch wiederholtes Mes-
sen von 3'P{'H}-NMR-Spektren die Bildung unterschiedlicher Produkte zu erkennen,
unter anderem die des Stannyliden-Phosphan-LEwis-Paares I. Nach fiinf Tagen wird ei-

ne gelbe Reaktionslésung erhalten, aus der nach der Aufarbeitung sowohl ein farbloser
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als auch ein gelber Feststoff erhalten wird. Aus einem Kristallisationsansatz des gelben
Feststoffes in n-Pentan konnten Kristalle gewonnen werden, die jedoch nur fiir einen
Konnektivitdtsbeweis geniigten. Dennoch konnte bestétigt werden, dass es sich hierbei
um den fiinfgliedrigen Heterocyclus 17 handelt. Welches weitere Produkt noch entsteht,
konnte aufgrund fehlender Kristalle bis dato nicht herausgefunden werden, der farblo-
se Feststoff wurde nicht NMR-spektroskopisch untersucht. Eine ausfiihrliche Beschrei-
bung von 17 ist in Kapitel 5.3.1 (Reaktion des Stannyliden-Phosphan-LEWIS-Paares T
mit Trimethylsilylazid) zu finden. Im Arbeitskreis WESEMANN wurde bereits ein Ger-
maboren mit Aziden umgesetzt. Hierbei konnte festgestellt werden, dass das Germabo-
ren als Borylen-Transferreagenz fungiert, wodurch sich, unter Abspaltung von Stickstoff
(N,) und des Germyliden-Phosphan-LEwIs-Paares, Iminoborane bilden.[?7%! Gleichzeitig
konnte eine STAUDINGER-dhnliche Reaktion zwischen dem gebildeten Germyliden-Phos-
phan-LEwis-Paar und dem Azid beobachtet werden.[3:103,104,270-272] O}, o gich bei dem

erhaltenen farblosen Feststoff ebenso um ein Iminoboran handelt, bleibt zu kléren.

5.1.6 Umsetzung des Stannyliden-Phosphan-LEwis-Paares I mit

Aluminiumtrihalogeniden AlXj

Um die Reaktivitdt des Stannyliden-Phosphan-LEwis-Paares I gegeniiber weiteren
Gruppe 13-Halogeniden zu iiberpriifen, wurde dieses mit den Aluminium (III)-halogeniden
AlX; (AICl;, AlBrs und Alls) in Benzol bei Raumtemperatur umgesetzt (Schema 34).

\ /7
Trip 9
'%n—(gth * Al Benzol .
, X =Cl,Br, | RT
Trip

1

Schema 34: Umsetzung des Stannyliden-Phosphan-LEwis-Paares I mit den Aluminiumtrihalo-
geniden AlCl;, AlBr; und All;.

Mit AlCl; und AlBr; konnten keine Reaktionen beziehungsweise keine selektiven Re-
aktionsverldufe beobachtet werden. Mit All, ist eine Farbdnderung der Reaktionslosung
von Orange zu Gelb zu beobachten. Das 3 P{*H}-NMR-Spektrum zeigt neben einem klei-
nen Anteil unbekanntem Nebenprodukt (18.3 ppm) eine Reaktion zu einem bis dato noch
nicht identifizierten Produkt (—22.4 ppm + Satelliten, J119gn-31p = 888 Hz, J1173n-31p =
848 Hz). Wird versucht das unbekannte Produkt mit n-Pentan oder n-Hexan aufzuarbei-
ten, ist im 3'P{'H}-NMR-Spektrum neben dem Signal bei 18.3 ppm nur noch ein breites
Signal bei —1.7 ppm zu sehen. Mdéglich ist, dass sich das anfangs gebildete Produkt zer-

setzt. Aus den genannten Griinden wurde die Reaktion nicht weiter untersucht.
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5.1.7 Oxidative Addition von GaClz an das Stannyliden-Phosphan-
LEwis-Paar I

Weiter sollte die Reaktivitédt des Stannyliden-Phosphan-LEwIis-Paars I gegeniiber Gal-
liumtrichlorid untersucht werden. Hierfiir wurden I und Galliumtrichlorid zusammen ein-

gewogen, mit Benzol versetzt und bei Raumtemperatur geriihrt (Schema 35).

Trip ®
:Sn_PPhg + GaC|3 _ > Ar*—Sn e/PPhg
S) ® Benzol CI/ \Ga
RT N
Trip Cl cCl
1 10

Schema 35: Darstellung des Produktes der oxidativen Addition Ar*SnCl|(C4H,)PPh,]|GaCl,
(10) durch Umsetzen des Stannyliden-Phosphan-LEwis-Paares I mit Galliumtri-
chlorid (GaCls).

Nach der Aufarbeitung kann das oxidative Additionsprodukt 10 in 72%iger Ausbeute

als farbloser Feststofl erhalten werden.

Kristallstrukturanalyse: Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete, farblose Fin-
kristalle konnten bei Raumtemperatur durch langsames Eindiffundieren von n-Hexan in
eine konzentrierte Toluollésung erhalten werden. Die erhaltene Molekiilstruktur ist in
Abbildung 13 gezeigt. Das oxidative Additionsprodukt 10 zeigt in der Molekiilstruktur
ein analoges Strukturmotiv zu den analogen Bor-Verbindungen 11, ITT und 1. Die Winkel
um das Gallium- und um das Zinn-Atom weichen deutlich vom idealen Tetraederwinkel
(109.5°) ab.18] Die Sn—Ga- (2.5904 A) und Ga—P-Bindungsléingen (2.4526 A) liegen in

den Bereichen entsprechender, bekannter Einfachbindungen.[273-280]
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Abbildung 13: ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von Ar*SnCI[(C4H,)PPh,]|GaCl,
(10) in monokliner Raumgruppe P2;/c. Die Ellipsoide sind mit 50%iger
Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet. Alle Wasserstoff-Atome und iso-
Propylgruppen sind zur besseren Ubersichtlichkeit ausgeblendet. Ausgewihlte
Bindungslingen |[A] und Bindungswinkel []: Sn—Ga 2.5904(6), Sn—Cl1
2.3996(11), P—Ga 2.4526(13), Ga—Cl3 2.1487(13), Ga—Cl2 2.2087(12),
Sn—C1 2.167(4), C1-Sn—C2 121.28(16), C1—Sn—Cl1 97.75(11), C2—Sn—Cl1
100.08(11), Cl-Sn—Ga 135.17(11), C2-Sn—Ga 91.79(12), Cl1-Sn—Ga
105.71(3), C13—Ga—Cl2 110.65(5), C13—Ga—P 107.03(5), C12—Ga—P 105.50(5),
C13—Ga—Sn 134.90(4), C12—Ga—Sn 103.68(4), P—Ga—Sn 90.44(3).

NMR-Spektroskopie: Das 3'P{'H}-NMR-Spektrum zeigt ein Singulett bei
—18.0 ppm mit Satelliten (2J119sn31p — 1243Hz, 2J117sn.31p — 1188 Hz). Die Zinn-
NMR-Verschiebung ist im '?Sn-NMR-Spektrum bei —93 ppm als breites Multiplett zu
finden.

Einordnung in die Literatur: Nach bestem Wissen und Gewissen der Autorin konn-
ten iiber die CCDC-Datenbank nur wenige Verbindungen (< 20, Stand: 13.04.2023) mit
einer Gallium-Zinn-Bindung gefunden werden. Hiervon besitzt 10 mit 2.5904 A, abgese-
hen von entsprechenden Bindungslingen in zwei Clustern (Sn—Ga 2.5783-2.598 A),[27%]
die kiirzeste Zinn-Gallium-Einfachbindung.[273,274,276]
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5.1.7.1 Versuche zur Reduktion des oxidativen Additionsproduktes 10

In einem weiteren Schritt wurde versucht, Verbindung 10 zu reduzieren, mit dem
Ziel, eine Doppelbindung zwischen Zinn und Gallium darstellen zu kénnen. Eine solche

ist nach bestem Wissen der Autorin bis dato nicht bekannt.

Verbindung 10 wurde hierzu mit verschiedenen Reduktionsmitteln umgesetzt. Eine

schematische Darstellung der durchgefiihrten Umsetzungen ist in Schema 36 zu sehen.

Mg(l)-Salz Mg, Anthracen
Q CoEs N /e N Q
t) ~Sn—FPPh, ~Sn—FPPh,
[ + o o o @
AN Na/NaCl / K
Trip aac & Trip
Benzol Toluol, Benzol
I RT RT I
Natriumsand
Benzol
RT
®
9 . Ar —?n\e/Pth
H Cl Ga
VAN
Cl ¢l

Schema 36: Umsetzungen des oxidativen Additionsproduktes 10 mit verschiedenen Reduktions-
mitteln.

Mit in situ dargestelltem Magnesiumanthracenid und Kaliumgraphit (KCg) wurde
ausschlieklich eine Riickbildung zum Stannyliden-Phosphan-LEwis-Paar I beobachtet.
Die Umsetzung mit Natriumsand verlduft unvollstindig und das sich dabei bildende
Produkt konnte noch nicht weiter identifiziert werden. Bei den Umsetzungen mit dem
Magnesium(I)-Salz ([(M*NacNac)Mg], = [(HC{MeCNMes},)Mg],)1201293] und Natrium
auf Natriumchlorid konnten neben der Riickbildung von I viele weitere unbekannte Ne-
benprodukte beobachtet werden. Tabelle 8 fasst die durchgefiihrten Reaktionen und deren

Ergebnisse zusammen.
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Tabelle 8: Durchgefiihrte Umsetzungen von 10 mit verschiedenen Reduktionsmit-
teln, die jeweiligen Reaktionsbedingungen und Ergebnisse. 3'P{'H}-
NMR-Signale werden nur fiir signifikante, unbekannte Signale angege-
ben, deren Integral > 10% des Hauptsignales ist, kleinere werden als
»+ weitere bezeichnet,.

Reduktions- Reaktions- Ergebnis

mittel bedingungen

orange-braun,
Riickbildung I
braun, Riickbildung I

Mg-Anthracenid =~ THF/Benzol, RT

Mg(I)-Salz Et,0, —38°C + viele weitere Signale im
3'p{'H}-NMR-Spektrum

gelb, 10
Natriumsand Benzol, RT + unbekannte Produkte;

31P{'H}-NMR [ppm]: —1.7 (dd) + weitere
Riickbildung I
+ unbekannte Produkte;

Na/NaCl Benzol, RT 31P{'H}-NMR [ppm]: 0.57 bis —1.2 (m),
—2.6 (d), —4.4 (d) + weitere
KCq Toluol, Benzol, RT orange-braune Losung nach Filtration,

Riickbildung I

5.1.8 Halogenidsubstitution am oxidativen Additionsprodukt 10

Da die Reduktionsversuche von 10 nicht erfolgreich waren, sollte, analog zu den ent-
sprechenden Borverbindungen IT und III, versucht werden, die Chloride gegen Hydride
zu substituieren. Hierfiir wurde 10 zusammen mit Lithiumaluminiumhydrid (LiAlH,) ein-
gewogen, bei —38 °C mit kaltem Diethylether versetzt und langsam auf Raumtemperatur

erwarmt (Schema 37).

. @ 3 LiAlH, . ®
Ar —§n\e/PPh2 Ar —?n\e/Pth
cl /Ga\ Et,O H /Ga\
¢’ cl —38°C—RT H H
10 11

Schema 37: Darstellung der Hydridverbindung Ar*SnH|(C¢H,)PPh,|GaH, (11) durch Chlorid-
substitution an 10 mittels LiAlH,.

Nach der Aufarbeitung kann die Hydridverbindung 11 als hellgelber Feststoff in einer
Ausbeute von 96 % erhalten werden. Wird die Reaktionslosung zu lange bei Raumtempe-
ratur geriihrt, fillt ein grauer Feststoff aus. Dieser konnte elementares Gallium sein und

auf eine Zersetzung und thermische Instabilitit des Produktes 11 hinweisen.

58



5 Ergebnisse und Diskussion

Eine Reaktion von 10 mit Di-iso-butylaluminiumhydrid (DIBAL-H) zeigte keinen se-
lektiven Reaktionsverlauf. Es konnten auch keine Hydridsignale im 'H-NMR-Spektrum

gefunden werden.

Kristallstrukturanalyse: Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle
konnten bei Raumtemperatur durch langsames Eindiffundieren von n-Hexan in eine kon-
zentrierte Toluollésung erhalten werden. Abbildung 14 zeigt die erhaltene Molekiilstruk-

tur.

‘\f-qj’—-P \ Cz\/o ,

Abbildung 14: ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von Ar*SnH[(C4H,)PPh,|GaH, (11)
in orthorhombischer Raumgruppe Pbca. Die Ellipsoide sind mit 50%iger Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit abgebildet. Alle kohlenstoffgebundenen Wasserstoff-
Atome, iso-Propylgruppen und ein cokristallisiertes, halbes Molekiil n-Hexan
sind zur besseren Ubersichtlichkeit ausgeblendet. Die Zinn- und Galliumhy-
dride wurden in der Restelektronendichte gefunden. Ausgewihlte Bindungs-
lingen [A] und Bindungswinkel []: Sn—Ga 2.6015(3), Sn—H1 1.68(3), Sn—C1
2.1739(17), Ga—P 2.4493(5), Ga—H3 1.54(3), Ga—H2 1.44(3), C1-Sn—C2
104.71(7), C1-Sn—Ga 128.04(5), C2—Sn—Ga 93.74(5), C—Sn—H1 108.5(9),
C2—Sn—H1 101.6(9), Ga—Sn—H1 114.6(10), P—Ga—Sn 84.638(14), P—Ga—H3
106.4(11), Sn—Ga—H3 120.1(11), P—Ga—H2 97.1(12), Sn—Ga—H2 114.5(12),
H3—Ga—H3 121.8(17).

Die Molekiilstruktur von 11 zeigt, dass im Gegensatz zu II alle Chloride gegen Hy-
dride substituiert wurden. Wie auch im Edukt 10 sind auch hier sowohl das Gallium-
als auch das Zinn-Atom verzerrt tetraedrisch koordiniert.[¥l Die Sn—Ga- (2.6015 A) und
Ga—P-Bindungslingen (2.4493 A) liegen in den Bereichen entsprechender, bekannter Ein-
fachbindungen.[?737280] Tm Vergleich zum Edukt 10 ist die Zinn-Gallium-Bindung etwas

langer, die Gallium-Phosphor-Bindung hingegen etwas kiirzer.
NMR-Spektroskopie: Im 'H-NMR-Spektrum ist die Resonanz fiir das Zinnhydrid

als Dublett bei 5.24 ppm und die der Galliumhydride als Multipletts bei 4.94 ppm und
3.84ppm zu finden. Sowohl die Verschiebung des Zinnhydrid-Signals als auch die der
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Galliumhydrid-Signale liegen im Bereich der entsprechenden Verschiebungen literaturbe-
kannter Verbindungen.[204-207,281-284] Das Signal im 3'P{'H}-NMR-Spektrum ist als Sin-
gulett bei 15.4 ppm mit Satelliten (>J119sn-31p = 416 Hz, 2J11750.31p = 397 Hz) zu finden.
Im Vergleich zum Edukt 10 (—18.0 ppm) ist die 3'P-NMR-Resonanz weiter ins Tieffeld
verschoben. Das 1'Sn{'H}-NMR-Spektrum zeigt ein Dublett bei —236 ppm (2J11950-31P
= 405 Hz), welches durch die Kopplung zum NMR-aktiven Phosphorkern (Kernspin I =
1/2175]) zustande kommt. Im Vergleich zum Edukt 10 (=93 ppm) ist dieses ins Hochfeld

verschoben.

5.1.8.1 Reaktivitit der Hydridverbindung 11 gegeniiber M*NHC

Mit dem Ziel, iiber Verbindung 11 zu der gewiinschten Verbindung mit einer Zinn-
Gallium-Doppelbindung zu gelangen, wurde 11, analog zum Zinnhydrid 2, mit MeNHC
umgesetzt. Exempel fiir formale Wasserstoffabspaltungen an Gruppe 14-Elementen mit-
tels N-Hetercyclischer Carbene, unter der Bildung des entsprechenden Imidazolderivates,
sind beispielsweise aus dem Arbeitskreis WESEMANN bereits bekannt.[285-288]

Die Hydridverbindung 11 wurde hierfiir mit M*NHC in Benzol umgesetzt. Schema 38
zeigt die durchgefiihrte Reaktion, bei der lediglich eine Adduktbildung unter Ringéffnung

zu verzeichnen ist.

® MeNHC N
Ar _§n\®/PPh2 ArHjerG PPhy
H /Ga\ Benzol H7 a\
H H RT H MeNHC
11 12

Schema 38: Darstellung des M*NHC-Adduktes 12 durch das Umsetzen von 11 mit M*NHC.

Nach der Aufarbeitung und anschlieRender Kristallisation kann das M*NHC-Addukt
12 als farbloser Feststoff in 37%iger Ausbeute erhalten werden.

Kristallstrukturanalyse: Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle
konnten bei —38°C aus einer konzentrierten Toluollésung durch Uberschichten mit
n-Pentan erhalten werden. Abbildung 15 zeigt die erhaltene Molekiilstruktur von 12, aus
welcher ersichtlich wird, dass anstatt des Phosphor-Atoms nun das MeNHC an das Gal-
lium-Atom koordiniert und dieses nicht, wie erhofft, formal Wasserstoff abspaltet. Das
Gallium- und das Zinn-Atom sind verzerrt tetraedisch koordiniert.!®l Die Winkel um das
Phosphor-Atom sind alle kleiner als der ideale Tetraederwinkel (109.5 °),[®l was sich durch
das noch vorhandene freie Elektronenpaar erkldren ldsst. Die Sn—Ga-Bindungslénge

liegt im bekannten Bereich fiir entsprechende Einfachbindungen.[273-276]
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Abbildung 15: ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur des MeNHC-Adduktes
Ar*SnH|(CgH,)PPhy|Ga(M*NHC)H, (12) in trikliner Raumgruppe PT.
Die Ellipsoide sind mit 50%iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet.
Alle  kohlenstoffgebundenen ~ Wasserstoff-Atome, iso-Propylgruppen und
zwei cokristallisierte Molekiile Toluol sind zur besseren Ubersichtlichkeit
ausgeblendet. Zusitzlich wurde stark fehlgeordnetes Losemittel mittels PLA-
TON/SQUEEZEI?%%:209 entfernt. Weiter kristallisiert 12 in der Elementarzelle
mit zwei kristallographisch unabhéngigen Molekiilen, von denen nur eines
abgebildet ist. Die Bindungslingen und -winkel werden nur fiir ein Molekiil
angegeben. Die Zinn- und Galliumhydride wurden in der Restelektronen-
dichte gefunden. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und Bindungswinkel [’]:
Sn—C1 2.198(3), Sn—Ga 2.6107(4), Sn—H1 1.60(4), Ga—C6 2.057(3), Ga—H3
1.481(18), Ga—H2 1.522(19), C2—Sn—C1 101.65(12), C2—Sn—Ga 120.11(8),
C1— Sn—Ga 116.70(8), C2—Sn—H1 98.9(14), C1—Sn—H1 105.6(13), Ga—Sn—H1
111.5(14), C6—Ga—Sn 103.82(9), C1—Ga—H3 106.9(16), Sn—Ga—H3 116.0(16),
C6—Ga—H2 105.0(16), Sn—Ga—H2 105.9(16), H3—Ga—H2 118(2), C3—P—-C4
104.28(15), C3—P—C5 102.48(15), C4—P—C5 102.94(14).

NMR-Spektroskopie: Die Signale der Hydride sind im 'H-NMR-Spektrum fiir das
Zinnhydrid als Dublett vom Dublett bei 5.53 ppm und fiir die Galliumhydride als Multi-
plett im Bereich von 4.45 — 3.66 ppm zu finden. Die gefundenen Verschiebungen liegen
im Bereich der Verschiebungen bekannter Zinn-[2°4207 ynd Galliumhydride.[281-284]
Die 3'P{'H}-NMR-Resonanz ist bei —4.2ppm als Singulett mit Satelliten (3J1195n 31p
= 220Hz) zu finden. Die Verschiebung #hnelt der von freiem Triphenylphosphan
(—4.7ppm)1?#9] und ist konsistent mit der gefundenen Struktur, dem von drei Phenyl-
liganden umgebenen Phosphor-Atom. Das '?Sn{'H}-NMR-Spektrum zeigt ein breites
Singulett bei —266 ppm, welches im gleichen Bereich wie das des Edukts 11 liegt.

Das MeNHC-Addukt 12 wurde zusétzlich mit |[CPhs|[Al(OC{CF3};),] umgesetzt,
um zu untersuchen, ob ein Hydrid abstrahiert und der fiinfgliedrige Heterocyclus
zuriickgebildet werden kann. Die NMR-Spektren zeigen eine selektive Reaktion. Im
'H-NMR-Spektrum ist das Signal von Triphenylmethan?® zu sehen. Weiter zeigt
das 3'P{'H}-NMR-Spektrum ein Singulett bei 10.4ppm, flankiert von Zinn-Satelliten
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(J1198n-31p = 455 Hz, Jii17sn-31p = 435Hz). Da noch keine Kristalle fiir eine Ront-
genstrukturanalyse erhalten werden konnten, kann keine Aussage iiber das gebildete

Produkt und dessen Struktur getroffen werden.

5.1.8.2 Weitere Reaktivititsuntersuchungen der Hydridverbindung 11

Es wurden weitere Reaktivitdtsuntersuchungen mit der Hydridverbindung 11 durch-
gefiihrt, welche in Tabelle 9 zusammengefasst sind. Da keine Produkte isoliert und cha-

rakterisiert werden konnten, soll nicht auf jede Reaktion genau eingegangen werden.

Tabelle 9: Weitere durchgefiihrte Reaktivitdtsuntersuchungen von 11, die jeweiligen Reaktions-
bedingungen und Ergebnisse.

Reagenz Reaktions- Ergebnis
bedingungen
_ farblos;
PrNHC Benzol, RT SIp{'H}-NMR |[ppm]|: —4.0;
'"H-NMR [ppm]: 5.66 (m), 4.96 (m), 4.32 (m)

PrNHC Benzol, RT orange, 11 + Riickbildung I

Metallspiegel,
hw Benzol, RT kein NMR-Spektrum gemessen
EtyMeN Benzol, RT keine Reaktion

braune Losung;
3I'p{'H}-NMR [ppm]: 33.1 (s + Sat.),
[CPh;3][AI(OC{CF3}3)4] Benzol/o-DFB, RT nach vier Tagen 48.6 (s + Sat.);
'"H-NMR [ppm]: 5.46 (d), 4.48(s),
nach vier Tagen keine Hydridsignale mehr zu sehen

Analog zu der in Schema 38 gezeigten Reaktion wurde 11 mit
den sterisch anspruchsvolleren N-Heterocyclischen Carbenen PrNHC
(1,3-Di-iso-propyl-4,5-dimethylimidazol-2-yliden)[?'%) und ""*NHC (1,3-Bis-(2,6-di-iso-

[213] ymgesetzt. Durch den grékeren sterischen An-

propylphenyl)imidazol-2-yliden)
spruch sollte eine Koordination an das Gallium-Atom verhindert und stattdes-
sen eine formale Abspaltung von Wasserstoff bevorzugt werden. Die Reaktion
mit PTNHC verlduft identisch zu der mit MeNHC. Das 3'P{'H}-NMR-Spek-
trum zeigt ein Signal bei —4.0ppm mit Satelliten (Jq19sn.31p = 151 Hz), welches
dem des M*NHC-Adduktes 12 gleicht. Die Hydridsignale sind im 'H-NMR-Spektrum als
Multipletts bei 5.66 ppm, 4.96 ppm und 4.32 ppm zu finden. Es kann davon ausgegangen
werden, dass eine analoge Struktur zu 12 entsteht, die Reaktion wurde jedoch nicht
weiter verfolgt. Die Umsetzung mit '""NHC verlduft unvollstindig. Des Weiteren wird

ausschlieflich das Stannyliden-Phosphan-LEwis-Paar I zuriickgebildet.
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5.2 Zinn in Verbindungen mit Gruppe 14-Elementen

In den folgenden Kapiteln sollte das Stannyliden-Phosphan-LEwis-Paar I auf die Re-
aktivitit gegeniiber verschiedenen Gruppe 14-Halogeniden gepriift werden. Weiter sollte
versucht werden, aus dem bereits bekannten Stannylgermyliden IV und dem Stannyl-
stannyliden V"9 ein zum Digermavinyliden!'*?) analoges Stannagermavinyliden bezie-

hungsweise Distannavinyliden darzustellen.

5.2.1 Oxidative Addition von SiCl, an das Stannyliden-Phosphan-LEwWI1s-
Paar 1

Siliciumtetrachlorid (SiCl,) konnte bereits erfolgreich oxidativ an das Germyliden-
Phosphan-LEwIs-Paar addiert werden.[*15% Gleiches sollte nun mit dem Stannyliden-
Phosphan-LEwis-Paar I untersucht werden. Hierfiir wurde I bei Raumtemperatur mit
einem geringen Uberschuss (aufgrund mangelnder Moglichkeit die Menge der Fliissigkeit

genau abmessen zu konnen) Siliciumtetrachlorid (SiCl,) umgesetzt (Schema 39).

Trip .
“Sn—PPh, + SiCls —_— Arr—Sn ) RPhy
© o Benzol Gl si_
RT Cl CI)I Cl
Trip
1 13

Schema 39: Darstellung des Produktes der oxidativen Addition Ar*SnCISiCl;[(CqH,)PPh,]
(13) durch Umsetzen des Stannyliden-Phosphan-LEwis-Paares I mit Siliciumte-
trachlorid (SiCly).

Bereits nach kurzer Zeit wird die anfénglich orange Reaktionslosung hellgelb. Nach
der Aufarbeitung kann 13 als Rohprodukt in Form eines hellgelben Feststoffes erhalten
werden. Es wurde versucht die Reaktion in n-Hexan durchzufiihren, hierbei konnte je-
doch keine Reaktion beobachtet werden. Eine Aufreinigung des Rohproduktes von 13 ist
bisher noch nicht gelungen, weshalb keine vollstdndige NMR-Charakterisierung erfolgt
ist. Bei der Reaktion entstehen, in geringen Mengen, weitere, bis dato unbekannte, Ne-

benprodukte.
Kristallstrukturanalyse: Kristalle von 13, die sich jedoch nur bedingt fiir die Ront-

genstrukturanalyse eigneten, konnten bei —38 °C durch Uberschichten einer konzentrier-

ten Toluollésung mit n-Pentan erhalten werden.
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Abbildung 16: PLUTO-Darstellung des Konnektivitdtsbeweises des oxidativen Additionspro-
duktes Ar*SnCISiCl;|(C4H,)PPh,| (13) in trikliner Raumgruppe P1. Alle iso-
Propylgruppen und ein cokristallisiertes Molekiil n-Pentan sind zur besseren
Ubersichtlichkeit ausgeblendet. Da die Messparameter zu schlecht waren, wur-
den keine Wasserstoff-Atome angerechnet. Des Weiteren wird aus diesem Grund
auf eine Darstellung mit Ellipsoiden sowie auf die Angabe und Diskussion von
Strukturparametern verzichtet.

Der Konnektivitatsbeweis von 13 zeigt ein analoges Strukturmotiv zur entsprechenden
Germaniumverbindung.* 1% Uber die genauen Bindungsverhéltnisse kénnen aufgrund

der schlechten Messparameter keine Aussagen getroffen werden.

NMR-Spektroskopie: Das 3'P{!H}-NMR-Spektrum zeigt ein scharfes Singulett
bei 13.4ppm mit Satelliten (J = 52.7ppm). Ob es sich bei den Satelliten um ei-
ne Phosphor-Zinn- oder um eine Phosphor-Silicium-Kopplung handelt, kann nicht ge-
sagt werden, da im 2?Si-NMR-Spektrum kein Signal gefunden werden konnte und das
198 -NMR-Spektrum nur ein breites Singulett bei —172ppm aufweist, aus dem keine
Multiplizitdten hervor gehen. Nichtsdestotrotz kann die Annahme gemacht werden, dass
in Loésung eine mogliche Interaktion der Kerne besteht, die zu der gefundenen Kopplung
fiihrt.
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5.2.1.1 Versuche zur Reduktion des oxidativen Additionsproduktes 13

Von der Autorin konnte nach bestem Wissen und Gewissen nur eine Verbindung ge-
funden werden, die eine Doppelbindung zwischen den Elementen Zinn und Silicium auf-
weist, 2% jedoch keine, die zusitzlich ein héheres Homolog eines Vinylidens darstellt.
Eine ebensolche Verbindung konnte bereits mit den Elementen Germanium und Silicium
im Arbeitskres WESEMANN isoliert werden.1%0l Analog zu dieser sollte probiert werden,
die entsprechende Zinn-Silicium-Verbindung darzustellen. Hierfiir wurde versucht, 13 mit
verschiedenen Reduktionsmitteln zu reduzieren. Die Reduktionsversuche sind in Schema
40 schematisch dargestellt sowie in Tabelle 10 mit den NMR-spektroskopischen Aus-
wertungen zusammengefasst. Es soll nur auf die vielversprechendste Reaktion genauer

eingegangen werden.

: Trip ; ; Q
Ar—sh  PPh, * “Sn—PpPh, * @ - ?
X © @

Ar—Sn PPh
Cl i %o
o e S
cl Trip
“ ! ?
Mg(l)-Salz
Benzol, RT/8 °C
oder
Toluol, -38 °C
Mg*
n Ar—Sn PPhy + “Sn—PPh, + ?
L] Benzol, RT ol s © © ]
THF, -38 °C ¢ e
THF/Benzol
RT 3 '
Mg, Anthracen ggrﬁ:z%
THF/Benzol RT
RT
Trip
AR Ar*—Sn PPhy
2 . Sn—pPhy 2 + 1 si
¢’ el
Trip I

Schema 40: Umsetzungen des oxidativen Additionsproduktes 13 mit verschiedenen Reduktions-
mitteln.

Die Reduktion mit dem Magnesium(I)-Salz (sowohl mit einem, als auch mit zwei
Aquivalenten) zeigt neben dem Eduktsignal von 13 und der Riickbildung von I im
SIPLIH}-NMR-Spektrum ein Signal bei ungefihr 54 ppm. Dieses kénnte auf eine erfolg-
reiche Reduktion hin zu dem gewiinschten Stannasilenyliden hindeuten, da das entspre-
chende 3'"P{'H}-NMR-Signal des Germasilenylidens bei 56.1 ppm zu finden ist.['>*] Da
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jedoch keine Kristalle erhalten werden konnten, kann iiber das enstandene Produkt nur

spekuliert werden.

Tabelle 10: Durchgefiihrte Umsetzungen von 13 mit verschiedenen Reduktionsmitteln, die je-
weiligen Reaktionsbedingungen und Ergebnisse. 3'P{*H}-NMR-Signale werden nur
fiir signifikante, unbekannte Signale angegeben, deren Integral > 10 % des Hauptsi-
gnales ist, kleinere werden als ,,+ weitere” bezeichnet.

Reduktions- Reaktions- Ergebnis
mittel bedingungen
braun-rot,
13 + Riickbildung I
Benzol, RT & 8°C + unbekannte Produkte;
31p{'H}-NMR [ppm]: 55.2 (s)
Mg (I)-Salz -+ weltere

13 + Riickbildung I
Toluol, —38°C + unbekannte Produkte;
SIP{'H}-NMR [ppm]: 53.9 (s),
12.0 (s), —5.0 (s) + weitere
13 + Riickbildung I
+ unbekanntes Produkt;
SIP{'H}-NMR [ppm]: —0.6
(s, Ji1osn-31p — 196 Hz, J117sn.31p — 188 Hz)
orange,
13 + Riickbildung I
Na-Naphthalid THF /Benzol, RT + unbekanntes Produkt;
SIP{'H}-NMR [ppm]: —0.6
(s, J110sn-31p = 196 Hz, J117sn-31p = 188 Hz)
rot-braun,
13 + unbekanntes Produkt;
31P{'H}-NMR [ppm]: —0.6
(s, Ji19sn-31p = 196 Hz, J117sn.31p = 188 Hz)
braun,
Riickbildung I
Mg-Anthracenid ~ THF /Benzol, RT + unbekannte Produkte;
3'P{'H}-NMR [ppm]: 2.4 (br.),
—1.6 (s), —5.4 (s)
dunkelbraun, unbekannte Produkte;
Benzol, RT SIP{'H}-NMR [ppm]: —6.1 (br.), —7.7(s),

Mg* THF, RT

CoCp, Benzol, RT

KCs dunkelrot, wird bei RT braun,

THF, -38°C unbekanntes Produkt;
S1P{'H}-NMR [ppm]: —5.6 (br.)
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5.2.2 Reduktion des Stannylgermylidens IV

KREBS konnte im Rahmen seiner Dissertation bereits das Stannylgermyliden IV dar-

stellen.[3:197]

Nun sollte versucht werden, dieses zu reduzieren, um ein Stannagermaviny-
liden darstellen zu konnen. Ein solches konnte von der Autorin in der Literatur bisher

nicht gefunden werden.

IV wurde zusammen mit dem Magnesium(I)-Salz eingewogen, auf —38 °C gekiihlt und

anschliefend mit, ebenso auf —38 °C gekiihltem, Tetrahydrofuran versetzt (Schema 41).

®
® PR,
2 Ar-sh PPh, _Mgl)Saz ol RoRs
cl Géo Sn/Q?\/
& 3 ec N
B Ar G% Sar
v 14
R=Ph

2 ®
Arr=8n / PPhy

Ge©

Schema 41: Darstellung des Dimers 14 durch Reduktion des Stannylgermylidens IV mittels
Magnesium(I)-Salz sowie der hierzu vermutete Mechanismus {iber ein intermediér
entstehendes Stannagermavinyliden.

Die zu Beginn gelbe Reaktionslosung verfarbt sich nach kurzer Zeit braun-rot. Nach
der Aufarbeitung und anschliefender Kristallisation kann 14 als braun-roter Feststoff in

39%iger Ausbeute erhalten werden.

Kristallstrukturanalyse: Fiir die Réntgenstrukturanalyse geeignete, rote Einkris-
talle konnten bei —38°C aus einer konzentrierten n-Hexanlosung erhalten werden. Die

erhaltene Molekiilstruktur von 14 ist in Abbildung 17 gezeigt.

Die Molekiilstruktur zeigt, dass bei der Reaktion nicht das gewiinschte Stannagerma-
vinyliden, sondern das Dimer 14 isoliert werden kann. Die Vermutung, dass dieses aus
der Dimerisierung, beziehungsweise einer |[2+2]-Cycloaddition, zweier zuvor entstande-
ner Stannagermavinylidene gebildet wird (Schema 41), liegt jedoch nahe. Die Bindungs-
lingen Sn1—Gel (2.6895A), Sn2—Ge2 (2.7003A), Sn1—Ge2 (2.6977 A) und Sn2—Gel
(2.7122 A) sind etwas kiirzer als die Sn—Ce-Bindung des Eduktes TV (2.7226 A)[3:197]

und noch deutlich ldnger als die der bisher einzig strukturell charakterisierten Zinn-Ger-
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manium-Doppelbindung mit 2.5065 A.['7 Weiter zeigt die Struktur verzerrt tetraedrisch
koordinierte Zinn-Atome.l8! Die Germanium-Atome sind trigonal-pyramidal umgeben,
wobei die Winkel deutlich kleiner als die idealen Tetraederwinkel (109.5°)1 sind, was

sich durch das freie Elektronenpaar an den Germanium-Atomen begriinden lasst.

P S
V1/ C5 I f/
A \/ / \CB
(\/ c3 Ge1 SnZ/i/
\ = C4 (Ar)

b
N Cz\\ " \/ \Ph

Ge2

\\J'}

C1(Ar )

Abbildung 17: ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von [Ar*Sn({C¢H,}PPh,)Ge], (14) in
monokliner Raumgruppe Cs/c. Die Ellipsoide sind mit 50%iger Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit abgebildet. Alle Wasserstoff-Atome, Phenylgruppen (Ph) und
2,6-Bis(2,4,6-tri-iso-propylphenyl)phenylgruppen (Ar*) sind zur besseren Uber-
sichtlichkeit ausgeblendet. Zusétzlich wurde stark fehlgeordnetes Losemittel mit-
tels PLATON/SQUEEZEI?%:209] entfernt. Weiter kristallisiert 14 in der Ele-
mentarzelle mit zwei kristallographisch unabhingigen Molekiilen, von denen nur
eines abgebildet ist. Die Angabe von Bindungsléngen sowie -winkeln erfolgt
nur fiir ein Molekiil. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und Bindungswinkel [°[:
Snl1—C1 2.234(4), Sn1—Gel 2.6895(5), Snl—Ge2 2.6977(5), P1—-Gel 2.3724(11),
Sn2—Ge2 2.7003(5), Sn2—Gel 2.7122(5), Sn2—C4 2.224(5), P2—Ge2 2.3896(12
C2—Sn1-C1 109.20(14), C2—Sn1—Gel 96.23(10), C1—Snl1—Gel 118.92(9
C2—Sn1—Ge2 126.78(10), C1—Sn1—Ge2 107.94(10), Gel—Sn1—Ge2 97.745(15
C5-Sn2—C4 104.39(19), C5—Sn2—Ge2 95.32(12), C4—Sn2—Ge2 121.48(13
C5—Sn2—Gel 127.17(13), C4—Sn2—Gel 111.77(13), Ge2—Sn2—Gel 97.135(15
P1-Gel—Snl 85.77(3), P1-Gel—Sn2 96.38(3), Snl—Gel—Sn2 79.757(13
P2—Ge2—Sn1 95.84(3), P2—Ge2—Sn2 86.02(3), Snl—Ge2—Sn2 79.825(14).

’

)

?

)

Y

e —

’

NMR-Spektroskopie: Das 3'P{!'H}-NMR-Spektrum zeigt bei 53.6 ppm eine breite
Resonanz und bei 52.3 ppm ein Singulett mit zwei Paaren an Zinn-Satelliten (J1195n.31p =
289 Hz, J1195n31p — 92Hz). Im Vergleich zum Edukt IV (44.0 ppm)3193 ist das Signal
weiter im Tieffeld zu finden. Gleiches konnte bereits bei der Reduktion eines Germyl-
germylidens zum Digermavinyliden beobachtet werden.'*l Die M9Sn-NMR-Resonanzen
sind im Vergleich weiter im Hochfeld als breite Resonanz bei —168 ppm und als Dublett
vom Dublett bei —204 ppm (J119sn.31p = 92Hz, Ji19sn31p = 294 Hz) zu finden (IV:
53 ppm).
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Da reversible Cycloadditionen an Hauptgruppenelementen in der Literatur bereits
bekannt sind, 4141142291 wyrde eine Probe des Dimers 14 mittels Quecksilberdampf-
lampe fiir 22 Stunden belichtet, um zu testen, ob eine lichtinduzierte, reversible Cy-
cloaddition und damit die Isolierung des erhofften Stannagermavinylidens mdoglich ist.
Das 3'P{'H}-NMR-Spektrum der belichteten Probe zeigt neben geringen Mengen an
Nebenprodukten die Riickbildung von I und ein weiteres Singulett bei —26.0 ppm. Die-
ses stimmt mit der 3'P{'H}-NMR-Verschiebung des zu I analogen Germyliden-Phos-
phan-LEWIS-Paares iiberein (Schema 42).13193] Weiter wird die These der Bildung
des Germyliden-Phosphan-LEwis-Paares durch das charakteristische Multiplett eines
Protons der CgH,-Einheit bei 5.88ppm im 'H-NMR-Spektrum unterstiitzt.[* 193] Die
3IP{IH}-NMR-Signale des Germyliden- und des Stannyliden-Phosphan-LEWIs-Paares
stehen im Verhéltnis 36:64 zueinander. Was als weiteres Produkt entsteht, kann bis da-
to nicht gesagt werden. Da sich nach ldngerer Zeit bei Raumtemperatur ein deutlicher
Metallspiegel abscheidet, ldsst sich jedoch vermuten, dass sich elementares Germanium

beziehungsweise Zinn bildet. Schema 42 stellt die vermutete Reaktion schematisch dar.

®
PRz Trip Trip
\ hv K + s
@GBR7P® %n—gphz %e—(gth
Sn/ e N o
OIS Lsn THF . .
AP C;é@ N Are RT Trip Trip
R - Ph - Ge%sn®
14 1

Schema 42: Vermutete Reaktion des Dimers 14 in Losung durch Belichten mittels Quecksilber-
dampflampe oder bei lingerer Lagerung unter Lichteinfluss.

5.2.2.1 Weitere Reaktivititsuntersuchungen des Stannylgermylidens IV

Das Stannylgermyliden IV wurde weiter untersucht und mit weiteren Reagenzien zur
Reduktion, zum Nachweis der vermuteten Zwischenstufe, dem Stannagermavinyliden,
sowie zur Halogenidsubstitution umgesetzt. Schema 43 stellt die durchgefiihrten Reaktio-

nen schematisch dar.

Eine weitere Reduktion wurde mit Kaliumgraphit KCg durchgefiihrt. Hier kann eben-
falls die Bildung des Dimers 14 und in geringen Mengen die Riickbildung des Stannyli-
den-Phosphan-LEwis-Paares I beobachtet werden.

Um einen weiteren Beweis fiir die Bildung eines Stannagermavinylidens zu bringen,

wurde IV mit dem Magnesium(I)-Salz zusammen mit Dimethylbutadien umgesetzt, um

so das intermediir entstehende Produkt abfangen zu kénnen. Die gewiinschte Reaktion
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konnte jedoch nicht verzeichnet werden. Im 3'P{'H}-NMR-Spektrum ist, neben mehre-
ren nicht signifikanten Signalen das 3'P{'H}-NMR-Signal des Dimers 14 zu sehen.

®

T
RoP,

%?\2 © n
Sn /Sn +
A e\
' o Car
14
R =Ph
Mg(l)-Salz
THF
—-38 'C—RT

-

®
DBAL-H KCq ® P\R2 Trip ;:\(
THF ArSh. PPRz ¢ Oge 2® * FEMe
- cl Geo S oL
Et20 _38°C i Sn
° N, .
-38°C Cl Ar C_;_ee \Ar* Trip
v 14 I
R=Ph
LiAIH
KHBEty 4
Benzol Benoz dotl’r RT
RT Et,0, ~38 °C

l)

Schema 43: Durchgefiihrte Umsetzungen des Stannylgermylidens I'V mit Reagenzien zur Reduk-
tion, zum Nachweis der vermuteten Zwischenstufe sowie zur Halogenidsubstitution.

Weiter wurde versucht, IV mit Hydrierungsreagenzien umzusetzen, um die
Chloride gegen Hydride zu substituieren mit dem Ziel, anschliefend (formal)
Wasserstoff abspalten zu konnen. Mit Di-iso-butylaluminiumhydrid (DIBAL-H)
konnte hierbei keine Reaktion verzeichnet werden. Mit Lithiumaluminiumhy-
drid und Triethylborhydrid sind jeweils unselektive Reaktionsverldufe mit ei-
ner Vielzahl an Signalen in den 3'P{'H}-NMR-Spektren zu beobachten. Le-
diglich die Umsetzung mit Lithiumaluminiumhydrid zeigt in den 'H-NMR-
Spektren Signale moglicherweise gebildeter Germanium-[288,292,293] und/oder Zinn-
hydride.[2%4207 Uber die tatsiichliche Struktur der gebildeten Produkte kann jedoch

keine Aussage getroffen werden.

Die durchgefiihrten Reaktionen sowie die NMR-spektroskopischen Auswertungen sind

in Tabelle 11 zusammengefasst.
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Tabelle 11: Weitere durchgefiihrte Umsetzungen des Stannylgermylidens IV mit Reduktions-
mitteln sowie Versuche zum Abfangen der vermuteten Zwischenstufe und zur Ha-
logenidsubstitution an IV, die jeweiligen Reaktionsbedingungen und Ergebnisse.
3IP{1H}-NMR-Signale werden nur fiir signifikante, unbekannte Signale angegeben,

deren Integral > 10 % des Hauptsignales ist, kleinere werden als ,,4+ weitere* bezeich-
net.

Reagenz Reaktions- Ergebnis

bedingungen

Mg(I)-Salz . dunkelbraun-rot,
+ Dimethylbutadien THF, —38°C — RT 14 + weitere

. braun-rot,
KCs THF, —38°C IV + 14 + Riickbildung I
farblos,
unbekannte Produkte;
31p{'H}-NMR [ppm]: 52.8 (d),
—6.8 (s + Sat.), —10.5 (d) + weitere;
'"H-NMR [ppm]: 5.85 (d), 4.23 (d)

Et,0, —38°C

LiAlH,
unbekannte Produkte;
3'p{1H}-NMR |ppm]|: 13.6 (s), 5.3 (s),
0.8 (br.) —2.3 (s) + weitere;
'H-NMR [ppm]: 6.2 — 4.2,
mehrere breite Signale und Multipletts
gelb,
unbekannte Produkte;
KHBEt, Benzol, RT 31p{'H}-NMR [ppm]: 0.3 (s), —0.9 (s),
—3.7 (s), —18.0 (s) + weitere;
'"H-NMR |ppm]: keine signifikanten Signale
DIBAL-H Et,O, —38°C keine Reaktion

Benzol, RT
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5.2.3 Oxidative Addition von SnBr, an das Stannyliden-Phosphan-LEWIs-
Paar 1

KREBS konnte im Rahmen seiner Dissertation bereits Zinndichlorid (SnCl,) oxida-
tiv an das Stannyliden-Phosphan-LEwis-Paar T addieren (V).[%1971 Die Synthese wur-
de innerhalb dieser Arbeit wiederholt, um Folgechemie durchfithren zu kénnen. Das
Produkt konnte jedoch nicht sauber erhalten werden und das unbekannte Nebenpro-
dukt (3'P{'H}-NMR-Spektrum: 17.1 ppm, Abbildung 19 oben) auch durch Kristallisation
nicht entfernt werden. Aus diesem Grund wurde versucht, ob eine selektivere Synthese
mit dem analogen Zinndibromid (SnBr,) moglich ist. Hierfiir wurde das Stannyliden-
Phosphan-LEwis-Paar I zusammen mit Zinndibromid (SnBr,) abgewogen, auf —38°C
gekiihlt, mit kaltem Toluol versetzt, bei —38 °C geriihrt und langsam auf Raumtempera-
tur erwiarmt. Die Synthese ist in Schema 44 zu sehen. Nach der Aufarbeitung kann das

Stannylstannyliden 15 als gelber Feststoff in quantitativer Ausbeute erhalten werden.

Trip SnBr, ®
.%n_épphz Toluol Ar —S/n\“/PPhg
-38°'C—~RT Br SN©
Trip Br
1 15

Schema 44: Darstellung des Produktes der oxidativen Addition Ar*SnBr[(C4H,)PPh,|SnBr
(15) durch Umsetzen des Stannyliden-Phosphan-LEWIS-Paares I mit Zinndibro-
mid (SnBr,).

Kristallstrukturanalyse: Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete, gelbe Ein-
kristalle von 15 konnten bei Raumtemperatur aus einer konzentrierten Toluollésung
durch langsames Evaporieren erhalten werden. Die erhaltene Molekiilstruktur ist in
Abbildung 18 zu sehen. Die Molekiilstruktur des bromidsubstituierten Stannylstan-
nylidens 15 ist analog zu der von V.97 Das Zinn(IV)-Atom (Snl) ist tetraedrisch
umgeben, wobei die Winkel vom idealen Tetraederwinkel (109.5°)®! abweichen. Das
Zinn(II)-Atom (Sn2) ist durch das freie Elektronenpaar trigonal-pyramidal umgeben.
Die Snl—Sn2-Bindungslinge (2.8820 A) liegt im Bereich bekannter Zinn-Zinn-Einfach-

bindungen.3:197,294-297]
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l
\,

Abbildung 18: ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von Ar*SnBr[(C4H,)PPh,|SnBr (15)
in orthorhombischer Raumgruppe Pna2;. Die Ellipsoide sind mit 50%iger Aufent-
haltswahrscheinlichkeit abgebildet. Alle Wasserstoff-Atome, iso-Propylgruppen
und zwei Molekiile cokristallisiertes Toluol sind zur besseren Ubersichtlichkeit
ausgeblendet. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Bindungswinkel [°]: Sn2—Sn1
2.8820(3), Sn1—Brl 2.5350(5), Snl—C1 2.190(4), P—Sn2 2.6988(9), Sn2—Br2
2.6204(5), Br2—Sn2—-P1 92.63(2), Br2—Sn2—Snl 91.678(13), P—Sn2—Snl
76.60(2), C2—Snl1-C1 118.84(13), C2—Snl-Brl 98.01(9), C1—Snl-Brl
98.06(9), C2—Snl—Sn2 102.73(10), C1—Snl—Sn2 124.08(9), Brl—Snl—Sn2

112.070(14).

NMR-Spektroskopie: Das 3!P{'H}-NMR-Spektrum (siche Abbildung 19 unten)
zeigt ein Singulett bei 27.6 ppm, welches Zinn-Satelliten mit einer Kopplungskonstante
von J119sn-31p = 1126 Hz (J117sn31p = 1075 Hz) besitzt. Diese spricht fiir eine *.J 1195431 p-
Kopplung 17 Tm 1198n-NMR-Spektrum lassen sich ein Singulett bei 122 ppm fiir das
Zinn(IV)-Atom und ein durch die Kopplung zum Phosphor-Kern (Kernspin I = 1/2[17)
entstehendes Dublett bei —254 ppm (! J119sn.31p — 1121 Hz) fiir das Zinn(II)-Atom fin-
den. Sowohl die 3'P{*H}- und '!?Sn-NMR-Verschiebungen als auch die Kopplungskon-

stanten liegen im dhnlichen Bereich wie die des chloridsubstituierten Stannylstannylidens
v [3,197]

Abbildung 19 zeigt Ausschnitte aus den 3'P{'H}-NMR-Spektren der Stannylstanny-
lidene V (oben) und 15 (unten) zum Vergleich der erzielten Reinheiten (V: 73 % vs. 15:
96 %) der Verbindungen. Das 3'P{'H}-NMR-Spektrum von V wurde hierfiir von einer
Losung aus erhaltenen Kristallen aufgenommen, das von 15 von einer Losung aus dem
erhaltenen Rohprodukt. Da es sich bei V um Isomere (33.1 ppm, 34.1 ppm; Verhéltnis in
Losung 85:15) handelt,® 197 wird davon ausgegangen, dass dies auch bei Verbindung 15
(27.6 ppm, 28.8 ppm, Verhéltnis in Losung 93:7) der Fall ist. Aufféllig hierbei ist, dass die
zu V analoge Bromidverbindung 15 weniger isomerisiert. Weiter sind bei 17.1 ppm bezie-
hungsweise bei 17.7 ppm die Signale der unbekannten Nebenprodukte zu sehen. Hier wird

deutlich, dass 15 in einer wesentlich héheren Reinheit erhalten werden kann. Es wurde
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versucht, die Synthese von V durch Wahl anderer Losemittel und Reaktionstemperatu-
ren zu optimieren, was jedoch nicht gelungen ist. Eine weitere Mdoglichkeit ist, dass das

verwendete Zinndichlorid verunreinigt war.

- - -
< @ ~
[s2] [32] ~—
@
Ar *Sn\._/Pth
cl Sne
Cl
v
o Mo, APy P

—28.8
—27.6
17.7

@
Ar’ *Sln\._ /Pth
Br SlnG)
Br

M M.

30 38 37 36 35 34 33 32 31 30 29 28 27 26 25 24 23 22 21 20 19 18 17 16 15 14  ppm
Abbildung 19: Ausschnitte aus den 3'P{'H}-NMR-Spektren der Stannylstannylidene V (oben)
und 15 (unten) zum Vergleich der Reinheit. Fiir Verbindung V handelt es
sich um ein NMR-Spektrum der Losung erhaltener Kristalle, fiir 15 um ein

NMR-Spektrum einer Losung des Rohproduktes. Die Signale bei 17.1 ppm bzw.
17.7 ppm zeigen ein unbekanntes Nebenprodukt.
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5.2.3.1 Reaktivitdtsuntersuchungen der Stannylstannylidene V und 15

[149] analoges Distannavinyliden darzu-

Um ein zum Digermavinyliden von KREBS
stellen, wurde zunéchst versucht, die Stannylstannylidene V und 15 mit verschiedenen
Reduktionsmitteln zu reduzieren. Alle durchgefiihrten Reaktionen sind in den Sche-
mata 45 und 46 dargestellt. Der Reaktionsverlauf wurde hauptsichlich mittels
3IPIIH}-NMR-Spektroskopie bewertet. Die Tabellen 12 und 13 fassen die durchgefiihr-
ten Reaktionen sowie die NMR-spektroskopischen Ergebnisse zusammen. Aufgrund der

unselektiv verlaufenden Reaktionen werden nicht alle Umsetzungen im Detail besprochen.

Trip ; ;

“Sn—FPPh, ?
© o

Mg, Anthracen Trip

THF Natriumsand 1
-38°C Et,O
RT

[LI[AI(CO{CFs}3)a]

/ Benzol/o-DFB N G Q Tri Q
@ RT Na/NaCl ) rip
Ar=Sn . PPh, ? Ar=Sn ., PPhy + Sh—ppn, + P
ol 8o Benzol ol sie o ©
& N\ DIBALH RT & Trip
v Toluol v 1
RT
LiAIH,
Et,O
Na-Naphthalid Mg(l)-Salz -38 ‘'C—RT
Et,0
-38 'C—RT
THF
-38 °'C—=RT n
®
FiRz ™
® o) RoP rp
Ar=Sh PPh|  oder s * o ppn, * D
Sho al NS © @
2! “ q
d O Ar Trip
9 R=Ph I

Schema 45: Umsetzungen des Stannylstannylidens V mit Reagenzien zur Reduktion, Haloge-
nidsubstitution durch Hydride sowie zur Halogenidabstraktion.

Die vielversprechendste Reaktion erfolgte durch die Umsetzung des Stannylstanny-
lidens V mit dem Magnesium(I)-Salz. Die Reaktionslosung férbte sich dunkelbraun.
Im 3'P{'H}-NMR-Spektrum kann neben der hauptsichlich ablaufenden Riickbildung
des Stannyliden-Phosphan-LEwis-Paares I ein weiteres, breites, intensives Signal bei
41.7 ppm beobachtet werden. Auch die 3'P{'H}-NMR-Signale des Dimers 14 (53.5 ppm)
und das des Digermavinylidens (59.2 ppm)["*! sind im Vergleich zu deren Edukten weiter

ins Tieffeld verschoben. Moglich wire demnach die Bildung eines zu 14 analogen Dimers

75



5 Ergebnisse und Diskussion

oder die Bildung des gewiinschten Distannavinylidens, was jedoch aufgrund fehlender

Kristalle bisher nicht geklért werden konnte.

Da die Umsetzungen der Stannylstannylidene V und 15 mit Reduktionsmitteln nicht
erfolgreich waren und keine selektiven Reaktionen beobachtet werden konnten, sollte ver-
sucht werden, die Chloride beziehungsweise Bromide der Verbindungen V und 15 gegen
Hydride zu substituieren, um in einem weiteren Schritt entweder direkt oder indirekt

Wasserstoff abspalten zu kénnen und somit ein Distannavinyliden zu erhalten.

Trip
“Sn—PPh,
Q0 @ . ?
Trip
I
CoCp» :
KCqg KHBEt, Natriumsand
Be"ZdO" AT THF Benzol Et,0
oder . _38°C RT RT
Et,0, -38 °C
Zinkstaub K Trip
Ar=sn_ _PPh, + Sn—FPPh,  + ?
THE Et,0 Br sln@ o ©
RT RT Br Trip
15 1
LiAIH, KHBEt;
Et,0 THF
-38 'C—~RT -38°C

I)

Schema 46: Umsetzungen des Stannylstannylidens 15 mit Reagenzien zur Reduktion und Ha-
logenidsubstitution durch Hydride.

Von den Umsetzungen mit verschiedenen Hydrierungsmitteln stellt die Reaktion mit
Lithiumaluminiumhydrid die selektivste dar. Es ist eine Braunfirbung der Suspension zu
beobachten. Nach anschliefender Filtration wird eine gelb-orange Lsung erhalten. Das
SIP{IH}-NMR-Spektrum zeigt lediglich zwei Singuletts, jeweils mit zwei Paar Zinn-Sa-
telliten. Auch im "H-NMR-Spektrum sind vier Dubletts zu finden. Uber ein entstandenes
Produkt kann nur spekuliert werden, die NMR-Spektren deuten jedoch auf die Bildung
von zwei Diastereomeren hin, bei denen die Wasserstoff-Atome einmal c¢is und einmal
trans zueinander stehen. Weiter konnte beobachtet werden, dass sich der bei Dunkelheit

und —38°C gelagerte Kristallisationsansatz nach vier Wochen rot farbt. Weitere Unter-
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suchungen wurden bis dato jedoch nicht unternommen und es konnten keine Kristalle
flir eine weitergehende Charakterisierung erhalten werden. Moglich wére eine Wasser-
stoffabspaltung, welche entweder zu dem gewiinschten Distannavinyliden oder zu einer
dimerisierten Spezies flihrt. Ein Beispiel hierfiir konnte im Arbeitskreis WESEMANN be-
reits fiir das analoge, hydrierte Germylstannyliden gefunden werden.298] Auch in der
Literatur lassen sich beispielsweise durch Wéarme induzierte, reduktive Eliminierungen

von Wasserstoff an Hauptgruppenelementen finden.[299,300]

Tabelle 12: Durchgefiihrte Umsetzungen des Stannylstannylidens V mit Reduktionsmitteln so-
wie Versuche zur Halogenidsubstitution und -abstraktion, die jeweiligen Reaktions-
bedingungen und Ergebnisse. 3'P{'H}-NMR-Signale werden nur fiir signifikante,
unbekannte Signale angegeben, deren Integral > 10 % des Hauptsignales ist, kleine-
re werden als ,,.+ weitere” bezeichnet.

Reagenz Reaktions- Ergebnis

bedingungen

Riickbildung I
+ unbekannte Produkte
V + Riickbildung I
+ unbekannte Produkte;
31p{1H}-NMR [ppm]: 28.9 (s), —0.3 (s),
—0.8 (s) + weitere
Riickbildung I
Mg(I)-Salz kalter Et,O, langsam RT + unbekannte Produkte;
SIP{IH}-NMR [ppm]|: 41.7 (s) + weitere
Mg-Anthracenid THF, —-38°C keine Reaktion

Na-Naphthalid THF, —38°C — RT keine Reaktion
mehrere unbekannte Produkte;
S3'p{IH}-NMR [ppm]: 36.9 (br.),
34.9 (d + Sat.), 5.0 (s + Sat.), —11.0 (d);
'"H-NMR, [ppm]: 6.32 — 6.24 (m),
6.22 — 6.17 (m), 5.24 — 5.19 (m),
5.85 (br.), 5.70 (d), 5.08 — 5.02 (m)

V + mehrere unbekannte Produkte;
S3IP{'H}-NMR [ppm]: 37.9 (br.), 28.0 (d),
24.5 (d), 13.4 (s); '"H-NMR [ppm]:
5.68 — 5.62 (m), 5.54 — 5.43 (m)

V + unbekannte Produkte;
SIP{IH}-NMR [ppm]: 40.4 (br) + weitere

Natriumsand Et,O, RT

Na/NaCl Benzol, RT

LiAlH, Et,0, —38°C — RT

DIBAL-H Toluol, RT

[Li|[A(OC{CF3};)s]  Benzol/o-DFB, RT
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Tabelle 13: Durchgefiihrte Umsetzungen des Stannylstannylidens 15 mit Reduktionsmitteln so-
wie Versuche zur Halogenidsubstitution, die jeweiligen Reaktionsbedingungen und
Ergebnisse. 3!P{1H}-NMR-Signale werden nur fiir signifikante, unbekannte Signale
angegeben, deren Integral > 10 % des Hauptsignales ist, kleinere werden als ,+ wei-
tere” bezeichnet.

Reagenz Reaktions- Ergebnis

bedingungen

Riickbildung I

Natriumsand Et,0, RT + unbekannte Produkte
15 + Riickbildung I
+ unbekannte Produkte;
K Et,0, RT 3IP{IH}-NMR [ppm]: —8.7 (d)
+ weitere
Zinkstaub THF, RT keine Reaktion
Riickbildung I
CoC Benzol, RT + unbekannte Produkte;
P2 Et,0, —38°C 3IP{'H}-NMR [ppm]: —0.5 (s),
—1.3 (s) + weitere
KCq THF, —38°C Riickbildung I

+ unbekannte Produkte
Riickbildung I;
3'p{'H}-NMR [ppm]: 33.4 (d),
Benzol, RT —3.1 (s + Sat.), —12.4 (d);
'"H-NMR [ppm]: 6.16 — 6.11 (m), 5.66 (d)

KHBEt;
31P{'H}-NMR [ppm]: 29.0 (s + Sat.),
THF, —38°C 15.6 (s), 13.4 (s + Sat.),

—2.4 (s + Sat.); "H-NMR [ppm]:
8.57 (d), 7.74 (d), 7.61 (d)
STP{TH}-NMR [ppm]: 32.9 (s + Sat.),
31.1 (s + Sat.);

"H-NMR. [ppm]: 5.64 (d), 5.62 (d)
5.54 (d), 5.52 (d), 3.75 (d)

LiAlH, Et,O, —38°C — RT

5.2.4 Oxidative Addition von PbBr, an das Stannyliden-Phosphan-
LEwis-Paar I

Im Rahmen seiner Dissertation, ist es KREBS nicht gelungen, Bleidichlorid PbCl, er-
folgreich oxidativ an das Stannyliden-Phosphan-LEwIs-Paar zu addieren. Hierbei erfolg-
te eine Reduktion des Blei(II)-Atoms zu elementarem Blei und eine Oxidation des Zinn-
Atoms von 1T auf +TIV (VI, Schema 47, links). Um die Reihe der oxidativen Additionen
von Gruppe 14-Elementen an das Stannyliden-Phosphan-LEwis-Paar I zu schliefsen, soll-

ten im Rahmen dieser Arbeit nochmals neue Reaktionsbedingungen untersucht werden.

Hierfiir wurde Bleidibromid (PbBr,) verwendet und dieses zusammen mit I eingewo-
gen, auf —38°C gekiihlt, anschliefend mit ebenfalls auf —38°C gekiihltem Toluol ver-
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setzt, zunéchst bei —38°C gerithrt und langsam auf Raumtemperatur erwérmt (Schema
47, rechts). Nach der Aufarbeitung kann 16 in 88%iger Ausbeute als schwerloslicher,
gelb-griiner Feststoft erhalten werden. Bei Lagerung iiber Nacht in Losung bei Raum-
temperatur ist eine Zersetzung zu elementarem Blei und einem unbekannten Produkt zu
beobachten. Gekiihlt ist Verbindung 16 stabil.

\ /7 PbCl
> 2 Trip PbBr, ©
Ar*—Sn PPh, “Sn—PPh, Ar*—Sn PPh,
N - n-Hexan Toluol [N S
cl o @[O ® 38 'C—RT Br PbO
—PpO Yy Trip Br
VI I 16

Schema 47: Rechts: Darstellung des Produktes der oxidativen Addition
Ar*SnBr|[(C¢H,)PPh,|PbBr (16) durch Umsetzen des Stannyliden-Phosphan-
LEwis-Paares I mit Bleidibromid (PbBr,). Links: Fritherer Versuch zur oxidativen
Addition von Bleidichlorid (PbCl,) an das Stannyliden-Phosphan-LEwis-Paar I
durch KrEBs und das dabei entstandene Oxidationsprodukt VL.[3:197]

Kristallstrukturanalyse: Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete, gelbe Einkris-
talle von 16 konnten bei Raumtemperatur aus einer konzentrierten Toluollésung durch
Eindiffundieren von n-Hexan erhalten werden. Die erhaltene Molekiilstruktur ist in Ab-

bildung 20 zu sehen.

Abbildung 20: ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von Ar*SnBr|(C4H,)PPh,|PbBr (16)
in orthorhombischer Raumgruppe Pna2;. Die Ellipsoide sind mit 50%iger Aufent-
haltswahrscheinlichkeit abgebildet. Alle Wasserstoff-Atome, iso-Propylgruppen
und ein cokristallisiertes Molekiil Toluol sind zur besseren Ubersichtlich-
keit ausgeblendet. Ausgewiihlte Bindungslingen [A] und Bindungswinkel [7]:
Pb—Sn 2.9332(6), Pb—Brl 2.6989(11), Pb—P 2.802(2), Pb—Sn 2.9332(6),
Sn—C12.177(8), Sn—Br2 2.5316(11), Br1-Pb—P 92.33(6), Br1—Pb—Sn 91.57(3),
P—Pb—Sn 75.02(5), C2—Sn—C1 119.1(3), C2—Sn—Br2 97.6(2), C1-Sn—Br2
98.2(2), C2—Sn—Pb 104.3(2), C1—Sn—Pb 122.2(2), Br2—Sn—Pb 112.58(3).
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Die Molekiilstruktur des Stannylplumbylidens 16 l&sst sich analog zu den Stannylstan-
nylidenen 15 und V13197 betrachten. Wihrend das Zinn-Atom verzerrt tetraedrisch koor-
diniert ist, ist das Blei-Atom durch das freie Elektronenpaar trigonal-pyramidal umgeben,
was durch die spitzeren Winkel deutlich wird.l8! Die Sn—Pb-Bindungslinge (2.9332 A)
liegt im Bereich bekannter Zinn-Blei-Einfachbindungen.301-303]

NMR-Spektroskopie: Das 3'P{'H}-NMR-Spektrum zeigt ein Singulett bei
48.0 ppm, welches Blei-Satelliten mit einer ' Jog7pp.31p-Kopplungskonstante von 1282 Hz
besitzt. Die Verschiebung der 3'P{*H}-NMR-Resonanz ist vergleichbar mit den analogen
Zinnverbindungen 15 und V197 ynd die 1 J907pb-31p-Kopplungskonstante liegt im
Bereich fiir bereits literaturbekannte 1.J 207pb_31p—Kopplungskonstanten.[3047305] Die
199n-NMR-Resonanz ist bei 888ppm als Singulett, flankiert von Blei-Satelliten, zu
finden (1J997pb-1195n = 17653 Hz). ' Jog7pp-1195n-Kopplungskonstanten in dieser Grofe
kénnen auch in der Literatur gefunden werden.[391:303] Die deutliche Tieffeldverschie-
bung der ?Sn-NMR-Verschiebung im Vergleich zum Stannylstannyliden 15 (122 ppm)
lasst sich mit dem sogenannten SO-HALA-Effekt (aus dem Englischen: spin-orbit
heavy-atom-effect on the light atom) erkldren. Dieser beschreibt den Einfluss des
Schweratoms (hier Blei) und dessen Spin-Bahn-Kopplungen auf den Zinn-Kern, welcher
dadurch stark entschirmt wird, was sich in den deutlichen Tieffeldverschiebungen
zeigt 3963081 Dag Signal im 207Pb-NMR-Spektrum ist durch die Kopplung zum NM-
R-aktiven Phosphor-Kern (Kernspin I = 1/2[175]) als Dublett (! Jogrpp31p = 1323 Hz)
bei 1709 ppm zu sehen. Auch hier kénnen vergleichbare 2°”Pb-NMR-Verschiebungen in

der Literatur gefunden werden.!*2%]

Einordnung in die Literatur: Generell lassen sich in der CCDC-Datenbank nach
bestem Wissen und Gewissen der Autorin bis dato (Stand: 10.05.2023) nur acht struktu-
rell charakterisierte Strukturen mit einer Zinn-Blei-Einfachbindung finden. Weiter konnte
AUER im Rahmen seiner Dissertation zwei Strukturen (TbbSn[{CgH,}PPh,],PbX; X =
H, Br; Tbb — 4-tert-Butyl-2,6-bis(bis(trimethylsilyl)methyl)phenyl) mit dhnlichem Struk-

turmotiv isolieren. 309l
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5.2.4.1 Reaktivitdtsuntersuchungen des Stannylplumbylidens 16

Das Stannylplumbyliden 16 wurde weiter auf seine Reaktivitit untersucht. Die durch-
gefithrten Reaktionen sind zusammen mit den jeweiligen Reaktionsbedingungen und den
Beobachtungen in Tabelle 14 aufgelistet. Im Weiteren wird nur auf einzelne Reaktionen

genauer eingegangen.

Tabelle 14: Durchgefiihrte Umsetzungen des Stannylplumbylidens 16 mit Reduktionsmitteln so-
wie Versuche zur Halogenidsubstitution, die jeweiligen Reaktionsbedingungen und
Ergebnisse. ' P{'H}-NMR-Signale werden nur fiir signifikante, unbekannte Signale
angegeben, deren Integral > 10 % des Hauptsignales ist, kleinere werden als ,+ wei-
tere” bezeichnet.

Reagenz Reaktions- Ergebnis
bedingungen
braun,
Riickbildung I
Mg-Anthracenid THF/Benzol, RT + unbekannte Produkte;

SP{'H}-NMR [ppm]: 34.6 (s),
1.6 (s), — 5.4 (s) + weitere
Mg(I)-Salz Et,0, —38°C braun, kein NMR gemessen

. blassorange, Bleispiegel bei RT;
Toluol, —38°C 31P{IH}—NMRg [ppm]: —1%6 (s) + weitere
DIBAL-H
neongrin,
aufgrund der Empfindlichkeit kein NMR-Spektrum gemessen
griine Losung nach Filtration;
3'p{'H}-NMR [ppm|: —1.4 (s + Sat.),

KHBEt, Toluol, —38°C —6.6 (s) + weitere;
'"H-NMR, [ppm]: 8.75 (d),

8.61 (d), 5.44 (d)

Et,0, —38°C

Neben den Versuchen zur Reduktion wurde probiert, die Halogenide an 16 mittels
Di-iso-butylaluminiumhydrid (DIBAL-H) gegen Hydride zu substituieren. Zunéchst wur-
de die Reaktion bei —38°C in Toluol durchgefiihrt. Es kann eine Farbdnderung hin zu
einem Blassorange beobachtet werden, sowie laut 3'P{'H}-NMR-Spektrum ein unselek-
tiver Reaktionsverlauf. Das 'H-NMR-Spektrum zeigt keine signifikanten Signale, welche
fiir Zinn(IV)-1204207] oder Blei(I)-hydridel%9-312 sprechen wiirden. Bei Raumtempera-
tur kann im 'H-NMR-Spektrum ein Singulett bei 4.55 ppm beobachtet werden, was auf

[234] Zusammen mit der Beobachtung

das Entstehen elementaren Wasserstoffs hindeutet.
des Bildens eines Bleispiegels, spricht dies fiir eine Zersetzung des Produktes, weshalb
die Reaktion nochmals bei —38°C in Diethylether durchgefiihrt wurde. Hierbei kann ei-

ne leuchtend griine Farbung beobachtet werden. Aufgrund der Empfindlichkeit wurden
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bisher keine weiteren NMR-spektroskopischen Untersuchungen unternommen. Kristalle
konnten bis dato nicht erhalten werden. Die schnelle Zersetzung bei Raumtemperatur
kénnte fiir die Bildung eines niedervalenten Bleihydrides sprechen, da die wenigen bisher
bekannten, niedervalenten Bleihydride sowohl eine extreme thermische Instabilitdt als

auch Empfindlichkeit gegeniiber Licht aufweisen.[309-312]

Ein weiterer Versuch zur Halogenidsubstitution erfolgte mit Kaliumtriethylborhy-
drid (KHBEt;) in Toluol bei —38°C. Es wird eine griine Losung erhalten, die im
3IPIH}-NMR- Spektrum ein signifikantes Signal mit Satelliten bei —1.4 ppm zeigt. Wei-
ter lisst sich im 'H-NMR-Spektrum neben zwei kleineren Dubletts ein signifikantes Du-
blett bei 5.44 ppm beobachten, welches fiir das Signal eines Zinn(IV)-hydrides sprechen
konnte.204207 I Gegensatz zu dem mit DIBAL-H entstandenen Produkt weist dieses
hier keine Temperatur- oder Lichtempfindlichkeit auf, weshalb die Bildung eines nieder-
valenten Bleihydrides eher ausgeschlossen werden kann.399-312] Auch hier konnten bis

dato keine Kristalle fiir eine Strukturaufklirung erhalten werden.

82



5 Ergebnisse und Diskussion

5.3 Zinn in Verbindungen mit Gruppe 15-Elementen

Die nachfolgenden Kapitel behandeln die Reaktivitdt des Stannyliden-Phos-
phan-LEwIs-Paars 1 gegeniiber Verbindungen des Stickstoffs und den schwereren

[4,198]

Gruppe 15-Halogeniden. Weiter war es das Ziel, die zum Germaphosphen analogen

Zinnverbindungen darzustellen und diese auf ihre Reaktivitdt zu iiberpriifen.

Ein Grofteil des vorliegenden Kapitels wurde bereits in der Zeitschrift Angewandte
Chemie International Edition (WILEY-VCH GmbH)!!l publiziert, wehalb Inhalte sowie
graphische Materialien in solcher oder in dhnlicher Form bereits dort verwendet wur-
den.!! Ebenso wurden Teile des Kapitels von CLEMENS WENZEL im Rahmen seiner

Bachelorarbeit behandelt und sind dort so oder in dhnlicher Weise beschrieben. (!

5.3.1 Reaktion des Stannyliden-Phosphan-LEwis-Paares I mit
Trimethylsilylazid

Wie bereits in Kapitel 5.1.5.2 ( Weitere Reaktivititsuntersuchungen des Stannaborens
7) erwéhnt, konnte 17 als Produkt bei der Umsetzung des Stannaborens 7 mit Tri-
methylsilylazid (TMS—N;) beobachtet werden (Schema 48, unten). Da sich die hierbei
erhaltenen Kristalle nicht fiir eine Rontgenstrukturanalyse eigneten, wurde das Stan-
nyliden-Phosphan-LEwis-Paar I mit Trimethylsilylazid umgesetzt (Schema 48, oben).

Hierbei ist eine Farbédnderung der Reaktionslosung von Orange zu Gelb zu beobachten.

\ 7
Trip TMSN S
. 3 Ar*—Sn PPh
N\ Sn—PPh, 2 \Né 2
| © © Benzol |'®
Trip RT /S|I\
I 17
+
® TMSN3 o n
Ar'—Sn PPh; Ar—8n PPhy  +
Ng” o-DFB/Benzol WG .
RT S|
MENHC Ol
[AI(OC{CF3}3)a]
7 17

Schema 48: Darstellung von Ar*Sn[(C4H,)PPh,|NSiMe; (17) iiber eine Reaktion des
Stannyliden-Phosphan-LEwis-Paares I (oben) oder des Stannaborens 7 (unten) mit
Trimethylsilylazid (TMS—Nj;). Bei zweiterer Reaktion entsteht ein weiteres Produkt
(?), welches bis dato nicht identifiziert werden konnte.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Fiir die Synthese iiber das Stannyliden-Phosphan-LEwis-Paar I (Schema 48, oben)
kann 17 nach der Aufarbeitung und anschliefender Kristallisation in 30%iger Ausbeute
als gelber Feststoff erhalten werden. Fiir den anderen Syntheseweg wurde keine Ausbeute

bestimmt.

Kristallstrukturanalyse: Fiir die Réntgenstrukturanalyse geeignete, gelbe Einkris-
talle von 17 konnten bei —38 °C aus einer konzentrierten Toluollésung durch Uberschich-
ten mit n-Pentan erhalten werden. Die erhaltene Molekiilstruktur ist in Abbildung 21

gezeigt.

Abbildung 21: ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von Ar*Sn[(CqH,)PPh,|NSiMe; (17)
in trikliner Raumgruppe P1. Die Ellipsoide sind mit 50%iger Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit abgebildet. Alle Wasserstoff-Atome und iso-Propylgruppen sind zur
besseren Ubersichtlichkeit ausgeblendet. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und
Bindungswinkel [*]: Sn—C1 2.2822(19), Sn—N 2.3410(16), N—P 1.6052(16), N—Si
1.7586(17), C2—Sn—C1 103.58(7), C2—Sn—N 80.60(6), C1—Sn—N 105.61(6),
P—N-Si 125.51(10), P—N—Sn 110.90(8), Si—N—Sn 110.43(8).

Die Molekiilstruktur von 17 zeigt das Produkt einer STAUDINGER-dhnlichen Reakti-

271,272] (Jleiches konnte KREBS bereits im Rahmen seiner Dissertation bei der Umset-

on.l
zung von I mit Adamantylazid beobachten.[> 104 Weiter konnte das zu 17 analoge Germa-
niumprodukt bereits isoliert werden.[27% Die Struktur von 17 weist zu den bereits erw&hn-
ten, bekannten Strukturen ein identisches Strukturmotiv auf. Die Sn—N-Bindungsldnge
liegt mit 2.3410 A im Bereich bekannter Einfachbindungslédngen zwischen Zinn und Stick-
stoff.[3:104:313,31] Weiter lisst sich auch die N—P-Bindungslinge (1.6052A) mit der
analogen adamantylsubstituierten Struktur von KreBs, 3194 der analogen Germanium-
struktur2 sowie bekannten Doppelbindungen zwischen Phosphor und Stickstoff ver-

315-

gleichen.315-319 Wihrend das Stickstoff-Atom eine nahezu trigonal-planare Umgebung

zeigt (Winkelsumme 347 °), ist das Zinn-Atom trigonal-pyramidal umgeben, was bereits

3,104]

bei der analogen Adamantylstrukturl festgestellt werden konnte und ein Indiz auf

das, sich am Zinn-Atom befindende, freie Elektronenpaar ist.
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5 Ergebnisse und Diskussion

NMR-Spektroskopie: Wie auch bei der Verbindung von KREBS, weist 17 im
SIP{1H}-NMR-Spektrum im Vergleich zum Edukt I (—41.5ppm)P 104 ein weiter ins
Tieffeld verschobenes Singulett mit Zinn-Satelliten bei 40.9 ppm auf (2J 119Sn-31P =
120 Hz). Das '9Sn{'H}-NMR-Signal ist bei 329 ppm als Dublett (>J119sn31p — 119 Hz)
zu finden und liegt damit im &hnlichen Bereich wie das adamantylsubstituierte Ana-
logon von Kress.3:104]
Zinn-Atom.[178]

Weiter spricht dies fiir die trivalente Koordinationssphire am

5.3.2 Oxidative Addition von PCl;, AsCl; und SbCl; an das
Stannyliden-Phosphan-LEwis-Paar 1

Die Gruppe 15-Halogenide ECl; (E = P, As, Sb) konnten bereits erfolgreich mit dem
Germyliden-Phosphan-LEwis-Paar umgesetzt werden.[* 198199 Gleiches sollte nun mit

dem Stannyliden-Phosphan-LEwis-Paar I versucht werden.

Hierfir wurde I bei —38°C mit den entsprechenden Elementhalogeniden ECl; (E =
P, As, Sb) versetzt (Schema 49, rechts), wobei sich die zu Beginn orangen Losun-

gen/Suspensionen entfirbten.

ECls
E=P,As
N\ / / n-Hexan N\
BiCls Trip -38 °C ©)
ArF—Sh  PPh, ~————— N S EPhe Ar=Sn o PP
;o\ . .
ci ¢l ~Bi0Y P o B
Trip Cl Cl
SbClg
18:E=P
VI ! Toluol 19:E = As
-38°C 20: E = Sb

Schema 49: Rechts: Darstellung der Produkte der oxidativen Addition
Ar*SnCl[(C4H,)PPh,|ECL, (18: E = P; 19: E = As; 20: E = Sb) durch
Umsetzen des Stannyliden-Phosphan-LEwis-Paares I mit den entsprechenden
Gruppe 15-Halogeniden ECl,. Links: Umsetzung des Stannyliden-Phosphan-LEW1S-
Paares I mit Bismuttrichlorid (BiCly) unter Bildung des Oxidationsproduktes VI
und elementarem Bismuts (Bi).

Nach der Aufarbeitung konnen die Produkte 18 (Rohprodukt), 19 (quantitative Aus-
beute) und 20 (85%ige Ausbeute) als farblose bis beigefarbene Feststoffe erhalten werden.

Die Reaktion zu Ar*SnCl[(CzH,)PPh,|PCl, (18) verliuft unter der Bildung von bis-
her unbekannten Nebenprodukten. Fine Aufreinigung oder Kristallisation des Produk-
tes 18 ist bis dato nicht gelungen, weshalb das Rohprodukt ohne weitere Aufreinigung

fiir Folgesynthesen eingesetzt wurde. Als Alternative wurde versucht Phosphortribromid
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5 Ergebnisse und Diskussion

(PBr3) oxidativ zu addieren, jedoch zeigte auch diese Synthese eine Vielzahl unbekannter

Nebenprodukte, weshalb die Synthese nicht weiter verfolgt wurde.

Die Reaktion zu Ar*SnCl[(CzH,)PPhy|AsCl, (19) verliuft selektiv, jedoch ist bei
Raumtemperatur in Lésung eine schnelle Zersetzung von 19 zum Arsen-Stannat-Kom-
plex 21 zu erkennen, worauf spéter in Schema 50 genauer eingegangen wird. Aus diesem
Grund wurde 19 stets bei —38 °C gehandhabt. Eine Kristallisation sowie NMR-Charak-
terisierung bei tiefen Temperaturen war aufgrund der sehr schlechten Loslichkeit in der
Kalte bis dato nicht moglich.

Wird Ar*SnCl[(C4H,)PPhy|SbCl, (20) bei Raumtemperatur aufgearbeitet, indem das
Losemittel direkt unter vermindertem Druck entfernt wird, anstatt das Produkt zu fallen,
entsteht eine braune, hochviskose Masse, welche durch mehrmaliges Coevaporieren mit
n-Pentan zu einem beigen Feststoff wird. Die NMR-Spektren der hochviskosen Masse
zeigen dennoch das saubere Produkt 20, weshalb sich diese Beobachtung auf Lésemittel-
effekte, hervorgerufen durch die vor dem Coevaporieren im Produkt verbleibenden Reste

an Toluol, zuriickfiithren l&sst.

Weiter wurde das Stannyliden-Phosphan-LEwIis-Paar T sowohl bei Raumtemperatur
als auch bei —38°C mit Bismuttrichlorid (BiCl;) umgesetzt. Bei dem Verwenden von
unpolaren Lésemitteln wie n-Hexan konnte keine Reaktion beobachtet werden. In pola-
reren Losemitteln wie Toluol war eine Farbdnderung der zu Beginn orangen Lsung hin
zu Rot tiber Lila zu beobachten, danach fillt schwarzer Feststoff aus und es bleibt eine
farblose Losung zuriick. Aus NMR-spektroskopischen Untersuchungen geht hervor, dass
es sich bei der farblosen Losung um das Oxidationsprodukt VI handelt. Der schwarze

Feststoff miisste demnach elementares Bismut (Bi) sein.

Kristallstrukturanalyse: Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete, farblose Fin-
kristalle von 20 konnten durch Eindiffundieren von n-Pentan in eine konzentrierte To-
luollosung bei —38°C erhalten werden. Abbildung 22 zeigt die erhaltene Molekiilstruk-
tur von 20, welche eine analoge Struktur zu den entsprechenden Germaniumverbindun-
gen aus der Arbeitsgruppe WESEMANN aufweist.['%8] Die Cl11—Sn—Cl13- (168.03°) und
Cl2—Sb—Cl3-Einheiten (163.12°) sind nahezu linear. Das Cl3-Atom ist hierbei {iber
die Zinn-Antimon-Bindung geneigt. Zudem sind die Bindungsldngen Sb—Cl12 (2.5126 A)
und Sb—Cl3 (2.7294 A) sowie Sn—Cl1 (2.4079 A) und Sn—Cl3 (2.8796 A) jeweils unter-
schiedlich lang. Ein solches Strukturmotiv fiir Antimon wurde bereits von BURFORD
als ,seesaw“-Geometrie beschrieben.[320] Tn dessen Struktur sowie in der Struktur der
analogen Germaniumverbindung von RAISER[* 98] liegen die Sb—Cl-Bindungslingen so-
wie C1—Sb—Cl-Bindungswinkel in &hnlichen Bereichen.[298:3201 Weiter ist durch die Win-
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5 Ergebnisse und Diskussion

kel um das Antimon-Atom das Vorhandensein eines freien Elektronenpaares ersicht-
lich.1329] Auch die Zinn-Chlor-Bindungen liegen im Bereich literaturbekannter Bindungs-
langen.[321:322] Im Allgemeinen lassen die langen Sn—Cl- und Sb—Cl-Bindungslingen auf

einen ionischen Charakter schlieken.['%8] Die Sn—Sb-Bindungsléinge liegt mit 2.7683 A im

bekannten Bereich, ist jedoch die kiirzeste, die nach bestem Wissen und Gewissen der
323,324

Autorin, gefunden werden konnte.

Abbildung 22: ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von Ar*SnCl[(C4H,)PPh,]SbCl, (20)
in monokliner Raumgruppe C2/c¢. Die Ellipsoide sind mit 50%iger Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit abgebildet. Alle Wasserstoff-Atome und iso-Propylgruppen
sind zur besseren Ubersichtlichkeit ausgeblendet. Zusitzlich wurde stark
fehlgeordnetes Lisemittel mittels PLATON /SQUEEZE[20%:299] entfernt. Ausge-
wihlte Bindungslingen [A] und Bindungswinkel [*]: Cl1—Sn 2.4079(12), P—Sb
2.5828(12), C1—Sn 2.159(4), Sb—CI2 2.5126(12), Sb—Cl3 2.7294(12), Sb—Sn
2.7683(5), Sn—Cl3 2.8796(12), Cl2—Sb—P 94.36(4), Cl12—Sb—Cl3 163.12(4),
P—-Sb—Cl3 74.13(4), Cl12—Sb—Sn 103.55(3), P—Sb—Sn 81.75(3), Cl3—Sb—Sn
63.17(3), C2—Sn—C1 128.75(17), C2—Sn—Cl1 93.44(12), C1—Sn—C11 103.20(12),
C2-Sn—Sb  101.00(12), C1-Sn—Sb 116.25(13), Cl1—Sn—Sb 111.64(4),
C2-Sn—Cl3 83.94(12), C1-Sn—Cl3 87.41(12), Cl1-Sn—CI3 168.03(4),
Sb—Sn—Cl13 57.76(3).

NMR-Spektroskopie: Die NMR-spektroskopischen Daten von 20 zeigen keine Auf-
falligkeiten. Das 3'P{'H}-NMR-Spektrum zeigt ein Singulett bei 43.8 ppm (Satelliten,
J119sn-31p = 28.6 Hz), welches im gleichen Bereich wie die analoge Germaniumverbin-
dung liegt.!'?8 Das 19Sn-NMR-Signal ist als Singulett bei —101 ppm zu finden.

Fiir Ar*SnCl[(C4H,)PPhy|PCl, (18) kénnen im 3'P{'H}-NMR-Spektrum zwei Du-
bletts bei 59.9 ppm (SnPP, 'J31p31p — 482Hz) und —75.7 ppm (Satelliten, ' J119sn-31p
— 750Hz, SnPP, 'J3ip.31p — 483 Hz) gefunden werden, wobei zusétzlich ein zweites
Paar Dubletts auf ein Isomerengemisch hindeutet. Die 3'P{'H}-NMR-Verschiebung fiir
Ar*SnCl[(C4H,)PPh,]AsCl, (19) ist als Singulett bei 58.0 ppm (Satelliten, J119sn31p =
39.3Hz) zu finden. Auch hier liegen die 3'P{'H}-NMR-Verschiebungen jeweils im #hnli-

chen Bereich zur analogen Germaniumverbindung./'%8!
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5 Ergebnisse und Diskussion

Wie bereits erwdhnt, reagiert 19 in Losung bei Raumtemperatur zu einem Arsen-Stan-
nat-Komplex (21) weiter (Schema 50).

W PhoP ' A |
) > <® RT i ’
2 Ar—Sn g PPh, ———~ As [T, CI’S.”\“Cl +  Y2[ArSnCll
A thP\\A§/ of ¢ ?
cl ol
19 21

Schema 50: Weiterreaktion von 19 zu [Ar*SnCl,||({C¢H,}PPh,)AsAsCI({C¢H,}PPh,)| (21)
und dem Stannyliden [Ar*SnCl],.[5?]

Wird das Produkt der oxidativen Addition 19 bei Raumtemperatur gelagert, ist schon
nach wenigen Minuten sowohl im 'H-NMR- als auch im 3'P{'H}-NMR-Spektrum die se-
lektive Bildung eines neuen Produktes zu erkennen. Aus der rontgendiffraktometrischen
Analyse erhaltener, farbloser Kristalle geht die Struktur von 21 hervor. Neben den farb-
losen Kristallen bildet sich ein braun-oranger Feststoff, der nicht ndher NMR-spektro-
skopisch untersucht wurde. Dieser ldsst jedoch, in Anbetracht der Stéchiometrie, darauf
schlieRen, dass sich neben 21 ein halbes Aquivalent des Stannylidens [Ar*SnCl[, bildet.[%!
Dies scheint auch plausibel, da die Arsen-Atome formal oxidiert und das Zinn-Atom redu-
ziert wird. Der farblose Feststoff von 21 bildet sich sehr schnell, féllt bereits nach kurzer
Zeit aus und konnte weder mit unpolaren noch mit polaren Losemitteln wie Tetrahydro-

furan oder o-Difluorbenzol wieder in Lésung gebracht werden.

Kristallstrukturanalyse: Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete, farblose Ein-
kristalle von 21 konnten bei Raumtemperatur aus einer Toluollésung erhalten werden.
Die erhaltene Molekiilstruktur ist in Abbildung 23 zu sehen und zeigt das Produkt
einer Weiterreaktion von 19 zum Arsen-Stannat-Komplex 21, bei der zwei Molekiile des
oxidativen Additionsproduktes 19 miteinander reagieren. Hierbei kommt es zur Abspal-
tung eines Stannat-Fragmentes und der Ausbildung von As—As- und As—C-Bindungen.
Die Asl—As2- (2.4323A), As1—C3- (1.9685A) und As2—Cl-Bindungen (1.9681A)
liegen im Bereich fiir entsprechende literaturbekannte Einfachbindungen.|300,325-328]
Die Asl—P2- (2.4687A) und As2—P1- Bindungen (2.3770A) sind unterschiedlich
lang, was moglichwerweise mit der unterschiedlichen Koordinationszahl sowie den
unterschiedlichen Koordinationspartnern der Arsen-Atome zusammen héngt. Dennoch
liegen beide Bindungslingen in dem dafiir bekannten Bereich.[300:329-332] Dje ays
As1—As2—C1-C2—P2 und Asl—As2—C3-C3-P1 aufgespannten Ebenen stehen in
einem Winkel von nahezu 90 ° zueinander. Begriindet konnte dies mit den noch an den
Arsen-Atomen vorhandenen freien Elektronenpaaren werden. Das Zinn-Atom ist durch

die fiinf Koordinationspartner trigonal-bipyramidal umgeben.
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CI3

(b)

Abbildung 23: ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur des Arsen-Stannat-Komplexes

[Ar*SnCl,|[({C4H, }PPh,)AsAsCI({C4H, }PPh,)] (21) in trikliner Raumgruppe
P1. Die Ellipsoide sind mit 50%iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet.
Alle Wasserstoff-Atome, iso-Propylgruppen und drei cokristallisierte Molekiile
Toluol sind zur besseren Ubersichtlichkeit ausgeblendet. Ausgewihlte Bindungs-
lingen |A] und Bindungswinkel [7|: As2—C1 1.9681(15), As2—P1 2.3770(4),
As2—Asl 2.4323(2), As1—C3 1.9685(14), As1—P2 2.4687(4), Sn—C5 2.1545(14),
Sn—CI2 2.3549(4), Sn—Cl4 2.3667(4), Sn—Cl3 2.4452(4), Sn1—Cl5 2.4884(4),
As1—CI1 2.715, C5—Sn—CI2 122.01(4), C5—Sn—Cl4 130.02(4), C12—Sn—Cl4
107.785(15), C5—Sn—CI3 96.18(4), Cl2—Sn—Cl13 88.637(14), Cl4—Sn—CIl3
88.555(14), C5—Sn—Cl5 90.36(4), Cl2—Sn—Cl5 88.039(14), Cl4—Sn—Cl5
87.087(14), Cl3—Sn—Cl5 173.449(13), Cl—As2—P1 94.72(4), Cl—As2—Asl
100.43(4), P1—As2—Asl 90.383(11), C3—Asl—As2 98.18(4), C3—Asl—P2
92.83(4), As2—As1—P2 88.484(10), P2—As1—Cl1 168.63, As2—As1—CI1 80.86,
C3—As1—Cl1 84.84. Daten die das Cll-Atom enthalten wurden mithilfe des
Programms ORTEP-3 (Ver.2013.1)133] ermittelt.

NMR-Spektroskopie: Aufgrund der extremen Schwerldslichkeit konnten keine

NMR-spektroskopischen Untersuchungen durchgefiihrt werden.
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5.3.3 Reduktion der oxidativen Additionsprodukte 18, 19 und 20

Mit dem Ziel der Darstellung der zum Germaphosphen analogen Pnictastannene wur-
de, in Anlehnung an die Arbeit von RAISER, versucht die Produkte der oxidativen Addi-

tionen 18, 19 und 20 zu reduzieren.[* 1%l

Fiir 18 und 19 ist dies durch das Umsetzen mit Kaliumtriethylborhydrid (KHBEt;)
gelungen. Die Reaktion zeigt neben der Farbanderung der Reaktionslésung von Farblos zu
Gelb eine starke Gasbildung. Diese spricht dafiir, dass zwei Chloride durch Hydride sub-
stituiert werden, wobei diese direkt als elementarer Wasserstoff wieder abgespalten und
das Stannylphosphiniden 22 beziehungsweise das Stannylarsiniden 23 gebildet werden.
20 konnte durch das Umsetzen mit dem Magnesium(I)-Salz erfolgreich zum Stannylsti-
biniden 24 reduziert werden. Die Reaktionslosung zeigt hierbei eine Farbdnderung hin

zu Orange. Schema 51 fasst die Reduktionen zusammen.

KHBEt3
E=P, As
— H2
® / B?:?_l%ol N\ ®
Ar —§n\g/PPh2 Ar —§n\g/PPh2
c = Mg(l)-Salz a =
Cl cl E=Sb
18:E=P Benzol 22:E=P
19:E = As RT 23:E=As
20: E=Sb 24:E=Sb

Schema 51: Darstellung der Stannylpnictinidene Ar*SnCl[(C4H,)PPh,JE (22: E = P; 23:
E = As; 24: E = Sb) durch Umsetzen der oxidativen Additionsproduk-
te 18 und 19 mit Kaliumtriethylborhydrid (KHBEt;) sowie 20 mit dem
Magnesium(I)-Salz (|(M*®NacNac)Mg|, = [(HC{MeCNMes},)Mg|,,201-203] Mes —
2,4,6-Trimethylphenyl).

Nach der Aufarbeitung und anschliefender Kristallisation kann das Stannylphosphi-
niden 22 in 58%iger Ausbeute als gelber Feststoff erhalten werden. Fiir die weiteren
Synthesen wurde jedoch meist auf eine Kristallisation verzichtet und das Rohprodukt
weiter verwendet. Das Stannylarsiniden 23 wird ebenfalls als gelber Feststoff erhalten.
Da sich die Kristallisation bis dato hier als sehr schwierig erwiesen hatte, wurde auch
hier das Rohprodukt direkt weiter umgesetzt. Das Stannylstibiniden 24 wird nach Auf-
arbeitung und anschlieffender Kristallisation in einer 46%igen Ausbeute als orange-roter
Feststoff erhalten. Eine Kristallisation ist hier unerlisslich, da bisher kein anderer Weg

gefunden wurde, um die bei der Reaktion entstehenden Magnesiumsalze zu entfernen.
Eine Umsetzung von Ar*SnCl[(C¢H,)PPh,y|PCl, (18) mit Natriumsand, analog zu

RAISER,["98] war nicht erfolgreich und fithrte neben einer unvollstindigen Reaktion zur

Riickbildung des Stannyliden-Phosphan-LEwis-Paares I. Ebenso wurden bei Umsetzun-
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gen von 18 mit Natrium auf Natriumchlorid (Na/NaCl), in situ hergestelltem Magnesi-
umanthracenid oder Lithiumtriethylborhydrid (LiHBEt;) die Riickbildung von I sowie
undefinierte Reaktionen beobachtet. Die Reaktion von 18 mit Kaliumhydrid (KH) zeigt
auch die Bildung des gewiinschten Stannylphosphinidens 22, jedoch neben sehr vielen
weiteren Nebenprodukten. Eine weitere erfolgreiche Methode zur Darstellung des Stan-
nylphosphinidens 22 konnte jedoch, analog zu einer Synthese aus der Gruppe um KiLI-
AN, durch das Umsetzen von Ar*SnCl[(C¢H,)PPhy|PCl, (18) mit dem Boran-Dimethyl-
sulfid-Addukt (BH5-SMe,) und anschliefender Abspaltung dessen mittels Diethylamin
(Et,NH) erlangt werden (Schema 52).1334

® BH3-SMe; ® Et,NH ®
Ar*—Sn PPh, ——  |Ar"—Sn PPhy| —  Ar"—Sn PPh
N THE /N RT 160 SN
c R RT 1 h c A : cl P
cl ol ’ BHs BH;
e 70
18 22

Schema 52: Alternative Syntheseroute zur Darstellung von Ar*SnCl[(C4H,)PPh,|P (22) durch
Umsetzen von 18 mit dem Boran-Dimethylsulfid-Addukt (BH,-SMe,) und an-
schliefender Abspaltung des Borans mittels Diethylamin (Et,NH) als LEwIS-Saure-
Base-Addukt.

Nach der Aufarbeitung kann ein gelber Feststoff isoliert werden. Uber diese Synthese-
route konnten jedoch keine Einkristalle des Stannylphosphinidens erhalten werden. Die
3IP{IH}-NMR-Daten stimmen jedoch mit dem Stannylphosphiniden 22 aus Schema 51
iiberein. Im weiteren Verlauf wurde die in Schema 51 gezeigte Syntheseroute zur Darstel-

lung von 22 verwendet.

Umsetzungen von Ar*SnCl[(C¢H,)PPhs|SbCl, (20) mit Natrium, Kalium, Kaliumgra-
phit (KCg) und Kaliumtriethylborhydrid (KHBEt,) fithren auch zur Bildung des Stan-
nylstibinidens 24, jedoch verlaufen die Reaktionen unvollstindig und teils unter Bildung
weiterer, unbekannter Nebenprodukte, weshalb die in Schema 51 gezeigte Syntheseroute
bevorzugt wurde. Die Reaktion mit Lithiumtriethylborhydrid (LiHBEts) verlauft unvoll-

standig und fithrt zur Riickbildung von I und einem unbekannten Produkt.

Kristallstrukturanalyse: Fiir die Kristallstrukturanalyse geeignete Einkristalle des
Stannylphosphinidens 22 konnten bei —38°C aus einer verdiinnten n-Pentanldsung und
fiir das Stannylstibiniden 24 bei —38°C aus einer konzentrierten, mit wenigen Tropfen
Benzol versetzten, n-Pentanlésung erhalten werden. Die Kristalle des Stannylarsinidens
23 konnten ebenfalls bei —38 °C aus einem n-Pentan-Benzol-Gemisch erhalten werden,
eigneten sich aber nur bedingt fiir die Rontgenstrukturanalyse. Die Molekiilstrukturen

von 22 und 24 sowie der Konnektivitdtsbeweis fiir 23 sind in Abbildung 24 zu sehen.
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(b)

Abbildung 24: ORTEP-Darstellungen der Molekiilstrukturen von Ar*SnCl[(C4H,)PPh,]E (22:
E = P (a); 24: E = Sb (c)) jeweils in trikliner Raumgruppe P1. Die Ellipsoi-
de sind mit 50%iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet. Alle Wasserstoff-
Atome, iso-Propylgruppen und ein cokristallisiertes Molekiil n-Pentan (im Falle
von 24) beziehungsweise zwei cokristallisierte Molekiile n-Pentan (im Falle von
22) sind zur besseren Ubersichtlichkeit ausgeblendet. Weiter kristallisiert 22 in
der Elementarzelle mit zwei kristallographisch unabhingigen Molekiilen, von de-
nen nur eines abgebildet ist. Die Angabe von Bindungslingen sowie -winkeln er-
folgt nur fiir ein Molekiil. Ausgewihlte Bindungsléingen [A] und Bindungswinkel
[}] fir 22 (a): Sn—C1 2.1621(16), Sn—Cl 2.3914(4), Sn—P1 2.4356(5), P1-P2
2.0979(6), C2—Sn—C1 124.85(6), C2—Sn—Cl 100.52(4), C1—-Sn—Cl 98.75(4),
C2-Sn—P 98.86(5), C1—Sn—P1 121.53(4), C1—Sn—P1 110.159(17), P2—P1—Sn
89.69(2). Ausgewihlte Bindungslingen [A] und Bindungswinkel [°] fiir 24 (c):
Sb—P 2.4894(6), Sb—Sn 2.7141(2), Sn—C1 2.176(2), Sn—Cl 2.4120(7), P—Sb—Sn
81.982(16), C2—Sn—C1 125.42(9), C2—Sn—Cl 96.68(7), C1—-Sn—Cl 96.28(7),
C2—Sn—Sb 100.34(7), C1—Sn—Sb 120.52(6), C1—Sn—Sb 115.592(17).
PLUTO-Darstellung des Konnektivitétsbeweises von Ar*SnCl[(CqH,)PPh,]As
(23, b) in trikliner Raumgruppe P1. Alle iso-Propylgruppen und vier cokris-
tallisierte Molekiile Benzol sind zur besseren Ubersichtlichkeit ausgeblendet. Da
die Messparameter zu schlecht waren, wurden keine Wasserstoff-Atome angerech-
net. Des Weiteren wird aus diesem Grund auf eine Darstellung mit Ellipsoiden
sowie auf die Angabe und Diskussion von Strukturparametern verzichtet.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Die Molekiilstrukturen der Stannylpnictinidene 22, 23 und 24 weisen zu den
jeweiligen Germaniumverbindungen analoge Strukturen auf.[%198] Die Sb—Sn-Bindung
ist im Vergleich zum Edukt 20 (2.7683 A) kiirzer und liegt damit noch weiter unterhalb

[323,324] Ty gleiche Phidnomen

der bis dato bekannten Zinn-Antimon-Bindungsldngen.
konnte bei den entsprechenden Germaniumverbindungen beobachtet werden.['%] Die
Sn—P1-Bindungslinge des Stannylphosphinidens 22 liegt mit 2.4356 A im Bereich
literaturbekannter Stannylphosphinidene.[15%335-337] Weiter ist die P1—P2-Bindung mit
2.0979 A fiir eine Einfachbindung zwischen diesen beiden Elementen kurz, liegt aber
im vergleichbaren Bereich bekannter Phosphiniden-Phosphan-Addukte und kénnte auf
einen partialen Doppelbindungscharakter hindeuten.[198:334,338,339] Dyje P—Sb-Bindung
im Stannylstibiniden 24 mit 2.4894 A liegt im Bereich der analogen Germaniumstruktur

198,340] Ayfgrund der schlechten Messpa-

und eines phosphanstabilisierten Stibinidens.!
rameter fiir das Stannylarsiniden 23 wird auf eine Diskussion der Strukturparameter

verzichtet.

NMR-Spektroskopie: Die 3'P{'H}-NMR-Verschiebungen der PPh,-Einheiten von
22, 23 und 24 zeigen im Vergleich zu den Edukten 18, 19 und 20 nur marginale Anderun-
gen in ihren chemischen Verschiebungen. Die 3'P{'H}-NMR-Verschiebung des Phosphini-
den-Phosphor-Atoms in 22 zeigt im Vergleich zum Edukt 18 (—75.7 ppm) eine deutliche
Hochfeldverschiebung hin zu —271.0 ppm. Gleiches konnte fiir die analoge Germanium-
verbindung beobachtet werden und deutet darauf hin, dass auch hier die beiden freien
Elektronenpaare am Phosphor-Atom lokalisiert sind.['%8] Quantenchemische Rechnungen
wurden hierzu jedoch nicht durchgefiihrt. Auch bei anderen literaturbekannten, phos-
phanstabilisierten Phosphinidenen beziehungsweise Stannylphosphinidenen sind solche
Hochfeldverschiebungen zu finden.[337-338:341] Dje 1198n NMR-Resonanzen (22: 138 ppm;
23: 116 ppm; 24: 53 ppm) sind im Vergleich zu den jeweiligen Edukten (18: —215 ppm;
20: —101 ppm) weiter ins Tieffeld verschoben.

Einordnung in die Literatur: Wihrend bereits mehrere Beispiele fiir Stannylphos-

el154,335-337] gtyukturell charakterisiert werden konnten, sind nur zwei Stannylar-

phiniden
sinidene bekannt.[1%5:342] Dags Stannylarsiniden 23 reiht sich somit als dritte bekannte
Verbindung ein. Eine entsprechende strukturell charakterisierte Zinn-Antimon-Verbin-
dung konnte nach bestem Wissen und Gewissen der Autorin nicht gefunden werden.
Somit stellt 24 das erste strukturell charakterisierte Stannylstibiniden dar. Des Weiteren

sind in der Literatur bis dato nur zwei phosphanstabilisierte Stibinidene bekannt.[98:340]
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.3.4 Chloridabstraktion an den Stannylpnictinidenen 22, 23 und 24

Um die gewiinschten Verbindungen darstellen zu kénnen, welche eine Doppelbindung
zwischen Zinn und dem entsprechenden Gruppe 15-Element aufweisen, wurde mittels dem
Natriumsalz des schwach koordinierenden Anions Tetrakis(3,5-bis(trifluormethyl)phenyl)-
borat ([Na][BAri]) das Chloridion an den Stannylpnictinidenen 22, 23 und 24 abstra-
hiert. Hierfiir wurden die Stannylpnictinidene jeweils zusammen mit [Na][BAr}] eingewo-

gen und mit o-Difluorbenzol und Benzol versetzt (Schema 53).

® [MI[WCA] ®
Ar*—Sn PPh Ar*—S PPh

AN 0-DFB/Benzol ' n\\E/ 2

Cl = RT =
—MCI
[WCA]~

22:E=P 25:E=P — gelb-orange
23:E=As 26: E = As > orange
24:E=Sb 27: E=Sb = rot

phop—L )
= / *
E=-Sb ish SQ/Ar

PhZP\Sn—Sb: cl
o
[WCA]~
28 — violett

Schema 53: Darstellung der Pnictastannene [Ar*Sn({C¢H,}PPh,)E|[BAr}] (25: E = P; 26:
E = As; 27: E = Sb) durch Chloridabstraktion an den Stannylpnictinidenen 22,
23 und 24 mittels Alkalimetallsalzen schwach koordinierender Anionen (WCAs,
[Na|[BAr} ], [Li][Al(OC{CF;};),])- Die Reaktion von 24 zu 27 verliuft hierbei iiber
die isolierbare Zwischenstufe 28.

Bereits direkt nach der Zugabe des Losemittels sind Farbdnderungen zu intensivem
Gelborange (25) beziehungsweise intensivem Orange (26) zu beobachten und die Reaktio-
nen sind nach ungefihr 15 Minuten abgeschlossen. Die Reaktion des Stannylstibinidens
24 mit [Na|[BArY] hingegen verliuft zunichst iiber ein violettes Intermediat 28, bis
sich schliefslich nach mehreren Stunden das dunkelrote Stibastannen 27 bildet. Nach der
Aufarbeitung und anschliefender Kristallisation wird das Phosphastannen 25 in 56%iger
Ausbeute als gelb-oranger Feststoff erhalten. Die Reinheit von 26 und 27 ist bereits nach
der Aufarbeitung geniigend, sodass das Arsastannen 26 in 85%iger Ausbeute als oranger
Feststoff und das Stibastannen 27 in 91%iger Ausbeute als roter Feststoff erhalten wer-

den kénnen.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Kristallstrukturanalyse: Kristalle der Pnictastannene 25 (gelb), 26 (orange) und

27 (rot), die sich fiir die Rontgenstrukturanalyse eigneten, konnten bei —38°C durch

Uberschichten einer konzentrierten o-Difluorbenzolldsung mit n-Pentan erhalten werden.

Die erhaltenen Molekiilstrukturen sind in Abbildung 25 zu sehen.

Abbildung 25: ORTEP-Darstellungen der Molekiilstrukturen der Pnictastannene

95

[Ar*Sn({CzH,}PPh,)E|[BAr}] (25: E = P (a); 26: E = As (b); 27: E = Sb (c))
jeweils in trikliner Raumgruppe P1. Die Ellipsoide sind mit 50%iger Aufent-
haltswahrscheinlichkeit abgebildet. Alle Wasserstoff-Atome, iso-Propylgruppen,
das schwach koordinierende Anion ([BArj|~), ein cokristallisiertes Molekiil
n-Pentan (im Falle von 25) und ein cokristallisiertes Molekiil o-Difluorbenzol
(im Falle von 26) sind zur besseren Ubersichtlichkeit ausgeblendet. Ausgewéhlte
Bindungslingen [A] und Bindungswinkel [°] fiir 25 (a): Sn—C1 2.1172(15), Sn—P
2.3641(4), P2—P1 2.1396(6), C1—Sn—C2 132.64(6), C1-Sn—P1 125.13(4),
C2—Sn—P1 102.20(4), P2—P1—Sn 88.706(19). Ausgewihlte Bindungslingen [A]
und Bindungswinkel []] fiir 26 (b): P—As 2.2766(6), C1—Sn 2.116(2), Sn—As
2.4523(3), C1-Sn—C2 125.22(8), C1—Sn—As 131.78(6), C2—Sn—As 102.98(6),
P—As—Sn 85.864(16). Ausgewihlte Bindungslingen [A] und Bindungswinkel
] fiir 27 (c): Sn—C1 2.122(3), Sn—Sb 2.6363(3), Sb—P 2.5062(8), C1—Sn—C2
119.40(11), C1—Sn—Sb 136.04(8), C2—Sn—Sb 104.46(7), P—Sb—Sn 81.159(17).



5 Ergebnisse und Diskussion

Die Pnictastannene 25, 26 und 27 zeigen trigonal-planar koordinierte Zinn-Zentren.
Das Phosphastannen 25 besitzt eine Sn—P-Bindung mit einer Linge von 2.3641 A und
ist damit nur marginal langer als die der bisher einzig strukturell charakterisierten Zinn-
Phosphor-Doppelbindung aus der Gruppe um INOUE (2.3450 A) [154] Die P1—P2-Bindung
ist im Vergleich zum Edukt 22 marginal langer, liegt aber immernoch im Bereich bekann-
ter Phosphiniden-Phosphan-Addukte.[198,334,338,339]

Die Sn—As-Bindung in 26 liegt mit einer Linge von 2.4523 A zwischen den Bindungs-
léngen zweier Arsastannene aus der Gruppe um HINZ und GOICOECHEA (2.425A und
2.535 A).[155] Die hier gefundene As—P-Bindungslinge (2.2766 A) lisst sich mit denen in
literaturbekannten Arsiniden-Phosphan-Addukten vergleichen.[156,300,329,343-346]

Die Sn—Sb-Bindung im Stibastannen 27 stellt mit 2.6363 A die bis dato kiirzeste Bin-
dung und zugleich einzig bekannte Doppelbindung zwischen diesen beiden Elementen
dar. Bisher bekannte Verbindungen mit Zinn-Antimon-Bindungen beschrinken sich, mit
einer Ausnahme sowie den bereits in dieser Arbeit vorgestellten Verbindungen, auf Clus-
terverbindungen (Literatur: Sn—Sb 2.784 — 2.967 A).[323,324,347-354] Dje Sh—P-Bindung

liegt mit 2.5062 A im Bereich bekannter Einfachbindungen zwischen Antimon und Phos-
phor.[198,355-357]

DFT-Rechnungen: Fiir die DFT-Rechnungen wurde jeweils eine Optimierung der
Strukturen auf Basis der erhaltenen Molekiilstrukturen von 25, 26 und 27 mittels des
Programmes ORCA5.0.31222-224 it BP86,/225:226] GrimMmEs Dispersionskorrektur und
BECKE-JOHNSON-Dampfung (D3BJ) mit passender RI-Anniherung durchgefiihrt.[227]
Fiir die Atome Sn, P, As und Sb wurde der in ORCA5.0.3 implementierte def2-TZVP-
und fiir alle anderen Elemente der def2-SVP-Basissatz verwendet.228-231] Bej allen Be-
rechnungen wurden sowohl fiir die Optimierung als auch fiir die SCF-Konvergenz enge
oder sehr enge Konvergenzkriterien verwendet. Lokale Minima auf der PES (Potential
Energy Surface) wurden durch das Nichtvorhandensein imaginirer Frequenzen auf die-
ser Stufe der Theorie bestitigt. Mittels NBO71232] wurden die elektronischen Strukturen
analysiert und mithilfe von ChemCraft!?3?! graphisch dargestellt.

Die DFT-Rechnungen unterstiitzen die Annahme einer Doppelbindung zwischen Zinn
und dem jeweiligen Element der Gruppe 15. Die in Abbildung 26 gezeigten HOMOs vi-
sualisieren die vorliegenden 7t-Bindungen. Weiter geht aus den Rechungen hervor, dass
sowohl die o- als auch die -Bindungen polarisiert sind. Wahrend bei den m-Bindungen
nur eine leichte Abnahme der Polarisierung von Sn—P zu Sn—Sb zu verzeichnen ist, ist
dies bei den o-Bindungen stirker ausgeprigt, sodass die o-Bindung zwischen Zinn und
Antimon nahezu unpolar ist. Tabelle 15 fasst die wichtigsten Daten der DFT-Rechungen

zusaminen.
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5 Ergebnisse und Diskussion

(c)

Abbildung 26: Auf DFT-Rechnungen basierende HOMOs der Pnictastannene 25 (a), 26 (b)
und 27 (c) zur Visualisierung der 7-Bindung zwischen Zinn und dem jeweiligen
Gruppe 15-Element.

Tabelle 15: Ausgewédhlte Ergebnisse der DFT-Rechnungen der Pnictastannen-Kationen 25, 26
und 27. o- und 7-Bindungsbesetzung sowie der Beitrag des Zinn-Atoms und des
Gruppe 15-Elementes zu diesen Bindungen jeweils in %.

25 26 27
o-Bindungsbesetzung/Sn—E [%] 1.7821/ 35.9, 59.8  1.0810/38.1, 56.7  1.7954/45.5, 50.0
m-Bindungsbesetzung/Sn—E [%] 1.7939/ 13.9, 76.0 1.8078/ 15.6, 74.9 1.8314/ 19.9, 71.8

NMR-Spektroskopie: Die Pnictastannene zeigen in den 3'P{'H}-NMR-Spektren
tiir die PPhy-Einheiten Resonanzen in dhnlichen Bereichen zu den jeweiligen Edukten.
Fiir das Phosphastannen 25 ist die Resonanz des zinngebundenen Phosphor-Atoms bei
—131.7ppm zu finden, welches somit im Vergleich zum Edukt 22 (—271.0 ppm) tieffeld-
verschoben ist. Dies bietet ein Indiz dafiir, dass nicht mehr beide Elektronenpaare am
Phosphor-Atom lokalisiert sind und dass sich eine Doppelbindung gebildet hat. Die Ver-
schiebung ist dhnlich zu der der bereits bekannten Verbindung mit Zinn-Phosphor-Dop-
pelbindung (—93.1 ppm).'% Um sich die 3'P{'H}-NMR-Verschiebungen der P1-Atome
in den Molekiilen 18, 22 und 25 nochmals besser vor Augen fithren zu kénnen und zu
vergleichen, sind diese in Abbildung 27 dargestellt.

Die '19Sn-NMR-Resonanzen (25: 669 ppm; 26: 703ppm; 27: 776 ppm) sind im
Vergleich zu den jeweiligen Edukten (22: 138 ppm; 23: 116 ppm; 24: 53 ppm) ins Tieffeld
verschoben, was einen Hinweis auf ein niedriger koordiniertes Zinn-Atom und somit eine
Doppelbindung gibt.[178 Weiter ist die 19Sn-NMR-Resonanz von 25 im Gegensatz zum
bereits bekannten Phosphastannen (152 ppm)['®¥ weiter tieffeldverschoben, die von 26

liegt zwischen denen der bekannten Arsastannene (254 ppm und 1510 ppm).[15]
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Abbildung 27: Ausschnitte aus den 3'P{'H}-NMR-Spektren der Verbindungen 18 (schwarz), 22
(blau) und 25 (rot).

Einordnung in die Literatur: Nach bestem Wissen und Gewissen der Autorin konn-
ten bis dato nur sehr wenige Pnictastannene strukturell charakterisiert werden. So stellt
25. neben dem Phosphastannen aus der Gruppe um INOUE,!% die zweite, 26 neben
den beiden Arsastannenen aus der Gruppe um HINZ und GoIcOECHEA,'®5] die dritte
und das Stibastannen 27 sogar die erste, isolierbare und strukturell charakterisierbare
Verbindung mit einer Zinn-Phosphor-, beziehungsweise -Arsen und -Antimon-Doppelbin-

dung dar.

Das bereits erwihnte Intermediat 28 (Schema 53) kann isoliert werden, indem das
Losemittel der Reaktionslosung nach einer Stunde entfernt und das resultierende violette
Ol mit n-Pentan extrahiert wird. Der rote Riickstand ist das bereits gebildete Stibastan-
nen 27. Das Intermediat 28 ist ausschlieflich bei der Extraktion in n-Pentan loslich,
wurde es einmal getrocknet, ldsst es sich nur noch in polaren Losemitteln, beziehungs-
weise Losemitteln, welche mit o-Difluorbenzol versetzt wurden, in Losung bringen. Da
die Kristallisation von 27 lange nicht gelungen war, wurde die Reaktion ebenfalls mit
[Li|[AL(OC{CF4}3)4] durchgefithrt. Auch hier konnte das Intermediat beobachtet und
auch kristallisiert werden. Wird nur ein halbes Aquivalent des Salzes eines der beiden
schwach koordinierenden Anionen verwendet, ist kein vollsténdiger Umsatz des Stannyl-
stibinidens 24 zum Intermediat 28 zu beobachten. Nachdem 28 extrahiert wurde, ldsst

sich keine Weiterreaktion mehr zu 27 beobachten, was sich damit erklaren lasst, dass das
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iberschiissige Salz des schwach koordinierenden Anions in unpolaren Losemitteln nicht

16slich ist und somit nicht mit extrahiert wird.

Kristallstrukturanalyse: Violette Kristalle von 28, die sich bedingt fiir die Rontgen-
strukturanalyse eignen, konnten bei Raumtemperatur durch Uberschichten einer konzen-
trierten Toluollésung mit n-Pentan erhalten werden. Der erhaltene Konnektivitatsbeweis
ist in Abbildung 28 zu sehen.

OSSN

Ph(y 8 p Q/ §’ Sn2
Q/P1\ e TCF?P

Cl
Ph
Trip? Sn1 Sb1
Ch
& )Trip

i

@,

Abbildung 28: PLUTO-Darstellung des Konnektivitatsbeweises des Intermediats 28 in monokli-
ner Raumgruppe P2;/n. Alle Tri-iso-propylphenylgruppen (Trip), Phenylgrup-
pen (Ph), das schwach koordinierende Anion [Al(OC{CF5};),]” und cokristalli-
siertes Losemittel sind zur besseren Ubersichtlichkeit ausgeblendet. Da die Mess-
parameter zu schlecht waren, wurden keine Wasserstoff-Atome angerechnet. Des
Weiteren wird aus diesemm Grund auf eine Darstellung mit Ellipsoiden sowie auf
die Angabe und Diskussion von Strukturparametern verzichtet.

Da die Messparameter zu schlecht waren, werden keine Bindungsléngen und -winkel
diskutiert. Durch den erhaltenen Konnektivitdtsbeweis von 28 lisst sich die Hypothe-
se aufstellen, dass die Chloridabstraktion am Stannylstibiniden 24 wesentlich langsamer
verlduft als am Stannylphosphiniden 22 und -arsiniden 23, beziehungsweise hier die Reak-
tion des entstehenden Stibastannens mit noch vorhandenem Stannylstibiniden schneller
ist als diese. Das viergliedrige Strukturmotiv des Stannyliden-Phosphan-LEwIs-Paares
I wird zuriickgebildet, indem die Antimon-Phosphor-Bindung gebrochen und eine neue

Antimon-Antimon-Bindung gebildet wird.

NMR-Spektroskopie: Das 3'P{'H}-NMR-Spektrum zeigt zwei Sitze an Signalen,
was durch das Vorliegen von Isomeren erkldart werden kann. Fiir das Hauptisomer ist
jeweils ein Dublett bei —5.3 ppm (J31p-31p = 25.0 Hz + Satelliten, Ji195n-31p = 94.2 Hz)
welches dem P2-Atom zugeordnet wird und bei —24.1ppm (J31p.31p = 24.1Hz + Sa-
telliten, Ji19sn-31p = 139.3Hz, Ji19sn.31p = 711 Hz), welches sich durch die grofe Zinn-
Phosphor-Kopplungskonstante und der #hnlichen Verschiebung zu I (—41.0 ppm),[3:104
dem P1-Atom zuordnen lésst, zu finden. Die 19Sn{'H}-NMR-Resonanzen des Haupti-
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somers sind bei 238 ppm (J119sn-31p = 753 Hz) und —109 bis —112ppm zu finden.
Erstere wird aufgrund der Kopplungskonstante, die bereits in Form von Satelliten im
3IP{IH}-NMR-Spektrum gefunden werden konnte, dem Snl-Atom zugeordnet. Des Wei-
teren liegt die Verschiebung in Richtung der des Stannyliden-Phosphan-LEwis-Paares 1
(554 ppm),13 104 wihrend die''?Sn{'H}-NMR-Verschiebung des Sn2-Atoms in Richtung
der 119Sn{'H}-NMR-Verschiebung von 20 (—101 ppm) geht, was durch die jeweils &hnli-

chen Umgebungen der Zinn-Atome begriindet sein konnte.

Abbildung 29 zeigt einen Farbvergleich der gebildeten Pnictastannene 25, 26 und 27
(links, a) sowie einen Vergleich des Stibastannens 27 zu dem zuvor gebildeten Intermediat

28 (rechts, b), jeweils in einem Gemisch der Losemittel Benzol und o-Difluorbenzol.

Abbildung 29: Farbvergleich der Pnictastannene 25, 26 und 27
(a) sowie 27 und das zuvor gebildete Intermedi-
at 28 (b) in Losung (Benzol/o-Difluorbenzol),
jeweils von links nach rechts.

@  (b)

Dimerisierung von 27: Bei Kristallisationsversuchen des Stibastannens 27 konnten
nach einigen Wochen bei —38 °C wenige, orange-gelbe Kristalle erhalten werden, die aus
dem Dimer von 27 bestehen (Schema 54).

_ ]2+
®
* FiPhg
_Sb: Ar*
2 | avesh PPh SN s
- 2 : -
\\Sb/ 0-DFB/n-Pentan Ar -Sb
" mehrere Wochen
) v Ph,P
’BArF4I -38 °C ®
2[BArR,|
27 29

Schema 54: Dimerisierung des Stibastannens 27 zum Dimer 29 bei Lagerung von 27 iiber meh-
rere Wochen zur Kristallisation bei —38°C.

Da nur wenige Kristalle erhalten wurden, wurde keine Ausbeute bestimmt. Eine ande-
re Methode zur quantitativen Darstellung des Dimers 29, beispielsweise durch Belichten
einer Probe des Stibastannens 27 mittels Quecksilberdampflampe des Typs TQ150, konn-

te bis dato nicht erreicht werden.
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Auch die Pnictastannene 25 und 26 wurden mittels Quecksilberdampflampe belich-
tet. In den 3'P{'H}-NMR-Spektren kann eine Vielzahl neuer Signale beobachtet werden.

Eine Identifizierung der entstandenen Produkte war bis dato jedoch nicht méglich.

Kristallstrukturanalyse: Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle von
29 konnten durch Lagerung einer mit n-Pentan iiberschichteten, konzentrierten o-Difluor-
benzollésung von 27 {iber mehrere Wochen bei —38 °C erhalten werden. Die Molekiilstruk-

tur von 29 ist in Abbildung 30 zu sehen.
/. D

N /=
& & +—/J
Ph Ph &=
Abbildung 30: ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur des Dimers

[(Ar*Sn({C¢H, }PPh,)Sb),||BAry |, (29) in trikliner Raumgruppe PT. Die
Ellipsoide sind mit 50%iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet. Alle
Wasserstoff-Atome, Tri-iso-propylphenylgruppen (Trip), Phenylgruppen (Ph)
und die zwei schwach koordinierenden Anionen ([BArt]~) sind zur besseren
Ubersichtlichkeit ausgeblendet. Zusétzlich wurde stark fehlgeordnetes Losemittel
mittels PLATON/SQUEEZEI?%%:299] entfernt. Ausgewihlte Bindungslingen
[A] und Bindungswinkel []: Sn1—C1 2.196(3), Sn1—Sb1 2.8319(3), Sn1—Sbli
2.8990(3), Sb1—P1 2.5486(8), C2—Sn1—C1 118.38(11), C2—Sn1—Sh1 95.13(8),
C1-Sn1—Sbl 123.33(8), C2-Snl1—Sbli 89.80(9), C1-Snl—Sbli 124.26(8),
Sb1—Sn1-Sbli 97.851(8), P1—Sb1—Sn1 83.948(19), P1—-Sb1—Snli 103.41(2),
Sn1—Sb1—Snli 82.152(8).

Das Dimer 29 weist fiir Sn1—Sb1 (2.8319 A) und Sn1—Sb1i (2.8990 A) Bindungslingen
im Bereich entsprechender literaturbekannter Einfachbindungen auf.[323:324,347-354] Dyje
aufgespannten Ebenen Snl1—C2—-C3—P1—-Sbl und Snl1—Sb1—-Snli—Sbli stehen in einem
Winkel von 82° zueinander. Im Gegensatz zum Dimer 14 entsteht eine treppenférmige
Struktur, wie es aufgrund der Sterik durch die Liganden zu erwarten ist. Weiter sind
die Winkel um die Antimon-Atome kleiner als die idealen Tetraederwinkel (109.5°).[8]
Sowohl der Befund der treppenférmigen Struktur als auch die kleinen Winkel um die
Antimon-Atome geben einen Hinweis auf das jeweils am Antimon-Atom verbleibende

freie Elektronenpaar.

NMR-Spektroskopie: Da nur einzelne Kristalle erhalten wurden, konnten keine

NMR-spektroskopischen Untersuchungen druchgefiithrt werden.
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5.3.5 Reaktivitdtsuntersuchungen der Pnictastannene 25, 26 und 27

Die nichsten Kapitel beschreiben Reaktivitatsuntersuchungen des Phospha- (25), Ar-
sa- (26) und Stibastannens (27) gegeniiber verschiedenen Reaktionspartnern. Neben der
allgemeinen Reaktivitdtsuntersuchung sollten diese durch ihr Reaktionsverhalten weitere

Beweise fiir das Vorliegen von Doppelbindungen liefern.

5.3.5.1 Reaktivitiit gegeniiber Ubergangsmetallkomplexen

Es ist bereits bekannt, dass beispielsweise C=C-110] oder
Si=Si-Doppelbindungen'%4166]  eine Reaktivitit gegeniiber Ubergangsmetallkom-
plexen zeigen, wobei entweder ein Metallacyclopropanring oder ein Olefin-Addukt
gebildet wird, was von den jeweilig vorhandenen Resten abhingig ist (Kapitel 2.4.5
Das DEWAR-CHATT-DUNCANSON-Modell).'67 1721 So wurden die Pnictastannene 25,
26 und 27 mit den Komplexen Tetrakis(triphenylphosphan)nickel(0) (Ni(PPhs),) und
-palladium(0) (Pd(PPhs),) in einem Gemisch aus Benzol und o-Difluorbenzol umgesetzt
(Schema 55).

+ +
® UM(PPhg),
*_ Ar*—Sn PPhy
Ar=Sn_ _PPh o-DFB/Benzol S
E ! _E.
5 RT —UM
B} —2PPhg PhsP™
[BArF‘J PhsP
[BAF|
25:E=P 30:E =P, UM =Ni
26:E = As 31:E=As, UM = Ni
27:E=Sb 32:E=P, UM =Pd

33:E = As, UM = Pd
34:E=Sb,UM="Pd

Schema 55: Umsetzung der Pnictastannene 25, 26 und 27 mit den Komplexen Tetra-
kis(triphenylphosphan)nickel(0) (Ni(PPhy),) und -palladium(0) (Pd(PPhs),) zu
den entsprechenden Koordinationsverbindungen 30, 31, 32, 33 und 34.

Die Umsetzungen von 25 und 26 mit Tetrakis(triphenylphosphan)nickel(0)
(Ni(PPhs),) zeigen rot-braune Reaktionslgsungen. 30 kann nach der Aufarbeitung und
anschliefsender Kristallisation mit einer 63%igen Ausbeute als dunkelrotes Pulver erhalten
werden. Weiter weist 30 eine Solvatochromie auf (Benzol: rot-braun; Tetrahydrofuran:

smaragdgriin).
Fiir 31 wurde keine Ausbeute bestimmt, da auch nach einer Kristallisation noch un-

bekannte Nebenprodukte enthalten sind. Aus selbigem Grund erfolgte auch keine voll-
stindige NMR-Charakterisierung.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Auch 27 wurde mit Tetrakis(triphenylphosphan)nickel(0) (Ni(PPhs),) umgesetzt, wo-
bei sich die Reaktionslosung dunkelbraun farbt. Die Reaktion verlduft unselektiv zu un-

bekannten Produkten, weshalb diese nicht weiter verfolgt wurde.

Die Reaktionen von 25 und 26 mit Tetrakis(triphenylphosphan)palladium(0)
(Pd(PPhy),) verlaufen unter einer Farbdnderung der Reaktionslésungen zu Gelb, die
von 27 zu Rotbraun. Nach der Aufarbeitung und anschliefender Kristallisation werden
32 und 33 in 87%iger bezichungsweise 64%iger Ausbeute als gelbe Kristalle erhalten. 34

wird nach der Aufarbeitung als rot-braunes Pulver in 95%iger Ausbeute gewonnen.

Um die Reihe zu vervollstandigen, wurden die Pnictastannene auch mit dem analo-
gen Tetrakis(triphenylphosphan)platin(0)-Komplex (Pt(PPhs),) umgesetzt. Hierbei ist
jeweils eine gelb-orangefarbene Reaktionslésung zu beobachten. Ob auch hier die zu den
in Schema 55 gezeigten, analogen Platin-Koordinationsverbindungen gebildet werden, ist
bis dato unklar, da bisher ausschlieklich jeweils [Pt(PPhy)s][BArY] kristallisiert werden
konnte. Aufgrund der schlechten Messparameter ist unklar, was als weiterer Ligand an

das Platin-Atom koordiniert oder was im Gegenzug reduziert wurde.

Kristallstrukturanalyse: Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Finkristalle von
30, 31 (Abbildung 31), 32, 33 und 34 (Abbildung 32) konnten bei —38°C aus einer
konzentrierten Losung in o-Difluorbenzol durch Uberschichten mit n-Pentan erhalten

werden.

Die Molekiilstrukturen in den Abbildungen 31 und 32 zeigen Koordinationsverbindun-
gen, welche unter Dissoziation zweier Triphenylphosphanmolekiile und der Koordination
der Doppelbindung an das Ubergangsmetall-Fragment (UM(PPhy),; UM = Ni, Pd) gebil-
det werden. Werden die durch P3—P4—UM (UM = Ni, Pd) und Sn—C2—-C3—-P1-E (E =
P, As, Sb) aufgespannten Ebenen betrachtet, stehen diese in einem Winkel von ungeféhr
100 ° zueinander. Das Ubergangsmetall (UM — Ni, Pd) zeigt jeweils eine quadratisch pla-
nare Geometrie (Summe der Winkel 360 °), wie sie auch in literaturbekannten Beispielen
verschiedener Komplexe ungesittigter Verbindungen mit UM(R4P),-Fragmenten (UM —
Ni, Pd, Pt) zu finden ist.[?58-36%] Die Zinn—Gruppe 15-Element-Bindungen (30: 2.4805 A
31: 2.5632A; 32: 2.4880 A; 33: 2.5687 A; 34: 2.7244 A) sind jeweils etwas linger als im
jeweiligen Pnictastannen (25: 2.3641 A; 26: 2.4523 A; 27: 2.6363 A). Zur weiteren Auf-
kldrung der Bindungssituation wurden DFT-Rechnungen durchgefiihrt. Die Ergebnisse

dieser sind spéter aufgefiihrt.
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Abbildung 31: ORTEP-Darstellungen der Molekiilstrukturen der Gruppe 10-Komplexe

[Ar*Sn({CzH,}PPh,)ENi(PPh,),][BAri] (30: E = P (a); 31: E = As (b))
jeweils in trikliner Raumgruppe P1. Die Ellipsoide sind mit 50%iger Aufent-
haltswahrscheinlichkeit abgebildet. Alle Wasserstoff-Atome, iso-Propylgruppen,
das schwach koordinierende Anion (|[BArk|~), zwei cokristallisierte Molekiile
o-Difluorbenzol (im Falle von 30) und zweieinhalb cokristallisierte Molekiile
o-Difluorbenzol (im Falle von 31) sind zur besseren Ubersichtlichkeit aus-
geblendet. Zusédtzlich wurde fiir 30 weiteres, stark fehlgeordnetes Losemittel
mittels PLATON/SQUEEZE[?%%:209] entfernt. Ausgewihlte Bindungslingen
[A] und Bindungswinkel [°] fiir 30 (a): Sn—C1 2.190(4), Sn—P2 2.4805(10),
Sn—Ni 2.5824(6), Ni—P4 2.2591(12), Ni—P3 2.2730(11), Ni—P2 2.3297(12),
P2-P1 2.1558(15), C2—Sn—C1 118.31(14), C2—Sn—P2 98.34(11), C1—Sn—P2
124.26(11), C2—Sn—Ni 105.59(10), C1—Sn—Ni 134.58(10), P2—Sn—Ni 54.75(3),
P4—Ni—P3 102.31(4), P4A—Ni—P2 161.06(4), P3—Ni—P2 96.46(4), P4—Ni—Sn
101.01(3), P3—Ni—Sn 156.51(4), P2—Ni—Sn 60.40(3), P1-P2—Ni 110.00(5),
P1-P2—Sn 88.90(4), Ni—P2—Sn 64.85(3). Ausgewéhlte Bindungslingen [A]
und Bindungswinkel [°] fiir 31 (b): Sn—C1 2.184(3), Sn—As 2.5632(3), Sn—Ni
2.5899(3), As—P1 2.2857(7), As—Ni 2.4505(4), Ni—P3 2.2535(7), Ni—P2
2.2709(7), C2—Sn—C1 117.71(9), C2—Sn—As 99.09(7), C1—-Sn—As 122.82(7),
C2—Sn—Ni 105.73(7), C1—Sn—Ni 134.85(7), As—Sn—Ni 56.784(10), P1—As—Ni
106.47(2), P1—As—Sn 86.346(19), Ni—As—Sn 62.157(10), P3—Ni—P2 102.42(3),
P3—Ni—As 161.65(2), P2—Ni—As 95.61(2), P3—Ni—Sn 101.25(2), P2—Ni—Sn
156.02(2), As—Ni—Sn 61.059(10).
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5 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 32: ORTEP-Darstellungen der Molekiilstrukturen der Gruppe 10-Komplexe

105

[Ar*Sn({C4H,}PPh,)EPd(PPh,),|[BAr}] (32: E = P (a); 33: E = As (b);
34: E = Sb (c)) jeweils in trikliner Raumgruppe P1. Die Ellipsoide sind mit
50%iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet. Alle Wasserstoff-Atome, iso-
Propylgruppen, das schwach koordinierende Anion ([BAr4F]’), cokristallisierte
Molekiile o-Difluorbenzol (1.611 fiir 32; 2.5 fiir 33 und 34) und n-Pentan
(0.389 fiir 32) sind zur besseren Ubersicht ausgeblendet. Fiir 25 wurde zu-
sitzlich stark fehlgeordnetes Losemittel mittels PLATON/SQUEEZE08:209]
entfernt. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und Bindungswinkel [] fiir 25 (a):
Sn—C1 2.1757(17), Sn—P2 2.4880(5), Sn—Pd 2.62933(19), Pd—P4 2.3684(5),
Pd—P3 2.4011(5), Pd—P2 2.4464(5), P1—P2 2.1520(6), C2—Sn—C1 119.16(6),
C2—Sn—P2 98.70(5), C1—Sn—P2 124.87(5), C2—Sn—Pd 104.52(5), C1—Sn—Pd
133.52(5), P2-Sn—Pd 57.036(11), P4—Pd—P3 100.696(16), P4—Pd—P2
160.707(16), P3—Pd—P2 98.481(16), P4—Pd—Sn 102.436(12), P3—Pd—Sn
156.650(12), P2—Pd—Sn 58.573(11), P1-P2-Pd 107.74(2), P1-P2-Sn
88.56(2), Pd—P2—Sn 64.391(12). 26 (b): Sn—Cl 2.179(4), Sn—As 2.5687(5),
Sn—Pd 2.6319(4), As—P1 2.2838(12), As—Pd 2.5471(6), Pd—P3 2.3624(12),
Pd—P2 2.3886(11), C2—Sn—C1 119.45(16), C2—Sn—As 99.43(12), C1—Sn—As
122.77(11), C2-Sn—Pd 104.83(11), Cl1-Sn—Pd 133.02(12), As—Sn—Pd
58.635(14), P1—As—Pd 104.46(3), P1—As—Sn 86.01(3), Pd—As—Sn 61.923(14),
P3—Pd—P2 101.29(4), P3—Pd—As 161.81(3), P2—Pd—As 96.65(3), P3—Pd—Sn
102.97(3), P2—Pd—Sn 155.39(3), As—Pd—Sn 59.442(14). 27 (c): Sn—C1 2.184(3),
Sn—Pd 2.6634(3), Sn—Sb 2.7244(3), Pd—P3 2.3719(8), Pd—P2 2.3785(8), Pd—Sb
2.6942(3), Sb—P1 2.5179(8), C2—Sn—C1 118.99(11), C2—Sn—Pd 104.91(8),
C1-Sn—Pd 133.16(8), C2—Sn—Sb 101.10(8), C1—Sn—Sb 121.09(8), Pd—Sn—Sb
59.995(8), P3—Pd—P2 101.54(3), P3—Pd—Sn 103.05(2), P2—Pd—Sn 154.72(2),
P3—Pd—Sb 162.91(2), P2—Pd—Sb 94.97(2), Sn—Pd—Sb 61.125(8), P1—Sb—Pd
99.61(2), P1—Sb—Sn 81.504(19), Pd—Sb—Sn 58.880(8).
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DFT-Rechnungen: Wie bereits erwihnt, wurden DFT-Rechnungen fiir die Uber-
gangsmetallkomplexe 32, 33 und 34 durchgefithrt, wobei jeweils eine Optimierung
der Struktur auf Basis der erhaltenen Molekiilstrukturen mittels des Programmes
ORCA5.0.3222°224] 1njt BP86,1225226] GrimmEs Dispersionskorrektur und BECKE-
JOHNSON-Dampfung (D3BJ) mit passender RI-Anniherung durchgefiihrt wurde.[?27l Fiir
die Atome Sn, P, As, Sb, Ni und Pd wurde der in ORCA5.0.3 implementierte def2-TZVP-
und fiir alle anderen Elemente der def2-SVP-Basissatz verwendet.228-231] Bei allen Be-
rechnungen wurden sowohl fiir die Optimierung als auch fiir die SCF-Konvergenz enge
oder sehr enge Konvergenzkriterien verwendet. Lokale Minima auf der PES (Potential
Energy Surface) wurden durch das Nichtvorhandensein imaginirer Frequenzen auf die-
ser Stufe der Theorie bestétigt. Mittels NBO7[232l wurden die elektronischen Strukturen
analysiert und mithilfe von ChemCraft!?33| graphisch dargestellt.

Abbildung 33: Aus den DFT-Rechnungen erhaltene NLMOs der Palladiumkoordinationsverbin-
dungen 32 (a, d), 33 (b, e) und 34 (c, f). a — c zeigen die o-Donor-Orbitale der
Sn—E-7-Bindung zum Pd-s-Orbital. d — e zeigen die m-Akzeptor-Orbitale des
Pd-d-Orbitals zum Sn—E-7t*-Orbital (E = P, As, Sb).
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5 Ergebnisse und Diskussion

Durch die DFT-Rechnungen und anschliefende NBO-Analyse lésst sich die Bin-
dungssituation veranschaulichen. Diese wird durch eine o-Bindung erklart, welche
der Donierung eines Sn-E-7-Orbitals in das leere s-Orbital des Metalls (Abbildung
33 a — ¢) und einer m-Riickbindung eines Metall-d-Orbitals in das antibindenende
m*-Orbital der Sn—E-Bindung (Abbildung 33 d — f) &hnelt und somit mit dem DE-
WAR-CHATT-DUNCANSON-Modell (DCD-Modell)167-170:172] inhergeht.

Tabelle 16: Ausgewihlte Ergebnisse der DFT-Rechnungen der Ubergangsmetallkoordinations-
verbindungen 32, 33 und 34. Besetzungen der o-Donor- und 7m-Akzeptor-Orbitale
sowie der Beitrag des Zinn-Atoms, des Gruppe 15-Elementes und des Palladium-
Atoms in diese, jeweils in %).

32 33 34
o-Donor, Orbitalbesetzung 1.6181 1.6108 1.5527
Sn, E, Pd [%] 20.7,60.9, 7.8 23.4,579,84 29.3,49.3,11.2
m-Akzeptor, Orbitalbesetzung 1.5988 1.6056 1.6594
Sn, E, Pd [%] 11.6, 4.6, 80.0  10.9, 5.0, 80.4 8.4,5.1,83.0

NMR-Spektroskopie: Werden die ''?Sn-NMR-Resonanzen (30: —39.1 ppm; 32:
169 ppm; 33: 236 ppm; 34: 339 ppm) betrachtet, ist zu sehen, dass diese im Vergleich
zu den jeweiligen Edukten (25: 669 ppm; 26: 703 ppm; 27: 776 ppm) weiter im Hoch-
feld zu finden sind was fiir eine héher besetzte Koordinationsumgebung des Zinn-Atoms
spricht.[178]

Die 3'P{!H}-NMR-Resonanzen der PPh,-Einheiten sind im Vergleich zu den jeweili-
gen Edukten jeweils etwas weiter ins Hochfeld verschoben. Ebenso sind die 3!P{*H}-NMR-
Resonanzen der P2-Atome von den Verbindungen 30 (—259.5 ppm) und 32 (—251.4 ppm)
im Vergleich zum Edukt (25: —131.7 ppm) ins Hochfeld verschoben und liegen hier wieder

im Bereich des Stannylphosphinidens 22 (—271.0 ppm).
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5.3.5.2 Reaktivitdt gegeniiber 2,3-Dimethylbutadien

Doppelbindungen sind bekannt fiir ihre Reaktivitdt gegeniiber ungesittigten Verbin-

dungen [149,158-160]

Aus diesem Grund sollten auch die Pnictastannene 25, 26 und 27
auf eine analoge Reaktivitdt iiberpriift werden. Hierfiir wurden diese jeweils in einem
Gemisch aus Benzol und o-Difluorbenzol geldst und mit 2,3-Dimethylbutadien versetzt.

Die Reaktion ist in Schema 56 gezeigt.

+ +

A

®
Ar—Sn_ PPh,
o-DFB/Benzol N

. ©)
Ar —Sn\\ /PPh2

E RT N
[BAF,] .
[BAFF]
25:E=P 35:E=P
26:E =As 36:E =As
27:E=Sb 37:E=Sb

Schema 56: Umsetzung der Pnictastannene 25, 26 und 27 mit 2,3-Dimethylbutadien zu den
[2+4]-Cycloadditionsprodukten 35, 36 und 37.

Die Reaktion verlduft unter Entfirbung der Reaktionslosungen. Die Produkte der
[2+4]-Cycloadditionen kénnen nach der Aufarbeitung als farblose Feststoffe in 96%iger
(35), 95%iger (36) und 97%iger (37) Ausbeute erhalten werden.

Kristallstrukturanalyse: Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle

konnten bei Raumtemperatur aus einer konzentrierten Toluollgsung (35, 36) beziehungs-
weise durch Uberschichten einer solchen mit n-Pentan (37) erhalten werden. Die erhalte-
nen Molekiilstrukturen sind in Abbildung 34 zu sehen und veranschaulichen die Bildung
der [2+4]-Cycloadditionsprodukte und die damit verbundene Bildung eines sechsgliedri-
gen Ringes. Wihrend sich die Strukturen 35 und 36 gleichen und eine stufenartige Kon-
formation aufweisen, ist die Dimethylbuten-Einheit bei 37 nicht nach aufsen, sondern
iiber den fiinfgliedrigen Ring geneigt, wodurch eine U-formige Konformation gebildet
wird.
Die Bindungslingen Sn—P2 (2.5355 A), Sn—As (2.6121 A) und Sn—Sb (2.7986 A) sind lin-
ger als in den entsprechenden Pnictastannenen (25: 2.3641 A; 26: 2.4523 A; 27: 2.6363 A)
und liegen im Bereich literaturbekannter Einfachbindungen zwischen den jeweiligen Ele-
menten.[322-324,342,366-370] Dje Bindungsabstinde zwischen C5 und C6 (1.344 — 1.350 A)
entsprechen jeweils Bindungsldngen fiir C—C-Doppelbindungen, die zwischen beispiels-
weise C4 und C5 (1.500 — 1.511 A) jeweils C—C-Einfachbindungen.[158:173]
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Abbildung 34: ORTEP-Darstellungen der Molekiilstrukturen der [2+4]-Cycloadditionsprodukte
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[Ar*Sn({C4H,}PPh,)E(CsH,,)|[BAr;| (35: E = P (a); 36: E = As (b); 37:
E = Sb (c)) in monokliner Raumgruppe P21/¢ (fiir 35 und 36) und C2/¢ (fiir
37). Die Ellipsoide sind mit 50%iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet.
Alle Wasserstoff-Atome, iso-Propylgruppen, das schwach koordinierende Anion
(IBArY]~) und jeweils ein cokristallisiertes Molekiil Toluol sind zur besseren Uber-
sichtlichkeit ausgeblendet. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und Bindungswinkel
] fiir 35 (a): Sn—C7 2.161(2), Sn—C1 2.1625(19), Sn—P2 2.5355(5), P1—P2
2.1809(7), P2—C4 1.909(2), C7—C6 1.505(3), C6—C5 1.344(3), C5—C4 1.511(3),
C7—Sn—C1 111.97(8), C7—Sn—C2 102.63(9), C1-Sn—C2 125.88(8), C7—Sn—P2
96.17(6), C1—Sn—P2 120.89(6), C2—Sn—P2 94.01(6), C4—P2—P1 95.89(7),
C4—P2—-Sn 90.64(7), P1-P2—Sn 91.55(2), C6—C7—Sn 113.06(15), C5—C4—P2
108.26(15). Ausgewihlte Bindungsléingen [A] und Bindungswinkel [°] fiir 36 (b):
Sn—C1 2.1619(15), Sn—C7 2.1651(18), Sn—As 2.6121(2), As—C4 2.0371(17),
As—P 2.3039(5), C5—C6 1.350(3), C5—C4 1.503(2), C6—C7 1.498(3), C1—Sn—C7
112.85(7), C1—Sn—C2 125.71(6), C7—Sn—C2 101.51(7), C1—Sn—As 119.50(4),
C7—Sn—As 96.96(5), C2—Sn—As 95.21(4), C4—As—P 93.84(5), C4—As—Sn
87.67(5), P—As—Sn 88.676(12), C5—C4—As 107.28(11), C6—C7—Sn 113.45(12).
Ausgewihlte Bindungslingen [A] und Bindungswinkel || fiir 37 (c): Sn—C1
2.173(3), Sn—C7 2.181(4), Sn—Sb 2.7986(3), Sb—C4 2.243(4), Sb—P 2.5406(12),
C6—C5 1.346(6), C6—C7 1.489(5), C4—C5 1.500(6), C2—Sn—C1 123.10(13),
02—Sn—C7 98.15(14), C1—Sn—C7 115.47(14), C2—Sn—Sb 97.25(9), C1—Sn—Sh
121.17(9), C7—Sn—Sb 96.20(11), C4—Sb—P 100.79(12), C4—Sb—Sn 86.60(11),
P—Sb—Sn 82.41(2), C6—C7—Sn 107.5(3), C5—C4—Sb 118.0(3).
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NMR-Spektroskopie: Die 19Sn-NMR-Resonanzen (35: 48 ppm; 36: 79 ppm; 37:
162 ppm) sind im Verlgeich zu den Edukten (25: 669 ppm; 26: 703 ppm; 27: 776 ppm)
ins Hochfeld verschoben und unterstiitzen die gefundene Vierfachkoordination des Zinn-
Atoms.['78 Die 3IPLIH}-NMR-Spektren zeigen fiir die PPh,-Einheit im Vergleich zu den
Pnictastannenen jeweils eine um circa 20 ppm ins Hochfeld verschobene Resonanz. Auch

die Resonanz fiir das P2-Atom ist weiter im Hochfeld, bei —175.9 ppm, zu finden.

5.3.5.3 Reaktivitdt gegeniiber Adamantylphosphaethin

In einer weiteren Umsetzung wurden die Pnictastannene 25, 26 und 27 mit Adaman-
tylphosphaethin in einem Gemisch aus Benzol und o-Difluorbenzol umgesetzt (Schema

57). Es ist eine Entfarbung der gelben beziehungsweise orangen Reaktionslosung zu be-

obachten.
— +
7N
\ ¢ o AdCP ={s
. -~ Ar—Sn__PPh
Ar Sn\\ /PF’hZ 0-DFB/Benzol ¢ E 2
E RT AT
[BA| [BAF”
25:E=P 38:E=P
26: E =As 39:E=As
27:E=Sb 40:E =Sb

Schema 57: Umsetzung der Pnictastannene 25, 26 und 27 mit Adamantylphosphaethin zu den
[242]-Cycloadditionsprodukten 38, 39 und 40.

Nach der Aufarbeitung kénnen die Produkte der [2+2]-Cycloaddition in 88%iger Aus-
beute (38), 18%iger Ausbeute (39, nach zusétzlicher Kristallisation) und 40 in 61%iger
Ausbeute als farblose (38, 39) beziehungsweise hellorange (40) Feststoffe erhalten wer-

den.

Fiir 40 konnten bis dato keine fiir die Rontgenstrukturanalyse geeigneten Einkristalle
erhalten werden. Aufgrund der zu 38 und 39 dhnlichen Signale in den NMR-Spektren,

wird jedoch von einer analogen Struktur ausgegangen.

Kristallstrukturanalyse: Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete, farblose Fin-
kristalle konnten von 38 bei —38 °C und von 39 bei Raumtemperatur aus einer konzen-
trierten Toluollssung durch Uberschichten mit n-Pentan erhalten werden. Die erhaltenen
Molekiilstrukturen sind in Abbildung 35 gezeigt.
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Abbildung 35: ORTEP-Darstellungen der Molekiilstrukturen der [2+42]-Cycloadditionsprodukte
[Ar*Sn({C4H,}PPh,)E(AdCP)|[BArY] (38: E = P (a); 39: E = As (b)) je-
weils in trikliner Raumgruppe P1. Die Ellipsoide sind mit 50%iger Aufent-
haltswahrscheinlichkeit abgebildet. Alle Wasserstoff-Atome, iso-Propylgruppen,
das schwach koordinierende Anion ([BArk|~) und ein cokristallisiertes Mole-
kiil Toluol (im Falle von 38) sind zur besseren Ubersichtlichkeit ausgeblendet.
Zusatzlich wurde fiir 38 und 39 weiteres, stark fehlgeordnetes Losemittel mit-
tels PLATON /SQUEEZEI?%%:291 entfernt. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und
Bindungswinkel [°] fiir 38 (a): Sn—C1 2.1483(18), Sn—C2 2.1715(19), Sn—P2
2.5471(5), P2—P1 2.1713(7), P2—P3 2.2478(8), P3—C2 1.692(2), C1—Sn—C4
124.76(7), C1—Sn—C2 125.76(7), C3—Sn—C2 101.52(7), C1—Sn—P2 118.35(5),
C4—Sn—P2 96.31(5), C2—Sn—P2 77.70(5), P1-P2—P3 97.04(3), P1-P2—Sn
90.47(2), P3—P2—Sn 79.66(2), C2—P3—P2 97.02(7), C37—C2—P3 122.94(14),
C3—(2-Sn 131.23(14), P3—C2—Sn 105.02(10). Ausgewiihlte Bindungslingen [A]
und Bindungswinkel [*] fiir 39 (b): Sn—C1 2.1524(18), Sn—C2 2.177(2), Sn—As
2.6229(2), As—P1 2.2976(5), As—P2 2.3642(6), P2—C2 1.691(2), C1—Sn—C4
124.08(7), C1—Sn—C2 125.97(7), C4—Sn—C2 101.21(7), C1—Sn—As 117.64(5),
C4—Sn—As 97.54(5), C2—Sn—As 78.94(6), P1—As—P2 95.21(2), P1—As—Sn
87.513(14), P2—As—Sn 76.925(15), C2—P2—As 97.03(7), C3—C2—P2 122.27(15),
C3—C2—Sn 130.62(15), P2—C2—Sn 106.32(10).

Die Molekiilstrukturen von 38 und 39 zeigen die Produkte einer [242]-Cycloaddition.
Das nukleophile Phosphor- beziehungsweise Arsen-Atom des Pnictastannens reagiert
hierbei mit dem elektrophilen Phosphor-Atom und das elektrophile Zinn-Atom mit dem
nukleophilen Kohlenstoff-Atom des Adamantylphosphaethins. Daraus ergibt sich eine
entgegengesetzte Regioselektivitédt zu der Reaktion des Digermavinylidens mit Adaman-
tylphosphaethin, die vermutlich durch sterische Effekte bestimmt wird.['*] Die Ebene
des gebildeten viergliedrigen Ringes Sn—C2—P—E (E = P, P = P3; E = As, P = P2)
steht in einem Winkel von ca. 83 ° zu der planaren Sn—C4—C5—P1—E-Ebene. Dies kann
durch sterische Effekte hervorgerufen werden und gibt zusétzlich, zusammen mit den
Winkeln um das P2- beziehungsweise As-Atom, welche kleiner als die idealen Tetraeder-
winkel (109.5°) sind,[®l einen Hinweis auf das jeweils am P2- beziehungsweise As-Atom
verbleibende freie Elektronenpaar. Die Sn—P2- (2.5471 A) und Sn—As-Bindungslingen
(2.6229 A) sind im Vergleich zu den Edukten (25: 2.3641 A; 26: 2.4523 A) linger und
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5 Ergebnisse und Diskussion

liegen im Bereich entsprechender Einfachbindungen.[322:342,366-370] Wihrend die P2—P1-
(2.1713 A) und As—P1-Bindungslingen (2.2976 A) eher denen literaturbekannter Phos-
phiniden- beziehungsweise Arsiniden-Phosphan-Adduktel156,198,300,329,334, 338,339, 343-346]
entsprechen, sind die Bindungen zwischen P2—P3 (2.2478 A) und As—P2 (2.3642 A)
etwas ldnger und liegen im Bereich literaturbekannter Einfachbindungslingen zwischen
den jeweiligen Elementen.[32%,330,334,356,367.371] Dje Lingen der C2—P3- (1.692 A) und

C2—P2-Bindungen (1.691 A) sind linger als entsprechende Dreifachbindungen[372:373]

und sprechen fiir eine Kohlenstoff—Phosphor—Doppelbindung.[149’374’375]

NMR-Spektroskopie: Die '?Sn-NMR-Resonanzen (38: 14.4 ppm; 39: —58.6 ppm;
40: —452ppm) sind im Vergleich zu den Edukten (25: 669 ppm; 26: 703 ppm; 27:
776 ppm) wesentlich ins Hochfeld verschoben, was durch die héhere Koordinationszahl
des Zinn-Atoms begriindet ist.[!78 Verglichen mit einer literaturbekannten Umsetzung
eines Distannens mit einem Phosphaalkin liegen die Verschiebungen in einem &hnlichen
Bereich.1374]

Die 3'P{'H}-NMR-Resonanzen zeigen fiir die PPh,-Einheit jeweils keinen grofien
Unterschied zu den entsprechenden Verschiebungen der Edukte. Die Resonanz des
P2-Atoms der Verbindung 38 ist im Vergleich zum Phosphastannen 25 (—131.7 ppm)
weiter im Hochfeld, als Dublett vom Dublett, bei —192.5ppm (J3i1p.31p = 214Hz,
J31p.31p = 404 Hz) zu finden. Im Gegensatz hierzu sind die 3 P{'H}-NMR-Resonanzen
der Phosphaalken-Einheiten bei sehr hohen Frequenzen (38: 357.1 ppm; 39: 380.2 ppm;
40: 559.0 ppm) zu finden, welche typisch fiir sp2-hybridisierte Phosphor-Atome sind
und auch teils in der Entschirmung derer durch das freie Elektonenpaar begriindet

liegen.[149,374,375]
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.3.5.4 Reaktivitdt gegeniiber Wasser

Eine weitere Reaktivitdtsuntersuchung der Pnictastannene erfolgte gegeniiber Wasser.
Hierfiir wurden 25, 26 und 27 jeweils mit Bariumchlorid-Monohydrat (BaCl, - H,O)
abgewogen und in einem Gemisch aus o-Difluorbenzol und Benzol zur Reaktion gebracht
(Schema 58). Die Reaktion von 27 mit Wasser verlduft unvollstindig und unselektiv zu

bisher unbekannten Produkten, weshalb diese nicht in Schema 58 aufgefiihrt ist.

+ +
@ BaC|2'H20 ©)]
x_ Ar*—Sn PPh
Ar—Sn PPh 2
N o-DFB/Benzol ng CES
5
= RT H
F - -
[BA"| [BAF,]
25:E=P 41:E=P
26:E = As 42:E = As

Schema 58: Umsetzung der Pnictastannene 25 und 26 mit Bariumchlorid-Monohydrat
(BaCl, - H,0) zu den Additionsprodukten 41 und 42.

Die Reaktionslosungen entfidrben sich nach kurzer Zeit und nach anschliefender Auf-
arbeitung kann das Additionsprodukt 41 als farbloser Feststoff in 88%iger Ausbeute
erhalten werden. 42 konnte bis dato weder kristallisiert noch aufgereinigt werden, wes-
halb keine Ausbeute angegeben wird. Aufgrund der &hnlichen, signifikanten Signale zu
denen des Additionsproduktes 41 im 'H-NMR-Spektrum, lisst sich jedoch auf das hohe-

re Homologe zu 41 schliefien.

Kristallstrukturanalyse: Von 41 konnten fiir die Rontgenstrukturanalyse geeigne-
te, farblose Kristalle bei Raumtemperatur aus einer konzentrierten o-Difluorbenzollésung
durch Uberschichten mit n-Pentan erhalten werden. Die erhaltene Molekiilstruktur ist in
Abbildung 36 gezeigt. Die Struktur von 41 zeigt eine O—H-Bindungsaktivierung und ver-
deutlicht die Elektrophilie des Zinn-Atoms, welches mit dem nukleophilen Hydroxidion,
sowie die Nukleophilie des Phosphor-Atoms von 25, welches mit dem Proton reagiert.
Beipiele fiir O—H-Bindungsaktivierungen an Hauptgruppenelementen kénnen bereits an-
hand mehrerer Beispiele in der Literatur gefunden werden.[151-153,160,206,259,261,268, 269)
Die Sn—P2-Bindung mit 2.5327 A ist linger als im Edukt 25 (2.3641A) und liegt im
Bereich entsprechender Einfachbindungen.[322:366:367] Der Sn—O-Bindungsabstand von

2.0546 A liegt im Bereich bekannter Zinnhydroxide.[206,268,269]
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Abbildung 36: ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur des Additionsproduktes
[Ar*Sn(OH)({C4H,}PPh,)PH|[BAr;] (41) in trikliner Raumgruppe PT.
Die Ellipsoide sind mit 50%iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet.
Alle kohlenstoffgebundenen Wasserstoff-Atome, iso-Propylgruppen und das
schwach koordinierende Anion (|[BArj|~) sind zur besseren Ubersichtlichkeit
ausgeblendet. Die Wasserstoff-Atome am Phosphor- und am Sauerstoff-Atom
wurden in der Restelektronendichte gefunden. Ausgewihlte Bindungslingen [A]
und Bindungswinkel [*]: P1-P2 2.1754(11), Sn—0 2.0546(19), Sn—C1 2.134(3),
Sn—P2 2.5327(8), O—H2 0.841(19), P2—H1 1.22(3), 0O—Sn—C1 103.51(9),
0—Sn—C2 106.41(9), C1—Sn—C2 127.51(11), O—Sn—P2 99.32(6), C1—Sn—P2
120.36(7), C2—Sn—P2 96.04(8), P1—P2—Sn 90.61(3), P1—P2—H1 94.8(15),
Sn—P2—H1 102.0(14).

NMR-Spektroskopie: Die 'H-NMR-Spektren der Verbindungen 41 und 42 zeigen
fiir die O—H- (41: —0.14ppm, d + Satelliten, 2Jsn.;y — 33.0Hz, 3J3;p.x — 3.4Hz; 42:
0.22ppm, s) beziehungsweise E—H-Protonen (E = P, As; 41: 0.31 ppm, dd + Satelli-
ten, 2Jsp.y = 39.0Hz, YJaip.y = 119Hz, 2J31p.y = 12.0Hz; 42: 0.58 ppm, dd, J =
14.9Hz, J = 5.7 Hz) signifikante Signale, welche sich mit Literaturwerten entsprechender
dhnlicher Verbindungen vergleichen lassen.[206:268,269,376-380] Dyje iy 1H-NMR-Spektrum
gefundenen Kopplungen des phosphorgebundenen Wasserstoff-Atoms lassen sich auch im
3IP_NMR-Spektrum wiederfinden. Die Resonanz des entsprechenden Phosphor-Atoms ist
durch die Kopplungen zum benachbarten Phosphor-Kern, sowie zu dem direkt gebunde-
nen als auch dem sauerstoffgebundenen Proton als Dublett vom Dublett vom Dublett
bei —232ppm (1 J31p31p = 297 Hz, ' J31pr = 199 Hz, 3J31p.x = 3.0 Hz) zu finden. Ent-
sprechend sind die Phosphor-Wasserstoff-Kopplungen im 3!P{'H}-NMR-Spektrum nicht
mehr zu sehen, wodurch die Resonanz als Dublett (—232ppm, 'J31p.31p = 297Hz) zu
finden ist. Des Weiteren liegen die Ly 31p--Kopplungen im Bereich literaturbekannter
Kopplungskonstanten.[151:152,376-378] Tyje 119G, NMR-Resonanzen sind im Vergleich zu
den Edukten im Hochfeld bei 27.3 ppm (41, 'J11950-31p = 567 Hz) und 29.4 ppm (42) zu

finden, was sich durch das vierfach koordinierte Zinn-Atom begriinden lasst.[178]

114



5 Ergebnisse und Diskussion

5.3.5.5 Reaktivitdt gegeniiber Ammoniak

Um die Reaktivitdt der Pnictastannene 25, 26 und 27 weiter zu untersuchen, wurden
diese mit Ammoniak umgesetzt. Hierfiir wurden in o-Difluorbenzol und Benzol geloste
Proben von 25, 26 und 27 jeweils in ein J. Young NMR-Rohr abgefiillt, die Argonatmo-
sphire mittels , freeze-pump-thaw“-Zyklus entfernt und gegen eine Ammoniak-Atmosphi-
re (1 atm) ausgetauscht (Schema 59). Die Reaktionen verlaufen selektiv unter Entfarbung
der Reaktionslosung. Nach der Aufarbeitung kénnen die NH;-Addukte als farblose Fest-
stoffe in 85 %iger Ausbeute (43), als gelbes Pulver in quantitativer Ausbeute (44) und
als beiges Pulver in 93 %iger Ausbeute (45) erhalten werden.

+ +
® NH3 . @
Ar-Sn__PPhy ——————— |Ar"=Sn o PPh;
Ng o-DFB/Benzol HsN -E.
- RT ®
[BA,| [BAF,|
25:E=P 43:E=P
26:E = As 44:E = As
27:E=5Sb 45:E=Sb

Schema 59: Umsetzung der Pnictastannene 25, 26 und 27 mit Ammoniak zu den NH;-
Addukten 43, 44 und 45.

Kristallstrukturanalyse: Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle
konnten bei —38 °C entweder aus einer konzentrierten o-Difluorbenzollésung durch Uber-
schichten mit n-Pentan (43, 45) oder einer konzentrierten Toluollésung (44) erhalten
werden. Die erhaltenen Molekiilstrukturen der NHj-Addukte sind in Abbildung 37 zu
sehen und zeigen, dass der LEWIS-basische Ammoniak mit dem elektrophilen Zinn-Atom
reagiert, wodurch die NH;-Addukte 43, 44 und 45 entstehen, welche zu den Stannyl-
pnictinidenen 22, 23 und 24 kationische Analoga darstellen.

Die Bindungslingen der Sn—P2- (2.4174A), Sn—As- (2.5158 A) und Sn—Sb-Bindungen
(2.6968 A) sind linger als die in den Doppelbindungen aufweisenden Edukten (25:
2.3641A; 26: 2.4523A; 27: 2.6363A). Fiir entsprechende Einfachbindungen sind
diese jedoch sehr kurz, was ebenso bereits bei den Stannylpnictinidenen 22, 23
und 24 festgestellt werden konnte. Verglichen werden koénnen die Bindungslingen
mit denen in 22 beziehungsweise 24, sowie mit denen literaturbekannter, kurzer
Sn—P-[154,335-337,381-383] Gy A [155,342,384] yy1yq Sp—Sb-Einfachbindungen.[323:3%0] Auch
in den NHj-Addukten liegen die E—P-Bindungslédngen (43: P1-P2 2.1250 A; 44: As—P
2.2541 A; 45: Sb—P 2.4931 A) im Bereich literaturbekannter Pnictiniden-Phosphan-Ad-
dukte.[156,198,300,329,334, 338-340, 343-346]

Fiir die Sn—N-Bindungslangen (43: 2.2539 A 44: 2.2819 A; 45: 2.281 A) kinnen ebenfalls
Literaturvergleiche in Produkten aus NH;-Adduktbildungen sowie Hydroaminierungsre-

aktionen mittels Ammoniak (NH;) gefunden werden.[20%l
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Abbildung 37: ORTEP-Darstellungen der Molekiilstrukturen der Ammoniak-Addukte

[Ar*Sn(NH,)({C¢H,}PPh,)E|[BArf] (43: E = P (a); 44: E = As (b);
45: E = Sb (c)) jeweils in trikliner Raumgruppe P1. Die Ellipsoide sind mit
50%iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet. Alle kohlenstoffgebundenen
Wasserstoff-Atome, iso-Propylgruppen, das schwach koordinierende Anion
(IBArf|~) und vier cokristallisierte Molekiile o-Difluorbenzol (im Falle von 43)
sind zur besseren Ubersichtlichkeit ausgeblendet. Die Wasserstoff-Atome an den
Stickstoff-Atomen wurden angerechnet, weshalb Bindungsldngen und -winkel
nicht angegeben werden. Ausgewihlte Bindungslédngen [A] und Bindungswinkel
[*] fiir 43 (a): Sn—C1 2.1421(17), Sn—N 2.2539(17), Sn—P 2.4174(5), P1-P2
2.1250(7), C2—Sn—C1 114.95(7), C2—Sn—N 92.85(7), C1-Sn—N 109.19(6),
C2—Sn—P 99.99(5), C1-Sn—P 130.95(5), N—Sn—P 101.90(5), P1-P2—Sn
87.26(2). Ausgewihlte Bindungslingen [A] und Bindungswinkel [] fir 44
(b): Sn—C1 2.1535(17), Sn—N 2.2819(17), Sn—As 2.5158(2), As—P 2.2541(5),
C2-Sn—C1 114.54(7), C2—Sn—N 92.31(7), C1-Sn—N 107.47(6), C2—Sn—As
100.48(5), C1—Sn—As 132.24(5), N—Sn—As 102.21(5), P—As—Sn 84.957(14).
Ausgewihlte Bindungslingen [A] und Bindungswinkel || fiir 45 (c): Sn—C1
2.158(2), Sn—N 2.281(2), Sn—Sb 2.6968(2), Sb—P 2.4931(6), C1—Sn—C2
113.30(9), C1-Sn—N 106.65(8), C2—Sn—N 91.43(9), C1-Sn—Sb 132.30(6),
C2—Sn—Sb 101.41(6), N—Sn—Sb 104.01(6), P—Sb—Sn 80.425(15).
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DFT-Rechnungen: Auf Basis der erhaltenen Molekiilstrukturen von 43, 44 und
45 wurden fiir die DFT-Rechnungen Optimierungen der jeweiligen Struktur mittels des
Programmes ORCAS5.0.3[222-224] it BP86,122%226] GrimMEs Dispersionskorrektur und
BECKE-JOHNSON-Démpfung (D3BJ) mit passender RI-Anniherung durchgefiihrt.[227]
Fiir die Atome N, Sn, P, As, und Sb wurde der in ORCA5.0.3 implementierte def2-TZVP-
und fiir alle anderen Elemente der def2-SVP-Basissatz verwendet.[228-231 Bei allen Be-
rechnungen wurden sowohl fiir die Optimierung als auch fiir die SCF-Konvergenz enge
oder sehr enge Konvergenzkriterien verwendet. Lokale Minima auf der PES (Potential
Energy Surface) wurden durch das Nichtvorhandensein imaginiarer Frequenzen auf die-
ser Stufe der Theorie bestitigt. Mittels NBO71232 wurden die elektronischen Strukturen
analysiert und mithilfe von ChemCraft[233] graphisch dargestellt.

Abbildung 38: Auf DFT-Rechnungen basierende NLMOs der Ammoniak-Addukte 43 (a), 44 (b)
und 45 (c¢) zur Visualisierung der Lokalisierung des zweiten freien Elektronenpaa-
res in einem p-Orbital am Gruppe 15-Atom und die geringfiigige Delokalisierung
dessen zum benachbarten Zinn- sowie Phosphor-Atom.

Die aus den DFT-Rechnungen erhaltenen NLMOs verdeutlichen die Lokalisierung
des zweiten freien Elektronenpaares in einem p-Orbital am Gruppe 15-Atom (Abbildung
38), welches eine geringfiigige Delokalisierung in Richtung der benachbarten Zinn- und

Phosphor-Atome zeigt. Tabelle 17 gibt die hierfiir wichtigsten Daten wieder.

Tabelle 17: Ausgewédhlte Ergebnisse der DFT-Rechnungen der Ammoniak-Addukte 43, 44 und
45, die Besetzungszahl des freien Elektronenpaares (LP = freies Elektronenpaar,
engl. lone pair) und dessen Lokalisierung an den Atomen [%] (E = P, As, Sb).

43 44 45
Besetzung E-LP 1.6221 1.6297 1.5527
Sn, E, P [%] 6.4,81.1,6.2 6.8,81.4,5.7 7.7,81.1,5.0
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NMR-Spektroskopie: Die 'H-NMR-Spektren zeigen fiir die NH;-Gruppe breite Re-
sonanzen bei 0.44 ppm (43), 0.51 ppm (44) und 0.57 ppm (45), wie sie auch in der Lite-
ratur beschrieben werden.[?%! Die 3'P{'H}-NMR-Verschiebung des Phosphiniden-Phos-
phor-Atoms P2 in 43 ist bei —255.2 ppm zu finden und zeigt, im Vergleich zum Edukt
25 (—131.7 ppm), eine deutliche Hochfeldverschiebung, wie sie bereits fiir das Phosphini-
den-Phosphor-Atom in 22 (—271.0 ppm) und fiir andere literaturbekannte Phosphinide-
ne gefunden werden konnte.[198:337:338,341] Dje gtarke Hochfeldverschiebung deutet auch
hier darauf hin, dass die beiden freien Elektronenpaare am Phosphor-Atom P2 lokalisiert
sind.[198] Die 1198n-NMR-Resonanzen (43: 106 ppm; 44: 76 ppm; 45: 39 ppm) sind im
Vergleich zu den jeweiligen Edukten (25: 669 ppm; 26: 703 ppm; 27: 776 ppm) ins Hoch-
feld verschoben und liegen im gleichen Bereich wie die Stannylpnictinidene 22 und 23

sowie im Bereich fiir vierfach koordinierte Zinn-Atome.!178l

5.3.5.6 Reaktivitit gegeniiber Adamantylazid

Die Pnictastannene 25, 26 und 27 wurden jeweils mit Adamantylazid in einem Ge-
misch aus o-Difluorbenzol und Benzol umgesetzt (Schema 60). Bei allen drei Umsetzun-
gen ist sowohl eine Entfarbung zu einem hellen Gelb als auch eine Gasentwicklung, welche

auf ein Entweichen von Stickstoff schliefsen l4sst, zu beobachten.

+ +
® AdN3 S
Ar*_sn\ /PPhg Ar*—Sn\ /PPhg
~NE o-DFB/Benzol n-—E
. RT s
- —N, Ad
[BAFF] ;
[BAFF]
26:E=As 46:E = As
27:E=Sb 47:E=Sb

Schema 60: Reaktion des Arsastannens 26 und Stibastannens 27 mit Adamantylazid zu den
Verbindungen 46 und 47.

Nach der Aufarbeitung kénnen 46 und 47 in 89%iger beziehungsweise 84%iger Aus-
beute als hellgelbe Feststoffe erhalten werden.

Die Reaktion von 25 mit Adamantylazid verlduft nicht selektiv und das erhaltene
Rohprodukt konnte nicht aufgereinigt werden, weshalb die Reaktion nicht in Schema 60
abgebildet ist. Das 3! P{'H}-NMR-Spektrum zeigt zwei Dubletts bei 3.7 ppm (J31p.31p =
517Hz) und —53.8ppm (J31p.31p = 516 Hz) sowie ein Multiplett bei —12.1 ppm. Die
Signale des 'H-NMR-Spektrums sind stark verbreitert. Um welche Produkte es sich han-
delt, ist bis dato unbekannt.
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Von 47 konnten keine Kristalle erhalten werden. Aufgrund der selektiven Reaktion
sowie der dhnlichen NMR-Spektren zu denen von 46 lisst sich darauf schliefen, dass es
sich bei 47 umn das zu 46 analoge Produkt handelt.

Kristallstrukturanalyse: Von 46 konnten fiir die Réntgenstrukturanalyse nur be-
dingt geeignete, gelbe Kristalle aus einer konzentrierten Toluollésung durch Uberschich-
ten mit n-Pentan bei Raumtemperatur erhalten werden. Der erhaltene Konnektivitats-
beweis fiir 46 ist in Abbildung 39 abgebildet.

N

Abbildung 39: PLUTO-Darstellung des Konnektivitdtsbeweises von
[Ar*Sn({C4H,}PPh,)As(NAd)|[BAr.| (46) in trikliner Raumgruppe PT.
Alle iso-Propylgruppen sowie das schwach koordinierende Anion ([BArf|~) sind
zur besseren Ubersichtlichkeit ausgeblendet. Da die Messparameter zu schlecht
waren, wurden keine Wasserstoff-Atome angerechnet. Des Weiteren wird aus
diesem Grund auf eine Darstellung mit Ellipsoiden sowie auf die Angabe und
Diskussion von Strukturparametern verzichtet.

Aufgrund der schlechten Messparameter wird auf eine Diskussion von Bindungsldngen
und -winkeln verzichtet. Es ist zu sehen, dass sich ein dreigliedriger Ring (Sn—N—As)
gebildet hat. Im Kontrast hierzu steht die Reaktion des Digermavinylidens mit Adaman-
tylazid, bei der es unter Abspaltung von elementarem Stickstoff zu einer Clusterbildung
kommt.['4% In der Literatur kénnen dhnliche Strukturmuster fiir dreigliedrige Ringe, bei-
spielsweise bestehend aus Sn—N—C, Sn—N—Sn oder Si—N—As, gefunden werden.[385-387]

NMR-Spektroskopie: Die 3! P{'H}-NMR-Resonanzen sind jeweils als Singulett mit
Zinn-Satelliten bei 4.4 ppm (46, 2.J1195n-31p — 172 Hz) und —13.0 ppm (47, 2J 1198n31p —
195Hz) und damit im Vergleich zu den Edukten 26 und 27 weiter im Hochfeld zu
finden. Ebenso sind die '9Sn-NMR-Resonanzen (46: —421 ppm, 2 J119sn.31p — 174 Hz;
47: —325ppm, 2J1198n-31p = 196 Hz) im Vergleich zu den Edukten (26: 703 ppm; 27:
776 ppm) ins Hochfeld verschoben, was mit der Vierfachkoordination des Zinn-Atoms

einhergeht.[178]
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5.3.5.7 Reaktivitdt gegeniiber Lachgas

Eine weitere Reaktivitdtsuntersuchung der Pnictastannene 25, 26 und 27 erfolgte
gegeniiber Lachgas (N5,O). In der Literatur sind bereits einige Beispiele fir Umsetzun-
gen mit Lachgas bekannt, bei welchen dieses unter Abspaltung von Stickstoff (N,) rea-
giert [162,239,240,261]

Die Pnictastannene 25, 26 und 27 wurden jeweils in einem Gemisch aus Benzol
und o-Difluorbenzol gelost, in ein J. Young NMR-Rohr iiberfithrt, die Argonatmosphére
mittels ,freeze-pump-thaw“-Zyklus entfernt und gegen eine Lachgas-Atmosphére (1 atm)

ausgetauscht (Schema 61).

— 2+
.
®
. NSO thT
Ar—Sn PPh, | AU O=—E—Sn
N o-DFB/n-Pentan s E<g apr
r
B R -
- — 2
[BAFF] Ne ®
2[BAF,|
25:E=P 48:E=P
26:E=As 49:E =As
27:E=Sb 50: E = Sb

Schema 61: Darstellungen von [(Ar*SnO({C4H,}PPh,)E),|[BAr}], (48: E = P; 49: E = As;
50: E = Sb) durch Umsetzen der Pnictastannene 25, 26 und 27 mit Lachgas (N,O).

Bereits nach kurzer Zeit werden die Reaktionslésungen zu hellgelben Suspensionen.
Eine Gasentwicklung kann nicht beobachtet werden. Die aufgenommenen 3!P{'H}-NMR-
Spektren der Rohprodukte zeigen, vor allem fiir die Umsetzungen des Phosphastannens
25 und des Arsastannens 26, unselektive Reaktionsverlaufe. Dennoch konnen nach der
Aufarbeitung und anschliefender Kristallisation wenige, einzelne Kristalle der Produkte
48, 49 und 50 erhalten werden. Da die Produkte nicht in sinnvollen Mafstdben isoliert

werden konnten, wurden keine Ausbeuten bestimmt.

Die Kristalle weisen eine sehr schlechte Loslichkeit in mit o-Difluorbenzol versetztem
Benzol sowie Toluol auf und konnten nur in Tetrahydrofuran, nach einiger Zeit, in Lésung
gebracht werden. Weiter ist bei NMR-spektroskopischer Untersuchung der Kristalle in
Tetrahydrofuran kein sauberes Produkt zu beobachten. Da die Elementaranalysen der
Kristalle mit der Summenformel {ibereinstimmen, ist es mdglich, dass die Produkte 48,
49 und 50 in Losung nicht stabil sind und weiterreagieren oder mit dem Losemittel
Tetrahydofuran reagieren und die NMR-Spektren Reaktionsprodukte solcher Reaktionen
zeigen. Nach ungefdhr einer Woche in Tetrahydrofuran bei Raumtemperatur wird aus der
Lésung eine gelartige, farblose Masse. Moglich ist, dass das Losemittel Tetrahydrofuran

polymerisiert ist.
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5 Ergebnisse und Diskussion

NMR-Spektroskopie: NMR-spektroskopische Untersuchungen konnten aus den be-

reits geschilderten Griinden nicht durchgefiihrt werden.

Kristallstrukturanalyse: Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von
48, 49 und 50 konnten jeweils bei Raumtemperatur aus einer konzentrierten o-Difluorben-
zollosung durch Uberschichten mit n-Pentan erhalten werden. Die erhaltenen Molekiil-

strukturen sind in Abbildung 40 zu sehen.

Es ist zu erkennen, dass sich ein Dimer bildet, wodurch ein sechsgliedriger Ring
(E—Sn—0O—Ei—Sni—O0i; E = P, As, Sb) aufgebaut wird. Dieser ist nicht planar, sondern
besitzt eine sesselartige Konformation (,Zick-Zack“-Muster). Die Sn—0-,[245,268,388-391]
P—0-,[392:393] A5 (-[389,391,394,395] y11)q §h—O-Bindungslingen*® 397 liegen hierbei in
literaturbekannten Bereichen fiir die entsprechenden Einfachbindungen. Weiter ist zu er-
kennen, dass die phenylverbriickten Einheiten sowie die Ar*-Reste jeweils gegeneinander
abgewinkelt sind, was vermutlich auf den sterischen Anspruch dieser zuriickzufiihren ist.
Die Sn—E-Bindungslingen (E = P, As, Sb; 48: 2.5835 A; 49: 2.663 A; 50: 2.8403 A) sind
jeweils linger als in den Pnictastannenen (25: 2.3641 A; 26: 2.4523 A; 27: 2.6363 A),
liegen jedoch im Bereich literaturbekannter Einfachbindungen zwischen den jeweiligen

Elementen [322-324,342,366-370]
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Abbildung 40: ORTEP-Darstellungen der Molekiilstrukturen von

[(Ar*SnO({C4H,}PPh,)E),||BArt|, (48: E = P (a); 49: E = As (b);
50: E = Sb (c)) jeweils in trikliner Raumgruppe P1. Die Ellipsoide sind
mit 50%iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet. Alle kohlenstoffge-
bundenen Wasserstoff-Atome, Tri-iso-propylphenylgruppen (Trip), Phenyl-
gruppen (Ph), die zwei schwach koordinierenden Anionen (|BArL|~) und
vier cokristallisierte Molekiile o-Difluorbenzol (im Falle von 50) sind zur
besseren Ubersichtlichkeit ausgeblendet. Zusitzlich wurde fiir 50 weiteres
stark fehlgeordnetes Losemittel mittels PLATON/SQUEEZE[!?0%:209 ent-
fernt. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und Bindungswinkel [7] fiir 48 (a):
Sn1—01 2.0515(15), Sn1—C1 2.145(2), Snl—P2 2.5835(5), P1-P2 2.2729(7),
P2-01i 1.6007(15), O1-Snl1—-C1 98.98(7), O1-Snl—-C2 109.02(7), Cl—
Sn1—C2 123.37(8), O1—Sn1—P2 94.42(4), C1—Sn1—P2 129.00(6), C2—Sn1—P2
97.32(6), O1i—P2—P1 100.22(6), O1i—P2—Sn1 99.46(6), P1—P2—Sn1 86.50(2)
P2—01i—Snli 148.48(10). Ausgewihlte Bindungslingen [A] und Bindungswin-
kel [] fiir 49 (b): Sn1—01 2.017(6), Sn1—C1 2.151(8), Snl—Asl 2.663(17),
As1—01i 1.769(5), Asl—P1 2.391(13), O1-Sn1—Cl 98.6(5), O1—Sn1—C2
111.3(3), C1-Snl—-C2 123.4(4), O1-Snl—Asl 98.1(8), Cl-Snl—Asl
125.0(3), C2—Sn1—Asl 97.7(6), Oli—As1—P1 95.5(4), Oli—As1—Sn1 97.0(4),
P1—-As1—Snl 85.4(7), As1—01i—Snli 144.3(2). Ausgewéhlte Bindungslingen
[A] und Bindungswinkel [°] fiir 50 (c): Sb1—O1i 1.9495(18), Sb1—P1 2.5950(7),
Sb1—Snl 2.8403(2), Snl—01 1.9830(18), Snl1-C1 2.170(2), O1i—Sbl1-P1
89.59(6), O1i—Sb1—Snl 94.69(6), P1—-Sb1—-Snl 81.527(15), O1—-Snl1—-C2
104.54(9), 01-Sn1—C1 101.60(8), C2—Sn1—C1 123.35(9), O1—Snl1—Sbl
101.18(6), C2—Snl—Sbl 96.85(7), C1-Snl—Shl 125.86(7), Sb1—Oli—Snli
141.63(10).

122



5 Ergebnisse und Diskussion

5.3.5.8 Weitere Reaktionen der Pnictastannene 25, 26 und 27

Es wurden weitere Reaktionen mit den Pnictastannenen 25, 26 und 27 durchgefiihrt,
um diese auf ihre Reaktivitit zu iiberpriifen. Die durchgefiihrten Reaktionen sind in Sche-
ma 62 veranschaulicht. Hierbei konnten jedoch keine Produkte isoliert werden, weshalb
nur auf einzelne Reaktionen genauer eingegangen werden soll. Alle Reaktionen und de-

ren NMR-spektroskopischen Ergebnisse sind in den Tabellen 18 und 19 zusammengefasst.

25: 27: 26, 27
Fe(CO)s co CO, — i

T = T 27: ®
Ethen RPh,
By N N B S R
i *|Ar=Sn__PPh, Benzaldehyd Ar—Sh PPh, 4 SO AT + G
HO /F,'~ \\E/ 27 Ar*/ \Sb/sn
H 5 cs, N 1
o e | Phats
L 7 | 2Barfy|
41:E=P 25:E=P 29
26: E = As
27:E=Sb
25: 26:
Anilin : i Ad-N(;
[H(Et0)][BAIF] 2r: Ni(trans-Stilben)s
Se Na Phenylacetylen
Trip ; ;
“Sn—FPPh
& @ ° ¢t ?
Trip

Schema 62: Weitere Umsetzungen der Pnictastannene 25, 26 und 27 mit verschiedenen Reagen-
zien zur Untersuchung deren Reaktivitét, jeweils in einem Benzol/o-Difluorbenzol-
Gemisch bei Raumtemperatur.

Aus einem Reaktionsgemisch des Phosphastannens 25 mit Benzaldehyd konnte
das Additionsprodukt 41 ([Ar*Sn(OH)({C¢H,}PPh,)PH]|[BAr}]) kristallisiert werden,
im zuvor gemessenen 3'P{'H}-NMR-Spektrum ist dieses jedoch nicht zu sehen. Die
Vermutung liegt nahe, dass das Benzaldehyd nicht ausreichend trocken war und 25
schon mit Spuren an Wasser reagiert. Welches weitere Produkt entsteht, konnte bis dato

nicht festgestellt werden.

Bei den Reaktionen mit Kohlenstoffdisulfid (CS,) und Ethen lassen sich im
SIPIIHY-NMR-Spektrum jeweils ein Singulett bei 31.6 ppm beziehungsweise 31.7 ppm
beobachten. Des Weiteren konnten aus Kristallisationsansitzen beider Reaktionen weni-
ge Kristalle des Dimers 28 ([(Ar*Sn({C¢H,}PPh,)Sb),|[BArY],) erhalten werden. Ob
es sich bei dem gemeinsamen Signal im 3!P{'H}-NMR-Spektrum um dieses handelt,
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5 Ergebnisse und Diskussion

ist unklar, da zum einen nur wenige, einzelne Kristalle erhalten wurden und diese zum
anderen eine schlechte Loslichkeit sowohl in o-Difluorbenzol als auch Tetrahydrofuran
aufweisen und fiir eine NMR-spektroskopische Untersuchung nicht in Losung gebracht

werden konnten.

Tabelle 18: Weitere Umsetzungen zur Reaktivititspriifung der Pnictastannene 25 und 26, die je-
weiligen Reaktionsbedingungen und Ergebnisse. 3!P{*H}-NMR-Signale werden nur
fiir signifikante, unbekannte Signale angegeben, deren Integral > 10 % des Hauptsi-
gnales ist, kleinere werden als ,+ weitere” bezeichnet.

Pnictastannen Reagenz Reaktions- Ergebnis

bedingungen

hellgelbe Reaktionslésung;
3'P{'H}-NMR [ppm]: 64.2 (br. d,
J = 532Hz), 47.7 (d, J = 295 Hz),
44.9 (d, J = 296 Hz), —226.6
(d, J = 287Hz), —232.3
(d, J = 297 Hz), —240.3
25 Anilin 0-DFB/Benzol, RT (d, J = 297Hz), —262.5
(br. d, J = 530 Hz) + weitere;
3'P_.NMR |ppm]: 64.4 (br. d,

J = 530Hz), 46.5 (m), —232.3
(dd, J = 298 Hz, J = 200Hz), —240.3
(dd, J = 298 Hz, J = 211 Hz),
—262.4 (br. d, J = 533 Hz)

Entfarbung der Reaktionslosung;
25 [H(OEt,),][BArf] o-DFB/Benzol, RT 3'p{'H}-NMR [ppm]: 45.6 (m),
—226.6 (m)

Entfarbung der Reaktionslésung,
41 kristallisiert,
Benzaldehyd mdglicherweise nicht
vollstédndig wasserfrei;
SIP{IH}-NMR [ppm]: 62.7 (d,

J = 518 Hz), —225.8 (m) + weitere

25 Benzaldehyd 0-DFB/Benzol, RT

0-DFB /Benzol,

25 Fe(CO); RT — 80°C keine Reaktion
Entfarbung der Reaktionslésung;
31pyl .
25 Se 0-DFB/Benzol, RT P{"H}-NMR [ppm}: 29.6

(d, Jaip-s1p = 445 Hz), —244.6
(d, Js1p-sip = 448 Hz) + weitere

25 & 26 H, 0-DFB/Benzol, RT keine Reaktion

gelbe Reaktionslosung;
S1p{'H}-NMR [ppm]: 60.8
(s, Jitosn31p = 138 Hz), 49.5 (s),
18.2 (s, J119sn-31p = 144 Hz)

26 Ad-NC 0-DFB/Benzol, RT

dunkelbraune Reaktionslosung,
26 Ni(¢rans-Stilben)s  0o-DFB/Benzol, RT viele Signale im
S1P{'H}-NMR-Spektrum

farblose Reaktionslosung;
26 Phenylacetylen 0-DFB/Benzol, RT SIp{'H}-NMR [ppm]: 32.9
(s, J1198n-31p — 44 Hz)
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Tabelle 19: Weitere Umsetzungen zur Reaktivitatspriifung der Pnictastannene 26 und 27, die je-
weiligen Reaktionsbedingungen und Ergebnisse. 3!P{'!H}-NMR-Signale werden nur
fiir signifikante, unbekannte Signale angegeben, deren Integral > 10 % des Hauptsi-

gnales ist.
Pnictastannen Reagenz Reaktions- Ergebnis
bedingungen
26 & 27 CO, 0-DFB/Benzol, RT keine Reaktion

27 CO 0-DFB/Benzol, RT keine Reaktion

orange Suspension;

27 CS, 0-DFB/Benzol, RT *'P{'H}-NMR [ppm]: 33.0 (s), 31.6 (s);
einzelne Kristalle von 29
orange Reaktionslosung;

31pyl
P{"H}-NMR [ppm]: 31.7

27 Ethen 0-DFB/Benzol, RT (s, Jr1osmsip — 44 Hz);
einzelne Kristalle von 29

27 Na 0-DFB/Benzol, RT Riickbildung I;

S1P{'H}-NMR [ppm]: 6.9 (s)
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5.4 Zinn in Verbindungen mit Nebengruppenelementen

Es konnte bereits die Reaktivitit des Stannyliden-Phosphan-LEwis-Paares I gegen-
iiber Rhodium-, Iridium-, Nickel-, Palladium- und Goldkomplexen nachgewiesen und

[3,196]

untersucht werden. Im weiteren Verlauf sollte die Reaktivitit des Stannyliden-Phos-

phan-LEwis-Paares I gegeniiber weiteren Nebengruppenelementhalogeniden untersucht
werden. Dariiber hinaus sollte die bereits bekannte Rhodium-Verbindung VII[3 1961 ng

her untersucht werden.

Teile des vorliegenden Kapitels wurden von LuciA BACHMANN im Rahmen ihrer

Bachelorarbeit behandelt und sind dort so oder in #ihnlicher Weise bereits beschrieben.!]

5.4.1 Addition von ZrCl, und HfCl, an das Stannyliden-Phosphan-LEwW1s-
Paar 1

Dieses Kapitel behandelt die Reaktivitdt des Stannyliden-Phosphan-LEwis-Paares 1
gegeniiber den Tetrahalogeniden der Gruppe 4. Hierfiir wurde I jeweils zusammen mit
Zirkonium- (ZrCly) beziehungsweise Hafniumtetrachlorid (HfCl,) eingewogen und Benzol

dazugegeben (Schema 63, rechts). Das Reaktionsgemisch farbt sich von Orange zu Gelb.

TiCly (ex.) Trip umcl, ® ®
. — “Sn—FPPh, Ar*=Sn .. PPh,
? * Ar=Sne o RPhp Benzol © ©® Benzol \G?/I/
(el UM
c RT Trip RT C|C|/ b Iol
51: UM = Zr
VI I 52: UM = Hf

Schema 63: Umsetzung des Stannyliden-Phosphan-LEwis-Paares I mit Zirkonium- (ZrCl,) und
Hafniumtetrachlorid (HfCl,) zu den Addukten 51 und 52 (rechts). Umsetzung von
I mit einem Uberschuss an Titantetrachlorid (TiCl,) unter Bildung des Oxidations-
produktes VT (links).

Nach der Aufarbeitung konnen 51 und 52 in 69%iger beziehungsweise 74%iger Aus-

beute als gelbe Feststoffe erhalten werden.

Es wurde ebenso versucht, I mit Titantetrachlorid (TiCl,) umzusetzen (Schema 63,
links). Hierfiir wurde I in Benzol gelost und mit Titantetrachlorid (TiCly) versetzt. Die
Reaktionslosung farbt sich dunkelgriin und ein dunkler Feststoff fallt aus, bei welchem
es sich um elementares Titan handeln kénnte. Das 3'P{'H}-NMR-Spektrum zeigt neben
dem Signal fiir das Oxidationsprodukt VI (13.4ppm) ein Singulett mit Satelliten bei
2.8ppm (J = 98 Hz). Welches weitere Produkt bei der Reaktion noch entsteht, ist bis
dato unklar, da aus der dunkelgriinen Reaktionslosung ausschliefslich farblose Kristalle

von VI gewonnen werden konnten.
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Kristallstrukturanalyse: Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle
konnten fiir 51 bei Raumtemperatur und fiir 52 bei —38°C jeweils aus einer konzen-
trierten n-Pentanlosung erhalten werden. Die erhaltenen Molekiilstrukturen sind in
Abbildung 41 zu sehen.

Abbildung 41: ORTEP-Darstellungen der Molekiilstrukturen von Ar*Sn[(CgH,)PPh,]JUMCI,
(51: UM = Zr (a); 52: UM = Hf (b)) jeweils in trikliner Raumgruppe PT.
Die Ellipsoide sind mit 50%iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet. Al-
le Wasserstoff-Atome und iso-Propylgruppen sind zur besseren Ubersichtlich-
keit ausgeblendet. Weiter weist ein Chlor-Atom in 52 ein Gemisch aus Chlor
und Brom auf (90:10), was zur besseren Ubersichtlichkeit ebenso ausgeblen-
det ist und nicht ndher betrachtet wird. Ausgewihlte Bindungslingen [A]
und Bindungswinkel [?] fir 51 (a): Sn—C1 2.1569(13), Sn—Zr 2.95607(17),
Zr—C12 2.3708(4), Zr—Cl4 2.3765(4), Zr—Cl3 2.3798(4), Zr—CI1 2.5480(4), Zr—P
2.8899(4), C1-Sn—C2 98.88(5), C1—Sn—Zr 150.40(4), C2—Sn—Zr 107.16(4),
P—Zr—Sn 70.785(8). Ausgewihlte Bindungslingen [A] und Bindungswinkel [°] fiir
52 (b): Sn—C1 2.158(3), Hf—Sn 2.9477(2), Hf—Cl12 2.3545(8), Hf—Cl13 2.3611(7),
Hf-Cl4 2.3618(9), Hf—Cl1 2.6201(6), Hf—P 2.8633(8), C1-Sn—C2 98.30(10),
C1-Sn—Hf 151.72(8), C2—Sn—Hf 106.62(8), P—Hf—Sn 71.581(16).

Im Gegensatz zu den hier bereits vorgestellten Reaktionen mit Hauptgruppenelement-
halogeniden findet keine oxidative Addition statt, sondern nur eine Adduktbildung zwi-
schen dem Stannyliden-Phosphan-LEwIs-Paar I und den Ubergangsmetalltetrachloriden.
Hieraus resultieren nahezu planare (Winkelsumme 356 °), trigonal umgebene Zinn-Zen-
tren, welche dafiir sprechen, dass sich am Zinn-Atom kein freies Elektronenpaar mehr
befindet. Die Sn—Zr- (2.95607 A) und Sn—Hf-Bindungslingen (2.9477 A) liegen in li-
teraturbekannten Bereichen 38402 Die Zr—Cl1- (2.5480 A) und die Hf—Cl1-Bindung
(2.6201 A) sind jeweils etwas linger als die iibrigen UM—Cl-Bindungen. Gleichzeitig fallt
auf, dass das Cll1-Atom iiber die Sn—UM-Bindung in Richtung des Zinn-Atoms geneigt

ist.
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NMR-Spektroskopie: Die 3'P{'H}-NMR-Spektren zeigen fiir 51 und 52 jeweils
ein Singulett mit Zinn-Satelliten bei 19.4 ppm (2J1195n_31p = 128 Hz) beziehungsweise
20.0ppm (2J11980-31p = 216 Hz). Die '9Sn-NMR-Resonanzen sind jeweils als Dublett
bei 557 ppm (2J 1195031 — 131 Hz) und 703 ppm (2J11950-31p — 218 Hz) zu finden. Die
Tieffeldverschiebung unterstreicht die niedrigere Koordinationszahl des Zinn-Atoms im
Vergleich zu den Produkten der oxidativen Additionen und damit vierfach koordinierter

Zinn-Atome, welche hier bereits vorgestellt wurden.[178l

5.4.1.1 Reaktivitdt von 51 und 52 gegeniiber DIBAL-H

Die Addukte 51 und 52 wurden mit vier Aquivalenten Di-iso-butylaluminiumhydrid
(DIBAL-H) umgesetzt, um die Chloride gegen Hydride zu substituieren, mit dem
Ziel, eine andere Ausgangsverbindung zur Darstellung von niedervalenten Grup-
pe4-Verbindungen zu schaffen. Die Reaktion wurde bei —38 °C durchgefiihrt. Dabei ist
ein Farbverlauf von Gelb hin zu Dunkelgriinblau {iber Blauviolett zu Dunkelrot zu beob-
achten. Bei Lagerung in der Kélte fillt ein hellgelber Feststoff aus, bei dem es sich um
die Verbindungen 53 und 54 handelt (Schema 64). Um was fiir ein Produkt es sich bei
der roten Losung handelt, konnte bis dato nicht bestimmt werden. Auch die Reaktion
von 51 und 52 mit sieben Aquivalenten Di-iso-butylaluminiumhydrid (DIBAL-H) zeigt
den gleichen Reaktionsverlauf und fiihrt nicht direkt zu den hellgelben Produkten 53
und 54.

®)—® DIBAL-H Ar'—Sn_ PPh,
Ar-Sn ,~ PPh, ———— H—UM
\CJ(R)A/ n-Pentan H H
ClZ /v Cl 38"
ci cl° %8 C /K\Afﬁ
3
51: UM = Zr 53: OM = Zr
52: UM = Hf 54: UM = Hf

Schema 64: Umsetzung der Addukte 51 und 52 mit sieben Aquivalenten Di-iso-
butylaluminiumhydrid (DIBAL-H) zu den Produkten 53 und 54.

Da nur wenige Kristalle von 53 und 54 erhalten werden konnten, konnte keine Aus-

beute bestimmt werden.
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Kristallstrukturanalyse: Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von
54 konnten bei —38 °C aus einer konzentrierten n-Pentanlésung erhalten werden. Fiir 53
kénnen auf dieselbe Weise Kristalle erhalten werden, die sich jedoch nur bedingt fiir
eine Rontgenstrukturanalyse eigneten. Die erhaltene Molekiilstruktur von 54 sowie der

Konnektivitdtsbeweis fiir 53 sind in Abbildung 42 zu sehen.

)Viph
¢

€. \y )iBu
T A3

A Hs HE

A
“IBu

Trip

Abbildung 42: ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von Ar*Sn(u-H)[(CqH,)PPhy|Hf({u-
H},Al'Bu,); (54, (b)) in trikliner Raumgruppe P1. Die Ellipsoide sind mit
50%iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet. Alle kohlenstoffgebundenen
Wasserstoff-Atome, Tri-iso-propylphenylgruppen (Trip), Phenylgruppen (Ph)
und iso-Butylgruppen (‘Bu) sind zur besseren Ubersichtlichkeit ausgeblendet.
Sowohl die Sn—Zr/Hf, als auch die Zr/Hf—Al verbriickenden Wasserstoff-Atome
wurden in der Restelektronendichte gefunden. Ausgewéhlte Bindungsldngen
[A] und Bindungswinkel || fiir 54 (b): Hf—P 2.8001(6), Hf—Sn 2.85138(17),
Hf—Al1 2.9236(7), Hf—Al2 2.9277(8), Hf—Al3 2.9467(7), Hf—H3 1.97(3), Hf—H6
2.07(3), Hf—H1 1.86(4), Hf—H4 1.97(3), Hf—H2 1.99(3), Hf—H7 1.97(3), Hf—H5
1.97(3), Sn—C1 2.188(2), Sn—H1 1.864(18), Al2—H4 1.67(3), Al2—H5 1.68(3),
Al1—H3 1.66(3), Al1—H2 1.68(3), AI3—H6 1.74(3), AI3—H7 1.67(3), P—Hf—Sn
74.918(12), C2—Sn—C1 98.70(8), C2—Sn—Hf 106.50(6), C1—Sn—Hf 148.92(6),
C2—Sn—H1 98.9(11), C1—-Sn—H1 119.0(11), Hf—Sn—H1 40.0(11). PLUTO-
Darstellung des Konnektivitédtsbeweises von Ar*Sn(u-H)[(CgH,)PPh,|Zr({p-
H},Al'Bu,); (53, (a)) in monokliner Raumgruppe P31/n. Alle kohlenstoffge-
bundenen Wasserstoff-Atome, Tri-iso-propylphenylgruppen (Trip), Phenylgrup-
pen (Ph) und iso-Butylgruppen (*Bu) sind zur besseren Ubersichtlichkeit aus-
geblendet. Da die Messparameter zu schlecht waren, wird auf eine Darstellung
mit Ellipsoiden sowie auf die Angabe und Diskussion von Strukturparametern
verzichtet.

Die Molekiilstrukturen zeigen, dass die Addukte 51 und 52 mit sieben Aquivalenten
Di-iso-butylaluminiumhydrid reagieren. Hiervon reagieren vier Aquivalente indem sie die
Chloride gegen Hydride substituieren, welche jeweils verbriickt vorliegen. Die weiteren
drei Aquivalente DIBAL-H binden zusitzlich mit dem Hydrid iiber eine Mehrelektronen-
Mehrzentrenbindung an das Ubergangsmetall-Element, was vermutlich zu einer Stabili-

sierung der Verbindung fiithrt. Im allgemeinen sind die Gruppe 4-Elemente bekannt dafiir
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Verbindungen mit hohen Koordinationszahlen zu bilden.?) Die Sn—Hf-Bindungslinge
(2.85138 A) ist kiirzer als im Edukt (52: 2.9477 A), liegt aber dennoch im Bereich be-

kannter Verbindungen.[403:404]

NMR-Spektroskopie: Aufgrund der nur sehr geringen Menge an erhaltenen
Kristallen konnte keine eingehende NMR-Charakterisierung durchgefithrt werden. Das
SIPIIHL-NMR- Spektrum weniger Kristalle von 54 zeigt zunichst zwei Singuletts
bei 46.5ppm und 31.6 ppm. Nach einem Tag bei Raumtemperatur ist nur noch das
Singulett bei 31.6 ppm zu sehen. Dies spricht dafiir, dass die Verbindungen 53 und 54
temperaturempfindlich sind. Aufgrund der schnellen Zersetzung/Weiterreaktion konnten
im 'H-NMR-Spektrum keine signifikanten Signale gefunden werden, die eindeutig den

verbriickenden Wasserstoff-Atomen zugeordnet werden kénnen.

5.4.1.2 Weitere Reaktivititsuntersuchungen von 51 und 52

Mit den dargestellten Addukten 51 und 52 wurden weitere Reaktivitdtsuntersuchun-
gen durchgefiihrt, welche in den Tabellen 20 und 21 zusammengefasst sind. Im Folgenden

wird nur auf einzelne Reaktionen genauer eingegangen.

Mit dem Ziel niedervalente Zinn-Gruppe4-Verbindungen darzustellen wurde versucht
51 und 52 zu reduzieren. Hierbei konnte in den meisten Fillen die Riickbildung des
Stannyliden-Phosphan-LEwis-Paares I beobachtet werden. Fiir die Reduktionen mit
Cobaltocen (CoCp,) konnte in beiden Fillen im 3'P{'H}-NMR-Spektrum ein breites
Signal eines unbekannten Produktes bei 92.0 ppm beobachtet werden. Weiter zeigt
52 bei der Umsetzung mit dem Magnesium(I)-Salz eine intensive Griinfarbung der
Reaktionslosung, welche bei Raumtemperatur jedoch innerhalb von zwei Minuten
braun wird. Das 3'P{'H}-NMR-Spektrum zeigt einen unselektiven Reaktionsverlauf.
Das 3'P{'H}-NMR-Spektrum wurde bei Raumtemperatur aufgenommen, wodurch es
aufgrund moglicher Temperaturempfindlichkeit (Farbanderung) zur Zersetzung eines
potentiell entstandenen Produktes kommen kann. Weiter konnten nach mehreren
Wochen bei —38°C aus der griinen Reaktionslésung einzelne violette Kristalle erhalten
werden, welche jedoch nicht fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignet waren. Aus diesem
Grund kann nicht gesagt werden, ob sich eine Sn=Hf-Doppelbindung gebildet hat.
UM=E-Doppelbindungen (UM — Ti, Zr, Hf; E — Si, Ge) sind bereits in der Literatur
bekannt.[40%,406]
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Tabelle 20: Durchgefiihrte Umsetzungen von 51 mit Reduktionsmitteln sowie Versuche zur
Chloridabstraktion und -substitution, die jeweiligen Reaktionsbedingungen und Er-
gebnisse. 3! P{*H}-NMR-Signale werden nur fiir signifikante, unbekannte Signale an-
gegeben, deren Integral > 10 % des Hauptsignales ist, kleinere werden als ,,+ weitere*
bezeichnet.

Reagenz Reaktions- Ergebnis

bedingungen

schwarze Reaktionslosung,

CoCpsy Benzol, RT Riickbildung I;
31'p/IH}-NMR [ppm]: 92.0 (br. s) + weitere
orange Reaktionslosung,
Riickbildung I

Magnesiumanthracenid ~THF /Benzol, RT

Benzol, RT orange-braune Reaktionslésung,
Meg(I)-Salz Toluol, —38°C Riickbildung I
Natriumsand Benzol, RT unvollstédndige Reaktion,

Riickbildung I
orange Reaktionslosung;
[Na|[BAr]] 0-DFB/Benzol  *'P{'H}-NMR [ppm]: 54.3 (s, J1195n31p — 88 Hz),
28.4 (s), 28.1 (d, J = 4.0Hz) + weitere
braune Reaktionslosung,

LDA Benzol, RT Riickbildung I
braune Reaktionslosung,
. nach Aufarbeitung griiner Extrakt,
MeLi Benzol, RT keine Anderung im *'P{'H}-NMR-Spektrum,
neue Signale im 'H-NMR-Spektrum
NaBH, Benzol, RT unvollstdndige Reaktion, Riickbildung I;

SIp{IH}-NMR [ppm]: 30.0 (s) + weitere
zuerst braune, dann hellgelbe Reaktionslosung,
NH, Benzol, RT farbloser Feststoff fillt aus;
31'p{1H}-NMR [ppm]: —40.0 (br.)

schwarze Reaktionslosung,

Gasbildung,
Riickbildung I
+ unbekannte Produkte

KHBEt; Benzol, RT

Weitere Reaktivitédtsstudien galten der Chloridsubstitution durch andere Liganden wie
beispielsweise Methyl- oder NHo-Gruppen. Hierfiir wurden 51 und 52 in Anlehnung an
Literaturbeispiele mit Ammoniak (NH,),[*07l Methyllithium (MeLi),[*%8] Natriumborhy-
drid (NaBH,),[*%! Lithiumdi-iso-propylamid (LDA), und Natriumhexamethyldisilazan
(NaHMDS)[*10-411] ygesetzt. Wihrend die Reaktion mit Lithiumdi-iso-propylamid im
3IPLIH}-NMR-Spektrum ausschlieflich die Riickbildung von I zeigt, ist bei den anderen
Reaktionen ein unselektiver Reaktionsverlauf zu mehreren unbekannten Produkten zu be-
obachten. Bei der Umsetzung mit Ammoniak ist das Ausfallen eines farblosen Feststoffes
zu beobachten, bei dem es sich, wie auch in der Literatur beschrieben, um bei der Reak-

407

tion entstehendes Ammoniumchlorid (NH,CI) handeln konnte.[*0”] Aus den Reaktionen

mit Methyllithium konnten jeweils griine Extrakte gewonnen werden, die entstandenen
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Kristalle waren jedoch nicht fiir eine rontgendiffraktometrische Analyse geeignet.

Bei der Reaktion von 51 mit Kaliumtriethylborhydrid (KHBEt;) konnte eine Gasbil-
dung beobachtet werden. Moglich ist, dass die Chloridionen, oder ein Teil dieser, gegen
Hydride substituiert werden und es in situ zu einer Wasserstoffabspaltung kommt. Jedoch

kann auch hier nichts Genaueres tiber moglich entstandene Produkte gesagt werden.

Tabelle 21: Durchgefiihrte Umsetzungen von 52 mit Reduktionsmitteln sowie Versuche zur
Chloridabstraktion und -substitution, die jeweiligen Reaktionsbedingungen und Er-
gebnisse. 3! P{'H}-NMR-Signale werden nur fiir signifikante, unbekannte Signale an-
gegeben, deren Integral > 10 % des Hauptsignales ist, kleinere werden als ,+ weitere*

bezeichnet.
Reagenz Reaktions- Ergebnis
bedingungen
schwarze Reaktionslésung;
CoCp, Benzol, RT 3P {TH}-NMR [ppm]: 92.0 (br.), —26.3 (s)
griine Reaktionslésung, wird bei RT braun,

Mg(T)-Salz n-Pentan, —38°C unselektiver Reaktionsverlauf;

& Toluol, —38°C SIP{'H}-NMR [ppm]: 31.4 (s), 25.0 (s), 20.7 (s),

—36.3 (s) + weitere
orange Reaktionslosung;
[Na|[BArf]  o-DFB/Benzol SIP{'H}-NMR [ppm]: 54.3 (s, J119sn31p — 87 Hz),
28.1 (d, J = 4.0Hz), 1.0 (s) + weitere
braune Reaktionslosung,

LDA Benzol, RT Riickbildung I
griine Reaktionslésung,
. unselektiver Reaktionsverlauf;
MeLi Benzol, RT SP{'H}-NMR [ppm]: —4.1 (s), —8.5 (),
—29.2 (br.), —35.2 (br.) + weitere
NaBH, Benzol, RT unvollstdndige Reaktion, Riickbildung I;

3'P{'H}-NMR [ppm]: 29.5 (s) + weitere
orange Reaktionslosung;
NaHMDS  THF/Benzol, RT *'P{'H}-NMR [ppm]: —32.0 (s, J119su31p — 540 Hz);
breite Signale im "H-NMR-Spektrum
hellgelbe Reaktionslésung,

farbloser F'S fillt aus;

SIp{IH}-NMR [ppm]: 32.8 (s), 32.0 (s), 5.3 (s),
—40.0 (br.) + weitere

NH; Benzol, RT
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5.4.2 Reaktion des Stannyliden-Phosphan-LEwis-Paares I mit Eisen(II)-
halogeniden

Des Weiteren wurden Untersuchungen zur Reaktivitit des Stannyliden-Phos-
phan-LEwis-Paares I gegeniiber wasserfreien Eisen(II)-halogeniden (FeCl,, FeBr,, Fel,)
durchgefiihrt. Hierfiir wurde I mit diesen in Tetrahydrofuran umgesetzt (Schema 65,
oben).

) [ e |
\ FeX, Pr ~ Pr

Trip X =Cl, Br, | o P
“Sp—PPh, ————= Fe
U L PhoP o o\

C[ THF PhRSH  Trip
) RT b/\§
Trip

[BArF,|

L = Benzol, Toluol
AUER

\

Schema 65: Oben: Umsetzung des Stannyliden-Phosphan-LEwis-Paares I mit Eisen(II)-
halogeniden  zu der  entsprechenden kationischen  Pincerverbindung
[Ar*Sn({C4H, }PPh,),Fe||[FeX,| (55; X = Cl, Br, I). Unten: Bereits bekann-
ter, analoger Pincer-Komplex von AUER aus dem Arbeitskreis WESEMANN.209]

Die Reaktion verlauft langsam {iber drei Tage. Hierbei kann jeweils eine Farbung
der Reaktionslosung zu Dunkelorange-rot beobachtet werden. Aus der Reaktion mit Ei-
sendibromid (FeBry) konnten Kristalle erhalten werden, wobei aufgrund der gleichen
3IPIIH}-NMR-Resonanz (75.5 ppm) davon auszugehen ist, dass der analoge Pincer-Kom-
plex in allen drei Féllen gebildet wird. Die erhaltene Verbindung stellt ein analoges katio-
nisches Pincermolekiil zu dem von AUER bereits erhaltenen dar. Bei diesem wurde der
Tbb-Ligand (Tbb = 4-tert-Butyl-2,6-bis(bis(trimethylsilyl)methyl)phenyl) anstatt des
Ar*-Liganden verwendet, wodurch anstelle des Tri-iso-propylphenyl-Restes ein Losemit-
telmolekiil (Benzol oder Toluol) an das Eisen-Atom koordiniert (Schema 65, unten).[3%9]

Es wird zudem eine unvollstindige Reaktion beobachtet, zuséitzlich entstehen weitere
Nebenprodukte. Ebenso ist unklar welches weitere Produkt einer Reduktion entsteht,
da ein Eisen-Atom von —+II auf +III oxidiert wurde. Die Reaktion wurde aufgrund des

bereits bekannten dhnlichen Strukturmotivs nicht weiter untersucht und keine Reaktion
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mit zwei Aquivalenten des Eisen(II)-halogenides durchgefiihrt, um gegebenenfalls einen
selektiveren Reakionsverlauf zu erlangen. Des Weiteren wurde keine Ausbeute der erhal-

tenen Kristalle bestimimt.

Kristallstrukturanalyse: Fiir die Rontgenstrukturanalyse bedingt geeignete Kris-
talle von 55 konnten bei Raumtemperatur aus einer konzentrierten Diethyletherlsung
durch langsames Evaporieren erhalten werden. Abbildung 43 zeigt den erhaltenen Kon-

nektivitdtsbeweis.

& =)

Abbildung 43: PLUTO-Darstellung des Konnektivitédtsbeweises von [Ar*Sn({CgH, }PPh,),Fe]
[FeBry| (55) in monokliner Raumgruppe P31/n. Alle Wasserstoff-Atome, iso-
Propylgruppen, Phenylgruppen (Ph) und das Anion [FeBr,|~ sind zur besseren
Ubersichtlichkeit ausgeblendet. Da die Messparameter zu schlecht waren, wird
auf eine Darstellung mit Ellipsoiden sowie auf die Angabe und Diskussion von
Strukturparametern verzichtet

Es ist zu erkennen, dass das Eisen-Atom durch die drei Atome P1, Sn und P2
koordiniert wird. Weiter ist eine n%-Koordination des Eisen-Atoms zu einem der
Tri-iso-propylphenyl-Reste zu sehen. Diese Koordination konnte bereits bei bekannten
Verbindungen aus Umsetzungen des Stannyliden-Phosphan-LEwIis-Paares I mit anderen

[3,196]

Ubergangsmetallderivaten beobachtet werden. Eine m%Koordination ist auch

in dem kationischen Pincersystem von AUER zu den Ld&semittelmolekiilen Benzol

beziehungsweise Toluol zu finden.[3%9]

NMR-Spektroskopie: Da das Pincersystem bereits bekannt ist, wurde dieses nicht
weiter untersucht und auch nicht eingehend iiber NMR-Spektoskopie charakterisiert. Die
SIP{IH}-NMR-Spektren aller drei Umsetzungen (Lésungen der Rohprodukte) zeigen je-
doch jeweils ein Singulett mit Zinn-Satelliten bei 75.5 ppm (J119sn-31p = 322 Hz). Dieses
ist mit der 3'P{'H}-NMR-Verschiebung des in Schema 65 (unten) gezeigten Pincer-Kom-
plexes (78.6 ppm, J119sn-31p = 343 Hz) von AUER vergleichbar.[309]
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5.4.3 Reaktivitdtsuntersuchung von VII

Im Rahmen seiner Dissertation konnte KREBS das Stannyliden-Phosphan-LEwis-Paar
I erfolgreich mit 1,5-Cyclooctadienthodium(I)-chlorid zu Ar*SnCl|(C4H,)PPh,|Rh
(VID)[19] umsetzen. Im Rahmen dieser Arbeit sollte VII weiter untersucht werden. Die
hierfiir durchgefiihrten Versuche sind schematisch in Schema 66 dargestellt. Weiter sind
die Reaktionen und deren NMR-spektroskopischen Auswertungen in Tabelle 22 aufge-
fiihrt.

Li-Naphthalid
Benzol
RT
KHBEt; [LIITACO{CF 3}3)4]
/ Benzol N\ / o-DFB/Benzol N\
RT Cl- RT
. Sn PPh,
f) Trip : \Rh/ 9
] IPI’ ,I . H
\. Natriumsand 2 ipy [Na][BAr" 4]
Pr
Benzol VII o-DFB/Benzol
RT RT

Schema 66: Durchgefithrte Umsetzungen von VII mit verschiedenen Reagenzien zur Reduktion,
Chloridsubstitution sowie -abstraktion.

Bei allen Reaktionen ist grundsétzlich eine Braunférbung der zu Beginn orangen Re-
aktionslosung zu beobachten, wobei diese bei der Umsetzung mit [Li][Al({OC{CF4}3),]

zuvor griin/tiirkis wurde.

Die 3'P{'H}-NMR-Spektren der Versuche zur Chloridabstraktion zeigen beide eine
selektive Reaktion zu einem unbekannten Produkt mit einer Resonanz bei 83.6 ppm (d,
J103rn-31p = 195 Hz).

Die Reaktion von VII mit Natriumsand verlduft langsam und ist erst nach zwei Ta-
gen beendet. Sie zeigt ebenso eine selektive Reaktion zu einem unbekannten Produkt,
mit einer Resonanz bei 38.8 ppm (d, J1g3rn31p = 284 Hz) im 3'P{'H}-NMR-Spektrum.

Mit dem Reduktionsmittel Lithiumnaphthalid konnte keine Reaktion beobachtet wer-

den.
In einem letzten Versuch wurde VII mit Kaliumtriethylborhydrid (KHBEt;) umge-

setzt, um zu versuchen, das Chlorid am Zinn-Atom gegen ein Hydrid zu substituieren.

Die aufgenommenen NMR-Spektren weisen jedoch keine signifikanten neuen Signale auf.
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Tabelle 22: Durchgefiihrte Umsetzungen von VII mit Reduktionsmitteln sowie Versuche zur
Chloridabstraktion und Chloridsubstitution, die jeweiligen Reaktionsbedingungen
und Ergebnisse. 3!P{'H}-NMR-Signale werden nur fiir signifikante, unbekannte Si-
gnale angegeben, deren Integral > 10% des Hauptsignales ist, kleinere werden als
»+ weitere bezeichnet.

Reagenz Reaktions- Ergebnis

bedingungen

braune Reaktionslésung,
[Na][BArf] 0-DFB/Benzol, RT selektive Reaktion;

SIp{'H}-NMR [ppm]: 83.6 (d, Ji03rn31p — 195 Hz)
erst griin/tiirkis, dann braun,
[Li][AI(OC{CF3}3)4] 0-DFB, —38°C selektive Reaktion;
S'P{'H}-NMR [ppm]: 83.6 (d, J103rn31p = 195 Hz)
Lithiumnaphthalid Benzol, RT keine Reaktion
Natriumsand Benzol, RT, braune Reaktionslésung;
2 Tage S'P{'H}-NMR [ppm]: 38.8 (d, J103rn31p = 284 Hz)
braune Reaktionslosung,
KHBEt; Benzol, RT 'H- und *'P{"H}-NMR Spektren zeigen

keine signifikanten neuen Signale

5.4.4 Oxidative Addition von (PhgP)AuCl an das Stannyliden-Phosphan-
LeEwis-Paar 1

Weiter konnte KREBS im Rahmen seiner Dissertation das Stannyliden-Phosphan-
LeEwis-Paar I mit dem Goldchlorid-Dimethylsulfid-Addukt erfolgreich zu einem dinu-
klearen Goldkomplex umsetzen (Schema 67, links).[> 198l Eine weitere Reaktivitéit von I
sollte gegeniiber Triphenylphosphangoldchlorid ((Ph;P)AuCl) untersucht werden. Hier-
fiir wurden beide Edukte zusammen eingewogen und mit Benzol versetzt (Schema 67,

rechts). Die Reaktionslosung farbt sich dabei gelb.

Ar* ClI
Pho "\ / .
e P S AuCl-SMe, Trip (PhsP)AuCI ®
(A | | “Sn—FPPh, Ar'=Sn o PPh

= Sn/Au\P = Benzol, Et,O, n-Hexan o ® Benzol CI/ AU

|
o e Fhe AT Trip RT PPhs

I 56

Schema 67: Rechts: Umsetzung des Stannyliden-Phosphan-LEwis-Paares I mit Triphenylphos-
phangoldchlorid ((Phs;P)AuCl) zum Produkt der oxidativen Addition 56. Links:
Von KREBS durchgefithrte Reaktion von I mit dem Goldchlorid-Dimethylsulfid-
Addukt (AuCl-SMe,) zu einem dinuklearen Goldkomplex.?:196]

Nach Aufarbeitung und anschliefender Kristallisation kann 56 in 80%iger Ausbeute

als gelber Feststoff erhalten werden.
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Eine weitere Umsetzung von I erfolgte mit Goldchlorid (AuCl). Hierbei ist eine Gelb-
farbung der Reaktionslésung sowie das Ausfallen von elementarem Gold zu beobachten.
Weiter zeigt das 3'P{'H}-NMR-Spektrum neben der Bildung des Oxidationsproduktes
VI einen unselektiven Reaktionsverlauf. Die Bildung von VI sowie elementarem Gold
konnte bereits bei der in Schema 67 (links) gezeigten Synthese, durch eine andere Reak-

tionsfithrung von KREBS, beobachtet werden.[3l

Kristallstrukturanalyse: Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle
von 56 konnten durch Uberschichten einer konzentrierten Tetrahydrofuranldsung mit
n-Pentan erhalten werden (Abbildung 44).

Abbildung 44: ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von Ar*SnCl[(C4H,)PPh,|Au(PPhs,)
(56) in monokliner Raumgruppe Ps1/n. Die Ellipsoide sind mit 50%iger
Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet. Alle Wasserstoff-Atome und iso-
Propylgruppen sind zur besseren Ubersichtlichkeit ausgeblendet. Zusitzlich
wurde stark fehlgeordnetes Losemittel mittels PLATON/SQUEEZEI?08209]
entfernt. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und Bindungswinkel [°] fiir 56:
Au—P2 2.3099(9), Au—P1 2.4218(9), Au—Sn 2.6225(3), Sn—C1 2.199(3), Sn—Cl
2.4620(9), P2—Au—P1 124.50(3), P2—Au—Sn 148.79(2), P1—Au—Sn 86.53(2),
C2—Sn—C1 101.14(13), C2—Sn—C1 92.47(9), C1—Sn—Cl 106.62(10), C2—Sn—Au
98.37(9), C1—Sn—Au 147.25(9), C1—Sn—Au 98.49(2).

Die Molekiilstruktur zeigt das Produkt einer oxidativen Addition der Au—Cl-Bindung
an das Stannyliden-Phosphan-LEwis-Paar I. Das Gold-Atom ist hierbei trigonal-planar
(Summe der Winkel 359.8°) und das Zinn-Atom durch die Vierfachkoordination
verzerrt tetraedrisch koordiniert. In der durch Au—C1—-C2 aufgespannten Ebene ist
das Zinn-Atom jedoch nahezu planar koordiniert (Summe der Winkel 346.8°). Die

Sn—Au-Bindungslinge von 2.6225 A liegt im hierfiir bekannten Bereich.[*12-414]

NMR-Spektroskopie: Das ?Sn-NMR-Spektrum zeigt durch die benachbarten

NMR-aktiven Phosphor-Kerne (Kernspin I = 1/2['7]) ein Dublett vom Dublett bei
397 ppm (2J1195n-31p = 1569 Hz, 2J19sn-31p — 1199 Hz). Die Verschiebung liegt fiir vier-
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fach koordinierte Zinn-Atome (im Vergleich zu den bereits hier vorgestellten Verbindun-
gen) weit im Tieffeld, lisst sich aber mit 19Sn-NMR-Verschiebungen literaturbekannter
Sn—Au-Verbindungen vergleichen. 13,414

Das 3'P{'H}-NMR-Spektrum weist ein Spektrum héherer Ordnung mit einem AB-
Spinsystem auf. Der relevante Ausschnitt aus diesem ist zur Veranschaulichung in Ab-
bildung 45 (schwarz) abgebildet. Zusétzlich wurde eine Simulation mit dem in TopSpin
4.0.91415] implementierten Programm DAISY durchgefiihrt, welche ebenso in Abbildung

45 (griin) gezeigt ist.

—54.6
—50.8

‘ Ar*=Sn_go gth ‘
‘ T~

. ‘\ u
PPh3 ‘ H

T T T T T T T T T T T T T
55.5 55.0 54.5 54.0 53.5 53.0 52.5 52.0 51.5 51.0 50.5 50.0 ppm

Abbildung 45: Ausschnitt aus dem aufgenommenen 3!P{'H}-NMR-Spektrum von 56 (schwarz)
und die mit TopSpin 4.0.9/DAISY erstellte Simulation (griin) als AB-Spinsystem.

Weitere Umsetzung mit [Na][BArf]: 56 wurde mit [Na|[BAr}] umgesetzt,
um das Chlorid-Ton am Zinn-Atom zu abstrahieren. Es ist eine Entfirbung zu ei-
nem blassen Orange der zu Beginn kriftig gelben Reaktionsldésung zu beobachten.
Aus einem Kristallisationsansatz einer mit n-Pentan iiberschichteten, konzentrierten
o-Difluorbenzollésung konnten bei —38 °C wenige Kristalle erhalten werden, bei welchen
es sich um [Au(PPhs),|[BAr}| handelte. Dieses konnte bereits in der Gruppe um BRAUN-
SCHWEIG als Nebenprodukt isoliert werden.[*16l Welches weitere Produkt entsteht, konnte

bis dato nicht bestimmt werden.
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5.4.5 Weitere Umsetzungen des Stannyliden-PhosphanLEwis-Paares 1

Es wurden weitere Umsetzungen des Stannyliden-Phosphan-LEwis-Paares T mit ver-
schiedenen Reagenzien durchgefiihrt, die bis dato jedoch nicht erfolgreich waren bezie-
hungsweise konnten keine Kristalle fiir eine Strukturaufkldrung mittels Réntgenstruktur-
analyse erhalten werden. Tabelle 23 fasst die durchgefiihrten Reaktionen zusammen. Aus

den genannten Griinden soll nicht auf jede Reaktion im Detail eingegangen werden.

Tabelle 23: Durchgefiilhrte Umsetzungen des Stannyliden-Phosphan-LEWIis-Paares I mit ver-
schiedenen Reagenzien, die jeweiligen Reaktionsbedingungen und Ergebnisse.
31p{1H}-NMR-Signale werden nur fiir signifikante, unbekannte Signale angegeben,
deren Integral > 10 % des Hauptsignales ist, kleinere werden als ,,4+ weitere bezeich-

net.
Reagenz Reaktions- Ergebnis
bedingungen
Entfarbung der Reaktionslésung;
31pyl . .
BH, - SMe, Benzol, RT P{"H}-NMR [ppm]: 22.7 (br.);

"B-NMR [ppm]: —34.2 (br.);
"B{'H}-NMR [ppm]:—34.2 (br.)
gelbe Reaktionslosung,
selektive Reaktion;
NH; Benzol, RT 3'p{'H}-NMR [ppm]: —8.8 ppm (s + Sat.,
J119sn-31p = 661 Hz, J117sn-31p = 632 Hz);
198n-NMR [ppm]: 190 ppm (d, Ji19sn-31p = 678 Hz)

[Ar*GeCl], Benzol, RT keine Reaktion
Benzol, RT keine Reaktion
TiClg
THF, RT keine Reaktion + Kristalle von TiClz(thf);

orange-gelbe Reaktionslésung,
schwarzer Feststoff,

Cp, TiCl Benzol, RT Oxidationsprodukt VI
+ unbekannte Produkte
CpyZrCl, Benzol, RT keine Reaktion
braun-rote Reaktionslésung,
Co(PMes), Benzol, RT breites ' H-NMR-Spektrum;
3'P{IH}-NMR [ppm]: 0.0 (br.), —62.3 (br. s, PMe;)
CpoTrCl, Benzol, RT selektive Reaktion;

SIP{IH}-NMR [ppm]: 39.1 (s)
rot-orange Reaktionslésung,
langsame Reaktion, 20 d bei 60 °C;
'"H-NMR |ppm|: —12.86 (dt, Ja1p.u — 20 Hz,

(Me3P),IrH  Benzol, RT — 60°C Jaip. = 110 Hz);
31'p{1H}-NMR [ppm]: 66.1 (m),
—38.2 (bI‘. + Sat., J1198n-31Pp = 929HZ),
—57.8 (s), —62.5 (s, PMe3)
(EtsP)3IrCl Benzol, RT keine Reaktion

NiBr, Benzol, RT keine Reaktion
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RAISER konnte bereits das Boran-Dimethylsulfid-Addukt (BH; - SMe,) erfolgreich an
das Germyliden-Phosphan-LEwis-Paar addieren. Die Reaktion von I mit dem Boran-Di-
methylsulfid-Addukt (BHj - SMe,) zeigt in den 3'P{'H}- und 'B{'H}-NMR-Spektren
hierzu vergleichbare Signale.[*! Im 1'B-NMR-Spektrum konnte keine Aufspaltung des Si-
gnales gefunden werden. Weiter lassen sich im 'H-NMR-Spektrum keine signifikanten
Signale finden, die auf zinn- oder borgebundene Wasserstoff-Atome hindeuten. Da bis
dato keine Kristalle erhalten werden konnten, bleibt unklar, ob auch hier das Produkt

einer oxidativen Addition entsteht.

WEISsS konnte im Rahmen seiner Dissertation bereits das Organozinn(II)-hydrid
[Ar*SnH], 4174181 yund das Organoblei(IT)-hydrid [Ar*PbH],[31%419] an das Germyliden-
Phosphan-LEWIS-Paar sowie [Ar*PbH], an I oxidativ addieren.*?%] Eine analoge Reak-
tion mit [Ar*GeCl],*?!] konnte im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht beobachtet

werden.

Das 'H-NMR-Spektrum der Umsetzung des Stannyliden-Phosphan-LEwWIs-Paares I
mit Co(PMe,), zeigt starke Verbreiterungen, weshalb von einer paramagnetischen Spezi-
es ausgegangen werden kann. Ebenso ist es auch moglich, dass die verbreiterten Signale
im 'H-NMR-Spektrum durch Reste des paramagnetischen Eduktes Co(PMey), hervorge-
rufen werden.[*??l Weiter deutet das Signal bei —62.3 ppm im 3'P{'H}-NMR-Spektrum
auf freies Trimethylphosphan (PMes) hin, was fiir eine Reaktion spricht.1#23] Aufgrund
fehlender Kristalle kann iiber das entstandene Produkt jedoch keine Aussage getroffen

werden.

Die Reaktion mit Tetrakis(trimethylphosphan)iridiumhydrid ((Me;P),IrH) verlduft
sehr langsam. Im 'H-NMR-Spektrum lisst sich im zeitlichen Verlauf der Reaktion ein
Dublett vom Triplett bei —12.86 ppm beobachten, was im Bereich der Iridiumhydride
liegt.[*24 Sowohl die Aufspaltung des Signales im "H-NMR-Spektrum als auch das Signal
bei —62.5ppm im 3'P{'H}-NMR-Spektrum (freies PMe3l423]) deuten auf die Abspal-
tung eines PMes;-Fragmentes hin. Mdoglich ist, dass hier, analog zu den Umsetzungen mit
Zirkonium- und Hafniumtetrachlorid, eine Adduktbildung unter Abspaltung eines Trime-
thylphosphan-Liganden stattfindet. Da jedoch keine Kristalle erhalten werden konnten,

kann iiber die genaue Struktur nur spekuliert werden.
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5.5 Reaktionen des Plumbyliden-Phosphan-LEwis-Paars VIII

Da das Plumbyliden-Phosphan-LEwis-Paar VIIIE 103 noch nicht intensiv auf seine

Reaktivitdt untersucht wurde, soll sich der letzte Teil dieser Arbeit damit beschéftigen.

5.5.1 Addition von BryB-SMe, an das Plumbyliden-Phosphan-LEwIs-
Paar VIII

Analog zum Stannyliden-Phosphan-LEwis-Paar I, wurde das Plumbyliden-Phosphan-
Lewis-Paar VIII mit dem Bortribromid-Dimethylsulfid-Addukt (BryB - SMe,) in Benzol
umgesetzt (Schema 68). Es entsteht eine rote Reaktionslosung, aus der 57 quantitativ
als roter Feststoff erhalten werden kann. Weiter ist das Addukt 57 in Losung bei Raum-

temperatur thermisch stabil.

7N
Trip BBrs-SMe, =(o
Po—PPh, .
S) ® Benzol Ar'—Pb. '?th
RT ©BBr3
Trip
VIII 57

Schema 68: Darstellung des Adduktes Ar*Pb|(C4H,)PPh,|BBr; (57) durch Umsetzen des
Plumbyliden-Phosphan-LEwIs-Paares VIII mit dem Bortribromid-Dimethylsulfid-
Addukt (BBry - SMe,).

Ebenso wurde versucht, das Plumbyliden-Phosphan-LEwis-Paar VIII mit Phe-
nylbordichlorid (PhBCly) umzusetzen. Auch hier kann eine rote Reaktionslgsung
beobachtet werden, sowie Signale in den 'H- und 3'P{'H}-NMR-Spektren, die in
einem &hnlichen Bereich zu denen des BBri-Addukts 57 liegen. Wéhrend 57 im
UB{'H}-NMR-Spektrum ein Dublett bei —14.4 ppm aufweist, ist fiir die Umsetzung des
Plumbyliden-Phosphan-LEwis-Paares mit Phenylbordichlorid nur ein breites Signal bei
5.0 ppm zu sehen. Es bilden sich jedoch Nebenprodukte, welche bis dato nicht abgetrennt
werden konnten. Auch eine Kristallisation des entstandenen Produktes war bisher nicht

moglich, weshalb keine genaue Bestimmung der Struktur erfolgen konnte.

Kristallstrukturanalyse: Fiir die Réntgenstrukturanalyse geeignete, rote Einkris-
talle von 57 konnten bei Raumtemperatur aus einer konzentrierten Toluollésung durch
Uberschichten mit n-Pentan erhalten werden. Die erhaltene Molekiilstruktur ist in Ab-

bildung 46 gezeigt.
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Abbildung 46: ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von Ar*Pb[(C4H,)PPh,|BBr; (57) in
monokliner Raumgruppe P2;. Die Ellipsoide sind mit 50%iger Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit abgebildet. Alle Wasserstoff-Atome und iso-Propylgruppen sind zur
besseren Ubersichtlichkeit ausgeblendet. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und
Bindungswinkel []: Pb—C1 2.301(5), Br3—B 2.015(5), Br2—B 2.001(5), Br1-B
2.000(5), P—B 1.983(5), C1-Pb—C2 91.05(15), P—B—Br1 107.7(2), P—B—Br2
108.4(2), Br1-B—Br2 109.7(3), P—B—Br3 107.6(2), Br1-B—Br3 113.2(3),
Br2—B—Br3 110.0(2), C3—P-C5 105.5(2), C3—P—-C4 107.5(2), C5-P—-C4
110.3(2), C3—P—-B 113.3(2), C5—P—B 109.2(2), C4—P—-B 110.9(2).

Im Gegensatz zu den analogen Umsetzungen des Germyliden-[*141,142]

beziehungswei-
se Stannyliden-Phosphan-LEwis-Paares I mit dem Dimethylsulfid-Addukt des Bortribro-
mids (BBr5 - SMe,),! findet bei der Reaktion des Plumbyliden-Phosphan-LEWIS-Paares
VIII mit dem Bortribromid-Dimethylsulfid-Addukt keine oxidative Addition statt, son-
dern die Bildung des Phosphan-Boran-Adduktes 57. Dies kann darin begriindet liegen,
dass Blei, aufgrund des ,Inert-Pair-Effekis”, bevorzugt in der Oxidationsstufe +I1 vor-
liegt.[3:9:11:17-25] Die Bindungslinge von P—B (1.983 A) ldsst sich mit derer literatur-
bekannter Phosphan-Boran-Addukte vergleichen.[255:256:425-427] Fjeiter sind sowohl das
Phosphor- als auch das Bor-Atom tetraedrisch koordiniert, die Winkel weichen nur leicht
vom idealen Tetraederwinkel (109.5 °)[8] ab. Das Blei-Atom besitzt eine gewinkelte rdum-

liche Geometrie, welche durch das freie Elektronenpaar an diesem begriindet ist.

NMR-Spektroskopie: Das "'B-NMR-Spektrum zeigt bei —14.5 ppm (1J31p_11]3 =
145 Hz) durch die Kopplung zum benachbarten, NMR-aktiven Phosphor-Kern (Kernspin
I = 1/21175]) ein Dublett und im *'P{'H}-NMR-Spektrum entsprechend, durch die Kopp-
lung zum NMR-aktiven Bor-Kern (Kernspin I = 3/2l'7]) ein Quartett bei —1.4ppm
(YJ31p.118 = 143 Hz). Die 22"Pb-NMR-Resonanz kann bei 5954 ppm als breites Signal

gefunden werden und ist vergleichbar mit literaturbekannten Plumbylidenen.[103,428]
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5.5.1.1 Reaktivitdtsuntersuchungen des Phosphan-Boran-Adduktes 57

Im weiteren Verlauf wurde versucht, das Phosphan-Boran-Addukt 57 mit verschiede-
nen Reagenzien umzusetzen, mit dem Ziel der Darstellung einer Blei-Bor-Doppelbindung.
Die Umsetzungen sowie deren Ergebnisse sind in Tabelle 24 aufgefiihrt. Da hier bis dato
keine eindeutigen Ergebnisse erzielt werden konnten, soll nicht genauer auf die Reaktio-

nen eingegangen werden.

Tabelle 24: Durchgefiihrte Umsetzungen von 57 mit verschiedenen Reagenzien, die jeweiligen
Reaktionsbedingungen und Ergebnisse. 3'P{'H}-NMR-Signale werden nur fiir si-
gnifikante, unbekannte Signale angegeben, deren Integral > 10 % des Hauptsignales
ist, kleinere werden als ,,4+ weitere’ bezeichnet.

Reagenz Reaktions- Ergebnis
bedingungen
braun-griine Reaktionslésung,
DIBAL-H Benzol, RT keine Reaktion im NMR beobachtbar,
nach einigen Tagen bei —38 °C Metallspiegel
Edukt 57 +
KCs Benzol, RT geringe Riickbildung VIII
gelbe Reaktionslosung, bei RT griin-braun,
LiAlH, Et,0, —38°C — RT keine Reaktion im NMR beobachtbar,
Bleispiegel

rotbraune Reaktionslosung;
S3'p{'H}-NMR [ppm]: 54.9 (s),
—5.3 (s), —14.0 (s) + weitere;
"B{'H}-NMR [ppm]|: —3.3 (br.)
braune Reaktionslésung,
unvollstdndige Reaktion,
Benzol, RT Riickbildung VIII;
S1'p{'H}-NMR [ppm]: 25.8 (s)

Mg-Anthracenid Benzol, RT

Mg(I)-Salz

Toluol, —38°C braune Reaktionsldsung;
3'p{'H}-NMR [ppm]: 30.2 (m)
3.4 (s), —5.3 (s)
braune Reaktionslosung;
nach 1d mehrere Signale im
[Na|[BArf] Benzol, RT 3'p{'H}-NMR [ppm]: 36.8 (s),
5.0 (s) + weitere;
HB{'H}-NMR [ppm]: 18.7 (m), —5.6 (s)

] Edukt 57 +
Na-Naphthalid THF, RT geringe Riickbildung VIII
Na-Sand Benzol, RT keine Reaktion
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5.5.2 Umsetzung des Plumbyliden-Phosphan-LEwis-Paares VIII mit
BH; - thf

Eine weitere Umsetzung des Plumbyliden-Phosphan-LEwis-Paares VIII erfolgte mit
dem Boran-Tetrahydrofuran-Komplex BH; - thf. Hierbei konnte eine Farbénderung der
Reaktionslosung von Rot zu Orange beobachtet werden, wobei eine vollstandige Reaktion
erst mit zwei Aquivalenten des Boran-Komplexes zu verzeichnen ist (Schema 69, oben).
Des Weiteren bildet sich bei Raumtemperatur nach mehreren Stunden ein Bleispiegel,
was fiir die thermische Instabilitdt der Verbindung spricht. Durch eine Réntgenkristall-

strukturanalyse konnte die Bildung von 59 bestétigt werden.

_2BR

l\H"B\ +

) —
Trip 2 BHg-thf T, >\_/<

“Pb——PPh, / Hag
0 ® Benzol A H H % (gPhg
RT
Trip
Vi 59 -

Bereits bekannte Synthese aus dem Arbeitskreis WESEMANN:

Ph, H .
Tip X AT W Ph  H
5 ‘5" PPh, _2catB-H Pb<H>Pb\ s ¢
Ar* catB® PPh,
Trip

Schema 69: Oben: Darstellung von Ar*PbBH, (59) durch Umsetzen des Plumbyliden-
Phosphan-LEwIs-Paares VIII mit zwei Aquivalenten des Boran-Tetrahydrofuran-
Komplexes (BH; - thf). Unten: Bereits bekannte, vergleichbare Reaktion aus dem Ar-
beitskreis WESEMANN eines Plumbylidens mit Catecholboran (catB-H), unter Bil-
dung des Bleihydrids [Ar*PbH], und eines Borylphosphinylmethan-Derivates.[31%]
Beide Reaktionen verlaufen als Hydroborolyse der Pb—C-Bindung.[310]

Welches weitere Produkt entsteht, konnte bis dato nicht herausgefunden werden. Ei-
ne hierzu literaturbekannte, analoge Reaktion ist die Reaktion eines zu VIII dhnlichen
Plumbylidens mit Catecholboran in einer Art Pb—C-Hydroborolyse, unter der Bildung
des Bleihydrids [Ar*PbH]|s und eines Borylphosphinylmethan-Derivates (Schema 69, un-
ten).’1% Das 3'P{'H}-NMR-Spektrum der in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten
Reaktion zeigt ein breites Quartett bei 28.2ppm (J — 89Hz), was in guter Uberein-
stimmung zu dem in Schema 69 (oben) vermuteten Produkt ist und ein zu der bereits
bekannten Reaktion fquivalentes Produkt einer Hydroborolyse darstellen wiirde.[?'% Das
HB_NMR-Spektrum zeigt eine Vielzahl an Signalen, weshalb hier keine eindeutigen Aus-

sagen beziiglich des vermuteten Produktes getroffen werden kénnen.

Es wird davon ausgegangen, dass die hier ablaufende Hydroborolyse unter der Bildung

des Bleihydrides [Ar*PbH]y, welches mit einem weiteren Aquivalent des Boran-Tetrahy-
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drofuran-Komplexes zu 59 reagiert, stattfindet. In einem weiteren Versuch sollte sowohl
das Bleihydrid [Ar*PbH]o[0) als auch das Zinnhydrid [Ar*SnH]o417 direkt mit dem Bo-
ran-Tetrahydrofuran-Komplex (BH; - thf) umgesetzt werden (Schema 70). Hierbei kann

ebenfalls die Bildung von 59 sowie die des analogen Zinn-Produktes 58 beobachtet wer-

den.

H

Ar*
Hhf e Ho. o/
\E/H\E BHg3-thf E\H’B\

Ar Benzol Ar
RT
c-on REH

Schema 70: Darstellung von Ar*SnBH, (58) und Ar*PbBH, (59) durch das Umsetzen der
jeweiligen Hydride ([Ar*SnH]s bzw. [Ar*PbH];) mit dem Boran-Tetrahydrofuran-
Komplex (BHj; - thf).

Nach der Aufarbeitung kénnen die Produkte in 24%iger (nach anschliefender Kristal-
lisation, 58) beziehungsweise 71%iger (59) Ausbeute erhalten werden.

Weiter wurde das Bleihydrid [Ar*PbH], mit dem Boran-Dimethylsulfid-Addukt um-
gesetzt. Da das 'H-NMR-Spektrum identisch zu dem der Umsetzung mit dem Boran-Te-

trahydrofuran-Komplex ist, ist davon auszugehen, dass die Reaktionen analog verlaufen.

Kristallstrukturanalyse: Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Finkristalle von
58 und 59 konnten jeweils bei —38 °C durch Uberschichten einer konzentrierten Toluolls-
sung mit n-Pentan erhalten werden. Die erhaltenen Molekiilstrukturen sind in Abbildung
47 zu sehen und zeigen, dass die Molekiile entweder in ein [Ar*Sn|"-/[Ar*Pb|"- und ein
[BH,|~-Fragment oder in ein [Ar*SnH|-/[Ar*PbH]- und [BH|;-Fragment aufgeteilt wer-
den konnen. Letzteres wiirde zu typischen 2-Elektronen-3-Zentren-Bindungen passen,
wie sie beispielsweise fiir (BH;), bekannt sind.[3:429,430] Genauere Untersuchungen hier-
zu wurden jedoch nicht durchgefiihrt. Weiter besitzt das Gruppe 14-Atom jeweils eine
gewinkelte rdumliche Geometrie, was einen Hinweis auf das verbleibende Elektronenpaar

am Zinn- beziehungsweise Blei-Atom gibt.
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(\ =7 d
1 \N r i\/") - T )

(a) (b)

Abbildung 47: ORTEP-Darstellungen der Molekiilstrukturen von Ar*EBH, (58: E = Sn (a);
59: E = Pb (b)) jeweils in orthorhombischer Raumgruppe Pbem. Die Ellipsoi-
de sind mit 50%iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet. Alle kohlenstoff-
gebundenen Wasserstoff-Atome und iso-Propylgruppen sind zur besseren Uber-
sichtlichkeit ausgeblendet. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und Bindungswin-
kel [7] fir 58 (a): C1—Sn 2.197(3), B—H2 1.025(19), B—H1 1.181(18), B—H3
1.026(19), H2—B—H1 109(3), H2—B—H3 118(4), H1-B—H3 110(2), C1-Sn—H1
97.3(10). Ausgewihlte Bindungslingen [A] und Bindungswinkel |°] fiir 59 (b):
C1-Pb 2.280(5), B—H3 1.11(5), B—H2 1.07(7), B—H1 1.08(2), H3—B—H2
106(3), H3—B—H1 105(3), H2—B—H1 117(6).

NMR-Spektroskopie: Da aus dem 'H-NMR-Spektrum des Zinn-Produktes 58 kei-
ne Signale hervorgehen, die den verbriickenden beziehungsweise borgebundenen Wasser-
stoff-Atomen zugeordnet werden konnten, wurde ein ' B-'H-HETCOR-NMR-Spektrum
aufgenommen (Abbildung 48). Es ist eine Kopplung zwischen dem 'B-NMR-Signal bei
—10.6 ppm zu einem breiten Signal im 'H-NMR-Spektrum bei 2.97 ppm zu sehen. Die-
ser Teil des 'H-NMR-Spektrums ist in Abbildung 48 ebenfalls vergréfert dargestellt.
Des Weiteren weist das "B-NMR-Spektrum zwei weitere Signale bei —30.7 ppm und
17.4ppm auf, wobei letzteres in ein Triplett vom Triplett aufspaltet. Da fiir dieses
Signal im MB{'H}-NMR-Spektrum nur ein breites Singulett zu sehen ist, ist von ei-
ner 'B-'H-Kopplung auszugehen. Das entsprechende Signal ist in Abbildung 48 ver-
grobert dargestellt. Da die Messung anhand einer Losung erhaltener Kristalle von 58
durchgefiihrt wurde und das ''B-NMR-Signal bei —10.6 ppm das intensivste darstellt,
kann davon ausgegangen werden, dass dieses dem Produkt 58 zugeordnet werden kann.
Welche weiteren Produkte zu sehen sind ist bis dato unklar. Auch die 'B{'H}- und
HUB-NMR-Spektren der Blei-Verbindung 59 weisen analoge Signale auf. Es wurden je-
doch keine 2D-NMR-Spektren aufgenommen.

146



5 Ergebnisse und Diskussion

~_Jipm=201Hz

11B{1H} 11B

Jiie1 = 46.8 Hz 17.4 -10.6 -30.7

ppm

11B F

F7
'H "B-'H-HETCOR .

T T T T
20 10 0 -10 -20 -30 -40 ppm

Abbildung 48: ''B-'H-HETCOR-NMR-Spektrum der Verbindung 58 zum Veranschaulichen der
Kopplung des 'B-NMR-Kerns zum 'H-NMR-Kern. Weiter ein Ausschnitt aus
dem "'B{'H}- und 'B-NMR-Spektrum sowie dem 'H-NMR-Spektrum.

Fiir 59 ist im 'H-NMR-Spektrum ein breites Signal (7.13 — 6.44 ppm) zu sehen, was
den verbriickenden beziehungsweise borgebundenen Wasserstoffatom zugeordnet wird.
Die Verbreiterung kann moglicherweise durch eine Dynamik hervorgerufen werden. Tief-
temperaturexperimente wurden in diesem Fall jedoch nicht durchgefiihrt.

Im '”Sn-NMR-Spektrum ist bei 771 ppm ein breites Signal zu sehen, welches mit der
Tieffeldverschiebung zu dreifach koordinierten Zinn-Atomen passt.[78l

Im 297Pb-NMR-Spektrum konnte kein Signal gefunden werden.
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5.5.2.1 Weitere Reaktionen des Plumbyliden-Phosphan-LEWIS-
Paares VIII

Um das Plumbyliden-Phosphan-LEwis-Paar VIII weiter auf seine Reaktivitit zu
iiberpriifen, wurde dieses mit weiteren Reagenzien umgesetzt, wobei hier aufgrund man-
gelnder Einkristalle keine Produkte identifiziert werden konnten. Alle durchgefiihrten
Umsetzungen sind in Schema 71 sowie in Tabelle 25 zusammengefasst. Im Folgenden soll

nur auf einzelne Reaktionen genauer eingegangen werden.

Bei den Umsetzungen von VIII mit Zinndichlorid (SnCl,) beziehungsweise Zinndi-
bromid (SnBr,) ist jeweils eine Farbdnderung von Rot zu Gelb zu beobachten. Weiter
entstehen jeweils Suspensionen, wobei bis dato nicht geklirt ist, worum es sich bei dem
sowohl in unpolaren als auch polareren Lésemitteln wie o-Difluorbenzol oder Tetrahy-
drofuran, unléslichen, farblosen Feststoff handelt. Das 3'P{'H}-NMR-Spektrum bei der
Umsetzung mit Zinndibromid zeigt einen selektiven Reaktionsverlauf. Sowohl durch die-
ses als auch durch erhaltene Kristalle konnte die Bildung des Stannylstannylidens 15
nachgewiesen werden. Bei der Umsetzung mit Zinndichlorid wird analog das Stannyl-
stannyliden V gebildet, wobei die Reaktion hier unter Bildung vieler weiterer Produkte
verlauft. In Anbetracht der Tatsache, dass 15 und V gebildet werden, kénnte es sich bei

dem farblosen Feststoff um Bleidichlorid beziehungsweise Bleidibromid handeln.

AdN3
AlBrg
GeCly-Dioxan
/ Benzol \ SnCl, _—
RT ( /‘
/ Benzol, RT . \> <®
9 PCl; Toluol, -38 °C Ar*—Sn\_./Pth . ?
. Toluol X Sno
—38°C N SnBr; “ X
"_ ClAuSMe, Benzol V:X=Cl
15: X =Br

Etgo
iPr,PCI
B PbBIrZRT Benzol
enzo RT—-70 °C

Schema 71: Durchgefiihrte Umsetzungen zur Reaktivitdtsiiberpriifung des Plumbyliden-
Phosphan-LEwis-Paares VIII mit verschiedenen Reagenzien.

Fiir die Umsetzung mit Phosphortrichlorid kénnen vier Dubletts beobachtet werden,
von welchen je zwei, aufgrund der gleichen Kopplungskonstanten und Integrale, dem-
selben Molekiil zugeordnet werden kdnnen. Aufgrund dessen kann davon ausgegangen
werden, dass zwei Produkte entstehen. Das Dublett bei —94.1 ppm weist zudem Blei-

Satelliten auf, was dafiir spricht, dass es sich um ein bleigebundenes Phosphor-Atom
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handelt. Weiter sind die Verschiebungen sowie Kopplungskonstanten der Dubletts bei
64.3 ppm (J31p.31p = 520Hz) und —94.1 ppm (J31p.31p = 520 Hz) mit dem bereits hier
vorgestellten Produkt 18 einer oxidativen Addition von PCl; an das Stannyliden-Phos-
phan-LEwis-Paar I vergleichbar. Ob jedoch eine oxidative Addition stattgefunden hat
und hierbei das zu 18 analoge Blei-Produkt entsteht, bleibt aufgrund nicht erhaltener

Einkristalle offen.

Tabelle 25: Durchgefiihrte Umsetzungen des Plumbyliden-Phosphan-LEwWis-Paares VIII mit
verschiedenen Reagenzien, die jeweiligen Reaktionsbedingungen und Ergebnisse.
3IP{1H}-NMR-Signale werden nur fiir signifikante, unbekannte Signale angegeben,
deren Integral > 10 % des Hauptsignales ist, kleinere werden als ,+ weitere” bezeich-
net.

Reagenz Reaktions- Ergebnis

bedingungen

orange Reaktionslosung,

AdN, Benzol, RT langsame Reaktion (3d);
31P{'H}-NMR [ppm]: 42.7 (s)

orange Reaktionslosung;

AlBr; Benzol, RT S {'H}-NMR [ppml: 10.6 (s)
) gelbe Reaktionslosung;
AuCl- SMe, Et20, RT SIP{'H}-NMR [ppm]: 35.7 (s)
. gelbe Reaktionslosung;
GeCl, - Dioxan Benzol, RT SIP{'H}-NMR [ppm]: 3.8 (s) + weitere
‘Pr,PCl Benzol, RT-70°C auch nach 7d bei 70 °C keine Reaktion
PbBr, Benzol, RT keine Reaktion

gelbe Reaktionslosung;
SIP{IH}-NMR [ppm]: 156.7 (d, Js1p.31p = 335 Hz),
PC]3 TO]IIOl, —38 °C 64.3 (d, J31p,31p =520 HZ),
—19.9 (d, J31P_31P = 338 HZ),
—94.1 (d + Sat., J207Pb-31p = 1842 Hz, J31p.31p = 520 HZ)
dunkelrote Reaktionslosung,
im 3'P{'H}-NMR-Spektrum
Zwischenstufen zu beobachten,

[(cod)RRCI] Benzol, RT nach 7d bei RT: ' P{'H}-NMR [ppm]:
—6.3 (ddd, J = 95.2Hz, J = 9.3Hz, J = 7.3Hz),
—49.8 (dd, J = 156 Hz, J = 9.7 Hz)
SnBr, Benzol, RT gelbe Reakltfl)onslosung7
SnCl Benzol, RT gelbe Reaktionslosung,
2 Toluol, —38°C V + weitere unbekannte Produkte
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6 Zusammenfassung

Der Hauptteil der vorliegenden Arbeit beschiftigte sich mit der weitergehenden Reak-
tivitatsuntersuchung des Stannyliden-Phosphan-LEwIs-Paares I3 194 gegeniiber Haupt-
gruppenelementhalogeniden (Schema 72). Hierbei konnten die Produkte oxidativer Ad-
ditionen an das Stannyliden erhalten werden. Aus diesen konnten im Falle der Grup-
pe 15-Elemente durch Reduktion die Stannylpnictinidene Ar*SnCl[(C4H,)PPhy|E (22 —
24; E = P, As, Sb) erhalten werden. Eine anschliefende Chlorid-Abstraktion fiithrte zu
den Pnictastannenen [Ar*Sn({CgH,}PPh,y)E|[BAr}] (25 — 27; E = P, As, Sb; Schema
72, rot). Hier konnte durch zusétzliche DFT-Rechnungen das Vorliegen von Zinn-Ele-
ment-Doppelbindungen untermauert werden. Das Stibastannen 27 stellt hiermit die erste
strukturell charakterisierte, literaturbekannte Verbindung mit einer Zinn-Antimon-Dop-
pelbindung dar. 25 und 26 erweitern das Spektrum der bisher nur vereinzelt, strukturell

charakterisierten Phospha- und Arsastannene.[154,155]

Weiter war es gelungen Bleidibromid (PbBry) oxidativ an I zu addieren und das
entsprechende Produkt Ar*SnBr[(C¢H,)PPhy|PbBr (16) zu erhalten, was bisher nicht
gegliickt war. Die Reduktion von Ar*SnCl[(CgH,)PPhy|GeCl (V)3197 fithrte zum Di-
mer [Ar*Sn({C¢H,}PPh,)Gel, (14), wobei hier die Bildung des Stannagermavinylidens

als Zwischenstufe vermutet wird (Schema 72, blau).

An den Verbindungen II, IIIP! und 10 konnten erfolgreich Halogenidsubstitutionen
durchgefiihrt werden, wobei im Falle der Bor-Edukte ausschlieflich das Halogenid am
Zinn-Atom gegen ein Hydrid substituiert wird. Ausgehend von 2 war es gelungen, durch
formale HBr“Eliminierung mittels M*NHC das Stannylborylen-Addukt 4 darzustellen
und dieses auf seine Reaktivitit gegeniiber Kohlenstoffdioxid zu untersuchen. Es wird
das Stannaboralacton Ar*SnBr[(CqH,)PPhy|B(M*NHC)CO, (5) gebildet, wobei sich ein
viergliedriger Ring aus Sn—B—C—O bildet. Durch Chlorid-Abstraktion am Stannylbo-
rylen-Addukt 4 konnten die Stannaborene 6 und 7 dargestellt werden, welche neben
einem Stannaborenylmagnesiumbromid,° die bisher einzigen, strukturell charakteri-
sierten Verbindungen darstellen, die eine Doppelbindung zwischen den Elementen Zinn
und Bor aufweisen. Zusétzlich konnte gezeigt werden, dass 7 in einer Reaktion mit Am-
moniak eine N—H-Bindungsaktivierung zeigt, wodurch das Hydroaminierungsprodukt 9

gebildet wird (Schema 72, griin).
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6 Zusammenfassung

Weiter wurden die Pnictastannene 25, 26 und 27 auf ihre Reaktivitédt iiberpriift
(Schema 73). Hierbei konnten unter anderem [24-2]- und [2+4]-Cyclodadditionen (29,
35 — 40; Schema 73, griin), die Aktivierung von O—H-Bindungen (41, 42; Schema 73,
rot), die Bildung von Ammoniak-Addukten (43 — 45; Schema 73, blau) sowie die Bildung
von Koordinationsverbindungen mit Ubergangsmetallkomplexen (30 — 34; Schema 73,

orange) beobachtet und die entstandenen Verbindungen charakterisiert werden.

2+

PhoP
©] Ar O.\é/Sn
*__ N\ * .
Ar Sln\ PPhy Sn// By N
N/E.' /
N PPh;
Ad ® "
[BAF,|
2 [BA"F“] Ar*—Sn_ /gPhg
46:E =As 48:E=P 1 _E.
47:E=Sb 49:E = As Pth’UM
50: E = Sb Phyp

+

BArF,|
Q \% L/, ) [BA]
Ar—Sh o PPh AN h 30:E=P, UM=Ni
TN © 31:E = As, UM = Ni

HoN -E N 32:E=P, UM=Pd
? NG . N\\?‘m\ 33:E = As, UM = Pd
[BA)) N O e 34: E = Sb, UM = Pd
2
43:E=P © -
44:E=As Ar-sSh_PPh
45:E = Sb N
[, 12+
O BArF
eo\’i\e\q' [ d 4]
¢ 25:E=P Bph,
. 26:E = As |
27:E=Sb Sn/Sb\ /Ar‘
A I \Sb/sn
©] r .
Ar—Sn__PPh, - X
HO E- @, PhaRs
H
BAIF,| L _
41:E= L ! + . 2 oar
42:E =As 29
@ ® - - i
O-H-Bindungsaktivierung Ar**Sn\E/PPhg Ar—sh_PPh, [2+2]- und [2+4]-Cycloadditionen
B s
A Ad—Cy E-
P.
(A [BA"|
35:E=P 38:E=P
36:E=As 39:E=As
37:E=Sb 40:E=Sb

Schema 73: Zusammenfassung der erfolgreich durchgefiihrten Reaktivitdtsuntersuchungen der
Pnictastannene 25, 26 und 27.

Das Stannyliden-Phosphan-LEwis-Paar I konnte weiter in Reaktionen mit Ubergangs-
metallhalogeniden untersucht werden (Schema 74). Hierbei konnte mit dem Goldchlorid-
Dimethylsulfid-Addukt ebenfalls eine oxidative Addition an das Stannyliden beobachtet
werden (56), wohingegen die Tetrachloride des Zirkoniums und Hafniums nur ein Additi-
onsprodukt (51, 52) bilden. Das Umsetzen von I mit Eisendibromid fiithrte zur Bildung
des Pincer-Komplexes [Ar*Sn({C4H,}PPh,),Fe|[FeBr,] (55).
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Pr—c 'Pr

/iy
€,
PhaRT N

?Pth Sn o Trip

[FeBr,]™

Umcly

@ AuCI-SMe, \ &/ @ . Ar*—Sn  PPh
- UM = Zr, Hf . DIBAL-H 2
Ar §nﬂ/F‘th — Ar Sn\E?A/PPhZ H//L/J’\\A/
< hen clz7ycl H H
3 Cl Cl \Af
56 51: UM =2Zr
52: UM = Hf
3
53: OM = Zr
54: UM = Hf

Schema 74: Zusammenfassung der erfolgreich durchgefithrten Reaktivitdtsuntersuchungen

des Stannyliden-Phosphan-LEWIs-Paares I gegeniiber Ubergangsmetallhalogeni-
den 7104

Der letzte Teil der Arbeit beschiftigte sich mit Reaktivitdtsuntersuchungen des
Plumbyliden-Phosphan-LEwis-Paares VIILI3103 Aus der Umsetzung mit dem Bor-
tribromid-Dimethylsulfidaddukt (BBrs-SMey) konnte das Phosphan-Boran-Addukt
Ar*Pb|(C¢H,)PPhy|BBr; (57) erfolgreich isoliert werden. Fiir die Umsetzung mit dem
Boran-Tetrahydrofurankomplex (BHj - thf) konnte die Bildung von Ar*PbBH, (59) beob-
achtet werden. Dieses sowie das Zinn-Analogon Ar*SnBH, (58) konnten ebenfalls durch
Einsetzen der Hydride [Ar*EH], (E = Sn, Pb)B0:417] als Edukte erhalten werden.

Ar*

\__—H—
EZ /E\
H .
Ar
E=Sn,Pb
/ NHK"” / BHg-thf
H
® ? Bl B
Ar—Pb.  PPh, : /o THTR
OBBrg Ar
57 58: E = Sn
59:E = Pb

Schema 75: Zusammenfassung der erfolgreich durchgefiihrten Reaktivitdtsuntersuchungen des
Plumbyliden-Phosphan-LEwis-Paares VIIII? 193] sowie eine Alternativsynthese fiir

59 und die analoge Zinnverbindung 58 aus den Hydriden [Ar*EH]|y (E = Sn,
Pb).[310,417]
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7 Experimenteller Teil

7 Experimenteller Teil

7.1 Allgemeines
7.1.1 Reaktionsbedingungen und Arbeitstechniken

Die Durchfiihrung der Reaktionen erfolgte, sofern nicht anders gekennzeichnet, mittels
SCHLENK-Technik oder in einem MBraun Handschuhkasten, jeweils unter Argon-Schutz-
gasatmosphére. Das fiir die SCHLENK-Technik verwendete Argon 5.0 (99.999 %) wurde
vor Gebrauch zusétzlich {iber Phosphor(V)-oxid (SICAPENT®), Merck Millipore) geleitet,
um dieses zusédtzlich zu trocknen. Fiir besonders feuchtigkeitsempfindliche Reaktionen
wurden die verwendeten Glasgerite zuvor fiir mindestens 16 Stunden bei 120 °C in einem

Trockenschrank gelagert.

Fiir Filtrationen unter Argon-Schutzgasatmosphére wurden entweder handelsiibliche
Glasfritten der Porengréfen P3 oder P4, welche vor Verwendung mindestens 16 Stunden
im Trockenschrank bei 120 °C ausgeheizt wurden, oder Spritzenfilter (CHROMAFIL®) Xtra
PTFE, Porengrofe 0.20 um, Macherey-Nagel) verwendet.

Das verwendete Aluminiumoxid, das Kieselgel (Silica 60 M, 0.04 — 0.063 mm, Macherey-

Nagel) sowie die Kieselgur (Celite@®) Standard Super Cel®), CARL ROTH GmbH & Co.
KG) wurden bei 120 °C im Trockenschrank gelagert.

Fiir Belichtungsreaktionen wurde eine in den Werkstidtten des Chemischen Zentral-
instituts der Eberhard Karls Universitdt angefertigte Belichtungsapparatur mit einer
Quecksilberdampflampe des Typs TQ150 (Peschl Ultraviolet GmbH) verwendet.

Gasreaktionen wurden mithilfe einer in den Werkstédtten des Chemischen Zentralinsti-
tuts der Eberhard Karls Universitit angefertigten Apparatur durchgefiithrt. Die Durch-
fithrung erfolgte in J. Young NMR-Rohren. Hierfiir wurde die Argonatmosphére mittels
eines ,freeze-pump-thaw“-Zyklus entfernt und gegen eine Atmosphére (1atm) des ent-

sprechenden Gases ersetzt.

Das ,Coevaporieren” hat das Ziel schwer fliichtige Bestandteile (wie zum Beispiel Lo-
semittel oder bei Reaktionen entstehende Nebenprodukte) zu entfernen. Hierfiir wird das
Rohprodukt (oft zunéichst ein Ol) mit einem leicht fliichtigen Lésemittel (hier n-Pentan)
versetzt, welches anschlieffend unter vermindertem Druck evaporiert wird. Zum einen
konnen hierdurch olige Rohprodukte (oft kationische Molekiile) in den festen Zustand

iiberfithrt oder aber schwer fliichtige Losemittelreste aus Feststoffen entfernt werden.
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7.1.2 Verwendete Losemittel und Chemikalien

Die verwendeten Losemittel wurden vor Verwendung getrocknet, mittels drei ,free-
ze-pump-thaw“-Zyklen entgast und anschlieffend unter Argon-Schutzgasatmosphire gela-
gert.

Als Trocknungsmethode diente fiir n-Pentan, n-Hexan, Diethylether, Tetrahydrofuran

und Toluol ein MBraun Solvent Purification System (SPS), wobei Diethylether, Tetrahy-
drofuran und Toluol zusédtzlich iiber einer NaK-Legierung destilliert wurden. Benzol und
o-Difluorbenzol wurden zur Trocknung {iber aktiviertes Aluminiumoxid geleitet.
Die deuterierten Losemittel Benzol-dg, Tetrahydrofuran-dg und Toluol-dg wurden eben-
falls {iber einer NaK-Legierung destilliert, wobei Benzol-dg anschliefend zusétzlich iiber
aktiviertes Aluminiumoxid geleitet wurde. Alle deuterierten Losemittel wurden des Wei-
teren iiber Molsieb (& 4 A) gelagert.

Die Trocknungsmethoden sind in Tabelle 26 {ibersichtlich zusammengefasst.

Tabelle 26: Uberblick iiber die verwendeten Losemittel und deren Trocknungsmethoden.

Losemittel Trocknungsmethode
n-Pentan . )
MBraun Solvent Purification System (SPS)
n-Hexan
Benzol

Uber aktiviertes Aluminiumoxid leiten
o-Difluorbenzol

Diethylether
Tetrahvdrof MBraun Solvent Purification System (SPS) und iiber
cirahydroturan NaK-Legierung destillieren
Toluol
Benzol-dg .
Tetrahydrofuran-ds EJ@bTAl\iaK—Legierung destillieren, Lagerung iiber Molsieb
Toluol-dg

Kommerziell iiber Sigma Aldrich, aber, Apollo Scientific und TCI erworbene Che-
mikalien wurden mit Ausnahme von Antimontrichlorid (sublimiert), Phosphortrichlorid
(destilliert) und N,N-Diethylmethylamin (iiber Calciumhydrid und anschliefsend Kalium-
hydrid destilliert) vor dem Gebrauch nicht weiter aufgereinigt. Erworbene Fliissigkeiten
wurden vor Verwendung fiir sauerstoffempfindliche Reaktionen sowie fiir Reaktionen
in einem MBraun Handschuhkasten mittels ,freeze-pump-thaw“-Methode entgast. Des
Weiteren wurden die iiber Sigma Aldrich erworbenen Lésungen von Methyllithium
(1.6 M in Diethylether) sowie Kaliumtriethylborhydrid (1 M in Tetrahydrofuran) unter

vermindertem Druck getrocknet, wobei letzteres mehrfach coevaporiert werden musste.
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Sauerstoff- und wasserempfindliche Chemikalien wurden unter Argon-Schutzgasatmo-

sphére, sowie temperaturempfindliche Chemikalien im Kiihlschrank bei —38 °C, gelagert.

Im Folgenden sind die Verbindungen aufgelistet, welche nach der jeweils vermerkten
Literaturvorschrift, oder in Anlehnung an diese, dargestellt wurden. Die NMR-spektro-

skopischen Daten stimmen jeweils mit der Literatur tiberein.

o Ar*Il4s o [Na|[BAr} 248l o IPrNHCE]
o Ar*Li(OEt,)3! o AlLl5212 o IrH(PMey), 424l
o [Ar*GeCl], 1421l e CoCp,/*33l

| b 2 o Clr(PEty);1%]
° [AF*SHCI]Q[GQ] ° Mg*[434]

o Co(PMey),[*22%430]

e [Ar*PbBr], /03] e Na/NaCll??
o [Ar*SnH]|,[417-418] o MeNF(I[210] e [H(OEty),|[BAry |43
e [Ar*PbH], 310,419 o PrNHC[210] e Ni(trans-Stilben)3438]
e o-(Lithiophenyl)diphenylphosphan- o Ar*Pb[(CgH,)PPh,| (VIII) 103l

Etherat (Ph,PPhLi(OEt,))3 439
[Li][AI(OC{CF3}5),110>>*

o Ar*Sn[(CgH,)PPh,| (I)13 104
[PPh[AL(OC{CF;} )]

o Ar*SnBr[(CgH,)PPhy|BBry (I1)F]
[(MeSNacNaC)Mg]2 [201-203]

e Ar*SnCl[(C¢H,)PPh,|BCIPh (III)P!

: : 1[441
e Ar*SnCI[(C4H,)PPhy|GeCl (TV)B:197 ¢ Natriumnaphthalid 4!

o Ar*SnCl[(C4H,)PPhL,|SnCl (V)3:197) e Magnesiumanthracenid[*4?

e Ar*SnCl[(C¢H,)PPh,|Rh (VII)3 196l e Benzylkalium (BnK)*43l

Die fiir Gasreaktionen verwendeten Gase wurden iiber den Anbieter Westfalen AG
bezogen. Tabelle 27 listet diese, neben dem als Schutzgas verwendeten Argon, und die
jeweiligen Reinheiten auf. Die Gase wurden vor Verwendung (auker NH;) nicht weiter
aufgereinigt. Das Ammoniak-Gas (NH;) wurde vor dem Verwenden durch ein mittels
iso-Propanol /Trockeneis-Bad auf —20 °C gekiihltes Schlenkrohr geleitet, um im Gas even-

tuell enthaltenes Wasser zu entfernen.

2ALI, 1:1.5, Toluol, bei 50 °C fiir drei Stunden im Ulraschallbad zur Reaktion bringen, filtrieren, All;
kristallisiert als weifs-gelber Feststoff aus Filtrat.

156



7 Experimenteller Teil

Tabelle 27: Verwendete Gase des Anbieters Westfalen AG und deren Reinheiten.

Gas | Produkt Reinheit
Ar | Argon 5.0 99.999 %
H, | Wasserstoff 5.0 99.999 %
N, Stickstoff 5.0 99.999 %

NH; | Ammoniak 5.0 99.999 %

N,O | Distickstoffmonoxid 5.0 | 99.999 %

CO, | Kohlendioxid 5.0 99.999 %
CO | Kohlenmonoxid 3.7 99.97 %

C,H, | Ethen 2.5 99.5 %

7.1.3 Kristallstrukturanalyse

Die Messungen zur Ermittlung der Kristallstrukturen wurden an einem Bruker Smart
APEXII Diffraktometer mit Graphit-Monochromator durch Mo-Ky-Strahlung durch-
gefithrt. Die Datenverarbeitung erfolgte mit den Programmen Bruker APEX2 (Ver.
2011.8-0) mit SADABS, 444l SAINT 4451 SHELXS[*46! und GUI ShelXle mit SHELXLI446!
oder WinGX suite Ver. 1.70.01[447-448] it SHELXL zur Absorptionskorrektur, Daten-
reduzierung, Strukturauflésung und -verfeinerung. Die Molekilstrukturen wurden mit
dem Programm ORTEP-3 Ver.2013.11333] graphisch dargestellt. Ebenso wurden mit die-
sem Programm Daten ermittelt, die aus der entsprechenden .cif-Datei nicht hervorgin-
gen. Stark fehlgeordnete, cokristallisierte Losemittelmolekiile, welche eine Verfeinerung
erschwerten, wurden mittels PLATON/ SQUEEZE[?%:209] eptfernt. Ein entsprechender
Vermerk ist unter den jeweiligen Abbildungen der Molekiile sowie in den Kristallstruk-

turtabellen als + [solvent| zu finden.

7.1.4 Kernresonanz-Spektroskopie

Die Kernresonanz-Spektroskopie, oder auch als NMR-Spektroskopie (engl. Nuclear

Magnetic Resonance) bezeichnet, wurde an den folgenden Geréten durchgefiihrt:

e Bruker Avance AVIII-300 NanoBay NMR-Spektrometer (5 mm BBFO-Probenkopf).

e Bruker Avance AVII+400 NMR-Spektrometer (5 mm QNP-Probenkopf oder 5 mm
H-1,X+F-19 BBFO ATM Probenkopf von Quad Systems).

e Bruker Avance AVII+500 NMR-Spektrometer (5 mm BBO-ATM- oder 5 mm TBO-
Probenkopf).
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e Bruker Avance 111 HDX 600 Spektrometer (5 mm Prodigy BBO-Cryo-Probenkopf).

e Bruker Avance 11T HDX 700 Spektrometer (5 mm Prodigy TCI-Cryo-Probenkopf).

Die Proben wurden fiir die NMR-spektroskopischen Messungen in handelsiibliche J.
Young NMR-Rohre (luftempfindliche Proben) oder in Schraubdeckel-NMR-Rohre
(@ 5mm) abgefiillt (jeweils zuvor mindestens 16 Stunden bei 120 °C ausgeheizt). Das
verwendete, deuterierte Losemittel (siehe Tabelle 26) sowie die bei der NMR-spektro-
skopischen Messung vorherrschende Temperatur sind bei den jeweiligen Auswertungen
angegeben. [In Spektren kationischer Verbindungen dominiert o-Difluorbenzol (polar,
nicht-koordinierend und chemisch inert) die 'H-, 3C{*H}- und *F{'H}-NMR-Spektren,
da dieses zur Erhohung der Loslichkeit beigemischt wurde. Eine deuterierte Variante kam
aus Kostengriinden nicht in Frage. Die entsprechenden Signale sind wie folgt zu finden:
§(*H) [ppm]: 6.81 — 6.74 (m), 6.68 — 6.62 (m); 5('3C{'H}) [ppm]: 151.3 (m), 149.6 (m),
124.3 (m), 116.9 (m); S(*F{'H}) [ppm|: —138.9 (s).] Die Spektren wurden iiber die Re-
sonanzfrequenz des Deuteriumsignals des deuterierten Lsemittels referenziert und die
chemische Verschiebung § in ppm relativ zu einem externen Standard angegeben.[*49)
Fiir den Fall, dass die Restprotonen- und/oder '3C-Signale des deuterierten Losemittels
von der Literatur stark abwichen (A§(*H) > 0.05ppm; A8(*3C) > 0.7ppm), wurden
die entsprechenden Spektren auf die Literaturwerte referenziert.?34] Tabelle 28 fasst die

vermessenen Kerne und deren wichtigsten Eigenschaften zusammen.

Tabelle 28: Uberblick iiber die vermessenen NMR-aktiven Isotope, deren natiirlichen Hiufigkei-
ten und Kernspins, die entsprechenden Spektrometer-Frequenzen sowie die Angabe
der Referenzsysteme und Frequenz-Verhiltnisse.[*4°]

Isotop  Natiirliche  Kern- Spektrometer-Frequenz [MHz| Frequenz- Referenz-
Haufig- spin Verhiltnis  substanz[449]
keit [%](449]  1449] 300 400 500 600 700 = [%][449]
" 99.9885 /2 300.13 400.11 500.13 600.13 700.29  100.000000 Si(CH3),
g 80.1 3/2 96.29 160.46  192.55 32.083974 F;B-OEt,
B¢ 1.07 1/2 75.47  100.61 150.90 176.09  25.145020 Si(CH,),
19 100 /2 28240 564.69 94.094011 FCCl,
27TAl 100 5/2 78.20  104.26 26.056859 Al(NO,),
2983 4.6832 1/2 59.63 19.867187 Si(CH,),
31p 100 1/2 12149  161.97 202.46  242.94 40.480742  85% H4PO,
1198n 8.59 1/2 111.92 186.50  223.79 37.290632 Sn(CHgy),
207pp 22.1 1/2 62.79 20.920599 Pb(CH,),
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Die Angabe der Multiplizitdt der Signale erfolgt wie folgt:

e s = Singulett e q — Quartett e m — Multiplett bzw.
unaufgeldst

e d = Dublett e sept = Septett

e t = Triplett e br. = breit (Zusatz)

Eine Zuordnung von Protonen- und Kohlenstoffsignalen erfolgte nach bestem Wissen
und Gewissen der Autorin, wobei Fehler hierbei nicht ausgeschlossen werden kénnen, mit-
hilfe der eindimensionalen 'H-, BC{'H}-, 3C{'H}-UDEFT- und 3C{'H}-DEPT-135-
und der zweidimensionalen 'H-"H-COSY-, 'H-'3C-HSQC- und 'H-"3*C-HMBC-Spektren.
Kopplungskonstanten zwischen zwei NMR~aktiven Kernen werden als " Jax_ax angegeben
[n = Kopplung, A — Massenzahl Isotop, X — koppelnde Elemente (jeweils nicht angege-
ben, wenn uneindeutig)|, wobei auf die Angabe von 3C- und 29Si-Satelliten verzichtet
wird. Des Weiteren wird aufgrund der Nomenklatur bei der Angabe von Wasserstoffkopp-
lungen dessen Massezahl nicht angegeben.

Das Programm TopSpin (4.0.9)[415] der Bruker Corporation diente zur Prozessierung,
Auswertung und graphischen Darstellung der NMR-Spektren.

Fiir die Zuordnung von 3C{!'H}-NMR-Signalen der verbriickenden Phenyleinheit wur-
de die in Schema 76 gezeigte Nummerierung verwendet, welche nicht systematisch nach
IUPAC erfolgt.

o/ \®
Ar*—Sn——PPh,

Schema 76: Verwendete Nummerierung zur Zuordnung der '3C{'H}-NMR-Signale zu den
Kohlenstoff-Atomen der verbriickenden Phenyleinheit.

7.1.5 IR-Spektroskopie

Fiir die IR-Spektroskopie wurden KBr-Presslinge der entsprechenden Proben verwen-
det, welche unter inerten Bedingungen in einem MBroun Handschuhkasten prépariert
wurden. Das hierfiir verwendete Kaliumbromid wurde zuvor tiber mehrere Tage bei 120 °C
in einem Trockenschrank ausgeheizt. Das Pressen des Presslings, sowie die anschliefsende
Messung erfolgten unter ziigigem Arbeiten an Luft. Fiir die Messung wurde ein Vertex

70 Spektrometer der Firma Bruker verwendet.
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7.1.6 Elementaranalyse

Die Elementaranalysen wurden am Institut fiir Anorganische Chemie der Universitét
Tiibingen von Herrn WOLFGANG BOCK und Herrn MOHAMMAD GHANI an den Geréten
vario MICRO CUBE oder UNICUBE®) der Firma elementar®) durchgefiihrt.

7.1.7 DFT-Rechnungen

Die Durchfithrung und Anfertigung der DFT-Rechnungen erfolgte durch Prof. Dr.
LARs WESEMANN und Prof. Dr. CHRISTIAN P. SINDLINGER der Institute fiir Anorga-

nische Chemie der Universitdt Tiibingen beziehungsweise der Universitdt Stuttgart.

Auf Basis der erhaltenen Molekiilstrukturen von 4, 6/7, 25, 26, 27, 32, 33, 34,
43, 44 und 45 wurde fiir die DFT-Rechnungen stets eine Optimierung der jeweiligen
Struktur mittels des Programmes Orca5.0.31222-224] it BP86,1225:226] GrimMmEs Disper-
sionskorrektur und BECKE-JOHNSON-Dampfung (D3BJ) mit passender RI-Anndherung
durchgefiihrt.227l Fiir die Atome B, das Carben-Kohlenstoffatom C4, N, P, As, Sn, Sb,
Ni und Pd wurde der in ORCA5.0.3 implementierte def2-TZVP- und fiir alle anderen
Elemente der def2-SVP-Basissatz verwendet.[228-231 Bej allen Berechnungen wurden so-
wohl fiir die Optimierung als auch fiir die SCF-Konvergenz enge oder sehr enge Konver-
genzkriterien verwendet. Lokale Minima auf der PES (Potential Energy Surface) wurden
durch das Nichtvorhandensein imaginérer Frequenzen auf dieser Stufe der Theorie besté-
tigt. Mittels NBO71%32 wurden die elektronischen Strukturen analysiert und mithilfe von
ChemCraft[?33] graphisch dargestellt.

7.1.8 Sonstiges

Das Programm ChemDraw[*! (v18.1, v20.0 und v22.0.0) der Firma PerkinElmer(®)
Inc. diente zur graphischen Darstellung der Reaktionsgleichungen und Molekiile. Hierfiir
wurde der Dokumenten-Stil ,ACS Document 1996“ verwendet.

Mithilfe von Inkscapel*!l wurden die Atome in Molekiilstrukturen und Bildern der
DFT-Rechnungen beschriftet. Des Weiteren diente es zur graphischen Aufwertung der
aus TopSpin erhaltenen Ausschnitte aus NMR-Spektren.

Molekiile, welche bereits in fritheren Arbeiten dargestellt und isoliert werden konnten,
werden mit rémischen Ziffern nummeriert. Alle diese in dieser Arbeit dargestellten Mo-
lekiile, auch wenn keine saubere Isolierung oder vollstindige Charakterisierung erfolgen

konnte, erhalten arabische Ziffern.

160



7 Experimenteller Teil

7.2 Synthesen
7.2.1 Ar*SnI[(C¢H,)PPh,|BI, (1)

I (250 mg, 290 umol, 1.0 Aq.) und Bortriiodid (114 mg, 290 umol,
1.0 Aq.) werden zusammen eingewogen und in Benzol (6.00 mL) sus-
pendiert. Das Reaktionsgemisch wird iiber Nacht geriihrt, wobei sich Ar—sh o %?th
die Losung hellgelb verfarbt. Das Losemittel wird unter verminder- ¢
tem Druck entfernt, der hellgelbe Feststoff mit n-Hexan (3x1.00 mL)
gewaschen und unter vermindertem Druck getrocknet. Es werden
294 mg (235 umol, 81 %) von 1 als farbloser Feststoff erhalten. Fiir die Rontgenstruktur-

analyse geeignete Einkristalle konnen nach einer Woche bei Raumtemperatur durch Ein-

|/\
[

diffundieren von n-Hexan in eine konzentrierte Toluollésung erhalten werden. Aufgrund
mangelnder Spektrenqualitdt und extremen Verbreiterungen konnte keine vollstédndige

NMR-spektroskopische Charakterisierung durchgefiihrt werden.

"H-NMR [Benzol-dg, 400.11 MHz, 299.2 K]: & (ppm) 7.92 — 7.84 (m, 2H, ArH), 7.71 —
7.32 (m, 2H, ArH), 7.50 — 7.29 (m, 4H, ArH), 7.12 — 6.92 (m, 8H, ArH), 6.89 — 6.78 (mn,
3H, ArH), 6.75 — 6.68 (m, 1H, ArH), 5.78 (m, 1H, ArH), 3.73 (br., 1H, CH(CHzs)3), 3.59
(br., 1H, CH(CHs)s), 3.50 — 3.28 (br., 2H, CH(CH3)y), 2.92 (br., 2H, CH(CHs)s), 1.91
(br., 3H, CH(CHzs)2), 1.75 (br., 3H, CH(CHs)2), 1.63 (br., 3H, CH(CHs)2), 1.35 (br. d,
12H, CH(CHs)a, 3Juy = 6.4Hz), 1.24 — 1.16 (m, 6H, CH(CHs),), 1.13 — 1.06 (m, 3H,
CH(CHs)3), 1.03 — 0.90 (m, 6H, CH(CHs)3).

UB{'H}-NMR [Benzol-dg, 96.29 MHz, 298.0K]: & (ppm) —44.9 (br. s + Satelliten,
"J1198n-118 = 880 Hz).

SIP{'H}-NMR [Benzol-dg, 121.49 MHz, 298.0 K]: & (ppm) 4.4 (m).
H9Sn-NMR . [Benzol-dg, 111.92 MHz, 298.0K]: § (ppm) —224 bis —261 (m).

Elementaranalyse berechnet fiir Ar*SnlI|(C¢H,)PPhy|BI, - C,Hg
(CgyHooBI,PSn) [%)]: C 54.46, H 5.32. Gefunden: C 54.54, H 5.28.
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7.2.2 Ar*SnH|[(C4H,)PPh,|BBr, (2)

IT (300mg, 269 umol, 1.0Aq.) und Lithiumaluminiumhydrid
(10.2mg, 269 umol, 1.0Aq.) werden zusammengegeben und auf
—38°C gekiihlt. Es wird kalter Diethylether (10.0 mL) dazugegeben

©)
. . . Ar=Sn g PPh,
und fiir eine Stunde geriihrt, wéhrend langsam auf Raumtemperatur ! "B

H /7 \
erwarmt wird. Das Losemittel wird unter vermindertem Druck ent- Br Br

fernt und der resultierende Feststoff mit Benzol (6.00 mL) extrahiert.

Das Losemittel wird unter vermindertem Druck entfernt und 2 als farbloser Feststoff mit
einer Ausbeute von 249 mg (241 umol, 89 %) erhalten. Fiir die Réntgenstrukturanalyse
konnen farblose Kristalle bei Raumtemperatur durch Eindiffundieren von n-Pentan in

eine konzentrierte Toluollésung erhalten werden.

'H-NMR [Benzol-dg, 400.11 MHz, 299.2K]: & (ppm) 7.76 — 7.68 (m, 2H, CgHs),
756 — 7.48 (m, 2H, CgHs), 7.36 — 7.31 (m, 2H, m-CgHs), 7.26 — 7.15 (m, 6H,
m-CgHo + m-CgHs + p-CeHs + CgH4), 7.05 — 6.91 (m, 4H, CeHy + CgHs), 6.84
(m, 1H, CgHy), 6.81 — 6.70 (m, 3H, CgHs), 6.51 (s + Satelliten, ' Jy19sn.m — 1622 Hz,
YJiirsnm = 1550Hz, 1H, SnH), 6.42 (m, 1H, CgHy), 3.37 (sept, 2H, o-CH(CHj3),,
3Jun — 6.7Hz), 3.12 (sept, 2H, o-CH(CHg3)2, 3Juym — 6.8Hz), 2.90 (sept, 2H,
p-CH(CH3)2, 3Jug = 6.9Hz), 1.48 (d, 6H, o-CH(CHj3)s, 3Jug = 6.8 Hz), 1.34 (m, 12H,
p-CH(CHs)o, 3Jun = 6.9Hz), 1.23 (d, 12H, 0-CH(CH3), 3Jun = 6.7Hz), 1.09 (d, 6H,
0-CH(CH3)a, 3Jyn — 6.8 Hz).

HUB-NMR [Benzol-dg, 96.29 MHz, 298.0K]: & (ppm) —11.9 (br. s).
UB{'H}-NMR [Benzol-dg, 96.29 MHz, 298.0K|: & (ppm) —11.9 (br. s).

BC{!H}-NMR [Benzol-dg, 100.61MHz, 299.2K]|: &(ppm) 154.4 (d, 1-CgHy,
J31p-13¢ = 25.4Hz), 148.8 (s + Satelliten, 2J119sn-13¢ = 36.0, 0-CgH3), 148.4 (s, p-CgHo),
147.4 (s, 0-CgHa), 146.6 (s, 0-CgHs), 143.2 (d, i-CgHs, J31p.13¢ = 12.2Hz), 140.2 (s +
Satelliten, 3J119sn-13¢ = 19.3Hz, i-CgHa), 139.5 (d, CgHy, J31p-13c = 14.1Hz), 134.7
(d, CeHs, Jaip.13c = 7.5Hz), 134.1 (d, CgHs, J31p.13c = 8.0Hz), 133.8 (d, 6-CgHy,
J31pa3c = 76.3Hz), 132.2 (d, C¢Hy, J3ip13c = 7.3Hz), 131.6 (d, CeHs, J31p-13¢c —
2.3Hz), 131.1 (d, CeHs, J3ip.13c = 2.2Hz), 130.4 (s, m-/p-CeH3), 130.3 (d, CgHs,
J3ipazc — 2.7Hz), 128.3 — 128.0 (m, CeHy + CgHs), 127.7 — 127.5 (m, CgHy +
CgHs, iiberlagert durch Losemittelsignal), 127.2 (s, m-/p-CgHs), 126.7 (d, i-CgHs,
L Js1pa3c = 64.5Hz), 123.4 (d, i-C¢Hs, ' J31p.13¢c — 61.5Hz), 122.1 (s, m-CgHa), 121.2
(s, m-CgHz), 34.5 (s, p-CH(CH3)2), 30.8 (s, o-CH(CHgs)2), 30.7 (s, 0-CH(CHz3)3), 26.1
(s, 0-CH(CHj)2), 25.5 (s, 0-CH(CH3)2), 24.2 (s, p-CH(CHs)2), 24.1 (s, o-CH(CH3)2),
22.8 (s, 0-CH(CH3)3).
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SIP{IH}-NMR [Benzol-dg, 121.49 MHz, 298.0K]: & (ppm) 6.2 (br. s).
H9Sn-NMR . [Benzol-dg, 111.92 MHz, 298.0K]: § (ppm) —238 (br. m).

Elementaranalyse berechnet fiir Ar*SnH|(CgH,)PPhy|BBr,y (Cs,Hg,BBryPSn) [%]:
C 62.76, H 6.24. Gefunden: C 62.77, H 6.37.

IR (KBr, cm~!): 1818 (vgu.n)-

7.2.3 Ar*SnH[(C4H,)PPh,|BCIPh (3)

III (200mg, 196 umol, 1.0Aq.) und Lithiumaluminiumhydrid
(11.1mg, 293 umol, 1.0Aq.) werden zusammengegeben und auf
—38°C gekiihlt. Es wird kalter Diethylether (15.0 mL) dazugegeben

®
. . . N Ar'=3n o PPh;
und fiir drei Stunden geriihrt, wihrend langsam auf Raumtemperatur !

H /B\

erwarmt wird. Das Losemittel wird unter vermindertem Druck ent- Cl Ph

fernt und der resultierende Feststoff mit Benzol (10.0 mL) extrahiert.

Das Losemittel wird unter vermindertem Druck entfernt und 3 als farbloser Feststoff mit
einer Ausbeute von 184 mg (187 umol, 95 %) erhalten. Fiir die Réntgenstrukturanalyse
geeignete Kristalle konnen durch Eindiffundieren von n-Hexan in eine konzentrierte To-

luollosung bei —38 °C erhalten werden.

"H-NMR [Benzol-dg, 300.13MHz, 298.0K]: & (ppm) 7.86 — 7.75 (m, 2H, CgHs),
7.29 — 7.22 (m, 2H, CgHs), 7.14 — 6.84 (m, 17H, m-CgHy + m-CgHs + p-C¢Hsz + CgHy
+ CgHsP), 6.71 (m, 1H, p-CgH5B), 6.56 (m, 2H, m-CgH5B), 6.31 (m, 2H, 0-CsH;5B),
6.13 (s + Satelliten, *J1jgsn.t = 1473 Hz, 'Ji17sunm = 1047Hz, 1H, SnH), 3.49 (sept,
2H, 0-CH(CHs)a, 3Jgn = 6.8Hz), 3.05 (sept, 2H, 0-CH(CH3)2, 3Jun — 6.7Hz), 2.92
(sept, 2H, p-CH(CH3)a, 3Jun = 6.9Hz), 1.34 (d, 6H, p-CH(CH3)2, 3Jun = 6.9 Hz),
1.33 (d, 6H, p-CH(CH3)2, 3Jgn = 6.9Hz), 1.19 (m, 18H, o-CH(CH3)2), 1.11 (d, 3H,
0-CH(CHs)o, 3Jun = 6.7Hz).

HUB-NMR [Benzol-dg, 96.29 MHz, 298.0 K]: & (ppm) —1.3 (br. s).
UB{'H}-NMR [Benzol-dg, 96.29 MHz, 298.0K]: & (ppm) —1.3 (br. s).
BC{!H}-NMR [Benzol-dg, 75.47MHz, 298.0K]: &(ppm) 155.1 (d, 1-CgHy,

J31P—13C - 291HZ), 149.1 (S, 0—Q6H3)7 147.9 (S, p—Q6H2), 147.2 (S, O—QGHQ), 146.6
(S, 0-Q6H2), 143.7 (d, Z—QﬁHg, ngp_lgc == 13.9HZ), 140.6 (S, ’Z—QGHQ), 139.3 (d, AI‘Q,
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Jatpasc — 14.5Hz), 135.4 (d, CeHsP, Jaipasc = 6.1Hz), 134.7 (d, CeHsP, Jaipasc —
7.7Hz), 134.3 (d, 6-CgHu, Jaipasc — T4.8Hz), 133.7 (d, 0-CeHsB, Jaipasc — 7.5 Hz),
132.9 (d, CeHs, Ja1p-130 = 7.6 Hz), 131.8 (d, ArC, Ja1p130 — 2.7 Hz), 130.7 (d, p-CeHsB,
Jaipasc — 2.3Hz), 1304 (d, ArC, Jaipasc — 2.8Hz), 130.3 (s, m-/p-CgHy), 128.2
(d, ArC, Jaipasc — 9.9Hz), 127.6 (d, m-CeHsB, Jaipasc — 9.8Hz), 126.9 (d, ArC,
Taipasc — 2.8Hz), 126.9 (s, m-/p-CeHs), 1264 (d, ArC, "Jyipisc — 3.7Hz), 125.8
(d, i-CeHsB, ' J31p13c = 48.7Hz), 125.4 (d, i-CeHsP, *J31p13¢c = 58.8Hz), 121.6 (s,
m-CeHs), 120.6 (s, m-CHs), 34.2 (s, p-CH(CHz)2), 30.7 (s, 0-CH(CHz)s), 30.6 (s,
0-CH(CHs)s), 26.0 (s, 0-CH(CHz)), 25.6 (s, 0-CH(CHj)s), 24.3 (s, p-CH(CHs)s), 23.9
(s, p-CH(CHs)s), 23.7 (s, 0-CH(CH)s), 22.8 (s, 0-CH(CH)a).

SIP{IH}-NMR [Benzol-dg, 121.49 MHz, 298.0K]: & (ppm) 13.4 (s + Satelliten,
?J1198n-31p = 404 Hz).

H9Sn-NMR . [Benzol-dg, 111.92 MHz, 298.0K]: § (ppm) —216 (br. m).

Elementaranalyse berechnet fiir Ar*H[(C¢H,)PPh,|BCIPh - C;H,,
(CgsHg, BCIPSD) [%]: C 73.77, H 7.71. Gefunden: C 73.78, H 7.14.

IR (KBr, cm~!): 1809 (vsun)-

7.2.4 Ar*SnBr({C¢H,}PPh,)B(M°NHC) (4)

Es werden 2 (124mg, 120 umol, 1.0 Aq.) und MNHC (29.7mg,
239 umol, 2.0 Aq.) zusammen eingewogen und auf —38°C gekiihlt.
Dann wird auf —38°C gekiihltes n-Pentan (12.0mL) dazugegeben

. . . . .. . Ar=sn - PPhy
und das Reaktionsgemisch fiir zwei Stunden geriihrt, wihrend lang- s/ B
sam auf Raumtemperatur erwadrmt wird. Die dunkelrote Suspen- LN/
. . . . . . ~N
sion wird filtriert und das Losemittel unter vermindertem Druck ent- =

fernt. Der Feststoff wird in Benzol (1.00mL) gel6st und mit n-Pentan

(10.0mL) versetzt, um Imidazoliumbromid sowie weitere Verunreinigungen auszuféllen.
Die Suspension wird filtriert und das Loésemittel unter vermindertem Druck entfernt.
Der Feststoff wird in n-Pentan (5.00 mL) geldst und fiir zwei Tage bei Raumtemperatur
gelagert, um kristallines Material zu erhalten. Die Losung wird mittels Spritze entfernt,
das kristalline Material mit n-Pentan (8x4.00mL) extrahiert und durch eine Fritte fil-
triert, um restliche Verunreinigungen zu beseitigen. Das Loésemittel wird entfernt und
36.8mg (34.2 umol, 21 %) von 4 als dunkelrotes Pulver erhalten. Kristalle fiir die Ront-
genstrukturanalyse kédnnen nach zwei Tagen aus einer konzentrierten n-Pentanlésung bei

Raumtemperatur erhalten werden.
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'H-NMR [Benzol-dg, 400.11 MHz, 299.2K]: & (ppm) 8.21 (br., 2H, CgHs), 7.21 —
7.12 (uberlagert durch Losemittelsignal, 6H, m-C¢Ha + m-/p-CgHs + CgHs), 7.12 —
6.98 (m, 4H, CeHy + ArH), 6.97 — 6.84 (br., 4H, m-CgHo + ArH), 6.82 — 6.74 (m,
9H, CeHy + ArH), 6.73 — 6.60 (br., 2H, ArH), 6.58 — 6.47 (m, 1H, CgHy), 3.51 (br.,
4H, 0-CH(CHs)s), 2.90 (s, 6H, NCHs), 2.73 (br. m, 2H, p-CH(CHjz)), 1.77 (br., 6H,
0-CH(CH3)2), 1.29 (s, 6H, CCHs), 1.23 (d, 24H, 0-CH(CH3)z + p-CH(CHz3)s, 3Jun —
6.9Hz), 1.1 (br., 6H, o-CH(CH3)s).

UB{'H}-NMR [Benzol-dg, 96.29 MHz, 298.0K]: & (ppm) —26.9 (br. d + Satelliten,
"J119sn-118 = 954 Hz, 1 J31p.118 = 107 Hz).

BC{!H}-NMR [Benzol-dg4, 100.61 MHz, 299.2K]: § (ppm) NCN nicht detektiert,
156.7 (d, 1-Cgla, J31pasc = 26.3Hz), 152.9 (d, i-CeHs, Ja1p.13c = 13.8Hz), 147.8 (br.,
0-CgHa), 147.3 (s, p-CgHs), 147.1 (br., 0-CgHs), 146.0 (s, 0-CgHs), 141.2 (s, i-CgHa),
138.2 — 137.6 (m, 6-Colly/i-CgHs), 137.9 (d, 6-CHy/i-CgHs, Jyipasc = 85.4Hz),
136.2 (d, CeHy, Jaip1sc = 14.6Hz), 132.9 (br., CgHs), 131.5 (s, m-/p-B(CgHs), 130.5
(br., ArC), 129.8 (d, ArC, J3ip-13c = 8.3Hz), 129.4 (br., ArC), 127.9 (s, tuberlagert
durch Losemittelsignal, m-/p-CgHs), 127.6 (br., iiberlagert durch Losemittelsignal,
ArC), 126.1 — 125.8 (m, Cely + ArC), 121.5 (s, CCHs), 1205 (s, m-CgH), 35.2
(s, NCH3), 33.7 (s, p-CH(CHs)2), 30.8 (br., o-CH(CH3)2), 26.0 (s, o-/p-CH(CHs)2),
24.3 (br., 0-CH(CHj)s), 23.9 (s, 0-/p-CH(CHs)s), 22.8 (br., 0-CH(CHs)s), 8.5 (s, CCHs).

SIP{IH}-NMR [Benzol-dg, 121.49 MHz, 298.0K]: & (ppm) 16.2 — 10.9 (br.).

119Sn-NMR [Benzol-dg, 111.92 MHz, 298.0 K]: & (ppm) 26.0 (dq, ' J119gn-118 = 977 Hz,
"J1198n-31p = HT8 Hz).

Elementaranalyse berechnet fiir Ar*SnBr({C¢H,}PPh,)B(MeNHC)
(C41H,5sBBrN,PSn) [%]: C 68.05, H 7.02, N 2.60. Gefunden: C 68.51, H 7.64,
N 2.56.

7.2.5 Ar*SnBr({C¢H,}PPh,)B(M*NHC)CO, (5)

Es wird 4 (17.5mg, 16.3 umol, 1.0 Aq.) eingewogen, in Benzol-dg
gelost und in ein J. Young NMR-Rohr iiberfiihrt. Uber einen ,freeze-

pump-thaw“-Zyklus wird die Argonatmosphire entfernt und durch A Bé opn
r*=Sn
Kohlenstoffdioxid (1 atm) ersetzt. Die rote Losung entfirbt sich so- o/ N
Me
fort zu einem Hellgelb-orange. Das Ldsemittel wird unter verminder- \‘(() NHC

tem Druck entfernt und das Ol mit n-Pentan (1.00 mL) coevaporiert.
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Aus einer konzentrierten Tetrahydrofuranlésung kénnen durch langsames Evaporieren bei
Raumtemperatur nach sechs Tagen 9.50 mg (8.47 umol, 52 %) farblose Kristalle von 5 er-

halten werden, welche sich zur Rontgenstrukturanalyse eignen.

"H-NMR [Tetrahydrofuran-dg, 600.13 MHz, 298.0K]: & (ppm) 7.91 — 7.84 (m, 2H,
Ce¢Hs), 7.56 — 7.45 (m, 2H, CgHs), 7.43 — 7.39 (m, 2H, C¢Hs), 7.33 — 7.30 (m, 1H,
m-CgHy), 7.18 — 7.14 (m, 1H, p-CgHs), 7.10 — 7.06 (m, 2H, C¢Hs), 7.03 — 6.93 (m,
6H, m-C¢Hy + m-CgHz + CgHy), 6.72 — 6.65 (m, 1H, C¢Hy), 6.63 — 6.60 (m, 1H,
m-CeHs), 6.41 — 6.35 (m, 2H, CgHs), 5.75 (m, 1H, CgHy), 4.07 (s, 3H, NCH3), 3.49 —
3.44 (m, 1H, 0-CH(CH3)s2), 3.29 (sept, 1H, 0-CH(CH3)a, 3Jun = 6.8 Hz), 3.20 (sept,
1H, 0-CH(CH3)s, 3Jun = 6.7Hz), 3.16 (sept, 1H, 0-CH(CH3)s, 3Jun = 6.6 Hz), 3.06
(sept, 1H, p-CH(CH3)s, 3Jun = 6.9Hz), 2.80 (sept, 1H, p-CH(CH3)2, 3Jpn = 6.9 Hz),
2.15 (s, 3H, CCH3), 1.88 (s, 3H, CCHgs), 1.86 (s, 3H, NCH3), 1.48 (d, 3H, 0-CH(CHs),,
3Jun = 6.8Hz), 1.44 (d, 3H, p-CH(CH3)s, 3Jun = 6.9Hz), 1.42 (d, 3H, p-CH(CH3),,
3Jun = 6.9Hz), 1.29 — 1.24 (m, 9H, o-/p-CH(CHs)2), 1.16 (d, 3H, p-CH(CHs),,
3Jun = 6.9Hz), 1.01 (d, 3H, 0-CH(CHz3)2, 3Juy = 6.8 Hz), 0.94 (d, 3H, 0-CH(CHs),,
3Jun = 6.6Hz), 0.89 (d, 3H, o-CH(CHs)a, 3Jun = 6.8Hz), 0.79 (iiberlagert durch
Losemittelsignal, 3H, o-CH(CHz)z), 0.69 (d, 3H, 0o-CH(CH3)2, *Jun — 6.5Hz).

UB{'H}-NMR |Tetrahydrofuran-dg, 96.29 MHz, 298.0 K|: § (ppm) —14.1 (br. s).

BC{'H}-NMR |[Tetrahydrofuran-dg, 150.90 MHz, 298.0K]: & (ppm) 186.6 (br,
CO2), 166.3 (d, 1-CgHy, J31p.13c = 29.6 Hz), 151.1 (br., NCN), 149.2 (s, 0-C¢Hs), 148.9
(s, 0-CgHa), 148.9 (s, 0-CgHa), 147.9 (s, p-CgHa), 147.9 (s, 0-CgHa), 147.1 (s, p-CeHa),
145.5 (s, i-/0-CgHs), 144.0 (s, i-/0-CgHs), 141.6 (s, i-CgHa), 141.6 (s, i-CgHa), 135.8 (d,
CeHa, J31p13¢ = 16.3Hz), 134.1 (d, CeHs, J31p-13c = 9.1 Hz), 133.3 (d, CeHs, J31p13¢ =
9.0Hz), 131.9 (s, m-CgHs), 131.6 (d, CHu, J31p.13¢ = 10.0Hz), 131.5 (br., CgHs), 131.1
(br., CgHs), 131.0 (s, m-CgHs), 130.5 (br., CeH4), 128.6 (d, CoHs, Jaip1sc = 10.1Hz),
127.9 (d, CeHs, Jaipasc = 10.1Hz), 127.3 (d, 6-CeHy/i-CeHs, J3ipisc = 80.0 Hz),
127.2 (s, CCHs), 126.6 (d, CgHa, Ja1p-13c = 9.9 Hz), 125.6 (s, CCHs), 124.6 (s, p-Cgl3),
124.5 (d, i-CgHs, L31p1sc = 64.2Hz), 122.1 (s, m-CgHa), 121.3 (d, 6-CgHy/i-CHs,
Jaipaze = 123Hz), 120.7 (s, m-CgHa), 119.7 (s, m-CgHa), 35.0 (s, NCHs), 34.3 (s,
NCH;), 34.3 (s, p-CH(CHs)s), 33.5 (5, p-CH(CHs)s), 30.3 (s, 0-CH(CHs)s), 30.1 (s,
0-CH(CHs)s), 29.9 (s, 0-CH(CHs)s), 29.8 (s, 0-CH(CHs)s), 26.6 (s, 0-CH(CHs)s), 25.7
(s, 0-CH(CHz)2), 25.0 (s, 0-CH(CHjs)2), 24.0 (s, p-CH(CHs)2), 23.9 (s, p-CH(CHjz)2),
23.8 (s, p-CH(CHs)s), 23.7 (s, o-CH(CHs)s), 23.4 (s, o-/p-CH(CHs)s), 22.8 (s,
0-CH(CHs)s), 7.6 (s, CCHgs), 8.3 (s, CCHg).

SIP{IH}-NMR [Tetrahydrofuran-dg, 121.49 MHz, 298.0 K]: & (ppm) 23.7 (br.).
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119¢pn-NMR. [Tetrahydrofuran-dg, 223.79MHz, 298.0K|: & (ppm) —290 (q,
"J11980-118 = 660 Hz).

Elementaranalyse berechnet fiir Ar*SnBr({CsH,}PPh,)B(MNHC)CO, -4 (C;H0)
(CyoH,1,BBrN,O-PSn) [%]: C 66.54, H 7.76, N 1.89. Gefunden: C 67.65, H 7.26, N 2.23.

IR (KBr, cm~!): 1768 (vc.o).

7.2.6 [Ar*Sn({C¢H,}PPh,)B(M°NHC)|[BArL] (6)

Es werden 4 (22.0mg, 20.4umol, 1.0Aq.) und [Na][BAr}]
(17.6mg, 19.8umol, 0.97Aq.) zusammen eingewogen und in
o-Difluorbenzol (0.20mL) und Benzol (1.00mL) geldst. Die dunkel-

rote Losung farbt sich nach wenigen Minuten intensiv orange-rot. Ar*—Sn\\ /Pth
g . . .. . B

Es wird filir zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt und anschlie-
MeNHC

[BA, I

fsend das Losemittel unter vermindertem Druck entfernt. Das rote
Ol wird mit n-Pentan (1.00mL) coevaporiert und der resultierende
Feststoff mit n-Pentan (3x1.00mL) gewaschen. 6 wird als oranger
Feststoff mit einer Ausbeute von 25.0mg (13.4 umol, 68 %) erhalten. Kristalle fiir die
Rontgenstrukturanalyse konnen nach einigen Wochen bei —38°C durch Uberschichten

einer konzentrierten o-Difluorbenzollosung mit n-Pentan erhalten werden.

'H-NMR [Benzol-dg/ o-Difluorbenzol, 700.29 MHz, 298.0K]: & (ppm) 8.30 (m, 8H,
0-B(CgH3(CF3)2)4), 7.60 (br. s, 4H, p-B(CeHs(CF3)2)a), 7.55 — 7.51 (m, 1H, CgHy),
7.39 — 7.33 (m, 3H, m-CgHs + p-Cgls), 7.17 — 7.15 (m, 1H, CgHy), 7.13 — 7.09 (m, 6L,
CgHs), 7.02 — 6.99 (m, 8H, m-C¢Hy + CgHy + CgHs), 6.84 — 6.79 (iiberlagert durch
Losemittelsignal, 2H, C¢Hy + CgHs), 2.82 — 2.76 (m, 6H, 0-CH(CHs)2 + p-CH(CHjs)2),
2.68 (s, 6H, NCHs), 1.53 (s, 6H, CCHs), 1.15 (d, 12H, p-CH(CHs)s, 3Jun = 7.0 Hz),
1.04 (d, 12H, 0-CH(CHs)a, 3Jygn = 6.7Hz), 0.76 (d, 12H, 0-CH(CHs)a, 3Jgn = 6.9 Hz).

HUB-NMR [Benzol-dg/ o-Difluorbenzol, 96.29 MHz, 298.0K]: & (ppm) —0.8 (d + Sa-
telliten, 'J119gn-118 = 1047 Hz, SnBP, ' J31p.118 = 155Hz), —6.0 (s, B(C¢H3(CF3)2)4).

BC{!H}-NMR |Benzol-dg/o-Difluorbenzol, 176.09 MHz, 298.0K]: & (ppm) 161.9
(a, -B(CeH3(CF3)2)4, *J13c.118 = 49.7Hz), 153.3 — 152.3 (m, NCN), 151.7 (d, 1-CgHy,
J31p-13c = 26.5Hz), 150.0 (d, i-CgH3, Ja1p.13c = 17.0Hz), 149.1 (s, p-CeHy), 147.4 (s,
0-CgH3), 146.8 (s, 0-CgHy), 138.2 (s, i-CHa), 134.6 (d, 6-CgHy, J31p.13c = 88.4Hz),
134.5 (br. s, 0-B(C¢H3(CF3)2)4), 131.8 (d, CgHy, J31p-13c = 2.3Hz), 131.1 (d, CeHs,
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Jsipasc = 2.2Hz), 130.8 — 130.4 (m, CeHy + ArC), 120.4 — 128.5 (s, m-/p-CeHs +
m-B(CeH3(CF3)2)s + ArC), 127.5 — 127.3 (m, CgHy + ArC), 126.1 (br. s, CCHjs),
1244 (br. s, CCHy), 124.3 (q, B(CeH3(CF3)2), “Jigrasc = 272.4Hz), 1204 (s,
m-CgHa), 117.1 (m, p-B(CeH3(CF3)2)4), 34.0 (s, p-CH(CHs)), 33.0 (s, NCHs), 30.1 (s,
0-CH(CHj3)s), 25.2 (s, o-CH(CHj)s), 23.2 (s, p-CH(CHs)s), 22.1 (s, 0-CH(CHs)), 6.9
(s, CCH3).

YF{'H}-NMR [Benzol-dg/ o-Difluorbenzol, 282.40 MHz, 298.0 K]: § (ppm) —62.5 (s).

SIP{IH}-NMR [Benzol-dg/o-Difluorbenzol, 121.49 MHz, 298.0 K]: & (ppm) 22.6 (q,
1J31p118 = 155 Hz).

198n-NMR. [Benzol-dg/o-Difluorbenzol, 111.92MHz, 298.0K]: & (ppm) 301 (dq,
'J119sn-118 = 1068 Hz, 2J1198n-31p = 349 Hz).

Elementaranalyse  berechnet  fiir  [Ar*Sn({C4H,}PPh,y)B(MeNHC)|[BAr}]
(Cos3HgrByFouN,PSn) [%]: C 60.06, H 4.71, N 1.51. Gefunden: C 59.42, H 4.90,
N 1.44.

7.2.7 |Ar*Sn({C¢H,}PPh,)B(M°NHC)|[AI(OC{CF3}s)4] (7)

Es werden 4 (36.7mg, 34.1 umol, 1.0 Aq.) und [Li][AL(OC{CF3}3) 4|
(31.5mg, 32.4umol, 0.95Aq.) zusammen -eingewogen und in
o-Difluorbenzol (0.25mL) und Benzol (1.50mL) geldst. Die dunkel-

rote Losung wird sofort leuchtend orange-rot. Es wird fiir zwei Stun- |A"=Sn_
B

@
PPh,

den bei Raumtemperatur gertihrt und anschliefend das Losemittel

. M
unter vermindertem Druck entfernt. Das orange Ol wird einmal mit L "NHC |

n-Pentan (1.00 mL) coevaporiert und der resultierende Feststoff mit [AOCICFa}s)al
n-Pentan (3x1.00mL) gewaschen. 7 wird als orange-roter Feststoff

mit einer Ausbeute von 48.2mg (24.5umol, 76 %) erhalten. Kristalle fiir die Rontgen-
strukturanalyse kénnen nach einem Tag bei Raumtemperatur durch Uberschichten einer

konzentrierten o-Difluorbenzollésung mit n-Pentan erhalten werden.

'H-NMR [Benzol-dg/ o-Difluorbenzol, 600.13 MHz, 298.0 K|: & (ppm) 7.57 — 7.52 (m,
2H, C¢Hy), 7.41 — 7.36 (m, 4H, m-C¢Hs + p-CeHs + CgHs), 7.22 — 7.17 (m, 4H, C¢Hy4
+ CgHs), 7.14 — 7.11 (m, 1H, CgHs), 7.10 — 7.05 (m, 5H, CgHs), 7.03 (s, 4H, m-CgHs),
6.84 (tiberlagert durch Losemittelsignal, 1H, C¢Hy4), 2.85 — 2.76 (m, 6H, 0-CH(CHs),
+ p-CH(CH3)2), 2.73 (s, 6H, NCH3), 1.66 (s, 6H, CCHs), 1.17 (d, 12H, p-CH(CHj)a,
3Jun = 6.9Hz), 1.04 (d, 12H, 0-CH(CHs)a, 3Jgn = 6.7Hz), 0.78 (d, 12H, o-CH(CH3),,
3Jun = 6.9Hz).
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UB-NMR [Benzol-dg/ o-Difluorbenzol, 96.29 MHz, 298.0K]: & (ppm) —0.8 (d + Sa-
telliten, lJllgSn-llB = 1046 HZ, 1J31P_11]3 = 153 HZ)

BC{'H}-NMR [Benzol-dg/o-Difluorbenzol, 150.90 MHz, 298.0 K]: & (ppm) 153.9 —
152.7 (m, NCN), 1522 (d, 1-CgHy, Jzipizc — 26.2Hz), 150.5 (d, 4-CeHs,
J31p.1sc = 20.4Hz), 149.5 (iiberlagert durch Losemittelsignal, p-CgHs), 147.8 (s,
0-CgH3), 147.2 (s, 0-CgHy), 138.7 (s, i-CeHa), 136.0 (d, CeHy, J31p.13c = 15.5Hz),
135.1 (d, 6-CHy, J31p-13¢ = 89.0 Hz), 132.3 (d, CeHy, J31p.13¢c = 2.2 Hz), 131.6 (d, CeHs,
J3ip13c = 2.2Hz), 131.1 (d, CeHs, J3ip13c = 10.3Hz), 131.1 (d, CeHy, J31p13c =
11.1Hz), 129.4 — 129.1 (m, m-/p-CeHs + CeHs), 127.9 (s, m-/p-CgHs), 127.8 (d, CeHy,
J31p-13c = 18.9Hz), 126.7 (br. s, CCH3), 122.8 (br. s, CCH3), 121.8 (q, A(OC{CF3}3)4,
Yiopasc = 298Hz), 120.8 (s, m-CgHz), 79.6 (br, Al(OC{CF3}3)s), 344 (s,
p-CH(CHs)s2), 33.4 (s, NCHs), 30.5 (s, o-CH(CHs)s2), 25.6 (s, o-CH(CHgs)s), 23.6
(s, p-CH(CH3)s), 22.5 (s, 0-CH(CHgz)s), 7.4 (s, CCH3).

YF{1H}-NMR [Benzol-dg/ o-Difluorbenzol, 282.40 MHz, 298.0K]: & (ppm) —75.1 (s).
2T AI-NMR |Benzol-dg/ o-Difluorbenzol, 78.20 MHz, 298.0 K|: & (ppm) 35.2 (s).

SIP{IH}-NMR [Benzol-dg/ o-Difluorbenzol, 121.49 MHz, 298.0 K]: & (ppm) 22.6 (q,
L Js1p.1is = 150 Hz).

198n-NMR. [Benzol-dg/o-Difluorbenzol, 111.92 MHz, 298.0K]: & (ppm) 300 (dq,
"J119sn-118 = 1046 Hz, 2J 1198031 = 321 Hz).

Elementaranalyse berechnet fiir [Ar*Sn({CgH, }PPhy)B(MeNHC)|[AI(OC{CF;5}5),]
(CrrH, AIBF4N,O,PSn) [%]: C 47.09, H 3.85, N 1.43. Gefunden: C 46.94, H 4.09,
N 1.46.

7.2.8 [Ar*SnH({C4H,}PPh,)BH(M*NHC)|[AI(OC{CF;}s),] (8)

Die Durchfiihrung der Synthese von 8 erfolgt analog zur Syn-
these von 7, da 8 als Nebenprodukt entsteht. Kristalle, die sich

bedingt fiir die Rontgenstrukturanalyse eignen, konnen bei der

®
Kristallisation von 7 bei Raumtemperatur aus einer konzentrierten Ar*—/Sn\ ,PPhe
o-Difluorbenzollésung durch Uberschichten mit n-Pentan, als Neben- o MENH c

produkt, erhalten werden. Da nur wenige Kristalle des farblosen Pro-

duktes erhalten wurden, wurde weder eine Ausbeute bestimmt, noch [AIOC{CFals)a]”

eine NMR-Charakterisierung durchgefiihrt.
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7.2.9 [Ar*Sn(NH,)({CH,}PPh,)BH(M°NHC)|[AI(OC{CF3}s)4] (9)

Es wird 7 (12.0mg, 6.11umol, 1.00Aq.) in o-Difluorbenzol
(0.10 mL) und Benzol-dg (0.30 mL) geldst und in ein J. Young NMR-

Rohr iiberfithrt. Uber einen ,freeze-pump-thaw“-Zyklus wird die Ar- ®

gonatmosphéire entfernt und durch Ammoniak (1atm) ersetzt. Die |A"—Sn  PPh
B
orange Losung entfdrbt sich {iber zwei Stunden hinweg. Das Lose- HoN o M}NHC

mittel wird unter vermindertem Druck entfernt und das farblose Ol L _
wird einmal mit n-Pentan coevaporiert. 9 wird als farbloser Fest- [AIOC{CFals)al”
stoff in quantitativer Ausbeute erhalten. Kristalle fiir die Réntgen-

strukturanalyse konnen bei Raumtemperatur durch Uberschichten einer konzentrierten

o-Difluorbenzollésung mit n-Pentan erhalten werden.

'H-NMR [Benzol-dg/ o-Difluorbenzol, 600.13 MHz, 298.0 K]: & (ppm) 7.87 — 7.79 (m,
1H, CgHy), 7.36 — 7.31 (m, 1H, CgHy), 7.27 — 7.17 (m, 10H, m-CHy + CgHs), 7.14 —
712 (m, 2H, m-CgHs), 7.11 — 7.07 (m, 3H, m- und p-CgHs), 7.04 — 6.96 (m, 2H,
m-CgHy), 6.40 — 6.35 (m, 2H, CgHs), 3.02 (sept, 2H, o-CH(CH3z)o, 3Jyn = 6.8 Hz), 2.98
(s, 3H, NCH3), 2.88 (sept, 2H, p-CH(CH3)2, 3Jyn = 6.9 Hz), 2.80 (sept, 2H, 0-CH(CH3)a,
3Jun = 6.8Hz), 2.50 (s, 3H, NCH3), 1.64 (s, 3H, CCHs), 1.45 (s, 3H, CCHs), 1.30 (d,
6H, p-CH(CH3)2, 3Jun = 6.9Hz), 1.26 (d, 6H, p-CH(CH3)a, 3Jun = 7.0Hz), 1.10 (d,
6H, o-CH(CHs)2, 3Jgn = 6.7Hz), 1.04 (d, 6H, 0-CH(CHs)2, 3Jug = 6.8 Hz), 0.98 (d,
6H, 0-CH(CH3)2, 3Jun = 6.9Hz), 0.65 (d, 6H, 0-CH(CH3)2, 3Jugn = 6.9Hz), —1.07 (s
+ Satelliten, 2J 19501 = 33 Hz, 2H, NH>).

'H{!B}-NMR [Benzol-dg/o-Difluorbenzol, 500.13MHz, 299.4K|: & (ppm) 1.34
(bI‘. d, 1H, BH, 2<]31P—H =27 HZ)

TH{'B}{*'P}-NMR [Benzol-dg/o-Difluorbenzol, 500.13MHz, 299.4K]: & (ppm)
1.34 (br. s, 1H, BH).

UB{'H}-NMR [Benzol-d4/o-Difluorbenzol, 192.55MHz, 298.0K]: & (ppm) —31.8
(br. s).

BC{'H}-NMR |[Benzol-dg/o-Difluorbenzol, 150.90 MHz, 298.0K]: & (ppm) NCN
nicht gefunden, 158.0 (d, 1-CgHa, Jaipasc — 33.9Hz), 149.0 (s, p-CoHa), 1485 (s,
i-CgH), 147.2 (s, 0-CgHa), 146.8 (s, 0-CHa), 142.1 (d, 0-CeHs, Jaipasc — 11.7Hz),
138.8 (s, i-CgHa), 136.5 (d, CsHa, Japazc — 17.1Hyz), 1334 (d, CeHa, Jaipisc =
9.4Hz), 132.6 — 132.0 (m, m-/p-CeHs + CeHy + CgHs), 130.6 (s, m-/p-CgHz), 129.8
(d, CoHu, Jaipazc — 9.0Hz), 129.2 (d, CeHs, Jaipasc — 10.6Hz), 128.9 (d, CgHs,
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Jaipasc = 10.3Hz), 128.3 — 127.9 (m, Cgll5), 127.2 (br. s, CCHy), 126.9 (br. s, CCHs),
121.8 (q, A(OC{CF3}3)s, “Jigp13c = 293Hz), 121.3 (s, m-CgHs), 121.0 (s, m-CgHa),
79.5 (br., Al(OC{CF3}3)4), 34.4 (s, p-CH(CHj)s), 33.7 (s, NCHs), 33.5 (s, NCH3), 30.9
(s, 0-CH(CHs)2), 30.6 (s, 0o-CH(CHs)2), 25.2 (s, 0-CH(CHs)s), 25.2 (s, 0-CH(CHs)2),
93.7 (s, p-CH(CHs)s), 22.7 (s, 0-CH(CHs)s), 22.1 (s, 0-CH(CHs)»), 7.7 (s, CCHs) 7.3
(s, CCH3).

YF{IH}-NMR [Benzol-dg/ o-Difluorbenzol, 564.69 MHz, 298.0 K]: & (ppm) —75.0 (s).
2T AI-NMR. [Benzol-dg/ o-Difluorbenzol, 104.26 MHz, 299.2K]: & (ppm) 35.2 (s).

SIP{IH}-NMR. [Benzol-dg/o-Difluorbenzol, 242.94 MHz, 298.0K]|: & (ppm) 25.7
(br. s).

SIP{IH}{!'B}-NMR [Benzol-dg/o-Difluorbenzol, 202.46 MHz, 299.3K]: & (ppm)
25.7 (S -+ Satelliten, JllQSn—31P = 111HZ)

H98n-NMR. [Benzol-dg/o-Difluorbenzol, 223.79 MHz, 298.0K]: & (ppm) —7.3 bis
—20.3 (m).

Elementaranalyse  berechnet  fiir  [Ar*Sn(NH,)({CgH,}PPhy)BH(MNHC)]
[AL(OC{CF3}5)4] (Cr7H7gAIBF44N,0,PSn) [%]: C 46.66, H 4.02, N 2.12. Gefun-
den: C 47.31, H 3.52, N 1.97.

7.2.10 Ar*SnCl[(C4H,)PPh,|GaCl, (10)

I (200 mg, 232 pmol, 1.0 Aq.) wird in Benzol (3.00mL) geldst und
zu einer Losung aus Galliumtrichlorid (40.9mg, 232 umol, 1.0 Aq.)

in Benzol (2.00mL) gegeben. Die zu Beginn orange Reaktionslosung ®
Ar—S PPh

entfarbt sich und es wird 1.5 Stunden weiter bei Raumtemperatur ge- ' of n\éaa/ 2

rithrt. Das Losemittel wird unter vermindertem Druck entfernt und o

das resultierende Ol mit n-Pentan (3x1.00mL) coevaporiert. Der

Feststoff wird mit kaltem n-Pentan (3x2.00 mL) gewaschen und 10 als farbloser Feststoff
mit einer Ausbeute von 172mg (166 umol, 72 %) erhalten. Fiir die Rontgenstrukturana-
lyse kénnen nach sechs Tagen farblose Kristalle durch Eindiffundieren von n-Hexan in

eine konzentrierte Toluollésung erhalten werden.
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TH-NMR [Benzol-dg, 400.11 MHz, 299.2K]: & (ppm) 7.45 — 7.35 (m, 4H, C¢Hs), 7.27
(br. s, 4H, m-CgHs), 7.17 — 7.15 (m, 1H, p-CeHs), 7.10 — 6.75 (m, 12H, m-CsHs + CgHy
+ CgHs), 3.19 (sept, 2H, 0-CH(CHz3)s, 3Jyn = 6.5Hz), 3.05 (sept, 2H, o-CH(CHs3)s,
3Jmn — 6.7Hz), 2.94 (sept, 2H, p-CH(CH3)s, Jun — 6.9 Hz), 1.38 (d, 6H, 0-CH(CHs),,
3Jun = 7.0Hz), 1.35 (d, 6H, p-CH(CH3)2, 3Jun = 6.8 Hz), 1.34 (d, 6H, p-CH(CHs),,
3Jun = 7.0Hz), 1.19 (d, 6H, 0-CH(CH3)s, 3Jun — 6.8 Hz), 1.10 (m, 12H, o-CH(CHz)s).

BC{!H}-NMR [Benzol-dg, 100.61MHz, 299.2K]|: & (ppm) 157.3 (d, 1-CgHy,
J3ip13c = 21.2Hz), 149.4 (s, p-CeHa), 148.4 (s + Satelliten, 2J119gn-13c — 49.9 Hz,
0-CgH3), 146.7 (s, 0-CgHa), 146.7 (s, 0-CgHa), 144.9 (d, i-CgHs, J31p.13c = 22.1Hz),
138.4 (d, CeHy/CeHs, J3ip.a3c — 11.3Hz), 138.2 (s, i-CgHa), 135.3 (d, CeHy/CeHs,
J31p-13c = 3.3Hz), 134.6 (d, 6-CeHy, J31p-13c = 50.0 Hz), 134.3 — 134.0 (m, CgHs), 131.3
(d, CeHs, J31p.13c — 2.8Hz), 131.1 (d, CeHy/CeHs, J31p.13c — 2.4Hz), 130.9 — 130.7
(m, m-/p-CeHs + CgHy/CgHs), 129.3 (d, C¢Hy/CeHs, J31p.13c = 7.1 Hz), 128.8 — 128.5
(m, m-CeHs + CeHy/CgHs), 125.9 (d, i-CeHs, 1 J31p.13c = 41.4Hz), 125.1 (d, i-CeHs,
LJ31p13c = 43.8 Hz), 122.2 (s, m-CgHa), 122.0 (s, m-CgHs), 34.5 (s, p-CH(CHz)s), 31.0
(s, 0-CH(CH3)3), 25.6 (s, 0-CH(CHg3)s), 25.5 (s, 0o-CH(CH3)2), 24.1 (s, p-CH(CHj3)2),
23.9 (s, p-CH(CHs)2), 23.6 (s, 0o-CH(CHj3)2), 23.5 (s, o-CH(CHs)2).

SIP{'H}-NMR [Benzol-dg, 121.49 MHz, 298.0K]: & (ppm) —18.0 (s + Satelliten,
2J1198n-31p = 1243Hz, 2J17gn.31p = 1188 Hz).

H98n-NMR . [Benzol-dg, 111.92 MHz, 298.0K]: § (ppm) —92.9 (br. m).

Elementaranalyse berechnet fiir Ar*SnCl[(C¢H,)PPh,y|GaCl,
(Cs4Hg3ClyGaPSn) [%]: C 62.49, H 6.12. Gefunden: C 62.34, H 5.83.

7.2.11 Ar*SnH[(C4H,)PPh,]|GaH, (11)

Es wird 10 (175mg, 169 umol, 1.0 Aq.) in Diethylether (6.00 mL)
suspendiert und auf —38°C gekiihlt. Es wird eine ebenso kalte Lo-
sung aus Lithiumaluminiumhydrid (19.2mg, 506 umol, 3.0 Aq.) in ®
Diethylether (2.00 mL) hinzugegeben, weiter bei —38 °C geriihrt und o G4
langsam auf Raumtemperatur erwirmt. Nach zwei Stunden wird das H H
Lésemittel unter vermindertem Druck entfernt, der Feststoff mit Ben-
zol (6.00mL) aufgenommen und die Suspension filtriert. Das Losemittel wird unter ver-
mindertem Druck entfernt und 11 als hellgelber Feststoff mit einer Ausbeute von 152 mg
(163 umol, 96 %) erhalten. Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle kénnen
durch Diffusion von n-Hexan in eine konzentrierte Toluollosung bei Raumtemperatur er-

halten werden.
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'H-NMR. [Benzol-dg, 400.11 MHz, 299.2K]: & (ppm) 7.76 — 7.67 (m, 1H, Cgly),
7.36 — 7.18 (m, TH, m-C¢Ha + m-/p-C¢Hs + CgHs), 7.15 — 7.09 (m, 4H, iiberlagert
durch Losemittelsignal, m-Cg¢Ho + m-/p-CeHs + CgHy), 7.06 — 6.94 (m, 5H, CgHy +
CeHs), 6.92 — 6.85 (m, 1H, CgHy), 6.79 — 6.72 (m, 1H, CeHs), 6.68 — 6.61 (m, 2H,
CeHs), 5.24 (d, 1H, SnH, 3Jpy = 13.4Hz), 5.03 — 4.85 (m, 1H, Gal,), 3.93 — 3.75 (i,
1H, GaHy), 3.24 (sept, 2H, p-CH(CH3)2, 3Jym — 6.9Hz), 3.04 (sept, 2H, p-CH(CH3)a,
3Jun = 6.8Hz), 2.90 (sept, 2H, p-CH(CH3)s, 3Jug = 6.9 Hz), 1.38 (d, 6H, o-CH(CH3),,
3Jmun — 6.9Hz), 1.33 (d, 6H, p-CH(CHs)s, 3Jyn — 6.9Hz), 1.32 (d, 6H, p-CH(CHj)a,
3 Jun = 6.9Hz), 1.20 (d, 6H, 0-CH(CHs)s, 3Jun = 6.8Hz), 1.15 (d, 6H, o-CH(CHs)
3Jun — 6.8Hz), 0.92 (d, 6H, 0-CH(CH3)2, 3Jun — 6.9 Hz).

3)2;

BC{!H}-NMR [Benzol-dg, 100.61MHz, 299.2K]: & (ppm) 156.4 (d, 1-CgHy,
J31p.13c = 41.5Hz), 149.8 (s, 0-CgHs), 148.0 (s, p-CgHs), 146.4 (s, 0-CgHs), 146.3
(s, 0-CoHa), 145.5 (d, i-CgHs, Jsipasc = 15.5Hz), 140.9 (s, i-CgHb), 139.7 (d, CgHy,
Tapasc = 16.6Hz), 136.7 (d, 6-CHa, Jyipasc = 49.8Hz), 133.7 (d, ArC, Jyipisc =
3.7Hz), 133.2 (d, Ce¢Hs, J31p.13¢c = 12.1Hz), 133.0 (d, CeHs, J31p.13c = 12.4Hz), 132.0
(d, i-CeHs, 1J51p13c — 31.3Hz), 130.2 (s, m-/p-CeHs), 129.5 — 129.1 (m, ArC), 129.0
(s, m-/p-CeHs), 128.9 (d, ArC, Jaipisc = 8.6Hz), 128.7 — 128.1 (m, ArC), 127.5 (d,
tiberlagert durch Losemittelsignal, C¢Hy, J31p.13c = 6.8 Hz), 127.2 (s, m-/p-CgHs), 121.2
(s, m-CgHs), 120.8 (s, m-CgHy), 34.6 (s, p-CH(CH3)s), 30.9 (s, 0-CH(CHs)s), 30.8 (s,
0-CH(CHs)s), 25.9 (s, 0-CH(CHs)2), 25.8 (s, 0-CH(CHj3)2), 24.2 (s, p-CH(CHgs)2), 24.0
(s, p-CH(CHs)2), 23.6 (s, 0-CH(CHj3)2), 22.5 (s, 0-CH(CHs)2).

SIP{IH}-NMR |[Benzol-dg, 161.97 MHz, 298.0K]|: & (ppm) 15.4 (s + Satelliten,
?J1198n-31p = 416 Hz, 2J 11780310 = 397 Hz).

H9Sn-NMR [Benzol-dg, 111.92 MHz, 298.0K]: § (ppm) —224 bis —247 (m).

198n{!H}-NMR [Benzol-dg, 111.92 MHz, 298.0K]: & (ppm) —236 (d, 2J1195n-31p =
405 Hz).

Elementaranalyse berechnet fiir Ar*SnH[(CgH,)PPh,y|GaH, (Cs HesGaPSn) [%]:
Berechnet: C 69.40, H 7.12. Gefunden: C 69.92, H 7.30.

IR (KBr, cm™!): 1849 (vsutr), 1790 (Vgar)-
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7.2.12 Ar*SnH|[(C¢H,)PPh,|GaH,(M°NHC) (12)

Es werden 11 (60.0 mg, 64.2 umol, 1.0 Aq.) und MeNHC (7.97 mg,
64.2 umol, 1.0 Aq.) zusammen eingewogen und in Benzol (1.00 mL)
gelost. Es wird 1.5 Stunden bei Raumtemperatur gerithrt und das
Losemittel anschliefend unter vermindertem Druck entfernt. Der 6li- Ar;;pra FPhe
ge Riickstand wird mit n-Pentan (3x1.00mL) coevaporiert und ein W MENHG
hellgelber Feststoff erhalten. Bei —38 °C kénnen aus einer konzentrier-
ten Toluolldsung durch Uberschichten mit n-Pentan 25.0 mg (23.6 umol, 37 %) von 12

als farblose Kristalle, welche sich fiir die Rontgenstrukturanalyse eignen, erhalten werden.

'H-NMR [Benzol-dg, 400.11 MHz, 299.2K]: § (ppm) 7.50 — 7.41 (m, 1H, CgHy),
7.40 — 7.34 (m, 3H, ArH), 7.29 — 7.20 (m, 5H, m-Cg¢Hs + ArH), 7.14 — 7.11 (m, 1H,
CeHy), 7.10 — 6.93 (m, TH, C¢Hy + Cg¢Hs), 6.93 — 6.85 (m, 2H, m-/p-CgHs + CgHy),
6.83 — 6.76 (m, 3H, m-/p-CgHs + CgHs), 5.53 (dd, 1H, SnH, 3Jyuy = 10.6 Hz, 3Jpyn =
8.00 Hz), 4.45 — 3.66 (m, 2H, GaHs), 3.61 (sept, 2H, 0-CH(CH3)s, 3Jyn — 6.8 Hz), 3.16
(sept, 2H, o-CH(CHs)o, 3Jun = 6.8 Hz), 2.99 (sept, 2H, p-CH(CH3)2, 3Jpyn = 6.9 Hz),
2.94 (s, 6H, NCH;), 1.41 (d, 18H, o-CH(CHs)2 + p-CH(CHs)a, 3Jun = 6.9Hz), 1.32
(d, 6H, o-CH(CHs)2, 3Jun = 6.8Hz), 1.26 (d, 6H, 0-CH(CHs)a, 3Jun = 6.7Hz), 1.07
(br. d, 6H, 0-CH(CH3)2, 3Jun = 6.7Hz), 0.97 (s, 6H, CCH3).

BC{'H}-NMR [Benzol-dg, 100.61MHz, 299.2K]: &(ppm) 172.2 (d, NCN,
Jaipasc = 6.0 Hz), 157.9 (d, 1-Celly, Ja1p-13c = 66.7Hz), 150.2 — 149.8 (m, ArC), 146.9
(s, p-CgHsa), 146.6 (s, 0-CHa), 146.5 (s, 0-CgHa), 144.5 (s, ArC), 141.7 (s, i-CgHa),
140.9 (d, ArC, J31p-13¢c = 15.5Hz), 139.2 (d, ArC, J31p-13c = 15.5Hz), 139.0 (d, CsHy,
Jsipasc = 19.9Hz), 133.3 (d, CgHy, J3ipsc = 17.5Hz), 133.1 (br. s, ArC), 132.2 (d,
Cels, Jaipasc = 16.2Hz), 128.6 (d, ArC, Jaipasc — TT.4Hz), 127.9 — 127.7 (m, CeHy
+ ArC), 127.5 (d, CeHs, J3ip-13¢c = 4.6 Hz), 127.0 (s, m-/p-CeHs), 126.6 (s, m-/p-CsHs),
1262 (s, m-/p-CeHs), 125.3 (s, CCHs), 124.4 (s, CCHz), 121.2 (s, m-CgHa), 120.5
(s, m-CgHs), 34.6 (s, p-CH(CHs)s2), 33.8 (s, NCH3), 30.8 (s, 0o-CH(CHj3)2), 30.8 (s,
0-CH(CHj3)), 26.3 (s, o-CH(CHjz)s) 25.8 (s, 0-CH(CHj)s) 24.4 (s, o-/p-CH(CHj)s),
24.2 (s, 0-/p-CH(CHs)2), 23.5 (s, 0o-/p-CH(CH3)2), 23.1 (s, 0-CH(CH3)2), 7.5 (s, CCH3).

SIP{'H}-NMR. [Benzol-dg, 161.97 MHz, 299.2K]: & (ppm) —4.2 (s + Satelliten,
S Tiigsn-s1p = 220 Hz).

H9Sn-NMR . [Benzol-dg, 111.92 MHz, 298.0K]: & (ppm) —252 bis —280 (m).

IS {1H}-NMR [Benzol-dg, 111.92 MHz, 298.0K]: & (ppm) —266 (br. s).
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Elementaranalyse berechnet fiir ~Ar*SnH[(CgH,)PPhy|GaH,(M*NHC) - C,Hg
(CesHgsGaNyPSn) [%]: C 70.97, H 7.53, N 2.43. Gefunden: C 71.16, H 7.53, N 2.53.

7.2.13 Ar*SnCISiCly[(C4H,)PPh,] (13)

BEs wird I (84.0mg, 97.5 umol, 1.0 Aq.) in Benzol (2.00mL) ge-
16st und mit Siliciumtetrachlorid (11.2 uL, 97.5 umol, 1.0 Aq.) ver-
setzt. Nachdem die anfianglich orange Reaktionslésung hellgelb ge-
worden ist, wird das Losemittel unter vermindertem Druck entfernt AEFS'@Si FFhe
und 13 als hellgelbes Rohprodukt erhalten. Einzelne, nur bedingt fiir Cl
die Rontgenstrukturanalyse geeignete, farblose Kristalle, konnen bei
—38°C durch Diffusion von n-Pentan in eine konzentrierte Toluollosung erhalten werden.
Da eine Aufreinigung des Rohproduktes bis dato nicht mdoglich war und nur wenige Kris-

talle erhalten werden konnten, erfolgte keine vollstandige NMR-Charakterisierung.

SIP{IH}-NMR [Benzol-dg, 121.49 MHz, 298.0K]: & (ppm) 13.4 (s + Satelliten, J =
52.7Hz, J = 10.5Hz).

H98n-NMR [Benzol-dg, 111.92 MHz, 298.0K]: & (ppm) —172 (br. s).

7.2.14 [Ar*Sn({CgH,}PPh,)Ge], (14)

Es werden IV (100 mg, 99.5 umol, 1.0 Aq.) und [(M**NacNac)Mg],
(71.2mg, 99.5 umol, 1.0 Aq.) zusammen eingewogen und auf —38 °C

gekiihlt. Anschliekend wird Tetrahydrofuran (3.00 mL) dazugegeben |®3R2

und {iber Nacht bei —38°C geriihrt. Das Losemittel wird unter ver- S?C\iif@
mindertem Druck entfernt und im Anschluss mit n-Pentan (2.00 mL) A \Gég n\Ar*
coevaporiert. Der resultierende braune Feststoff wird mit n-Pentan R =Ph

(5.00mL) extrahiert und die rote Losung unter vermindertem Druck
getrocknet. Der Feststoff wird in n-Hexan gelost und im Kiihlschrank zur Kristallisation
gelagert. Es werden 36.5mg (19.5 umol, 39 %) rote Kristalle von 14 erhalten, welche sich

zur Rontgenstrukturanalyse eignen.

"H-NMR [Tetrahydrofuran-dg, 600.13 MHz, 235.1K]: & (ppm) 7.80 — 7.67 (m, 4H,
ArH), 7.66 — 7.56 (m, 4H, ArH), 7.31 — 7.27 (m, 1H, ArH), 7.23 — 7.16 (m, 4H, ArH),
7.12 — 7.09 (m, 1H, ArH), 7.01 — 6.90 (m, TH, ArH), 6.88 (br. s, 1H, ArH), 6.87 — 6.83
(m, 1H, ArH), 6.82 — 6.74 (m, 5H, ArH), 6.74 — 6.67 (m, 5H, ArH), 6.67 — 6.61 (m, 3H,
ArH), 6.38 — 6.34 (m, 1H, ArH), 6.32 — 6.27 (m, 1H, ArH), 6.26 — 6.21 (m, 1H, ArH),
6.15 — 6.06 (m, 1H, ArH), 5.90 — 5.84 (m, 1H, ArH), 5.72 — 5.65 (m, 1H, ArH), 3.61
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(iiberlagert durch Losemittelsignal, 1H, CH(CHs)2), 3.49 (br., 1H, CH(CHz)s), 3.47 —
3.40 (m, 1H, CH(CH3)3), 3.40 — 3.35 (m, 1H, CH(CH3)3), 3.32 — 3.15 (m, 3H, CH(CH3)3),
3.01 — 2.87 (m, 3H, CH(CHs)2), 2.65 — 2.56 (m, 1H, CH(CHs)s), 2.37 — 2.29 (m, 1H,
CH(CHgz)z), 1.79 (d, 3H, CH(CH3)s, 3Jug — 6.7Hz), 1.62 (d, 3H, CH(CH3)2, 3Jun —
6.7Hz), 1.53 (d, 3H, CH(CHs)2, 3Juy = 6.7 Hz), 1.39 (d, 3H, CH(CHs)2, >Jun = 6.8 Hz),
1.35 — 1.31 (m, 9H, CH(CH3)3), 1.28 — 1.24 (m, 9H, CH(CH3)), 1.22 (d, 6H, CH(CH3)2,
3Jug = 7.2Hz), 1.19 (d, 3H, CH(CH3)s, 3J g = 6.9 Hz), 1.16 (d, 3H, CH(CHs)2, Juy =
6.5Hz), 1.06 (d, 3H, CH(CH3)a, Jux — 6.5 Hz), 0.96 (d, 3H, CH(CH3)a, 3Juy — 6.5 Hz),
0.87 (br. d, 3H, CH(CHs)s, 3Jgn = 5.0Hz), 0.81 — 0.77 (m, 6H, CH(CHs),), 0.70 (d,
3H, CH(CH3)s, *Juy — 6.6 Hz), 0.43 (d, 3H, CH(CHs)s, *Jug — 6.5Hz), 0.35 (br. d,
3H, CH(CHg3)s, 3Jun = 6.3Hz), —0.30 (d, 3H, CH(CH3)s, 3Jyn = 6.7Hz), —0.42 (d,
3H, CH(CH3)2, 3Jyn = 6.7 Hz).

BC{'H}-NMR [Tetrahydrofuran-dg, 150.92 MHz, 235.0K]: & (ppm) 159.9 — 158.8
(m, ArC), 153.6 (s, ArC), 149.6 (s, ArC), 149.5 (s, ArC), 148.3 (br. s, ArC), 148.0 (s,
ArC), 1479 (s, ArC), 147.8 (s, ArC), 147.6 (s, ArC), 147.6 (s, ArC), 147.4 (s, ArC),
147.1 (s, ArC), 146.8 (s, ArC), 146.4 (s, ArC), 146.3 (s, ArC), 146.1 (s, ArC), 146.0 (s,
ArC), 1454 (s, ArQ), 143.3 (s, ArC), 143.1 (s, ArC), 142.9 (s, ArC), 141.7 (d, ArC,
Taiposc = 20.0Hz), 140.7 (d, ArC, Jaipsc = 21.2Hz), 139.3 (d, ArC, Jaipisc —
45.3Hz), 138.3 — 137.6 (m, ArC), 136.2 (d, ArC, Jaipasc = 38.0Hz), 136.0 (d, ArC,
Taiposc = 47.2Hz), 135.1 (d, ArC, Jarp.isc = 40.0Hz), 135.0 (s, ArC), 134.4 (d, ArC,
Japasc = 11.3Hz), 133.8 — 132.5 (m, ArC), 131.1 (d, ArC, Jaip.isc = 97.4Hz), 130.0
(d, ArC, J31p1sc = 40.0Hz), 120.4 (br., ArC), 129.1 — 128.4 (m, ArC), 128.1 (d, ArC,
Jsipasc = 9.45Hz), 127.9 (s, ArC), 127.5 — 127.0 (m, ArC), 124.9 (br., ArC), 124.8
(d, ArC, Jaipasc = 27.5Hz), 123.6 (d, ArC, Jspasc = 6.6Hz), 122.6 (br., ArC),
122.4 (br., ArC), 121.7 (br., ArC), 121.2 (s, ArC), 121.0 (br., ArC), 120.8 (s, ArC),
35.6 (s, CH(CHj)s), 35.0 (br., CH(CHs)s), 34.8 (br., CH(CHs)s), 34.1 (s, CH(CHs)s),
32.6 (s, CH(CH3)s), 32.1 (s, CH(CHs)s), 31.8 (s, CH(CHs)s), 31.1 (br., CH(CHs)),
31.0 (s, CH(CHs)2), 30.9 (br., CH(CHs3)2), 30.6 (s, CH(CHz)2), 27.7 (s, CH(CHs)2),
97.3 (br., CH(CHj)s), 27.1 (s, CH(CHz)), 27.0 — 26.5 (m, CH(CHs)s), 26.2 — 25.8 (1,
CH(CHs)2), 24.1 (br., CH(CHs)2), 23.7 (br., CH(CHs3)2), 23.6 (br., CH(CHs)2), 23.5
(s, CH(CHs)s), 23.4 (s, CH(CHj3)s), 23.3 (s, CH(CHj)s), 23.0 (br., CH(CHj)s), 22.2 (s,
CH(CHs)2), 21.5 (s, CH(CH3)2), 21.4 (s, CH(CHs3)2), 20.8 (s, CH(CHjs)2).

C
C

S,

SIP{IH}-NMR [Tetrahydrofuran-dg, 242.94 MHz, 235.0 K]: & (ppm) 53.6 (br. s), 52.3
(S + Satelliten, J119sn-31p = 289 Hz, J119sn-31p = 92 HZ).

198n-NMR. [Tetrahydrofuran-dg, 223.79 MHz, 235.0K]: & (ppm) —168 (br. s), —204
(dd, Ji19sn-31p = 294 Hz, Ji19sn31p = 92 Hz).

176



7 Experimenteller Teil

Elementaranalyse berechnet fiir [Ar*Sn({CcH, }PPh,)Ge],
(0108H126GQ2SH2P2) [%] C 6941, H 6.80. Gefunden: C 6976, H 6.90.

7.2.15 Ar*SnBr[(C4H,)PPh,]SnBr (15)

Es wird I (150 mg, 174 umol, 1.0 Aq.) zusammen mit Zinndibro-
mid (48.5mg, 174 umol, 1.0 Aq.) eingewogen, auf —38 °C gekiihlt und
mit, ebenfalls auf —38 °C gekiihltem, Toluol (4.00 mL) versetzt. Das

®
. . e . . Arr—8n PPh,
Reaktionsgemisch wird fiir vier Stunden geriihrt, wihrend langsam Nal

[ “$n

auf Raumtemperatur erwérmt wird. Das Losemittel wird unter ver- o ||3r®
mindertem Druck entfernt und 15 als gelber Feststoff in quantitati-

ver Ausbeute erhalten. Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle kénnen bei
Raumtemperatur durch langsames Evaporieren einer konzentrierten Toluollosung erhal-

ten werden.

'"H-NMR, [Tetrahydrofuran-dg, 400.11 MHz, 299.2K]: & (ppm) 7.62 — 7.55 (m, 1H,
ArH), 7.54 — 7.42 (m, 5H, ArH), 7.41 — 7.35 (m, 2H, ArH), 7.34 — 7.27 (m, 3H, ArH),
7.27 — 7.20 (m, 7H, ArH), 7.07 — 6.98 (m, 2H, ArH), 6.38 (m, 1H, ArH), 3.04 (sept,
2H, p-CH(CH3)2, 3Jun = 6.9 Hz), 2.94 (br. sept, 2H, 0-CH(CH3)2, 3Jun = 6.9 Hz), 2.81
(sept, 2H, 0o-CH(CH3)o, 3Jgn = 7.0Hz), 1.45 — 1.39 (m, 12H, p-CH(CH3)2), 1.35 —
1.23 (m, 3H, o-CH(CHs)s), 1.17 — 1.03 (m, 9H, o-CH(CHs)s), 0.99 — 0.83 (m, 12H,
0-CH(CHas)2).

BC{!H}-NMR |[Tetrahydrofuran-dg, 100.61 MHz, 299.2K]: & (ppm) 164.4 — 163.5
(m, 1-CgHy), 151.1 — 151.0 (m, i-CgHs), 148.5 (s, p-CgHa), 147.6 (br. s, ArC), 147.5
(br. s, ArC), 147.1 (s, ArC), 146.2 (s, ArC), 139.8 (d, CsHy, J31p.13¢c = 19.9Hz), 139.6
(s, ArC), 134.5 — 133.3 (i, ArC), 133.0 (d, ArC, J3ipasc = 9.4Hz), 1315 (br., ArC),
130.4 (d, ArC, Jsipasc — 13.3Hz), 129.2 (d, ArC, J3ipisc — 7.8Hz), 128.7 (s, ArC),
128.4 (d, ArC, Jaipisc = 4.6Hz), 1282 (d, ArC, Jaipase = 9.4Hz), 127.9 (s, ArC),
127.8 — 127.4 (m, ArC), 127.3 (br. s, ArC), 125.1 (s, ArC), 122.1 (s, m-CgHy), 121.5 (s,
m-CgHs), 120.1 — 120.0 (m, ArC), 34.3 (s, p-CH(CHgs)s2), 30.4 (s, o-CH(CHs)s), 30.3 (s,
0-CH(CHz)2), 24.7 (s, 0-CH(CHz)2), 23.7 (s, o-/p-CH(CHz)2), 23.5 (s, p-CH(CHjs)2),
22.9 (br., o-/p-CH(CHs)s).

SIP{IH}-NMR [Tetrahydrofuran-dg, 161.97 MHz, 299.2K]: & (ppm) 27.8 (s + Satel-
liten, 'J119sn-31p = 1167 Hz, 'J1175031p = 1117 Hz).
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198n-NMR [Tetrahydrofuran-dg, 111.92 MHz, 298.0K]: & (ppm) 122 (s + Satelliten,
' 1198n-1198n = 8799 Hz, SnSnP), —254 (d, SnSnP, Ji1ggn.31p = 1130 Hz).

Elementaranalyse berechnet fiir Ar*SnBr|(C4H,)PPh,|SnBr-2(C-Hg)
(CsHroPBrySn,) [%]: C 61.66, H 6.01. Gefunden: C 61.46, H 5.94.

7.2.16 Ar*SnBr[(C4H,)PPh,|PbBr (16)

I (30.0mg, 34.8umol, 1.0 Aq) wird in Toluol (0.80mL) geldst,
auf —38°C gekiihlt und auf ebenfalls —38°C kaltes Bleidibromid
(12.8mg, 34.8umol, 1.0Aq) gegeben. Das Reaktionsgemisch wird ®
iber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt und anschliefsend filtriert. Ar*_S/n\lgb{aPth
Das Losemittel wird entfernt und 37.8 mg (30.8 pmol, 88 %) von 16 u B
als griin-gelber Feststoff erhalten. Fiir die Rontgenstrukturanalyse
geeignete Einkristalle konnen bei Raumtemperatur durch langsames Eindiffundieren von

n-Hexan in eine konzentrierte Toluollésung erhalten werden.

'"H-NMR [Tetrahydrofuran-dg, 600.13 MHz, 235.0K]: & (ppm) 7.60 — 7.55 (m, 1H,
ArHD), 7.54 — 7.50 (m, 2H, ArH), 7.49 (br. s, 1H, ArH), 7.43 — 7.39 (m, 3H, ArIl), 7.32 —
7.26 (m, 4H, ArH), 7.18 — 7.14 (m, 6H, ArH), 7.07 — 7.02 (m, 1H, ArH), 6.98 — 6.92
(m, 1H, ArH), 6.72 (br., 1H, ArH), 6.42 (br., 11, ArH), 3.26 (br., 11, CH(CHz)s), 3.21
(br., 1H, CH(CHs)s), 3.02 (br., 2H, CH(CHs)s), 2.52 (br., 1H, CH(CHs)s), 2.22 (br
CH(CHj)), 1.59 — 1.52 (br., 6H, CH(CHj)s), 1.40 — 1.35 (m, 121, CH(CHs)g) 198
(br., 3H, CH(CHs)»), 1.14 (br., 3H, CH(CHs)»), 0.83 (br., 3H, CH(CH3),), 0.53 (br., 3H,
CH(CHj3)2), 0.28 (br., 3H, CH(CHs)2), 0.02 (br., 3H, CH(CHjs)s).

BC{!H}-NMR [Tetrahydrofuran-dg, 150.90 MHz, 235.1K]: & (ppm) 184.0 (d,
1-C¢Hy, J31p.13c = 47.0Hz), 163.3 (s, ArC), 149.9 (s, ArC), 149.6 (s, ArC), 149.1 (s,
ArC), 148.9 (s, ArC), 148.7 (s, ArC), 147.5 (s, ArC), 147.3 (s, ArC), 146.9 (s, ArC),
142.9 — 142.5 (m, ArC), 140.9 (s, i-CeHa/0-CgHs), 139.7 (s, -CgHa/0-CeHs), 134.6 (d,
6-CoHy/i-CeHs, ' J31p13c = 30.7Hz), 134.6 (br. d, ArC, Jaipisc = 11.8Hz), 134.0 —
133.6 (m, ArC), 133.3 (d, 6-CgHy/i-CeHs, 1J31p15c — 24.4Hz), 132.9 (s, ArC), 132.1
(br. s, ArC), 131.1 (s, ArC), 130.2 (br., ArC), 129.9 (br. d, ArC, J31p.13c = 3.3Hz),
129.6 (br., ArC), 129.4 (br. d, 6-CgHy/i-CeHs, “J31pa3c — 24.0Hz), 128.9 (d, ArC,
Jsipasc = 9.5Hz), 128.3 (br., ArC), 122.9 (br., m-CgHs), 122.6 (br., m-CgHs), 121.7
(br. s, m-CgHa), 121.6 (br. s, m-CgHs), 35.1 (br., CH(CHj)s), 31.9 (br., CH(CHs)s), 31.5
(br., CH(CHs)s), 30.7 — 30.3 (br. m, CH(CHjs)s), 26.9 (br. s, CH(CHgs)s), 26.9 (br. s,
CH(CHj)s), 26.5 (br. s, CH(CHz)s), 26.4 (br. s, CH(CHs)s), 24.6 — 23.6 (m, CH(CHz)s),
22.8 (br., CH(CH3s)2).
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SIP{IH}-NMR [Tetrahydrofuran-dg, 242.94 MHz, 235.1K]: & (ppm) 48.0 (s + Satel-
liten, 1=]207Pb—31P = 1284 HZ)

H98Gn{!H}-NMR. [Tetrahydrofuran-dg, 223.79 MHz, 234.9K]: & (ppm) 888 (s + Sa-
telliten, 1J207Pb—1198n = 17645 HZ)

2TPH-NMR  [Tetrahydrofuran-dg, 125.55MHz, 235.0K]: & (ppm) 1709 (d,
L Jo07pbsip = 1342 Hz).

Elementaranalyse berechnet fiir Ar*SnBr|(CgH, )PPh,y|PbBr - C,Hg
(Cg Hy, PBrySnPb) [%]: C 55.47, H 5.42. Gefunden: C 55.11, H 5.80.

7.2.17 Ar*Sn[(CgxH,)PPh,|NSiMe; (17)

I (40.0mg, 46.4 umol, 1.0 Aq.) wird in Benzol (1.00mL) geldst
und mit Trimethylsilylazid (6.16 uL, 46.4 umol, 1.0 Aq.) versetzt. Die

Reaktionslosung wird fiir vier Stunden bei Raumtemperatur geriihrt

)
Ar-—Sh__PPh,
N

und anschlieffend das Losemittel unter vermindertem Druck entfernt. N/g

Das resultierende gelbe Ol wird mit n-Pentan (1.00 mL) coevaporiert /S:i\
und ein gelber Feststoff erhalten. Bei —38 °C konnen aus einer kon-
zentrierten Toluollésung durch Uberschichten mit n-Pentan 13.4mg (14.1 umol, 30 %)

gelbe Kristalle von 17 erhalten werden, welche sich zur Rontgenstrukturanalyse eignen.

IH-NMR [Benzol-dg, 600.13 MHz, 298.0K]: & (ppm) 7.63 — 7.56 (m, 4H, m-CgHs),
7.13 — 7.08 (s, 4H, m-CsHs), 7.06 — 7.00 (m, 3H, m-CsHs + p-CgHs), 7.00 — 6.94 (m,
3H, CgHy + CgHs), 6.92 (m, 1H, CgHy), 6.88 — 6.79 (m, 5H, C¢Hy + CsHs), 6.64 (m,
1H, CeHy), 3.69 — 2.98 (br., 4H, o-CH(CHs)s), 2.91 (sept, 2H, p-CH(CHs)a, 3Jyy —
6.9Hz), 1.58 — 0.88 (br., 12H, 0-CH(CHs)a, 3Jyy = 6.8 Hz), 1.35 (d, 12H, p-CH(CHs),,
3Jum = 7.0Hz), 1.15 (br. d, 12H, o-CH(CHzs)s), —0.41 (s, 9H, Si(CHs)3).

BC{!H}-NMR [Benzol-dg, 150.90MHz, 298.0K]|: & (ppm) 181.8 (d, 1-CgHy,
J3ip13c — 32.1Hz), 173.5 (s, i-CgH3), 147.9 (s, p-CgHa), 147.7 (s, 0-C¢H3), 147.4
(s, 0-CgHy), 142.3 (s, i-CgHy), 139.7 (d, 6-CgHy, J3ip.13c = 118 Hz), 136.4 (d, CeHy,
J31p.13c = 18.4Hz), 134.3 (br. s, CgHs), 132.2 (br. s, CgHs), 132.0 (s, m-CgHs), 130.5
(d, i-CeHs, *J31p.13c = 90.9 Hz), 129.7 — 129.5 (m, CeHy), 128.9 (d, i-CeHs, ' J31p.13¢c =
115Hz), 128.1 (d, CgHs, Jaip.isc — 11.8Hz), 125.0 (s, p-CgH3), 124.3 (d, CgHy,
J3aipaze = 12.7Hz), 121.8 (s, m-CgHs), 349 (s, p-CH(CHs)s), 31.3 (s,
0-CH(CH3)2), 26.3 (s, 0-CH(CH3)3), 24.6 (s, p-CH(CHgz)s), 24.0 (br. s, 0o-CH(CH3)s),
4.4 (s, Si(CHz)3).
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YSi{'H}-NMR [Benzol-dg, 59.63 MHz, 298.0 K|: & (ppm) 6.0 (m).

SIP{'H}-NMR [Benzol-dg, 121.49MHz, 298.0K]: &(ppm) 40.9 (s + Satelliten,
>J119sn-31p = 120 Hz).

198n{'H}-NMR. [Benzol-dg, 223.79 MHz, 298.0K]: & (ppm) 329 (d, 2J1195n.31p =
119 Hz).

Elementaranalyse berechnet fiir Ar*Sn[(C¢H,)PPh,|NSiMe; (Cs,H,oNPSiSn) [%]:
C 72.14, H 7.65, N 1.48. Gefunden: C 72.83, H 7.57, N 1.49.

7.2.18 Ar*SnCl[(C4H,)PPh,|PCl, (18)

I (342mg, 397 umol, 1.0 Aq.) wird in n-Hexan (6.00mL) geldst
und auf —38 °C gekiihlt. Dann wird eine Phosphor(I1I)-chloridlésung
(1.15M in n-Hexan, 345 uL, 397 umol, 1.0 Aq.) hinzugegeben und die

®
. .. . . . . . . Ar'=Sn o PPhy
Suspension fiir zwei Stunden bei —38 °C geriihrt. Das Losemittel wird /TR

Cl /X

unter vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt von 18 als ¢

hellgelbes Pulver erhalten. Bis dato konnten keine Kristalle fiir ei-
ne Réntgenstrukturanalyse gewonnen werden. Des Weiteren ist keine Aufreinigung des
Rohproduktes gelungen, weshalb keine eingehende NMR-Charakterisierung moglich war.

Das Diastereomerenverhéltnis bei Raumtemperatur in Losung entspricht etwa 80/20.

SIP{IH}-NMR [Benzol-dg, 202.46MHz, 299.3K]: &(ppm) 59.9 (d, SnPP,
VJs1p3ip = 482Hz), 50.3 (d, SnPP’, 'J31psusip = 473Hz), —75.7 (d + Satelliten,
Y J110sn31p = 750 Hz, SnPP, 1J31p 31p = 483 Hz), —102.8 (d, SnPP’, 1J31p.31p = 473 Hz).

198n{'H}-NMR . [Benzol-dg, 186.5 MHz, 299.3K]: & (ppm) —215 (d, J1195n31p =
773 Hz).

7.2.19 Ar*SnCl[(C4H,)PPh,]AsCl, (19)

I (200mg, 232 pmol, 1.0 Aq.) wird in n-Hexan (10.0mL) geldst
und auf —38°C gekiihlt. Dann wird Arsen(III)-chlorid (19.5uL,
232 umol, 1.0 Aq.) hinzugegeben und die Suspension fiir zwei Stun-
den bei —38°C geriihrt. Das Losemittel wird bei —38°C unter ver-

mindertem Druck entfernt und 19 als farbloses Pulver in quantitati-

Ar-=S gPh
r—on
T

cl
c’ ol

ver Ausbeute erhalten. Aufgrund der schlechten Loslichkeit bei tie-

fen Temperaturen und einer Folgereaktion bei Raumtemperatur konnten bis dato keine

180



7 Experimenteller Teil

Kristalle fiir eine Rontgenstrukturanalyse erhalten werden. Aufgrund der geschilderten
Probleme war eine eingehende NMR-spektroskopische Charakterisierung und genaue Zu-

ordnung der Signale nicht moglich.

"H-NMR [Benzol-dg, 300.13 MHz, 298.0 K]: & (ppm) 7.76 — 7.65 (m, 2H, ArH), 7.57 —
7.48 (m, 4H, ArH), 7.26 — 7.16 (m, 3H, ArH), 7.11 — 6.81 (m, 7H, ArH), 6.80 — 6.66
(m, 4H, ArH), 5.90 (m, 1H, CgHy), 3.66 (sept, 1H, CH(CH3)2, 3Jug — 6.7Hz), 3.53
(sept, 1H, CH(CHgs)o, 3Jun = 6.8 Hz), 3.42 (sept, 1H, CH(CH3)2, 3Jun = 6.7Hz), 3.36
(sept, 1H, CH(CH3)s, 3Jun — 6.6Hz), 3.02 (sept, 1H, CH(CHz3)s, 3Jug — 6.9 Hz),
2.95 (sept, 1H, CH(CHs)o, 3Jun = 6.9Hz), 1.86 (d, 3H, CH(CHs)a, 3Jun = 6.6 Hz),
1.81 (d, 3H, CH(CH3)s, 3Jun — 6.7Hz), 1.70 (d, 3H, CH(CHz3)2, 3Jun — 6.6 Hz), 1.45
(d, 3H, CH(CHg3)2, 3Jun = 6.9Hz), 1.43 (d, 3H, CH(CH3)s, 3Jyn = 6.9Hz), 1.37 (m,
6H, CH(CHs)z), 1.23 (d, 3H, CH(CH3)s, 3Jgn = 6.8Hz), 1.16 (d, 3H, CH(CHs)
3Jun = 6.6Hz), 1.14 (d, 3H, CH(CHs)s, 3Jgn = 6.6Hz), 1.03 (d, 3H, CH(CH;)
3Jun = 6.7Hz), 1.02 (d, 3H, CH(CH3)2, 3Jun — 6.8Hz).

2,

2

SIP{IH}-NMR [Benzol-dg, 121.49MHz, 298.0K]: & (ppm) 58.0 (s + Satelliten,
2J11980-31p = 39.3 Hz).

Elementaranalyse berechnet fiir Ar*SnCl|(C¢H,)PPh,|AsCl,
(Cs4Hg3Cl;PAsSD) [%]: C 62.18, H 6.09. Gefunden: C 61.86, H 6.80.

7.2.20 Ar*SnCl[(CgH,)PPh,|SbCl, (20)

I (350mg, 406 pmol, 1.0 Aq.) und Antimon(III)-chlorid (92.6 mg,
406 umol, 1.0 Aq.) werden zusammen eingewogen und auf —38°C ge-
kiihlt. Es wird kaltes Toluol (1.00 mL) dazugegeben und fiir eine Stun-
de bei —38 °C geriihrt. Die hellgelbe Reaktionslésung wird mit kaltem
n-Pentan (15.0mL) versetzt und das Produkt ausgefillt. Der Fest-

stoff wird iiber Nacht bei —38 °C absetzen gelassen, anschliefend die

Ar-—S (I;?Ph
r— n\@ >
! Sh:

cl 3
¢’ ¢l

iiberstehende Lésung abgenommen und der resultierende Feststoff unter vermindertem
Druck getrocknet. 20 wird als beiger Feststoff mit einer Ausbeute von 378 mg (347 umol,
85 %) erhalten. Fiir die Rontgenstrukturanalyse konnen farblose Kristalle durch Ein-

diffundieren von n-Pentan in eine konzentrierte Toluollosung bei —38 °C erhalten werden.
'H-NMR [Benzol-dg, 400.11 MHz, 299.2K]: & (ppm) 7.71 — 7.62 (m, 2H, CgHs), 7.60

(m, 1H, m-CgHy), 7.51 (m, 1H, m-CgHa), 7.48 (m, 1H, m-CgHs), 7.43 (m, 1H, m-CgHa),
7.25 — 7.21 (m, 1H, m—Cﬁﬂg), 719 — 7.15 (m, 2H, m-CgHs + p—Cﬁﬂg), 712 — 7.07
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(m, 2H, CgHs), 7.05 — 6.98 (m, 2H, CgHy + CgHs), 6.93 — 6.81 (m, 3H, CgHs), 6.77 —
6.72 (m, 3H, CgHy + CgHs), 6.66 (m, 1H, C¢Hy), 5.93 (m, 1H, CgHy), 3.75 (sept, 1H,
0-CH(CH3)o, 3Jun = 6.6 Hz), 3.49 (sept, 1H, o-CH(CHgs)s, 3Jun = 6.7 Hz), 3.44 (sept,
1H, 0-CH(CH3)z, 3Jun — 6.6Hz), 3.11 (sept, 1H, 0-CH(CH3)s, 3Jun — 6.7Hz), 2.99

(sept, 1H, p-CH(CHs)o, 3Jun = 6.9Hz), 2.92 (sept, 1H, p-CH(CH3)2, 3Jyn = 6.9 Hz),
1.88 (d, 3H, 0-CH(CH3)2, 3Jur — 6.5Hz), 1.76 (d, 3H, 0-CH(CHg3)s, *Juu — 6.8 Hz),
1.60 (d, 3H, o-CH(CH3)s, 3Jugn = 6.6 Hz), 1.45 (d, 3H, p-CH(CH3)s, Jug — 7.0Hz),
1.43 (d, 3H, p-CH(CH3)2, 3Jugn = 7.0Hz), 1.35 (d, 3H, p-CH(CHs3)s, *Jgg = 7.0Hz),
1.34 (d, 3H, p-CH(CH3)s, 3Jun = 6.8Hz), 1.25 (d, 3H, 0-CH(CH3)2, 3Jyg = 6.7 Hz),
1.11 (m, 6H, 0-CH(CHs)2), 0.99 (m, 6H, o-CH(CHs)s).

BC{!H}-NMR [Benzol-dg, 100.61MHz, 299.2K]|: &(ppm) 164.6 (d, 1-CgHy,
J31p.13c = 31.6 Hz), 149.6 (s, p-CgHs), 149.3 (s, 0-CgHs), 149.1 (s, 0-CgHs), 148.9 (s,
0-CgHy), 148.8 (s, 0-CgHyz), 148.4 (s, 0-CgH3), 146.1 (d, i-CgHs, 3J31p.13c = 21.4 Hz),
140.2 (s, i-CHg), 138.5 (s, i-CgHg), 137.3 (d, Ce¢Hy, J31p13c = 17.9 Hz), 134.3 (d,
CeHs, J31p13c = 5.6 Hz), 134.1 (d, CgHs, J31p.13c = 9.5 Hz), 134.0 (d, CeHs, J31p-13c =
9.1Hz), 131.8 (d, CgHs, J31p-13c = 2.7Hz), 131.7 (s, p-CeHs), 131.6 (s, m-CgHs), 131.4
(d, CgHs, Jaip.13c = 3.2Hz), 131.2 (d, CgHy, J31p.13c = 2.8Hz), 128.7 (d, CeHs,
J3ipazc = 11.9Hz), 128.3 (d, C¢Hy, J3ip13c = 8.4Hz), 128.1 (d, CeHy, J31p13c =
11.7Hz), 126.8 (d, 6-CgHy, *J31p.13c = 63.2Hz), 126.6 (d, i-CeHs, ' J31p.13¢ = 50.4 Hz),
124.2 (d, i-CgHs, 'J31p.13c = 57.5Hz), 123.0 (s, m-CgHy), 122.6 (s, m-CgHa), 122.0
(s, m-CgHy), 121.9 (s, m-CgHy), 34.7 (s, p-CH(CH3)2), 34.4 (s, p-CH(CH3)s2), 31.4 (s,
0-CH(CHs)s), 31.1 (8, o-CH(CHs)2), 31.0 (s, o-CH(CHjs)2), 30.4 (s, 0o-CH(CHs)s), 27.0
(s, 0-CH(CH3)2), 26.4 (s, o-CH(CH3)s2), 26.2 (s, 0o-CH(CH3)s), 25.4 (s, o-CH(CH3)s),
24.2 (s, p-CH(CHs)2), 24.1 (s, p-CH(CHs)2), 24.0 (s, p-CH(CHs)2), 23.9 (s, p-CH(CHs)2),
23.8 (s, 0-CH(CH3)2), 23.8 (s, 0-CH(CH3)2), 23.0 (s, 0-CH(CH3)2), 22.9 (s, 0-CH(CH3)5).

o~~~

31P{1H}—NMR |Benzol-dg, 161.97 MHz, 299.2K]|: 6 (ppm) 43.8 (s + Satelliten,
2 J1195n-31p — 28.6 Hz).

198n-NMR [Benzol-dg, 111.92 MHz, 298.0K]: & (ppm) —101 (s).

Elementaranalyse berechnet fiir Ar*SnCl[(C¢H,)PPh,|SbCl,
(Cs4Hg3Cl3PSbSn) [%]: C 59.51, H 5.83. Gefunden: C 59.94, H 6.12.
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7.2.21 [Ar*SnCly|[({CeH,}PPh,)AsAsCl({C4H,}PPh,)| (21)

Wird 19 bei Raumtemperatur in Benzol oder Toluol gela-

+ -

gert, bilden sich bereits nach wenigen Tagen farblose Kristal- Ph,P ,?‘r*
le von 21. Eine Ausbeute wurde nicht bestimmt. Aufgrund Q—A/s\ ol CI’S”\‘CI
thP\AS/ CI: Cl

der extremen Unldslichkeit von 21 konnte keine NMR-Cha-

rakterisierung durchgefiihrt werden.

7.2.22 Ar*SnCl[(C4H,)PPh,|P (22)

Es werden 18 (266 mg, 266 umol, 1.0 Aq.) und Kaliumtriethyl-
borhydrid (73.5mg, 532 umol, 2.0 Aq.) in Benzol (2.50mL) geldst,

fiir eine Stunde bei Raumtemperatur geriihrt und anschlieffend das ®
Ar*—?n\@/Pth
P.

Lésemittel unter vermindertem Druck entfernt. Der resultierende gel- o F

be Feststoff wird mit n-Pentan (6.00 mL) extrahiert und das Losemit-

tel unter vermindertem Druck entfernt. Der Feststoff wird in n-Pentan (3.00 mL) gelost
und zur Kristallisation bei —38 °C gelagert. 22 wird nach fiinf Tagen in Form von gelben
Kristallen, welche sich zur Kristallstrukturanalyse eignen, mit einer Ausbeute von 143 mg
(154 umol, 58 %) erhalten.

"H-NMR [Benzol-dg, 400.11 MHz, 299.2K]: & (ppm) 7.58 — 7.47 (m, 4H, C¢Hs), 7.36
(m, 2H, m-CgHy), 7.28 — 7.15 (m, 6H, m-CgHy + m-CgHs + p-CgHs + CgHy), 7.05 —
6.92 (m, 4H, C¢Hy + CgHs), 6.83 — 6.77 (m, 1H, CgHs), 6.77 — 6.67 (m, 3H, C¢Hy +
CgHs), 6.00 (m, 1H, CgHy), 3.35 (sept, 2H, 0-CH(CH3)2, 3Jun — 6.8 Hz), 3.14 (sept, 2H,
0-CH(CH3)o, 3Jyn = 6.8 Hz), 2.92 (sept, 2H, p-CH(CH3)o, 3Jug = 6.9 Hz), 1.47 (d, 6H,
0-CH(CH3)o, 3Jun = 6.8Hz), 1.34 (d, 6H, p-CH(CH3)s, 3Jun = 6.9Hz), 1.34 (d, 6H,
p-CH(CH3)o, 3Jgn = 6.9Hz), 1.23 (br. d, 6H, 0-CH(CH3)3), 1.18 (d, 6H, o-CH(CHj)o,
3Jun = 6.8Hz), 1.04 (d, 6H, 0-CH(CH3)2, 3Jyn = 6.8 Hz).

BC{!H}-NMR [Benzol-dg, 100.61 MHz, 299.2K]: & (ppm) 153.3 (dd, 1-CgHy,
J31p13c = 38.7THz, Jaipisc 17.1Hz), 149.5 (br. d, CgHs), 149.1 (s, p-CeHa), 148.0
(s, 0-CgHy), 147.3 (s, 0-CgHy), 146.7 (s, CHs), 138.9 (s, i-CgHz), 136.6 (dd, 6-CgHy,
J31p-13c = 67.8Hz, Ja1p.13c = 4.9Hz), 135.4 (d, CgHy, J31p.13c — 19.0Hz), 134.8 (dd,
i-CeHs, 1 J31p.13c = 70.6 Hz, J31p.13c = 9.2Hz), 134.6 (dd, i-CgHs, ' J31p.13c = 66.2 Hz,
J3ip13c — 6.8Hz), 132.3 (d, CeHs, Jaip.izc — 10.7Hz), 132.1 — 131.9 (m, CgHs),
130.8 — 130.1 (m, CgHs + CgHy + CgHs), 128.3 — 128.0 (m, C¢Hy + CgHs), 127.2 (d,
CeHy, J31p.13¢ = 8.0Hz), 122.0 (s, m-CgHa), 121.7 (5, m-CgHs), 34.5 (s, p-CH(CHs)2),
31.0 (s, 0-CH(CHs)s), 30.8 (s, o-CH(CHjs)s), 25.7 (s, 0-CH(CHjs)s), 25.5 (s,
0-CH(CH3)2), 24.2 (s, p-CH(CH3)3), 24.1 (s, p-CH(CHs)s), 23.6 (s, o-CH(CHz)2), 22.9
(s, o-CH(CHs)2).
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SIP{IH}-NMR. [Benzol-dg, 121.49MHz, 298.0K]: & (ppm) 62.3 (d + Satelli-
ten, 2Jy19sn31p — 67Hz, SnPPPhy, 'J3ipsip — 549Hz), —271.0 (d + Satelliten,
YJ1108n-31p = 1651 Hz, 'J1178n-31p = 1577 Hz, SuPPPhy, 'J31p.31p = 549 Hz).

H98n-NMR . [Benzol-dg, 111.92 MHz, 298.0 K]: & (ppm) 138 (d, ' J119sn-31p = 1658 Hz).

Elementaranalyse berechnet fiir Ar*SnCl[(C4H,)PPhy|P - CsHy,
(Cgy9H-5CIP,Sn) [%]: C 70.84, H 7.56. Gefunden: C 70.95, H 7.40.

7.2.23 Ar*SnCl[(C¢H,)PPh,]As (23)

Es werden 19 (150 mg, 144 umol, 1.0 Aq.) und Kaliumtriethyl-
borhydrid (39.7mg, 288 umol, 2.0 Aq.) zusammen eingewogen, in
Benzol (3.00mL) gelost und die gelbe Reaktionslosung fiir eine Stun-

@
Ar*—/Sn\@/Pth
c A%

de bei Raumtemperatur geriihrt. Das Losemittel wird unter ver-
mindertem Druck entfernt und der resultierende gelbe Feststoff mit
n-Pentan (6.00mL) extrahiert. Das Losemittel wird unter vermindertem Druck ent-
fernt und 23 ohne weitere Aufarbeitung weiterverwendet. Fiir die Kristallstrukturana-
lyse bedingt geeignete Kristalle kénnen nach fiinf Wochen aus einer konzentrierten

n-Pentanlosung, versetzt mit wenigen Tropfen Benzol, erhalten werden.

'H-NMR [Benzol-dg, 400.11 MHz, 299.2K]: & (ppm) 7.55 — 7.48 (m, 4H, CgHs),
7.39 — 7.36 (m, 2H, m-CgHs), 7.24 — 7.15 (m, 6H, m-CgHy + m-CgHz + p-CgHz +
CgHy), 7.01 — 6.92 (m, 4H, CgH4 + CeHs), 6.81 — 6.66 (m, 4H, CgHy + CgHs), 6.06 (m,
1H, CeHy), 3.40 (sept, 2H, 0-CH(CH3), 3Jun — 6.8 Hz), 3.16 (sept, 2H, 0-CH(CH3)a,
3Jun = 6.8Hz), 2.93 (sept, 2H, p-CH(CH3)s, 3Jyg = 6.9 Hz), 1.52 (d, 6H, o-CH(CH3),,
3Jun — 6.8Hz), 1.35 (d, 6H, p-CH(CHz3)2, 3Jur — 6.9Hz), 1.34 (d, 6H, p-CH(CHs),,
3Jun = 6.9Hz), 1.24 (br. d, 6H, o-CH(CHs)s), 1.19 (d, 6H, 0o-CH(CHz3)s, 3Jyny =
6.8Hz), 1.04 (d, 6H, o-CH(CHz3)2, 3Jyun — 6.7 Hz).

BC{!H}-NMR [Benzol-dg, 100.61 MHz, 299.2K]|: &(ppm) 156.0 (d, 1-CgHy,
Jsip.1sc = 41.2Hz), 150.1 (br. d, i-CgHs), 149.1 (s, p-CeHz), 147.9 (s, 0-CgHs), 147.4 (s,
0-CgHz), 146.6 (s, CgH3), 139.0 (s, i-CgHa), 136.0 (d, 6-CgHy, J31p.13¢ = 62.1Hz), 135.9
(d, CeHy, J31p-13¢c — 19.9Hz), 134.3 (d, i-CeHs, ' J31p.13¢ — 18.0Hz), 133.7 (d, i-CeHs,
1J31p13c = 13.1Hz), 132.6 (d, CeHs, Ja1pasc = 10.9Hz), 132.3 (d, CeHs, J31p.13¢ =
10.2 Hz), 130.8 — 130.3 (m, ArQC), 130.2 (d, C¢Hy, J31p.13¢c = 7.3 Hz), 128.3 — 128.1 (m,
ArC), 127.0 (d, CgHy, J31p.13¢c = 7.3Hz), 122.1 (s, m-CgHs), 121.7 (s, m-CgHs), 34.5 (s,
p-CH(CH3)2), 31.0 (s, 0-CH(CH3)2), 30.8 (s, 0-CH(CHs)s), 25.7 (s, o-CH(CHz)2), 25.5
(s, 0-CH(CHg)s), 24.1 (s, p-CH(CHjs)2), 23.7 (s, 0-CH(CHs)s), 23.0 (s, 0o-CH(CHs)s).
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SIP{IH}-NMR |[Benzol-dg, 161.97 MHz, 299.2K]|: & (ppm) 60.6 (s + Satelliten,
2J1198n-31p = 110.8 Hz).

198n-NMR [Benzol-dg, 111.92 MHz, 298.0K]: & (ppm) 116 (d, 2J119sn.31p = 111 Hz).

Elementaranalyse berechnet fiir Ar*SnCl[(C¢4H,)PPhy|As (CyyHg3ClASPSD) [%)]:
C 66.72, H 6.53. Gefunden: C 67.37, I 7.09.

7.2.24 Ar*SnCl[(C4H,)PPh,|Sb (24)

Es werden 20 (214 mg, 196 umol, 1.0 Aq) und [(M*NacNac)Mg],
(141mg, 196 umol, 1.0 Aq) zusammen eingewogen, in Benzol
(5.00mL) gelost und fiir zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt.

®
Ar*—Sn\@/ PPh,
o -Sb

Die braune Suspension wird filtriert und das Losemittel der orange-
braunen Lésung unter vermindertem Druck entfernt. Es wird mit
n-Pentan (2x1.50mL) coevaporiert, der resultierende Feststoff mit n-Pentan (6.00 mL)
extrahiert und das Losemittel unter vermindertem Druck entfernt. Der Feststoff wird
in n-Pentan (12.0mL) und Benzol (0.80mL) gelost und zur Kristallisation bei —38°C
gelagert. 24 wird nach drei Tagen in Form von orangen Kristallen, welche sich fiir eine
Rontgenstrukturanalyse eignen, mit einer Ausbeute von 85.3mg (83.4 umol, 46 %) erhal-

ten.

"H-NMR. [Benzol-dg, 400.11 MHz, 299.2K]: & (ppm) 7.54 — 7.47 (m, 2H, CgHs),
7.45 — 7.37 (m, 2H, CgHs), 7.36 (m, 2H, m-CgHs), 7.25 — 7.14 (m, 6H, m-CgHy +
m-/p-CeHs + CeHy + CgHs), 6.95 — 6.85 (m, 4H, m-/p-CgHs + CgHy + CeHs), 6.80 —
6.68 (m, 3H, Cg¢Hs), 6.63 (m, 1H, CgHy), 6.21 (m, 1H, CgHy), 3.44 (br. sept, 2H,
0-CH(CH3)2, 3Jgg = 6.8Hz), 3.17 (br. sept, 2H, 0-CH(CHs)a, 3Jgg = 6.8 Hz), 2.92
(sept, 2H, p-CH(CH3)2, 3Jun — 6.8Hz), 1.55 (d, 6H, 0-CH(CH3)2, 3Jun — 6.8 Hz),
1.36 (d, 6H, p-CH(CHg3)2, 3Jun = 6.8 Hz), 1.35 (d, 6H, p-CH(CHs)2, 3Jun = 6.8 Hz),
1.23 (br. d, 6H, 0-CH(CHs)2), 1.19 (d, 6H, 0-CH(CHz3)s, *Jun — 6.8 Hz), 1.02 (d, 6H,
0-CH(CH3)s, 3Jgn — 6.8 Hz).

BC{'H}-NMR [Benzol-dg, 100.61 MHz, 299.2K]: &(ppm) 160.2 (d, 1-CgHy,
J31pasc = 41.4Hz), 151.3 (br. d, i-CgHs, J31p13c = 2.8Hz), 149.0 (s, p-CeHa), 147.9
(s, 0-CeHa), 147.5 (s, 0-CgHa), 146.4 (s, 0-CgHs), 139.1 (s, i-CgHa), 136.7 (d, CeHy,
J31p13c = 19.1Hz), 136.0 (d, 6-CgHy, J31p.13c = 53.9Hz), 134.1 (d, i-CeHs, 1 J31p.13¢ =
49.2Hz), 133.8 (d, i-CeHs, 'J31p.13c = 52.0Hz), 133.0 (d, C¢Hs, J31p.13c = 11.2Hz),
132.9 (d, CeHs, J31p13c = 10.3Hz), 130.6 — 130.3 (m, CeHs + CgHs), 129.8 (d, CeHs,
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J31p-13c = 5.2Hz), 128.3 (m, CgHs), 127.8 (iiberlagert durch Losemittelsignal, CgHs),
126.6 (d, CgHy, Jaipasc — 6.6Hz), 122.3 (s, m-CgHa), 121.7 (s, m-CgHa), 34.5 (s,
p-CH(CHs)s), 31.0 (s, 0-CH(CHs)s), 30.7 (s, 0-CH(CHz)a), 25.7 (s, o-CH(CHjs)s), 25.4
(s, 0-CH(CHs)z2), 24.2 (s, 0o-CH(CHjs)2), 24.1 (s, p-CH(CHjs)2), 24.0 (s, p-CH(CHjs)2),
23.1 (s, 0-CH(CHs)s).

SIP{IH}-NMR |[Benzol-dg, 121.49 MHz, 298.0K]: & (ppm) 33.3 (s + Satelliten,
2J1198n-31p = 57 Hz).

H9Sn-NMR . [Benzol-dg, 111.92 MHz, 298.0K]: & (ppm) 53 (s).

Elementaranalyse berechnet fiir Ar*SnCl|(CgH,)PPh,|Sb - CsHy,
(CyoH,5CIPSbSn) [%]: C 64.95, H 6.93. Gefunden: C 64.75, H 6.70.

7.2.25 [Ar*Sn({C¢H,}PPh,)P|[BAri] (25)

Es werden 22 (95.1mg, 102umol, 1.0Aq.) und Natriumte-
trakis(3,5-bis(trifluormethyl)phenyl)borat ~ (89.9mg, 101 pumol,

0.99 Aq.) in Benzol (3.00mL) und o-Difluorbenzol (1.50mL) geldst ®

und fiir zwei Stunden bei Raumtemperatur geriithrt. Anschliefend Ar*—Sn\\P/PPhZ

wird die Suspension filtriert und das Losemittel unter vermin- - oA
BArF,

dertem Druck entfernt. Der resultierende orange-gelbe Feststoff
wird mit n-Pentan (3x2.00mL) gewaschen und unter vermindertem
Druck getrocknet. 25 wird mit einer Ausbeute von 169mg (96.1 umol, 95 %) erhalten.
Fir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle konnen nach vier Tagen aus
einer konzentrierten Toluollosung, sowie durch Uberschichten einer konzentrierten

o-Difluorbenzollosung mit n-Pentan jeweils bei —38 °C erhalten werden.

'"H-NMR [Benzol-dg/o-Difluorbenzol, 400.11 MHz, 299.2K]: & (ppm) 8.31 (m, 8H,
0-B(CsH3(CF3)2)4), 7.59 (br. s, 4H, p-B(CsH3(CF3)2)4), 7.49 — 7.42 (m, 3H, m-/p-CsHs
+ CegHy + ArH), 7.24 — 7.16 (m, 4H, m-/p-C¢Hz + CgH4/CgHs), 7.10 — 7.05 (m, 8H,
CeH4/CgHs), 6.94 (br. s, 4H, m-CgHs), 6.88 — 6.83 (m, 2H, CsH4/CgHs), 2.84 (sept,
4H, 0-CH(CH3)a, 3Jyn = 6.9 Hz), 2.48 (sept, 2H, p-CH(CH3)2, 3Jun = 6.9 Hz), 1.07 (d,
12H, 0-CH(CH3)o, 3Jur = 6.8Hz), 0.99 (d, 12H, 0-CH(CH3z)o, 3Jug = 6.7 Hz), 0.84 (d,
12H, p-CH(CHg3)s, 3Jun = 6.7 Hz).

UB-NMR [Benzol-dg/o-Difluorbenzol, 96.29 MHz, 298.0 K|: & (ppm) —6.0 (s).
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BC{!H}-NMR |Benzol-d4/o-Difluorbenzol, 100.61 MHz, 299.2K]: & (ppm) 162.4
(q, i-B(C¢H3(CF3)2)4, 'J13c.118 = 49.8Hz), 155.4 (br. s, 1-CgHy), 152.1 (s, p-CeHa),
149.7 (d, i-CeHs, J31p.13c = 15.3Hz), 146.9 (s, 0-CgHs), 145.8 (s, 0-CgH3), 137.6
(s, i-CHg), 137.4 (dd, 6-CeHy/i-CeHs, J3ip.13c = 71.0Hz, J31p.13c = 6.5Hz), 135.0
(br. s, 0-B(CgH3(CF3)2)4), 134.3 (d, ArC, J31p.13c = 18.6 Hz), 133.2 (d, ArC, J31p.13c =
2.7THz), 132.6 — 132.5 (m, ArC), 132.2 (d, ArC, J31p.13¢c — 10.3Hz), 132.0 — 131.6 (m,
ArC), 130.4 (d, ArC, J31p.13c = 9.1Hz), 130.1 — 128.9 (m, m-B(CgH3(CF3)2)s + ArC),
127.2 — 126.4 (m, 6-CgHy/i-CgHs), 125.4 — 125.1 (m, ArC), 124.8 (q, B(CgH3(CF3)2)4,
ior13c = 272.6Hz), 122.9 (s, m-CgHy), 117.5 (m, p-B(CeH3(CF3)2)4), 34.2 (s,
p-CH(CH3s)s), 30.7 (s, o-CH(CH3)2), 25.6 (s, 0-CH(CH3)3), 23.2 (s, p-CH(CHgz)s), 22.1
(s, o-CH(CHs)2).

YF{'H}-NMR [Benzol-dg/o-Difluorbenzol, 282.40 MHz, 298.0 K]: § (ppm) —62.5 (s).

SIP{1H}-NMR [Benzol-dg / 0-Difluorbenzol, 121.49 MHz, 298.0 K]: & (ppm) 64.4 (d +
Satelliten, 2.J1195n-31p = 121 Hz, SnPPPhy, ! J31p.31p = 493 Hz), —131.7 (br. d, SnPPPhs,
LJ31p31p = 596 Hz).

1198n-NMR [Benzol-dg/o-Difluorbenzol, 111.92MHz, 298.0K]: & (ppm) 669 (d,
1J119sn31p = 1955 Hz).

Elementaranalyse berechnet fiir [Ar*Sn({C¢H, }PPh,)P|[BAr |
(CyeHypsBF5,PySn) [%]: C 58.82, H 4.31. Gefunden: C 59.52, H 3.60.

7.2.26 [Ar*Sn({C4H,}PPh,)As|[BArf] (26)

Es werden 23 (19.0mg, 19.5umol, 1.0Aq.) und Natriumte-
trakis(3,5-bis(trifluormethyl)phenyl)borat ~ (16.1mg,  18.2 umol,
0.93 Aq.) in Benzol (0.50mL) und o-Difluorbenzol (0.10mL) geldst

©
und fiir zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Anschliefend Ar=8n PPhy

AW
wird die Suspension filtriert und das Losemittel unter verminder- ® ~
tem Druck entfernt. Der resultierende orange Feststoff wird mit [Barty
n-Pentan (3x1.00mL) gewaschen und unter vermindertem Druck
getrocknet. 26 wird mit einer Ausbeute von 27.8mg (15.4 pmol, 85 %) erhalten. Fiir
die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle konnen durch Uberschichten einer

konzentrierten o-Difluorbenzollésung mit n-Pentan bei —38 °C erhalten werden.
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'"H-NMR |[Benzol-dg/o-Difluorbenzol, 400.11 MHz, 299.2K]: & (ppm) 8.30 (m, 8H,
0-B(CgH3(CF3)2)4), 7.59 (br. s, 4H, p-B(CgH3(CF3)2)4), 7.47 (m, 2H, m-CgHs), 7.26 —
7.15 (m, 5H, CgHy + CgHs), 7.13 — 7.03 (m, 9H, p-C¢Hs + CgHy + CgHs), 6.93 (s, 4H,
m-CgHa), 6.86 — 6.82 (m, 1H, CgHy), 2.85 (sept, 4H, 0o-CH(CH3z)o, 3Jpr — 6.8 Hz), 2.50
(sept, 2H, p-CH(CH3)s, 3Juny = 6.9Hz), 1.05 (d, 12H, 0-CH(CH3)2, 3Jun = 6.9 Hz),
0.99 (d, 12H, 0-CH(CH3)s, 3Juy = 6.7Hz), 0.87 (d, 12H, p-CH(CH3)s, 3Juy — 6.9 Hz).

UB-NMR [Benzol-dg/o-Difluorbenzol, 96.29 MHz, 298.0 K|: & (ppm) —6.0 (s).

BC{'H}-NMR [Benzol-d4/ o-Difluorbenzol, 100.61 MHz, 299.2 K]: & (ppm) 162.4 (q,
i-B(CeH3(CF3)2)4, *J13c11B = 49.8 Hz), 156.0 (br. d, i-CgHs, J31p.13c = 4.3 Hz), 153.9
(d, 1-CgHy, J31p.13¢ = 40.4Hz), 152.1 (s, p-CeHa), 147.0 (s, 0-CgHy), 145.8 (s, 0-CgH3),
137.2 (s, i-CHz), 136.5 (d, 6-CgHy/i-CeHs, Jaipasc = 66.5Hz), 135.0 (br. s,
0-B(CgH3(CF3)2)4), 134.5 (d, CeHy, J3ip.3c = 19.2Hz), 133.2 (d, CgHy/CgHs,
J31p-13c = 2.7Hz), 132.8 (br. d, CeHy/CeHs, J31p.13c = 2.3 Hz), 132.1 (d, CeHy/CeHs,
J31p.13c = 9.6 Hz), 131.9 (d, CeHy/CeHs, J31p.13c = 11.0Hz), 131.7 (s, p-CeHs), 130.1
(d, C¢Hy/CeHs, J3ip-13c = 8.3Hz), 130.0 — 128.8 (m, m-B(CeH3(CF3)2)s + m-CgH3
+ ArC), 126.5 (d, 6-CgHy/i-CeHs, J3ip13c = 65.9Hz), 124.8 (q, B(CeH3(CF3)2)4,
Yigr13c = 272.6Hz), 122.6 (s, m-CgHy), 117.5 (m, p-B(CeH3(CF3)2)4), 34.2 (s,
p-CH(CH3)2), 30.7 (s, 0-CH(CH3)2), 25.6 (s, 0-CH(CHs)sa), 23.3 (s, p-CH(CHz)s), 22.2
(s, o-CH(CHs)2).

YF{'H}-NMR [Benzol-dg/ o-Difluorbenzol, 282.40 MHz, 298.0 K]: § (ppm) —62.5 (s).

SIP{IH}-NMR [Benzol-dg / o-Difluorbenzol, 121.49 MHz, 298.0 K]: & (ppm) 63.5 (s +
Satelliten, 2J119sn.31p = 164 Hz).

1199n-NMR. [Benzol-dg/o-Difluorbenzol, 111.92MHz, 298.0K]: & (ppm) 703 (d,
J1198n-31p — 173 Hz).

Elementaranalyse berechnet fiir [Ar*Sn({C4H, }PPh,)As|[BAr} |
(CggH-5BF5,PAsSn) [%]: C 57.39, H 4.20. Gefunden: C 57.79, H 4.57.
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7.2.27 [Ar*Sn({C¢H,}PPh,)Sb|[BArL] (27)

BEs wird 24 (58.0mg, 56.9umol, 1.0Aq.) in Benzol
(1.50mL) gelgst und zu einer Losung aus Natriumtetra-
kis(3,5-bis(trifluormethyl)phenyl)borat (47.9mg, 54.1 umol, ®
0.95Aq.) in o-Difluorbenzol (0.40mL) gegeben. Die Reaktions- Ar*‘S”\\SKPth
16sung wird fiir drei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt, die v _
Suspension filtriert und anschliefend das Losemittel unter ver- [
mindertem Druck entfernt. Der resultierende rote Feststoff wird
mit n-Pentan (4x1.50mL) gewaschen und unter vermindertem Druck getrocknet. Es
werden 91.0 mg (49.3 umol, 91 %) des Produktes 27 als roter Feststoff erhalten. Fiir die
Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle konnen nach vier Tagen durch Uberschich-

ten einer konzentrierten o-Difluorbenzollésung mit n-Pentan bei —38 °C erhalten werden.

'H-NMR [Benzol-dg/ o-Difluorbenzol, 700.29 MHz, 298.0 K]: & (ppm) 8.32 (br. s, 8H,
0-B(CgHs(CF3)2)4), 7.60 (br. s, 4H, p-B(CeHs(CF3)2)4), 7.53 — 7.49 (m, 2H, m-CgHs),
7.37 (m, 1H, C¢Hy), 7.24 — 7.20 (m, 1H, CgHy), 7.18 — 7.14 (m, 4H, iiberlagert durch
Losemittelsignal, p-C¢Hs + CgHs), 7.13 — 7.10 (m, 1H, CgHy), 7.09 — 7.02 (m, 8H, CsHy
+ CgHs), 6.94 (s, 4H, m-CgHs), 2.86 (sept, 4H, 0o-CH(CH3)s, 3Jyn = 6.9 Hz), 2.57 (sept,
2H, p-CH(CH3)o, 3Jun = 6.9 Hz), 1.01 (d, 12H, 0-CH(CH3)s, 3Jun = 6.7Hz), 1.01 (d,
12H, 0-CH(CH3)2, 3Jur = 6.7Hz), 0.96 (d, 12H, p-CH(CH3)2, 3Jun — 6.9 Hz).

HUB-NMR [Benzol-dg/ o-Difluorbenzol, 96.29 MHz, 298.0 K]: & (ppm) —6.0 (s).

BC{!H}-NMR [Benzol-dg/ o-Difluorbenzol, 176.09 MHz, 298.0 K|: & (ppm) 162.4 (q,
-B(CeH3(CF3)2)a, "Jizciip = 49.7Hz), 161.2 (d, 1-CeHy, Ja1p13c = 42.3Hz), 157.3
(br. d, i-CgHs, J31p-13c = 5.1Hz), 152.1 (s, p-C¢Hy), 150.4 (d, i-C¢Hs, 'J31p-13c =
70.3Hz), 147.2 (s, 0-CgHa), 145.9 (s, 0-CgHs), 136.5 (d, 6-CeHy, J31p.13¢c = 59.7Hz),
136.4 (s, i-CHa), 135.1 (d, CgHy, J31p-13c = 19.3Hz), 135.0 (br. s, 0-B(CgH3(CF3)2)4),
133.3 (br. d, CgHy, J31p.13¢ = 1.9Hz), 133.1 (br. d, CgHs, J31p.13¢ = 3.0 Hz), 132.2 (d,
CeHs, J31p-13c = 11.1Hz), 131.8 (d, CgHy, J31p-13c = 7.0Hz), 131.3 (s, m-CgHs), 130.6
(s, m-CgH3), 129.8 — 129.1 (m, m-B(CgH3(CF3)2)4), 129.6 (d, CeHy, J31p.13¢ = 7.2 Hz),
129.5 (d, CgHs, J31pisc = 12.6 Hz), 127.9 (s, p-CeHs), 126.7 (d, i-CeHs, 'J31p.13c =
56.9 Hz), 124.8 (q, B(CeH3(CF3)2)4, *J19p-13c = 272.4 Hz), 122.2 (s, m-CgHy), 117.5 (m,
p-B(CgH3(CF3)2)4), 34.2 (s, p-CH(CHs)2), 30.6 (s, 0-CH(CHs)2), 25.7 (s, 0o-CH(CHs)s),
23.5 (s, p-CH(CHgz)2), 22.4 (s, 0o-CH(CH3)s).

YF{1H}-NMR [Benzol-dg/ o-Difluorbenzol, 282.40 MHz, 298.0 K]: & (ppm) —62.5 (s).
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SIP{IH}-NMR [Benzol-dg/ o-Difluorbenzol, 121.49 MHz, 298.0 K]: & (ppm) 42.5 (s +
Satelliten, 2J119$n—31P =124 HZ)

1198§n-NMR [Benzol-dg /o-Difluorbenzol, 111.92 MHz, 298.0K]: § (ppm) 776 (m).

Elementaranalyse berechnet fiir [Ar*Sn({CgH,}PPh,)Sb|[BAr} |
(CggHosBF,,PSbSn) [%]: C 55.93, H 4.09. Gefunden: C 55.68, H 4.21.

7.2.28 [(Ar*Sn({C4H,}PPh,)Sb),CI||[Al(OC{CFs}5),] (28)

Es werden [Li|[Al(OC{CF;}3)4] (18.7mg, 19.2umol,

0.98 Aq.) und 24 (20.0mg, 19.6 umol, 1.0 Aq.) zusammen ein- b "
gewogen, in o-Difluorbenzol (0.10mL) und Benzol (0.30 mL) ioh_ g — A
gelost und fiir eine Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. Ph?P\Sn—éb: o
Die Reaktionslosung wird filtriert, das Ldsemittel unter ver- A

mindertem Druck entfernt und das resultierende, violette Ol [AI(OC{CF3}3)a]”

mit n-Pentan (1.00 mL) coevaporiert. Es wird mit n-Pentan

(3x1.00mL) extrahiert und das Losemittel unter vermindertem Druck entfernt. Bei
Raumtemperatur kénnen aus einer konzentrierten Toluollssung durch Uberschichten mit
n-Pentan 11.4mg (3.84 umol, 39 %) violette Kristalle von 28 erhalten werden, die sich
nur bedingt fiir die Réntgenstrukturanalyse eignen. Das Diastereomerenverhiltnis bei

Raumtemperatur in Losung entspricht etwa 85:15.

'"H-NMR [Benzol-dg/ o-Difluorbenzol, 600.13 MHz, 298.0 K|: & (ppm) 7.50 — 7.47 (m,
2H, ArH), 7.43 — 7.39 (m, 1H, ArH), 7.37 — 7.31 (m, 2H, ArH), 7.32 — 7.26 (m, 2H, ArH),
7.25 — 7.20 (m, 5H, ArH), 7.18 — 7.16 (m, 4H, ArH), 7.13 — 7.03 (m, 12H, ArH), 7.02 —
6.93 (m, 8H, ArH), 6.50 — 6.47 (i, 2H, ArH), 6.13 (m, 2H, ArH), 5.74 (m, 2H, ArH),
3.36 (sept, 1H, CH(CH3)2, 3Jyun = 6.8 Hz), 3.19 (sept, 1H, CH(CH3)2, 3Jun = 6.7 Hz),
3.05 (sept, 1H, CH(CH3)2, 3Jur = 6.8Hz), 2.95 (sept, 1H, CH(CH3)2, 3Jux — 6.9 Hz),
2.85 (sept, 4H, CH(CH3)s, 3Jyun = 7.0Hz), 2.55 (sept, 1H, CH(CH3)2, 3Jun = 6.9 Hz),
2.50 — 2.42 (m, 2H, CH(CH3)2), 2.24 (sept, 1H, CH(CH3)a, 3Jyn — 6.7Hz), 1.54 — 1.50
(m, 9H, CH(CH3)s2), 1.42 — 1.36 (m, 12H, CH(CH3)3), 1.31 (d, 3H, CH(CHz3)2, 3Jun =
7.0Hz), 1.26 — 1.18 (m, 15H, CH(CHz3)2), 1.16 — 1.11 (m, 12H, CH(CH3)2), 1.08 — 1.05
(m, 6H, CH(CHs)2), 0.96 (d, 3H, CH(CHs)2, 3Jun = 6.8 Hz), 0.95 (d, 3H, CH(CHjs)a,
3Jun — 6.7Hz), 0.92 (d, 3H, CH(CHs)2, 3Jun — 6.9Hz), 0.90 (d, 3H, CH(CHs),,
3Jun = 6.6Hz), 0.88 (d, 3H, CH(CH3)s, 3Jgg — 6.7Hz), —0.29 (d, 3H, CH(CH3),,
3Jun — 6.8Hz), —0.56 (d, 3H, CH(CHz3)2, 3Jyun — 6.7 Hz).
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BC{!H}-NMR [Benzol-dg/o-Difluorbenzol, 150.90 MHz, 298.0 K|: & (ppm) 165.3 —
164.2 (m, ArC), 155.9 — 155.6 (m, ArC), 150.4 (s, ArC), 149.2 (s, ArC), 149.0 (s, ArC),
148.8 (s, ArQ), 148.5 (s, ArC), 147.5 — 147.0 (m, ArC), 146.4 — 145.5 (m, ArC), 141.1 —
140.2 (m, ArC), 138.3 — 137.9 (m, ArC), 137.5 (s, ArC), 136.9 — 135.6 (m, ArC), 135.3
(s, ArC), 134.9 — 134.3 (m, ArQC), 134.0 — 133.5 (m, ArC), 133.3 — 132.9 (m, ArC),
132.8 — 131.8 (m, ArC), 131.6 — 130.1 (m, ArC), 130.0 — 128.1 (m, ArC), 126.5 —
126.1 (m, ArC), 125.5 — 125.1 (m, ArC), 123.0 — 120.6 (m, ArC + AI(OC{CF3}3)4),
119.6 — 118.7 (m, ArC), 79.6 (br., AI(OC{CF3}3)4), 35.2 — 33.9 (m, CH(CHs)s), 32.2
(s, CH(CH3)s), 31.7 — 30.1 (m, CH(CH3)s), 26.8 — 25.7 (m, CH(CH3)y), 25.5 — 24.4
(m, CH(CH3)3), 24.3 — 23.2 (m, CH(CH3)s), 23.0 — 22.1 (m, CH(CHj3)s2).

YF{1H}-NMR [Benzol-dg/o-Difluorbenzol, 282.40 MHz, 298.0 K|: & (ppm) —75.0 (s).
2 AI-NMR [Benzol-dg/ o-Difluorbenzol, 78.2 MHz, 298.0 K]: § (ppm) 35.2 (s).

SIP{IH}-NMR [Benzol-dg/ o-Difluorbenzol, 242.94 MHz, 298.0K]: & (ppm) —5.3 (d
-+ Satelliten, J119sn-31p = 94.2 Hz, SnSbPPhs, J31p_31p = 25.0Hz), —5.7 (d, SnSbPPhy’,
J31p31p = 22.3Hz), —23.6 (d, SnPPhy’, J31p.3ip = 22.2Hz), —24.1 (d + Satelliten,
J119sn-31p = 711 Hz, Ji19sn-31p = 139.3 Hz, SnPPhy, J31p.31p — 24.1Hz).

198n{!H}-NMR [Benzol-dg/ o-Difluorbenzol, 223.79 MHz, 298.0K]: & (ppm) 238 (d,
SinPPhg, JllQSn—31P = 753 HZ), 234 (d, SinPPhg’, JllQSn—31P = 753 HZ), —109 bis —112
(m, SnSbPPhs).

Elementaranalyse berechnet fiir [(Ar*Sn({C4H,}PPh,)Sb),Cl]J[AI(OC{CF3}3),]
(C94H, 96 AIF560,P5SbySn,Cl) [%]: C 50.15, H 4.28. Gefunden: C 49.39, H 4.44.

7.2.29 [(Ar*Sn({C¢H,}PPh,)Sb),|[BArf], (29)

Es wird 27 in wenig o-Difluorbenzol geldst, mit

n-Pentan {iberschichtet und iiber mehrere Wochen zur ® 2+
Kristallisation bei —38°C gelagert. Das Dimer 29 wird %ché_s:r

als wenige, einzelne orange-gelbe Kristalle erhalten. Auf- §n/‘_.56\

grund der sehr geringen Menge wurde weder die Ausbeu- AT PhaPs

te bestimmt noch eine NMR-Charakterisierung durchge- 2BA",|

fithrt.
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7.2.30 [Ar*Sn({C¢H,}PPh,)PNi(PPh;),|[BArf] (30)

Es werden 25 (40.0mg, 22.8umol, 1.0Aq.) und Tetra-
kis(triphenylphosphan)nickel(0) (25.2mg, 22.8 umol, 1.0 Aq.) zusam-

mengegeben, in Benzol (0.60mL) und o-Difluorbenzol (0.30 mL) ge- ®
Ar—Sh__PPh,

16st und iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Das Losemittel P

wird unter vermindertem Druck entfernt und das resultierende rot- Phslfh/lll\h

braune Ol einmal mit n-Pentan (1.00mL) coevaporiert. Der rot-brau- = B F—],
L)

ne Feststoff wird mit n-Pentan (2x1.00 mL) gewaschen und anschlie-
fend unter vermindertem Druck getrocknet. Nach acht Tagen bei
—38°C konnen aus einer konzentrierten o-Difluorbenzollssung durch Uberschichten mit
n-Pentan 33.6 mg (14.4 umol, 63 %) rote Kristalle von 30 erhalten werden, welche sich

fiir die Rontgenstrukturanalyse eignen.

'"H-NMR [Benzol-dg/o-Difluorbenzol, 600.13 MHz, 298.0K]: & (ppm) 8.32 (m, 8H,
0-B(CgH3(CF3)2)4), 7.59 (br. s, 4H, p-B(CeHs(CF3)2)4), 7.36 — 7.30 (m, 3H, ArH),
7.28 — 7.26 (m, 3H, m-CgHa, ArH), 7.24 — 7.18 (m, 5H, m-/p-CsHs, ArH), 7.09 —
7.01 (m, 8H, m-CeHs, ArH), 6.95 — 6.79 (m, 20H, CgH4, ArH), 6.76 — 6.56 (m,
11H, tberlagert durch Losemittelsignal, m-C¢Ha + m-/p-CeHs + CgHs + CgHs),
5.35 (m, 1H, CgHy), 3.46 (sept, 1H, 0-CH(CHj3)o, 3Jun — 6.8Hz), 2.94 (sept, 1H,
p-CH(CH3)o, 3Jun — 6.8Hz), 2.81 (sept, 1H, p-CH(CH3)o, 3Jun — 6.9 Hz), 2.63 (sept,
1H, 0-CH(CH3)2, 3Jun = 6.9Hz), 2.59 (sept, 1H, 0-CH(CH3)2, 3Jun = 6.8 Hz), 2.45
(sept, 1H, 0-CH(CH3)a, 3Jun — 6.8Hz), 1.37 (d, 3H, 0-CH(CH3)2, 3Jugn — 7.0 Hz),
1.34 (d, 3H, p-CH(CHz3)s, >Jug — 6.8Hz), 1.29 — 1.24 (m, 12H, o-CH(CH3)s +
p-CH(CHs)2), 0.96 (d, 3H, 0-CH(CH3)s, 3Jun — 6.8Hz), 0.66 (m, 6H, o-CH(CHs)s),
0.30 (m, 6H, 0-CH(CHz3),), —0.14 (d, 3H, 0-CH(CHs)s, 3Jyn = 6.8 Hz).

HUB-NMR . [Benzol-dg/ o-Difluorbenzol, 96.29 MHz, 298.0 K]: & (ppm) —6.0 (s).

BC{'H}-NMR [Benzol-dg/ 0-Difluorbenzol, 242.94 MHz, 298.0 K]: & (ppm) 162.4 (q,
i-B(CgH3(CF3)2)a, Y 1sco1p = 49.8Hz), 154.4 — 153.9 (m, 1-CeHy), 150.4 (d, i-CgHs,
Jsip.isc = 61.1Hz), 149.7 (s, iiberlagert durch Losemittelsignal, p-CgHsz), 149.0 (s,
p-CoHa), 148.2 (s, 0-CgHs), 147.8 (s, 0-CoHs), 147.0 (m, 0-CgHs), 146.5 (s, 0-CgHa),
146.0 (s, 0-CgHa), 142.2 (s, 0-CgHs), 139.4 (s, i-CgHa), 138.6 (5, i-CgHa), 138.5 (d, CgHy,
Ja1pasc = 19.9Hz), 135.0 (br. s, 0-B(CeHs(CF3)2)4), 133.6 (d, ArC, Ja1p_13¢ — 10.8 Hz),
133.2 (d, ArC, Jaipasc — 12.2Hz), 132.4 — 132.2 (m, ArC), 132.2 — 131.9 (m, ArC),
131.8 — 131.5 (m, ArC), 131.4 — 131.0 (m, ArC), 130.8 — 130.5 (m, ArC), 130.3 — 130.0
(m, ArC), 129.9 — 129.1 (m, m-B(CgHs(CF3)3)4), 128.9 — 128.6 (m, ArC), 128.1 —
127.8 (m, ArC), 126.7 — 126.0 (m, 6-CeH,/i-CeHs), 126.5 (d, CeHy, J3ipasc =
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8.7Hz), 124.8 (q, B(CeH3(CF3)2)4, "J1grisc = 272.4Hz), 121.9 (s, m-CgHa), 121.7 (s,
m-CgHa), 121.7 (s, m-CgHza), 121.2 (s, m-CgHa), 117.5 (m, p-B(CH3(CF3)2)4), 34.0 (s,
p-CH(CHs)a), 34.0 (s, p-CH(CHj)s), 31.1 (s, 0-CH(CHs)s), 31.0 (5, 0-CH(CHs)s), 30.6
(s, 0-CH(CHs)2), 30.0 (s, o-CH(CHs)2), 27.4 (s, 0-CH(CHs)3), 26.1 (s, 0-CH(CHs)2),
248 (s, 0-CH(CHs)s), 24.2 (s, o-CH(CHs)s), 24.0 (s, p-CH(CHs)s), 23.8 (s,
p-CH(CHs)2), 23.7 (s, 0-CH(CHj3)2), 23.6 (s, p-CH(CHs)2), 23.6 (s, 0-CH(CHs)2), 23.4
(s, p-CH(CHs)2), 21.7 (s, o-CH(CHs)2), 20.6 (s, 0-CH(CHgs)s).

YF{1H}-NMR [Benzol-dg/ o-Difluorbenzol, 282.40 MHz, 298.0K]: & (ppm) —62.5 (s).

SIP{IH}-NMR [Benzol-dg/ o-Difluorbenzol, 161.97 MHz, 299.2 K|: & (ppm) 53.5 (dd,
SnPPPhy, 'J31p.31p = 550Hz, 3J31p.31p = 14.2Hz), 30.8 (br. s, PPh3Ni), 27.1 (br. s,
PPh3Ni), —259.5 (d, SnPPPhy, ' J31p.31p = 550 Hz).

198n-NMR [Benzol-dg/ 0-Difluorbenzol, 111.92 MHz, 298.0K]: & (ppm) —39.1 (m).

Elementaranalyse  berechnet  fiir  [Ar*Sn({C¢H,}PPh,)PNi(PPh,),|[BAr}]
(C59H 95 BF9NiP,Sn) [%]: C 63.25, H 4.77. Gefunden: C 63.29, H 4.98.

7.2.31 [Ar*Sn({CxH,}PPh,)AsNi(PPhy),]|[BArE] (31)

Es werden 26 (22.0mg, 12.2umol, 1.0Aq.) und Tetra-
kis(triphenylphosphan)nickel(0) (13.5mg, 12.2 umol, 1.0 Aq.) zusam-

mengegeben, in Benzol (0.30 mL) und o-Difluorbenzol (0.10mL) ge- ®
Ar'—Sn_ _PPh;

16st und fiir zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Das Lose- As,
mittel wird unter vermindertem Druck entfernt und das resultieren- PhsP/’,\li

PhsP

de braun-rote Ol einmal mit n-Pentan (1.00mL) coevaporiert. Der -
braun-rote Feststoff wird mit n-Pentan (3x1.00mL) gewaschen und [Bar
der Feststoff unter vermindertem Druck getrocknet. Geeignete Kris-
talle fiir die Réntgenstrukturanalyse kénnen nach einem Tag bei —38°C aus einer kon-
zentrierten o-Difluorbenzollosung durch Uberschichten mit n-Pentan erhalten werden.
31 wird in Form von roten Kristallen erhalten. Aufgrund unbekannter Nebenprodukte
wurde keine Ausbeute bestimmt und keine ausfithrliche NMR-Charakterisierung durch-

gefiihrt.
SIP{IH}-NMR [Benzol-dg/ 0-Difluorbenzol, 121.49 MHz, 298.0 K]: & (ppm) 49.9 (dd,

SHASBPhQ, 3J31P—31P = 17.2 HZ7 3J31P—31P = 37HZ), 31.2 (dd, EPthl, 3J31P—31P =
16.9Hz, 2J31p.31p = 11.7Hz), 28.8 (dd, PPh3Ni, 2J31p.31p = 11.2Hz, 3J31p.31p — 4.9 Hz).
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7.2.32 |Ar*Sn({C¢H,}PPh,)PPd(PPh;),|[BArl] (32)

Es werden 25 (40.0mg, 22.8umol, 1.0Aq.) und Tetra-
kis(triphenylphosphan)palladium(0) (26.3 mg, 22.8 umol, 1.0 Aq.) zu-

sammengegeben, in Benzol (1.00mL) und o-Difluorbenzol (0.40 mL)

@
. . .. . Ar*—S PPh
gelost und iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Das Losemittel ' /n/\R{ 2
wird unter vermindertem Druck entfernt und das resultierende gelbe PhsP’F;d

PhgP

Ol einmal mit n-Pentan (1.00mL) coevaporiert. Der gelbe Feststoff -
wird mit n-Pentan (2x1.00mL) gewaschen und anschliefend unter [par
vermindertem Druck getrocknet. Nach vier Tagen bei —38°C kon-
nen aus einer konzentrierten o-Difluorbenzollésung durch Uberschichten mit n-Pentan
47.2mg (19.8 umol, 87 %) gelbe Kristalle von 32 erhalten werden, welche fiir die Ront-

genstrukturanalyse geeignet sind.

IH-NMR [Tetrahydrofuran-dg, 400.11 MHz, 299.2K]: & (ppm) 7.80 (br. m, 8H,
0-B(CeH3(CF3)2)4), 7.69 — 7.63 (m, 1H, ArH), 7.57 (m, 4H, p-B(CeH3(CF3)2)4),
7.55 — 7.51 (m, 2H, ArH), 7.46 — 7.34 (m, 6H, m-/p-C¢Hs + ArH), 7.30 — 7.17 (m,
9H, ArH), 7.16 — 6.75 (m, 30H, m-CgHy + m-/p-C¢Hs + CeHy + CgHs), 6.31 (br. m,
2H, ArH), 5.43 (m, 1H, CgHy), 3.32 (sept, 1H, 0-CH(CH3)o, 3Jun — 6.7 Hz), 2.98 (sept,
1H, p-CH(CH3)2, 3Jun = 6.8Hz), 2.95 (sept, 1H, p-CH(CH3)2, 3Jun = 6.8 Hz), 2.71
(sept, 1H, 0-CH(CH3)o, 3Jun — 6.8 Hz), 2.62 (sept, 1H, 0-CH(CH3)2, 3Jyn — 6.7 Hz),
2.55 (sept, 1H, 0-CH(CH3)2, 3Jun = 6.7 Hz), 1.35 (d, 3H, p-CH(CHs)s, 3Jun = 6.8 Hz),

1.31 (d, 6H, p-CH(CHz3)2, 3Jun — 7.0Hz), 1.26 (d, 3H, p-CH(CH3)2, 3Jun — 7.0 Hz),
1.14 (d, 3H, 0-CH(CH3)s, 3Jun = 6.6 Hz), 1.09 (d, 3H, 0-CH(CHz3)s, 3Jun — 6.7 Hz),
0.97 (d, 3H, 0-CH(CHs3)o, 3Jugn — 6.7Hz), 0.61 (m, 6H, o-CH(CHs)s), 0.37 (m, 6H,
0-CH(CH3)2), —0.19 (d, 3H, o-CH(CHj3)s, 3Jgy — 6.8 Hz).

HUB-NMR [Tetrahydrofuran-dg, 96.29 MHz, 298.0K]: § (ppm) —6.5 (s).

BC{'H}-NMR [Tetrahydrofuran-dg, 100.61 MHz, 299.2K]: & (ppm) 162.7 (q,
i-B(CsHs(CF3)2)a, "isc11p = 49.9Hz), 155.1 — 154.3 (m, 1-CgHy), 150.3 (s, p-CoHa),
149.7 (s, p-CgHa), 149.1 — 148.9 (m, 0-CeHy + i-/0-CgHs), 148.6 — 148.4 (m, 0-CgHy
4 i-/0-CoHg), 147.5 (s, 0-CgHa), 146.9 (s, 0-CgHa), 146.3 — 146.1 (m, i-/0-CoHs),
140.0 (s, i-CeHa), 138.9 (s, -CeHa), 138.5 (d, CeHa, Jaipizc — 19.5Hz), 135.4 (m,
0-B(CgHs(CF3)a)4), 137.0 — 135.2 (m, ArC), 135.1 (d, CHy/CoHs, J31p-13c = 10.6 Hz),
134.9 — 133.6 (br. m, ArC), 133.6 — 132.8 (m, m-/p-CeHs + ArC), 132.5 — 131.8 (m,
ArC), 131.3 — 130.2 (m, 6-CgH,/i-CoHs), 130.1 — 129.6 (m, i-CeHs + CgHa/CoHs),
1295 — 127.9 (m, m-B(CgHs(CF3)2)s + ArC), 127.7 (d, CgHy/CoHs, Jaipizc —
8.9Hz), 125.4 (q, B(CeHs(CF3)2)4, ' igrsc = 272.2Hz), 122.9 (s, m-CgHa), 122.6 (s,
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m-CgHy), 122.5 (s, m-CgHa), 121.8 (s, m-CgHs), 118.0 (m, p-B(CeHs(CF3)2)4), 34.9 (s,
p-CH(CHs)s), 34.6 (s, p-CH(CHj)s), 32.0 (s, 0-CH(CHjs)), 31.8 (s, 0-CH(CHj3)s), 31.3
(s, 0-CH(CH3)s), 30.9 (s, 0-CH(CHs)s), 27.9 (s, 0-CH(CHs)s), 26.3 (s, o-CH(CHs)a),
25.7 — 24.3 (m, tberlagert durch Losemittelsignal, o-CH(CHs)2 + p-CH(CHs)2), 24.1
(s, 0-CH(CHs)s), 24.0 (s, p-CH(CHs)s), 22.7 (s, 0-CH(CHs)s), 21.7 (s, 0-CH(CHs)s).

YF{1H}-NMR [Tetrahydrofuran-dg, 282.40 MHz, 298.0K]: & (ppm) —63.4 (s).

SIP{IH}-NMR [Tetrahydrofuran-dg, 202.46 MHz, 233.5K]: & (ppm) 55.3 (ddd + Sa-
telliten, Jijosn.sip = b7Hz, SnPPPhy, 'Jaipsip = 525Hz, 3J31pgip = 13.4Hz,
3J31p31p = 3.1Hz), 35.8 (dt + Satelliten, Jijgsn31p = 124 Hz, PPh3Pd, 2J31p.31p =
32.0Hz, 3J31p31p — 13.4Hz), 17.3 (ddd + Satelliten, Jijggn31p — 1292Hz, PPh3Pd,
2J31p31p = 32.0Hz, 2J31p.31p = 23.0Hz, 3J31p.31p = 3.1 Hz), —251.4 (ddd + Satelliten,
'J119sn-31p = 1343 Hz, SnPPPhy, 'J31p31p = 525 Hz, 2J31p.31p = 32.0Hz, 2J31p-31p =
23.0Hz).

H9Gn-NMR, [Tetrahydrofuran-dg, 186.50 MHz, 233.5K]: &(ppm) 169 (dddd,
YT 108n-31p = 1372Hz, Ji19sn-31p = 1315Hz, Jyjosns1p = 124 Hz, Jijgsng1p = 57 Hz).

Elementaranalyse  berechnet fiir  [Ar*Sn({CgH,}PPhy)PPd(PPh,),|[BAr]]
(Ci99H95BF54P,PdSn) [%]: C 61.39, H 4.43. Gefunden: C 61.23, H 5.14.

7.2.33 [Ar*Sn({CgH,}PPh,)AsPd(PPh;),|[BArf] (33)

Es werden 26 (37.0mg, 20.6umol, 1.0Aq.) und Tetra-
kis(triphenylphosphan)palladium(0) (23.8 mg, 20.6 umol, 1.0 Aq.) zu-

sammengegeben, in Benzol (0.60 mL) und o-Difluorbenzol (0.20 mL) ®
gelost und fiir zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Das Lose- Ar _7n\AS_{ PPhe

mittel wird unter vermindertem Druck entfernt und das resultieren- PhaP"7d
PhsP

de gelbe Ol einmal mit n-Pentan (1.00 mL) coevaporiert. Der gelbe -
Feststoff wird mit n-Pentan (4x1.00mL) gewaschen und anschlie- [
fsend unter vermindertem Druck getrocknet. Nach zehn Tagen bei
—38°C koénnen aus einer konzentrierten o-Difluorbenzollssung durch Uberschichten mit
n-Pentan 32.0 mg (13.2 umol, 64 %) gelbe Kristalle von 33 erhalten werden, welche sich

fiir die Rontgenstrukturanalyse eignen.

'"H-NMR [Tetrahydrofuran-dg, 400.11 MHz, 299.2K]: &(ppm) 7.86 (br. m, 8H,
O—B(06H3(CF3)2)4), 707 — 7.69 (m, 2H, AFH), 7.64 (bI‘. m, 4H, p—B(C6H3(CF3)2)4),
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7.62 — 7.58 (m, 2H, ArH), 7.50 — 6.79 (m, 54H, m-C¢Hy + CgHy + ArH, Losemittel
o-Difluorbenzol), 7.23 (m, 1H, m-CgHs), 7.13 (m, 1H, m-CgHs), 6.99 (m, 1H, m-CgHs),
6.80 (m, 1H, m-CgHs), 6.26 (br. m, 2H, ArH), 5.52 (m, 1H, CgHy), 3.37 (sept, 1H,
0-CH(CH3)s, 3Jun — 6.8Hz), 2.99 (m, 2H, p-CH(CH3)3), 2.78 (m, 2H, o-CH(CHj3)2),
2.63 (sept, 1H, 0o-CH(CH3)s, 3Jyun = 6.9Hz), 1.37 (m, 6H, p-CH(CHz3)2), 1.34 (d, 3H,
p-CH(CH3)o, 3Jun — 7.0Hz), 1.30 (d, 3H, p-CH(CH3)s, 3Jun — 6.8Hz), 1.25 (d, 3H,
0-CH(CHs)s, 3Jyn = 6.7Hz), 1.21 (d, 3H, 0-CH(CH3)s, 3Jyny = 6.8Hz), 1.04 (d, 3H,
0-CH(CHz3)s, 3Jun = 6.8Hz), 0.67 (m, 6H, o-CH(CH3)s), 0.48 (d, 3H, o-CH(CHz3)s,
3Jun = 6.7Hz), 0.43 (d, 3H, o-CH(CH3)s, 3Jug = 7.0Hz), —0.13 (d, 3H, o-CH(CH3),,
3Jun = 6.7Hz).

UB-NMR [Tetrahydrofuran-dg, 96.29 MHz, 298.0K]: & (ppm) —6.5 (s).

BC{'H}-NMR [Tetrahydrofuran-dg, 100.61 MHz, 299.2K]: & (ppm) 163.5 (q,
i-B(CeH3(CF3)2)s, 'J13c1i = 49.9Hz), 159.1 (d, 1-CeHy, J31p13c = 47.3Hz), 151.0
(s, p-CeHa), 150.6 (s, p-CgHa), 149.7 (s, 0-Cola), 149.5 (s, ArC), 149.0 (s, 0-Cgll),
148.2 (s, 0-CgHa), 147.7 (s, 0-CeHs), 141.1 (s, i-CeHs), 140.2 — 139.7 (m, i-CgHo +
Celly), 136.3 (m, 0-B(CgH3(CF3)2)4), 136.2 — 134.9 (m, ArC), 134.4 — 132.5 (m, Cgly
+ ArC), 132.4 — 128.0 (m, m-B(CsH3(CF3)2)s + C¢Hy + ArC), 126.4 (m, ArC), 126.1
(q, B(CH3(CF3)2)4, " 1gp150 = 272.2Hz), 123.7 (s, m-Cella), 123.6 (s, m-Cglly), 123.2
(s, m-CgHa), 122.5 (s, m-CgHa), 121.6 (s, ArC), 118.8 (m, p-B(CeH3(CF3)2)4), 35.7 (s,
p-CH(CHs)s), 35.5 (s, p-CH(CHs)s), 32.8 (s, 0-CH(CHs)s), 32.7 (s, 0-CH(CHz)s), 32.2
(s, 0-CH(CHs)2), 31.7 (s, 0-CH(CHs)2), 28.9 (s, 0-CH(CHs)s), 26.9 (s, o-CH(CHs)s),
26.5 — 25.0 (m, tberlagert durch Losemittelsignal, o-CH(CHs)e + p-CH(CHs)2), 24.9
(s, p-CH(CHs)2), 24.2 (s, p-CH(CHj3)2), 23.6 (s, 0-CH(CHs)2), 22.7 (s, 0o-CH(CHs)2).

YF{’H}-NMR [Tetrahydrofuran-dg, 282.40 MHz, 298.0K]: & (ppm) —63.4 (s).

SIP{IH}-NMR, [Tetrahydrofuran-dg, 161.97 MHz, 299.2K]: & (ppm) 51.6 (dd,
PPhoAs, 3J31p.31p = 17.6 Hz, 3J31p.31p = 3.5 Hz), 33.8 (dd, PPh3Pd, 2J31p.31p = 31.6 Hz,
3J31P-31P =173 I’IZ)7 18.6 (dd7 BPthd, 2J31P—31P =311 HZ, 3=]31P—31P =35 HZ)

19Gn-NMR, [Tetrahydrofuran-dg, 111.92MHz, 298.0K]: &(ppm) 236 (dt,
*J119sn-31p = 1384 Hz, *J119sn31p = 114 Hz).

Elementaranalyse berechnet fiir [Ar*Sn({CgH,}PPh,)AsPd(PPh,),|[BAr}]-2.5
(CeH4F,) (Cy37H;15A8BFoPsPdSn) [%]: C 60.58, H 4.27. Gefunden: C 60.93, H 4.24.
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7.2.34 [Ar*Sn({C¢H,}PPh,)SbPd(PPh;),|[BArL] (34)

Es werden 27 (30.0mg, 16.2umol, 1.0Aq.) und Tetra-
kis(triphenylphosphan)palladium(0) (18.8 mg, 16.2 umol, 1.0 Aq.) zu-

sammengegeben, in Benzol (0.80mL) und o-Difluorbenzol (0.20 mL)

®
. .. . . .. . Ar*—S8 PPh
gelést und fiir drei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Das Lose- ' /n\Sb'/_ 2
mittel wird unter vermindertem Druck entfernt und das resultieren- PhsP/Wd

PhgP

de rot-braune Ol dreimal mit n-Pentan (1.00mL) coevaporiert. Der & -
rot-braune Feststoff wird mit n-Pentan (4x1.00 mL) gewaschen, un- [
ter vermindertem Druck getrocknet und 34 als rot-braunes Pulver
mit einer Ausbeute von 38.1mg (15.4 umol, 95%) erhalten. Kristalle fiir die Rontgen-
strukturanalyse kénnen bei —38 °C aus einer konzentrierten o-Difluorbenzollésung durch

Uberschichten mit n-Pentan erhalten werden.

'H-NMR [Benzol-dg/ o-Difluorbenzol, 600.13 MHz, 298.0 K]: & (ppm) 8.32 (br. m, 8H,
0-B(CgH3(CF3)2)4), 7.78 (br. s, 1H, ArH), 7.60 (br. s, 4H, p-B(CgH3(CF3)2)4), 7.37 —
7.26 (m, TH, m-/p-C¢Hs + ArH), 7.23 — 7.19 (m, 3H, m-/p-CgHz + ArH), 7.16 — 7.13
(m, 2H, ArH), 7.13 — 7.06 (m, 10H, m-CgHy + ArH), 6.99 — 6.95 (m, 4H, m-CgHs +
ArH), 6.95 — 6.56 (m, 15H, iiberlagert durch Losemittelsignal, m-C¢Hsy + CgHy + ArH),
6.48 — 6.45 (m, 3H, ArH), 6.31 (br. s, 5H, ArH), 5.61 (m, 1H, CgHy), 3.32 (sept, 1H,
0-CH(CH3)2, 3Jun = 6.8Hz), 2.87 — 2.78 (m, 3H, 0-CH(CH3)y + p-CH(CH3)s), 2.73
(sept, 1H, o-CH(CHs)o, 3Jun = 6.8 Hz), 2.57 (sept, 1H, 0-CH(CH3)2, 3Jyn = 6.8 Hz),
1.30 — 1.23 (m, 15H, 0-CH(CH3)2 + p-CH(CHs)2), 1.13 (d, 3H, 0-CH(CHz3)2, *Jun —
6.7Hz), 1.00 (d, 3H, 0-CH(CHs)2, >Jun = 6.8Hz), 0.76 (d, 3H, o-CH(CHz3)s, *Jun —
6.8Hz), 0.68 (d, 3H, 0o-CH(CH3)2, 3Jun — 6.8Hz), 0.52 (d, 3H, 0-CH(CH3)2, 3Jun —
6.9Hz), 0.37 (d, 3H, 0-CH(CH3)2, 3Jung = 6.9Hz), —0.21 (d, 3H, 0-CH(CH3)s, 3Jgng —
6.9 Hz).

UB-NMR Benzol-dg/ o-Difluorbenzol, 96.29 MHz, 298.0K]: & (ppm) —6.0 (s).

BC{!H}-NMR |[Benzol-dg/o-Difluorbenzol, 150.90 MHz, 298.0 K|: & (ppm) 163.1 —
162.7 (br. m, 1-CgHy), 162.4 (q, i-B(CeH3(CF3)2)4, 'Ji3c.11B = 49.7Hz), 151.7 (d,
i-CHs, Ja1pasc = 13.6Hz), 150.4 (d, ArC, J31p.13c = 61.3Hz), 149.4 (s, p-CgHs),
148.2 (s, ArC), 148.0 (s, 0-CgHa), 147.7 (s, ArC), 147.5 (s, 0-CgHa), 146.4 (s, 0-CgHa),
146.2 (s, 0-CgHa), 140.0 (s, CeHy), 139.8 (s, i-CgHa), 138.7 (s, i-CgHs), 137.6 (d, ArC,
J31p-13¢c = 12.9Hz), 137.0 (br. s, ArC), 135.7 (br. s, ArC), 135.0 (m, 0-B(CH3(CF3)2)4),
134.1 (d, ArC, Jaipasc = 6.9Hz), 133.7 (d, ArC, Jap.zc = 30.1Hz), 132.7 (s,
m-/p-CgH3), 132.6 (s, m-/p-CgH3), 132.2 (d, CeHy, J31p.13c = 30.1Hz), 131.7 — 131.5
(m, ArC), 131.5 — 131.1 (m, CgHy, ArC), 130.7 — 130.3 (m, m-/p-CeHs + ArC),
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130.0 — 129.1 (m, m-B(CgH3(CF3)2)4), 120.1 — 128.8 (m, ArC), 128.5 — 127.5 (m,
ArQ), 126.2 (d, ArC, Jyipasc — 55.7Hz), 125.8 (d, ArC, Jyipasc — 4.5Hz), 124.6 (q,
B(CeH3(CF3)2)a, M igr13c = 272.7Hz), 123.0 (s, m-CgHa), 121.9 (s, m-CgHy), 121.7 (s,
m-CgHs), 120.8 (s, m-CgHz), 117.5 (m, p-B(CgH3(CF3)2)4), 34.1 (s, p-CH(CHs)s), 34.0
(s, p-CH(CHs)s), 31.2 (s, 0-CH(CH3)2), 31.1 (s, 0-CH(CHs)a), 30.5 (s, 0-CH(CHs)s),
30.0 (s, o-CH(CHs)s), 27.6 (s, p-CH(CHs)s), 252 (s, o-CH(CHs)s), 244 (s,
0-CH(CHg)s), 24.3 (s, 0-CH(CHs)s), 24.2 (s, 0o-CH(CHjs)2), 23.9 (s, 0-CH(CHgs)s), 23.6
(s, p-CH(CHs)2), 23.5 (s, p-CH(CHs)z2), 23.4 (s, 0-CH(CHjs)2), 23.0 (s, p-CH(CHjs)2),
21.8 (s, 0-CH(CH3)2), 21.5 (s, o-CH(CHjs)2).

YF{'H}-NMR [Benzol-dg/ o-Difluorbenzol, 282.40 MHz, 298.0 K]: & (ppm) —62.5 (s).

SIP{IH}-NMR [Benzol-dg/ o-Difluorbenzol, 161.97 MHz, 299.2 K]: & (ppm) 31.0 (dd,
PPhySh, 3J31p31p = 27.7THz, *Ja1p3ip = 18.7Hz), 22.9 (dd, PPhsPd, *J3p.31p =
18.7Hz, 3J31p.31p = 6.0 Hz), 18.1 (dd, PPh3Pd, 2J31p.31p = 27.7Hz, 3J31p31p = 6.7 Hz).

198n-NMR, [Benzol-dg/o-Difluorbenzol, 111.92MHz, 298.0K]: & (ppm) 339 (dd,
J119sn-31p = 1410Hz, Ji198n-31p = 178 Hz).

Elementaranalyse berechnet fiir  [Ar*Sn({CgH,}PPhy)SbPd(PPh,),|[BAr]]

7.2.35 [Ar*Sn({C¢H,}PPh,)P(CzH,,)|[BArL] (35)

Es wird 25 (34.8 mg, 19.8 umol, 1.0 Aq.) in Benzol (0.40 mL) und
o-Difluorbenzol (0.10 mL) gelost und 2,3-Dimethylbutadien (2.23 ul,, !

19.8 umol, 1.0 Aq.) hinzugegeben. Die resultierende farblose Losung ®
Ar'—8n_ _PPh;

N

wird zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt und das Ldsemit-
tel unter vermindertem Druck entfernt. Das Ol wird einmal mit
n-Pentan (1.00 mL) coevaporiert und 34.8 mg (18.9 umol, 96 %) von lBAr
35 als farbloses Pulver erhalten. Kristalle fiir die Rontgenstruktur-

analyse konnen nach vier Tagen bei Raumtemperatur aus einer konzentrierten Toluoll6-

sung erhalten werden.

"H-NMR [Benzol-dg/o-Difluorbenzol, 400.11 MHz, 299.2K]: & (ppm) 8.31 (m, 8H,
0-B(CH3(CF3)2)4), 7.59 (br. s, 4H, p-B(CsH3(CF3)2)4), 7.33 — 7.25 (m, 4H, m-CgHo
+ ArH), 7.19 — 7.15 (m, 4H, m-/p-CeHs + ArH), 7.13 — 7.01 (m, 8H, CgHy + ArH),
6.98 — 6.95 (m, 4H, m-CgHy + ArH), 5.75 (m, 1H, CgHy), 2.87 (m, 4H, o-CH(CHs),
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+ p-CH(CHs3)s), 2.50 (sept, 2H, o-CH(CH3)s, 3Jun = 6.7Hz), 2.34 (dd + Satelliten,
3 Jsnmr — 46.2Hz, 1H, PCHy, 2J31p.x — 11.7Hz, 3J31p.x — 3.4Hz), 2.09 (m + Satelliten,
3Jsnt = 62.5Hz, 1H, PCHy), 1.65 — 1.36 (m, 2H, SnCH>), 1.29 (d, 6H, p-CH(CHs),,
3Jmn — 6.8Hz), 1.28 (d, 6H, p-CH(CHz3)2, 3Jun — 6.8 Hz), 1.25 (d, 6H, 0-CH(CH3),,
3Jun = 6.7Hz), 1.06 (d, 6H, o-CH(CHs)a, 3Jun = 6.6 Hz), 1.02 (s, 3H, CHs), 0.89 (d,
6H, 0-CH(CH3)s, 3Jun — 6.7Hz), 0.51 (s, 3H, CHs), 0.45 (d, 6H, 0-CH(CH3)2, 3Jum —
6.7 Hz).

HUB-NMR [Benzol-dg/ o-Difluorbenzol, 96.29 MHz, 298.0 K]: & (ppm) —6.0 (s).

BC{!H}-NMR [Benzol-dg/o-Difluorbenzol, 100.61 MHz, 299.2K]: & (ppm) 162.4
(q, --B(CH3(CF3)2)4, 'J13c.118 = 49.8Hz), 150.3 (s, p-CHa), 147.9 (dd, 1-CgHy,
J31p-13¢ = 36.3Hz, Jaip.isc = 6.6Hz), 147.5 (s, 0-CgHgs), 147.3 (s, 0-CgHs), 146.9
(s, 0-CgHy), 140.8 (d, i-CeHg3, J31p.13c = 8.5Hz), 138.5 (s, i-CgHa), 137.7 (d, CeHy,
J31p-13¢c = 19.8 Hz), 135.0 (br. s, 0-B(CgH3(CF3)2)4), 134.1 (d, ArC, J31p.13¢c = 3.1 Hz),
133.6 (br. s, ArC), 133.2 (d, ArC, J31p.13¢c = 9.7Hz), 132.7 — 132.1 (m, ArC), 131.8 —
131.0 (m, ArC), 130.5 (m, CCHs), 130.0 — 128.7 (m, m-B(CeH3(CF3)2)s + CgHy
+ ArC), 126.0 (dd, 6-CgHy/i-CHs, Ja1pazc = 75.4Hz, J3ipi3c = 19.1Hz), 124.8
(q, B(CeH3(CF3)2)s, 'Jigr13c = 272.8Hz), 122.1 (s, m-CgHy), 121.6 (s, m-CgHy),
117.5 (m, p-B(CgH3(CF3)2)4), 34.4 (s, p-CH(CHj3)s), 30.8 (s, o-CH(CHj)2), 30.8
(s, 0-CH(CHs)2), 26.1 (dd, PCHa, J3ip.13c = 43.2Hz, J3ipa3c = 4.6Hz), 25.8 (s,
SnCHs), 25.4 (s, o-CH(CH3)s), 25.2 (s, o-CH(CHs)2), 23.7 (s, p-CH(CHg3)2), 23.6 (s,
p-CH(CHs)2), 22.8 (s, 0o-CH(CHs)2), 22.7 (s, 0o-CH(CHs)2), 22.4 (s, CHs), 21.0 (s,
0-CH(CHs)2), 20.6 (s, CHj).

YF{1H}-NMR [Benzol-dg/ o-Difluorbenzol, 282.40 MHz, 298.0 K]: & (ppm) —62.5 (s).
SIP{IH}-NMR [Benzol-dg/ o-Difluorbenzol, 121.49 MHz, 298.0K]: & (ppm) 45.7 (d
+ Satelliten, J = 10.5Hz, SnPPPhy, 'J31p.31p — 385Hz), —175.9 (d + Satelliten,

L J119sn-31p = 616 Hz, SnPPPhy, 1 J31p.31p = 384 Hz).

H98n-NMR. [Benzol-dg/o-Difluorbenzol, 111.92MHz, 298.0K]: & (ppm) 47.5 (d,
'J1198n-31p = 632 Hz).

Elementaranalyse berechnet fiir [Ar*Sn({CgH,}PPhy)P(CqH,o)|[BAr}]- C,Hg
(Cy9Hg3BF,,P,Sn) [%]: C 61.60, H 4.86. Gefunden: C 61.20, H 4.09.
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7.2.36 [Ar*Sn({C4H,}PPh,)As(CcH,()|[BArL] (36)

Es wird 26 (28.7mg, 15.9umol, 1.0Aq.) in o-Difluorbenzol
(0.10mL) und Benzol (0.50mL) gelést und mit 2,3-Dimethylbuta-
dien (1.72uL, 15.9 umol, 1.0 Aq.) versetzt. Die zu Beginn orange

+

. @
Arr—Sn_ /Pth

Reaktionslosung wird drei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt AS
U

und das Losemittel der dann hellgelben Losung unter vermindertem

Druck entfernt. Das hellgelbe Ol wird einmal mit n-Pentan (1.00 mL) lBAry
coevaporiert und der resultierende farblose Feststoff mit n-Pentan

(2x0.50mL) gewaschen. 36 wird als farbloses Pulver mit einer Ausbeute von 28.5mg
(15.1 umol, 95 %) erhalten. Fiir die Kristallstrukturanalyse geeignete Einkristalle kénnen

bei Raumtemperatur aus einer konzentrierten Toluollosung erhalten werden.

'H-NMR [Benzol-dg/o-Difluorbenzol, 400.11 MHz, 299.2K]: & (ppm) 8.31 (m, 8H,
0-B(CgH3(CF3)2)4), 7.59 (br. s, 4H, p-B(CeH3(CF3)2)4), 7.27 — 7.24 (m, 2H, m-CgHa),
7.21 — 7.16 (m, 2H, ArH), 7.14 — 6.88 (m, 16H, m-CgHy + m-/p-CgHz + CgHy +
CeHs), 5.69 (m, 1H, C¢Hy), 2.91 (sept, 2H, p-CH(CH3)o, 3Jun — 6.9Hz), 2.78 (sept,
2H, 0-CH(CH3)o, 3Jun = 6.8 Hz), 2.58 (sept, 2H, o-CH(CH3), 3Jun = 6.8 Hz), 2.50 —
2.31 (m -+ Satelliten, Jg,. ;1 = 56.2Hz, 1H, CHs), 2.30 — 2.13 (m + Satelliten, Jg,. g =
50.4Hz, 1H, CHs), 1.90 — 1.65 (m + Satelliten, Jg,.p — 78.2 Hz, 1H, CHy), 1.60 — 1.39
(m + Satelliten, Jgu.p — 72.4Hz, 1H, CHs), 1.32 (d, 6H, p-CH(CHz3)2, Jun — 6.9 Hz),
1.32 (d, 6H, p-CH(CH3)2, 3Jun = 6.9 Hz), 1.08 (s, 3H, CHz), 1.05 (d, 6H, o-CH(CHz3)a,
3Jmun — 6.9Hz), 1.00 (d, 6H, 0-CH(CHz3)2, 3Jug — 6.7Hz), 0.91 (d, 6H, 0-CH(CHs),,
3Jun = 6.7Hz), 0.64 (d, 6H, 0-CH(CH3)2, 3Jun = 6.8 Hz), 0.62 (s, 3H, CHg).

HUB-NMR . [Benzol-dg/ o-Difluorbenzol, 96.29 MHz, 298.0 K]: & (ppm) —6.0 (s).

BC{!H}-NMR [Benzol-d4/ o-Difluorbenzol, 100.61 MHz, 299.2 K]: & (ppm) 162.4 (q,
i-B(CeH5(CF3)2)1, Wisciip = 49.9Hz), 150.5 (d, 1-CHa, Jarpasc = 38.5Hz), 150.2
(s, p-CgHa), 147.3 (s, i-CgHs), 147.1 (s, 0-CgHa), 147.0 (0-CgHs), 142.4 (s, 0-CeHs),
138.8 (s, i-CHa), 138.3 (d, CgHa, Ja1p-13c = 20.1Hz), 135.0 (br. s, 0-B(CgHs(CF3)2)4),
133.9 (d, ArC, Jyipasc — 2.9Hz), 133.6 (d, ArC, Jaipisc — 2.3Hz), 133.2 (d, ArC,
Jaipasc = 8.7Hz), 132.9 (d, ArC, Jaipasc — 9.9Hz), 132.4 (d, ArC, Jsip.isc = 2.5 Hz),
131.7 (d, ArC, Jyipasc = 9.7Hz), 1314 (s, m-/p-CeHs), 130.6 (s, CCHj), 130.0 —
128.9 (m, m-B(CeH3(CF3)2)s + ArC), 129.1 (d, ArC, Jaipise = 9.0Hz), 128.7 (s,
m-/p-CeHs), 128.4 (d, 6-CoHy, Jaipase — T4.0Hz), 1254 (d, i-CHs, "Jaipizc —
66.6 1z), 124.8 (q, B(CoH3(CF3)2)a, igrasc = 272.7Hz), 122.4 (s, m-CgHy), 121.6
(s, m-CgHa), 121.3 — 121.1 (m, CCHjy), 1175 (m, p-B(CeHs(CF3)2)s), 344 (s,
p-CH(CHgs)s), 30.8 (s, 0o-CH(CHs)s), 30.7 (s, 0o-CH(CHs)s), 29.3 (d, CHs, J31p.13¢c =
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5.8Hz), 25.2 (s, o-CH(CH3)s), 25.2 (br. s, CHy), 23.6 (s, p-CH(CHz)a), 22.7 (s,
0'CH(QH3)2)7 21.5 (S, O—CH(QH3)2)7 20.8 (S, QH3), 20.7 (S, QH3)

YF{1H}-NMR [Benzol-dg/ o-Difluorbenzol, 282.40 MHz, 298.0K]: & (ppm) —62.5 (s).

SIP{IH}-NMR [Benzol-d4/ o-Difluorbenzol, 121.49 MHz, 298.0 K]: & (ppm) 45.5 (s +
Satelliten, JllQSn—SlP = 35.2 HZ)

198n-NMR [Benzol-dg/o-Difluorbenzol, 111.92 MHz, 298.0K]: & (ppm) 78.6 (s).

Elementaranalyse  berechnet  fir  [Ar*Sn({CgH,}PPhy)As(CsHyg)|[BALY]
(CyyHgsASBF,,PSn) [%]: C 58.74, H 4.50. Gefunden: C 58.44, H 4.74.

7.2.37 [Ar*Sn({CgH,}PPh,)Sb(CeH;,)][BArE] (37)

BEs wird 27 (30.0mg, 16.2umol, 1.0Aq.) in o-Difluorbenzol
(0.10mL) und Benzol (0.50 mL) gelost und mit 2,3-Dimethylbutadi-
en (1.83 uL, 16.2 umol, 1.0 Aq.) versetzt. Die zu Beginn rote Reakti-

®
onslosung wird zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt und das Ar=sn._PPhe

st
Losemittel der dann hellgelben Losung unter vermindertem Druck N
entfernt. Das resultierende hellgelbe Ol wird einmal mit n-Pentan lBAc
(1.00mL) coevaporiert und der resultierende beige Feststoff mit
n-Pentan (2x0.50mL) gewaschen. 37 wird als beigefarbenes Pulver mit einer Ausbeute
von 30.3mg (15.7 umol, 97 %) erhalten. Fiir die Kristallstrukturanalyse geeignete Ein-
kristalle kénnen bei Raumtemperatur aus einer konzentrierten Toluollssung durch Uber-

schichten mit n-Pentan erhalten werden.

'H-NMR, [Benzol-dg/o-Difluorbenzol, 400.11 MHz, 299.2K]: & (ppm) 8.31 (m, 8H,
0-B(CeH5(CF3)2)4), 7.59 (br. s, 4H, p-B(Cels(CF3)2)4), 7.21 — 7.18 (m, 2H, m-Cgll,),
7.13 — 7.06 (m, 10H, m-Cs¢Ha + m-/p-CgHs + ArH), 7.04 — 6.92 (m, 8H, C¢H4 + ArH),
5.81 (m, 1H, CgHL), 2.97 (sept, 2H, p-CH(CHs)s, 3Jum = 6.9Hz), 2.78 — 2.63 (m, 4H,
0-CH(CHs)2), 2.62 — 2.53 (m, 1H, CHs), 2.17 — 2.09 (m + Satelliten, Jg,.u = 65.7 Hz,
1H, CHs), 1.89 — 1.71 (m, 1H, CHs), 1.57 — 1.47 (m, 1H, CHs), 1.34 (d, 6H, p-CH(CHs)s,
3Jug = 6.9Hz), 1.34 (d, 6H, p-CH(CH3)o, 3Jyn = 6.9Hz), 1.15 (s, 3H, CHs), 0.96 (d,
6H, 0-CH(CHjs)s, 3Jmm = 6.7Hz), 0.92 (d, 6H, 0-CH(CHs)s, 3Jpm = 6.8 Hz), 0.91 (s,
3H, CHs), 0.84 — 0.75 (m, 6H, 0o-CH(CHjs)2).

UB-NMR [Benzol-dg/o-Difluorbenzol, 96.29 MHz, 298.0 K]: & (ppm) —6.0 (s).
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BC{!H}-NMR [Benzol-d4/ o-Difluorbenzol, 100.61 MHz, 299.2 K|: & (ppm) 162.4 (q,
i-B(C6H3(CF3)2)s, 'J13c118 = 49.8Hz), 154.7 (d, 1-C¢Hy, Jg1p-13¢c = 40.0Hz), 150.3
(d, i-CeHs, J31p13c = 17.3Hz), 150.1 (s, p-CeHa), 147.3 (s, 0-CeHa), 147.3 (s, 0-CgHa),
147.1 (s, 0-CgHa), 145.3 (s, 0-CgHs), 139.3 (d, C¢Hy, J31p.13c — 19.3Hz), 139.2 (s,
i-CgHa), 135.0 (br. s, 0-B(CgH3(CF3)2)4), 133.7 — 133.4 (m, ArC), 133.0 (d, ArC,

Japasc  — 10.7Hz), 1326 — 1323 (m, ArC), 1314 (s, m-/p-CeHs),
130.2 (s, CCHs), 130.0 — 1289 (m, m-B(CgH3(CF3)2)y + ArC), 1285
(s, m-/p-CgH3), 1281 (s, m-/p-CeH3), 1269 (d, 6-C¢Hs, Jsip.130

61.2Hz), 1257 — 1251 (m, ArC), 1248 (q, B(CgHs(CF3)2)s, Jigrisc =
2725Hz), 1226 (s, m-CgHy), 121.8 (s, m-CgHy), 121.1 (d, CCHs,
Japasc = 5.9Hz), 1175 (m, p-B(CeHs(CF3)s)s), 34.4 (s, p-CH(CHs)s), 30.7 (s,

0-CH(CHj)s), 30.6 (s, o-CH(CHs)s), 25.3 (s, CH,), 25.0 (s, o-CH(CHs
0-CH(CHs)s), 23.8 (s, CHy), 23.7 (s, p-CH(CHs)s), 23.5 (s, p-CH(C
O—CH(QHg)Q), 22.2 (S, O—CH(QHS)Q), 20.7 (S, QHg), 20.1 (S, QH;})

2), 25.0 (s,
5), 22.6 (s,

)
)
YF{'H}-NMR [Benzol-dg/ o-Difluorbenzol, 282.40 MHz, 298.0 K]: & (ppm) —62.5 (s).
SIP{IH}-NMR [Benzol-dg/ o-Difluorbenzol, 121.49 MHz, 298.0K]: & (ppm) 29.9 (s).

198n-NMR . [Benzol-dg/ o-Difluorbenzol, 111.92 MHz, 298.0K]: & (ppm) 162 (s).

Elementaranalyse  berechnet  fir  [Ar*Sn({CgH,}PPh,)Sh(CsH,g)][BALS]
CgoHgsBF4,PSnSb [%]: C 57.29, H 4.44. Gefunden: C 57.63, H 4.73.

7.2.38 [Ar*Sn({C4H,}PPh,)P(AdCP)|[BArL] (38)

Es werden 25 (40.0mg, 22.8 umol, 1.0 Aq.) und Adamantylphos-

phaethin (4.06 mg, 22.8 umol, 1.0 Aq.) zusammen eingewogen, in Ben- 7\ ’
zol (1.00 mL) und o-Difluorbenzol (0.30 mL) gel6st und fiir drei Stun- >=(®
den bei Raumtemperatur geriihrt. Das Léfemittel wird unter vermin- A:fg/j n;F_,_/Pth
dertem Druck entfernt und das farblose Ol mit n-Pentan (1.00 mL) R-
coevaporiert. Es wird mit n-Pentan gewaschen (3x1.00mL) und der [BAr,]

resultierende, farblose Feststoff unter vermindertem Druck getrock-
net. Es werden 39.0mg (20.2 umol, 88 %) von 38 als farbloses Pulver erhalten. Kristalle
fiir die Rontgenstrukturanalyse kénnen nach acht Tagen bei —38 °C aus einer konzentrier-

ten Toluollésung durch Uberschichten mit n-Pentan erhalten werden.
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'"H-NMR [Benzol-dg/ o-Difluorbenzol, 700.29 MHz, 298.0K]: & (ppm) 8.32 (m, 8H,
0-B(CgH3(CF3)2)4), 7.58 (br. s, 4H, p-B(CsH3(CF3)2)4), 7.35 — 7.29 (m, 4H, m-CsHo
+ CgHs), 7.22 — 7.19 (m, 1H, CgHs), 7.17 — 7.13 (m, iiberlagert durch Losemittelsignal,
m-/p-CeHs + Ce¢Hy + CgHs), 7.10 — 7.00 (m, 4H, C¢Hy + CsHs), 7.00 — 6.93 (m,
tiberlagert durch Losemittelsignal, m-CgHa + m-/p-Ce¢Hs + CgHs), 6.90 — 6.86 (m,
1H, CoHy), 5.73 (m, 1H, CeHy), 2.89 (sept, 2H, p-CH(CHs)a, 3Jmy — 6.9 Hz), 2.79 —
2.36 (br. m, 4H, 0o-CH(CHs)s), 1.77 (br. s, 3H, Ad-CH), 1.59 — 1.54 (m, 3H, Ad-CHs),
1.50 — 1.42 (m, 6H, Ad-CHy), 1.30 (d, 6H, p-CH(CHj)s, 3Jyn = 6.9 Hz), 1.29 (d, 6H,
p-CH(CHs)s, 3Jun = 6.9Hz), 1.26 — 1.23 (m, 3H, Ad-CH,), 1.10 — 0.91 (br. m, 12H,
0-CH(CH3),), 0.88 — 0.56 (br. m, 12H, o-CH(CHz)s).

HUB-NMR [Benzol-dg/ o-Difluorbenzol, 96.29 MHz, 298.0 K]: & (ppm) —5.9 (s).

BBC{'H}-NMR [Benzol-dg/ o-Difluorbenzol, 176.09 MHz, 298.0 K]: & (ppm) 267.3 (d,
AdCP, Ja1p.1sc = 88.6 Hz), 1624 (q, i-B(CeHs(CF3)2)4, L 1sc.11n = 49.8 Hz), 155.1 (d,
1-CoHy, J31p130 = 25.5Hz), 150.9 (s, p-CgHa), 150.5 (d, ArC, J31p.13c = 71.5 Hz), 148.3
(br. s, 0-CgHa), 147.0 (br. s, 0-CgHy), 146.5 (s, ArC), 144.4 (s, ArC), 136.5 (d, CglLy,
Jarp1sc = 17.5Hz), 136.2 (d, CHy, J31p13c = 8.3 Hz), 135.0 (br. s, 0-B(CeHz(CF3)2)4),
134.1 (d, CeHs, Js1p-13c = 2.6 Hz), 133.9 (d, Ce¢Hs, J31p-13¢c = 2.9Hz), 132.9 — 131.8
(m, ArC), 130.5 (d, CeHy, J3ipasc = 9.8Hz), 130.1 — 128.6 (m, m-B(CgHs(CF3)2)s
| CgHs), 128.1 (d, CgHs, J31p13c = 8.8Hz), 127.9 (s, m-/p-CgHs), 127.1 (d, 6-CoHy,
Js1p13c = 27.2Hz), 125.2 (s, m-/p-CeHs), 124.8 (br. s, ArC), 124.6 (q, B(CgH3(CF3)2)4,
Y J1or13c = 271.8Hz), 122.5 (dd, i-CgHs, 'J31p13c = 71.9Hz, J3ip.azc = 14.1Hz),
122.5 (s, m-CgHa), 121.8 (s, m-CgHy), 121.3 (d, i-CgHs, J31p.13¢ — 70.2Hz), 117.6 (br.
s, p-B(CeHs(CF3)2)4), 50.2 (s, Ad-C), 43.3 (d, Ad-CHa, Jaip1sc = 10.1Hz), 35.3 (s,
Ad-CH,), 34.4 (s, p-CH(CHs)a), 30.7 (s, 0-CH(CHs)a), 30.5 (s, 0-CH(CHs)s), 28.2 (5,
Ad-CH), 25.3 (s, 0-CH(CHgs)2), 25.0 (s, 0-CH(CHs)s), 24.0 (s, o-CH(CHjs)2), 23.6 (s,
p-CH(CHz)2), 23.6 (s, p-CH(CHjs)s).

YF{'H}-NMR [Benzol-dg / o-Difluorbenzol, 282.40 MHz, 298.0 K]: § (ppm) —62.4 (s).

SIP{1H}-NMR [Benzol-dg/ o-Difluorbenzol, 121.49 MHz, 298.0 K]: & (ppm) 357.1 (dd,
AdCE, J31P—31P =214 HZ, J31P—31P = 164:HZ), 3b.4 (dd, SHPEPhQ, J31P—31P = 404 HZ7
J31P-31P = 16.2 I‘IZ)7 —192.5 (dd, SnEPPhQ, J31P_31p — 4041'IZ7 J31p_31p =214 HZ)

H9Sn-NMR, [Benzol-dg/o-Difluorbenzol, 111.92MHz, 298.0K]: & (ppm) 14.4 (d,
J119sn-31p = 305 Hz).

Elementaranalyse berechnet fiir [Ar*Sn({C4H,}PPhy)P(AdCP)|[BArY]
(Cy7HgoBF,,P3Sn) [%]: C 60.24, H 4.69. Gefunden: C 60.55, H 4.01.
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7.2.39 [Ar*Sn({C¢H,}PPh,)As(AdCP)|[BArL] (39)

Es werden 26 (40.0mg, 22.2 umol, 1.0 Aq.) und Adamantylphos-

phaethin (3.96 mg, 22.2 umol, 1.0 Aq.) zusammen eingewogen, in Ben- 7\

zol (1.00 mL) und o-Difluorbenzol (0.30mL) gel6st und fiir vier Stun- >=(®
den bei Raumtemperatur geriihrt. Das Léfemittel wird unter vermin- A:fg/j n/\AS./. PPhe
dertem Druck entfernt und das farblose Ol mit n-Pentan (1.00mL) R
coevaporiert. Es wird mit n-Pentan gewaschen (3x1.00 mL) und der [BAr,]

resultierende, farblose Feststoff unter vermindertem Druck getrock-
net. Aus einer konzentrierten Toluollésung werden durch Uberschichten mit n-Pentan
bei Raumtemperatur 8.00 mg (4.01 umol, 18 %) von 39 als farblose Kristalle erhalten,

welche sich fiir die Rontgenstrukturanalyse eignen.

'H-NMR [Benzol-dg/o-Difluorbenzol, 600.13 MHz, 298.0K]: & (ppm) 8.33 (m, 8H,
0-B(CgHs(CF3)2)4), 7.60 (br. s, 4H, p-B(Cel3(CF3)2)s), 7.34 (br. s, 2H, m-Cglly),
7.28 — 7.23 (m, 2H, CgHs), 7.22 — 7.16 (m, 4H, m-/p-CeH; + ArH), 7.14 — 7.08 (m,
4H, CgHy + ArH), 7.06 — 6.96 (m, iberlagert durch Losemittelsignal, 8H, m-CgHa
+ CgHy + ArH), 5.78 (m, 1H, CgHy), 2.90 (sept, 2H, p-CH(CH3)s, 3Jgg — 7.0Hz),
2.72 (br. m, 2H, 0-CH(CHs),), 2.62 (br., 2H, o-CH(CHs)s), 1.79 (br. s, 3H, Ad-CH),
1.59 — 1.42 (m, 9H, Ad-CH,), 1.30 (d, 6H, p-CH(CHs)s, 3Jun = 6.9Hz), 1.29 (d, 6H,
p-CH(CHs)s, 3Jun = 6.9Hz), 1.27 — 1.08 (m, 15H, Ad-CHy + o-CH(CHj)s), 1.07 (br.
d, 6H, 0-CH(CH3)2, 3Jun — 6.5Hz), 0.85 — 0.82 (m, 6H, 0-CH(CHs)s).

UB{!H}-NMR [Benzol-d/ o-Difluorbenzol, 128.37 MHz, 300.2K]: & (ppm) —5.9 (s).

BC{'H}-NMR [Benzol-dg/o-Difluorbenzol, 176.09 MHz, 298.0K]: & (ppm) 269.9
(dd, AdCP, 'J31p.13¢ = 90.0Hz, 3J31p.13¢c = 12.7Hz), 162.4 (q, i-B(CgH3(CF3)2)y4,
Y J13c11 = 49.8 Hz), 154.1 (d, 1-CgHy, J31p.13¢ = 28.3 Hz), 150.9 — 150.2 (m, p-CgHy),
148.2 (s, 0-CgHzg), 147.0 (br. s, i-/0-CgHs), 146.7 (s, 0-CsHa), 142.5 (s, i-/0-CgH3),
137.9 (s, i-CgHy), 136.8 (d, CgHy, J31p.13c = 17.9Hz), 136.1 (d, CeHy, J31p.13c =
8.0Hz), 135.0 (br. s, 0-B(C¢H3(CF3)2)4), 133.9 (d, ArC, J3ip.13c = 3.1Hz), 133.6 (d,
ArC, J3ipasc = 3.7THz), 132.7 — 132.3 (m, ArC), 132.2 (s, m-/p-CgHs), 130.3 (d, CeHy,
J3ip1sc = 10.2Hz), 129.9 — 129.1 (m, m-B(CeH3(CF3)2)s + ArC), 128.2 — 128.0
(m, ArQC), 127.9 (s, ArQ), 124.7 (q, B(CeH3(CF3)2)s, 'J19r13c = 272.5Hz), 123.3
(d, 6-CgHy/i-CeHs, J31p.13c — 62.8 Hz), 122.5 (s, m-CgHa), 122.3 (d, 6-CgHy/4i-CeHs,
J31p-13c = 63.5Hz), 121.9 (s, m-CgHy), 117.6 (br. s, p-B(CeH3(CF3)2)4), 51.7 (s, Ad-C),
43.3 (d, Ad-CHy, J31p.13¢c = 11.2Hz), 35.4 (5, Ad-CHy), 34.4 (s, p-CH(CHgz)s2), 30.8 (s,
0-CH(CHgs)s), 30.5 (s, 0-CH(CHgs)s), 28.2 (s, Ad-CH), 25.3 (s, o-CH(CHs)s), 24.9 (s,
0-CH(CH3)2), 23.8 (s, o-CH(CH3)2), 23.6 (s, p-CH(CH3)3), 23.5 (s, p-CH(CHgs)s), 22.4
(s, 0o-CH(CHs)2).
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YF-NMR [Benzol-dg/o-Difluorbenzol, 564.69 MHz, 298.0K]: & (ppm) —62.5 (s).

SIP{IH}-NMR [Benzol-dg/ o-Difluorbenzol, 161.97 MHz, 299.2 K]: & (ppm) 380.2 (d,
AdCE, J31P—31P =144 HZ), 33.7 (d7 SI]ASBPhQ, J31P—31P = 13.6 HZ)

198n{!H}-NMR [Benzol-dg/ 0-Difluorbenzol, 223.79 MHz, 298.0K]: & (ppm) —58.6
(dd, Ji19sn-31p = 73.2Hz, Ji19sn-31p — 54.9 Hz).

Elementaranalyse berechnet fiir [Ar*Sn({C4H,}PPh,)As(AdCP)|[BAr}]- C,Hy
(Cy04HosBF,,PoSnAs) [%]: C 60.34, H 4.77. Gefunden: C 60.71, H 4.82.

7.2.40 [Ar*Sn({C¢H,}PPh,)Sb(AdCP)|[BArf] (40)

Es werden 27 (15.0mg, 8.12 umol, 1.0 Aq.) und Adamantylphos-
phaethin (1.45mg, 8.12 umol, 1.0 Aq.) zusammen eingewogen, in Ben-

zol (0.30 mL) und o-Difluorbenzol (0.10 mL) gelost und fiir zwei Stun- ®

den bei Raumtemperatur geriihrt. Das Losemittel wird unter vermin- Ar (;/fn\Sb/. PPh;
dertem Druck entfernt und das hellorange Ol mit n-Pentan (1.00 mL) |Ad 1
coevaporiert. Es wird mit n-Pentan gewaschen (2x1.00mL) und der [BArF]

resultierende, orange Feststoff unter vermindertem Druck getrocknet.
Es werden 10.0 mg (4.94 umol, 61 %) von 40 als helloranges Pulver erhalten. Kristalle fiir

die Réntgenstrukturanalyse konnten bis dato nicht erhalten werden.

'H-NMR [Benzol-dg/o-Difluorbenzol, 400.11 MHz, 299.2K]: & (ppm) 8.31 (m,
8H, 0-B(CgH3(CF3)2)4), .59 (br. s, 4H, p-B(CH3(CF3)2)s), 7.34 — 7.21 (m, 7H,
m-/p-CeHy + ArH), 7.20 — 7.17 (m, 3H, m-/p-CeHa + ArH), 7.13 — 7.02 (m, 5H,
CeHy + ArH), 7.00 — 6.86 (m, iiberlagert durch Losemittelsignal, 6H, m-C¢Hs +
ArHD), 2.93 (sept, 2H, o-CH(CHj)s, 3Jun = 6.81z), 2.74 — 2.61 (m, 4H, o-CH(CHs),
+ p-CH(CH3)), 1.67 (br., 3H, Ad-CH), 1.41 — 1.35 (m, 3H, Ad-CH,), 1.30 (d,
6H, o-CH(CHs)s, 3Jum = 6.9Hz), 121 — 116 (m, 12H, p-CH(CH3)s), 1.14 —
1.08 (m, 9H, Ad-CHs + 0-CH(CHs)s), 1.02 — 0.93 (m, 9H, Ad-CHs + o-CH(CHz)s,
3 Jym = 6.5 Hz), 0.91 — 0.84 (m, 3H, Ad-CHy), 0.69 (d, 611, 0-CH(CH3)s, 3Jm = 6.8 Hz).

UB{'H}-NMR [Benzol-dg/o-Difluorbenzol, 96.29 MHz, 298.0 K|: & (ppm) —5.9 (s).
BC{!H}-NMR [Benzol-d4/o-Difluorbenzol, 100.61 MHz, 299.2K]: & (ppm) AdCP

nicht gefunden, 162.4 (q, i—B(QGHg(CF3)2)4, 1J13(j_11]3 - 497HZ), 151.0 (d7 1—Q6H4,
J31P-13C =324 HZ)7 150.6 (S, i—/m—Q()-Hg), 150.0 (S7 p—Q6H2), 148.4 (S, Z—/m—Q6H3), 147.7
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(s, 0-CeHa), 146.8 (s, 0-CgHa), 138.3 (s, -CoHa), 137.9 (d, ArC, Jaipasc = 18.5Hz),
137.7 (br., ArC), 136.7 (d, ArC, Js1p.13c = 6.0Hz), 135.0 (br. s, 0-B(CsH3(CF3)2)4),
134.0 — 133.8 (m, ArC), 133.5 — 133.2 (m, ArC), 132.9 (d, ArC, Jaip.izc = 9.9 Hz)
132.4 — 132.1 (m, ArC), 131.3 — 130.9 (m, ArC), 130.5 — 128.7 (m, m-B(CgHz(CF3)2)q
4 AC), 124.8 (q, B(CeH3(CF3)0)a, iop1ac = 272.0Hz), 122.0 (s, m-CeHa), 121.4 (s,
m-CoHa), 117.5 (br. s, p-B(CgHs(CF3)2)4), 52.0 (s, Ad-C), 41.4 (d, Ad-CHa, J31p.130 —
12.2H7), 34.9 (s, Ad-CHy), 34.2 (s, p-CH(CHz)s), 30.9 (s, 0-CH(CHz)s), 30.8 (s,
0-CH(CHs)s), 27.9 (s, Ad-CH), 25.4 (s, 0-CH(CHj)s), 25.3 (s, 0-CH(CHz)s), 23.9 (s,
0-CH(CHs)2), 23.8 (s, p-CH(CH3)2), 22.9 (s, p-CH(CHs)2), 22.1 (s, 0o-CH(CHjs)2).

Y

YF-NMR [Benzol-dg/ o-Difluorbenzol, 282.40 MHz, 298.0K]: & (ppm) —62.5 (s).

SIP{'H}-NMR [Benzol-dg/ o-Difluorbenzol, 161.97 MHz, 299.2 K]: & (ppm) 559.0 (d
+ Satelliten, JllQSn—31P == 677HZ, AdCB, J31P—31P == 266HZ), 23.0 (d, SnSbBPhQ,
J31P-31P = 264 HZ).

198n{'H}-NMR. [Benzol-dg/ o-Difluorbenzol, 223.79 MHz, 298.0K]: & (ppm) —452
(d, J119sn-31p = 669 Hz).

Elementaranalyse  berechnet  fiir  [Ar*Sn({CgH,}PPhy)Sb(AdCP)|[BAr}]
(Cy7HgoBF54P5SbSn) [%]: C 57.53, H 4.48. Gefunden: C 57.37, H 4.65.

7.2.41 [Ar*Sn(OH)({C¢H,PPh,)PH|[BArL] (41)

Es wird 25 (39.5mg, 22.5 umol, 1.0 Aq.) in Benzol (0.30 mL) und
o-Difluorbenzol (0.10mL) gelost und auf Bariumdichlorid-Monohy-
drat (BaCl, - H,O, 7.63mg, 33.7 umol, 1.5 Aq.) gegeben. Es wird fiir

®
. . .. . . Ar*—Sn PPh
drei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt und die Suspension an- g2

HO P

schliefend filtriert. Das Losemittel wird unter vermindertem Druck H

entfernt und das farblose Ol mit n-Pentan (1.00 mL) coevaporiert. [BAF,|
Es werden 35.1mg (19.8 umol, 88 %) von 41 als farbloses Pulver er-

halten. Kristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse konnen nach fiinf Tagen bei —38 °C aus
einer konzentrierten Losung in o-Difluorbenzol durch Uberschichten mit n-Pentan er-
halten werden. Das Diastereomerenverhéltnis bei Raumtemperatur in Lésung entspricht
etwa 85:15.

"H-NMR [Benzol-dg/o-Difluorbenzol, 400.11 MHz, 299.2K]: & (ppm) 8.30 (m, 8H,
O—B(CGH3(0F3)2)4), 7.58 (br. S, 4H, p—B(C6H3(0F3)2)4), 7.35 — 7.18 (m, GH, m—/p—CGH?,
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+ ArH), 7.11 — 7.05 (m, 8H, m-CeHy + CgHy + ArH), 7.03 — 7.00 (m, 2H, m-CgHo
6.98 — 6.88 (m, 5H, ArH), 5.83 (m, C¢Hy’), 2.87 (sept, o-/p-CH(CH3)o’, 3Jgn — 6.8 Hz
2.81 (sept, 2H, o-CH(CH3)2, 3Jun = 6.8Hz), 2.73 (sept, o-/p-CH(CH3)o’, 3Jyn =
6.7Hz), 2.69 — 2.60 (sept, 4H, 0-CH(CH3)2 + p-CH(CHs)2), 1.29 (d, p-CH(CHs)2’,
3Jun = 6.8 Hz),1.28 (d, p-CH(CHs)2’, 3Jun = 6.8 Hz), 1.19 (d, 6H, 0-CH(CHs)2, 3Jyn =
7.0Hz), 1.07 (d, 6H, p-CH(CH3)2, 3Jun — 6.8Hz), 1.01 (d, 6H, p-CH(CH3)2, 3Jun —
6.8 Hz), 1.00 (d, 6H, 0-CH(CH3)s, 3Jgg = 6.6 Hz), 0.98 (d, o-CH(CH3)5’, 3Jyg — 6.8 Hz),
0.95 (d, 6H, 0-CH(CH3)2, 3Jyn — 6.7Hz), 0.91 (d, o-CH(CH3)2’, 3Jygn — 6.7 Hz), 0.88
(d, 0-CH(CH3)2’, 3Jyn = 6.8Hz), 0.76 (d, 6H, o-CH(CHz3)s, 3Juyg = 6.8 Hz), 0.71 (d,
0-CH(CH3)2’, 3Jgr = 6.8Hz), 0.31 (dd + Satelliten, 2Jg,g = 39.0Hz, PH, 'J31p.g =
119Hz, 2J31p.x = 12.0Hz), —0.14 (d + Satelliten, 2Js,.g = 33.0Hz, SnOH, 3J31p. g —
3.4 Hz).

);
),

UB-NMR [Benzol-dg/o-Difluorbenzol, 96.29 MHz, 298.0 K]: § (ppm) —6.0 (s).

BC{'H}-NMR |Benzol-d4/o-Difluorbenzol, 100.61 MHz, 299.2K]: & (ppm) 162.4
(q, i-B(CeH3(CF3)2)4, *J13c-1is = 49.8Hz), 151.1 (s, p-CeHa), 151.0 (s, p-CgHy),
150.6 — 149.8 (m, 1-CgHy), 148.0 (s, 0-CgHy’), 147.8 (s, 0-CgHa), 147.8 (s, 0-CgHa),
147.5 (s, ArC), 147.2 (s, 0-CgHy’), 146.9 (s, ArC), 140.1 (m, o-CgHgs), 137.5 (s, ArC),
136.5 (s, i-CgHz), 137.4 — 136.3 (m, ArC), 135.0 (br. s, 0-B(CH3(CF3)2)4), 134.5
(d, ArC, Jsip.13c = 2.7Hz), 134.2 (br. d, ArC, J3ip.13c = 2.3Hz), 133.7 (d, AxC,
J31p13c = 12.0Hz), 133.5 (d, ArC, J31p.13c = 3.0Hz), 132.2 — 131.8 (m, ArC), 131.6
(d, ArC, J3ip.13c = 11.9Hz), 131.0 (d, ArC, J3ip.13¢ = 10.1Hz), 130.9 — 130.5 (m,
ArC), 130.3 (s, m-/p-CgHs), 130.1 — 128.7 (m, m-B(CsH3(CF3)2)s + ArC), 124.8
(a, B(CeH3(CF3)2)4, 'Jigr13c = 272.7Hz), 122.3 (s, m-CgHa), 121.6 (s, m-CgHaz),
117.5 (m, p-B(CeH3(CF3)2)4), 34.4 (s, 0-/p-CH(CH3)2’), 34.2 (s, p-CH(CH3)2), 30.9 (s,
0-CH(CHs)2), 30.7 (s, o-/p-CH(CHg3)2"), 25.2 (s, 0-CH(CHg3)2), 25.0 (s, 0o-CH(CH3)s),
24.8 (s, o-/p-CH(CH3)2’), 244 (s, o-/p-CH(CHs)2'), 23.6 (s, o-/p-CH(CHjz)2'),
23.4 (s, p-CH(CH3)z2), 22.9 (s, 0-CH(CHg3)s), 22.6 (s, o-/p-CH(CHs)2"), 22.4 (s,
o-/p-CH(CHs)y'), 22.0 (s, o-CH(CHs)s).

YF{IH}-NMR [Benzol-dg/o-Difluorbenzol, 282.40 MHz, 298.0 K]: § (ppm) —62.5 (s).
31P-NMR |[Benzol-dg/o-Difluorbenzol, 121.49 MHz, 298.0K]|: 6 (ppm) 47.7 (br. d,
SnPPPhy, 'J3ipaip = 292Hz), 46.4 (d, SnPPPhy’, 'J31p3;p = 305Hz), —229 (dd,
SnBPPh27, 1J31p_31p = 308 HZ7 1=]31P—H = 169 HZ)7 —232 (ddd7 SHBPPhQ, 1J31P-31P =

297 Hz, 'J31p.q = 199 Hz, 3J31p.p = 3.0Hz).

SIP{IH}-NMR [Benzol-dg/ o-Difluorbenzol, 121.49 MHz, 298.0K]: & (ppm) 47.7 (d
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+ Satelliten, JllQSn—31P = 16.6 :[’IZ7 SHPEPhQ, 1J31P—31P = 297HZ), 46.4 (d, SHPEth,
1J31P-31P = 308 HZ), —229 (d, SnBPth, 1J31P-31P = 308 HZ)7 —232 (d —+ Satelliten,
L J1108n-31p = 553 Hz, SnPPPhy, 1 J31p.31p = 297 Hz).

H98n-NMR. |Benzol-dg/ o-Difluorbenzol, 111.92MHz, 298.0K|: & (ppm) 27.3 (d,
"J11980-31p — 567 Hz).

Elementaranalyse berechnet fiir [Ar*Sn(OH)({C¢H, }PPh,)PH|[BAr! |
(CggH.-BF,,0P,Sn) [%]: C 58.23, H 4.38. Gefunden: C 58.80, H 4.38.

IR (KBr, cm~1): 3581 (vo.n), 2305 (Vp.i)-

7.2.42 [Ar*Sn(OH)({C¢H,PPh,)AsH]|[BArf] (42)

Es werden 26 (40.0 mg, 22.2 umol, 1.0 Aq.) und Bariumdichlorid-
Monohydrat (BaCl, - H,0, 6.03mg, 26.7 umol, 1.5Aq.) zusammen *

eingewogen, in Benzol (0.30mL) und o-Difluorbenzol (0.10mL) sus- ®

A—Sh_PPh;
HO As-

pension wird filtriert, das Losemittel unter vermindertem Druck ent- H

fernt und das resultierende hellgelbe Ol mit n-Pentan (1.00 mL) coe- [BAF,
vaporiert. Nach Waschen mit n-Pentan (3x1.00 mL) wird 42 als hell-
gelbes Rohprodukt erhalten. Kristalle fiir die Réntgenstrukturanalyse konnten bis dato

pendiert und fiir 2.5 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Die Sus-

nicht erhalten werden. Aufgrund der erfolglosen Aufreinigung wurde keine vollstdndige
NMR-Charakterisierung durchgefiihrt. Es werden nur die signifikanten Signale angege-

ben. Das Diastereomerenverhéltnis bei Raumtemperatur in Lésung entspricht etwa 82:18.

'H-NMR [Benzol-dg/o-Difluorbenzol, 400.11 MHz, 299.2 K|:  (ppm) 0.58 (dd, AsH,
J = 14.9Hz, J = 5.7Hz), 0.22 (s, SnOH).

SIP{IH}-NMR, [Benzol-d4/ o-Difluorbenzol, 161.97 MHz, 299.2K]: & (ppm) 47.9 (s +
Satelliten, J119Sn—31P =412 HZ, SHASEPh2)7 47.3 (S, SDASEPhQ’).

H9Sn-NMR . [Benzol-dg/ 0-Difluorbenzol, 111.92 MHz, 298.0K]: & (ppm) 29.4 (br. s).
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7.2.43 [Ar*Sn(NH,)({C¢H,}PPh,)P|[BArL] (43)

Es wird 25 (18.0 mg, 10.3 umol, 1.0 Aq.) in Benzol (0.30 mL) und
o-Difluorbenzol (0.10mL) gelost und in ein J. Young NMR-Rohr
tiberfithrt. Uber einen ,freeze-pump-thaw*-Zyklus wird die Argonat-

+

©
. . . Ar-—S§ PPh
mosphére entfernt und durch Ammoniak (1 atm) ersetzt. Die orange N

Lésung entfirbt sich sofort. Nach fiinf Tagen bei —38 °C kénnen aus B

.. F
einer konzentrierten o-Difluorbenzollésung durch Uberschichten mit [BAr]
n-Pentan 15.6 mg (8.80 umol, 85 %) von 43 als farblose Kristalle er-

halten werden, welche sich fiir die Rontgenstrukturanalyse eignen.

'H-NMR [Benzol-d4/ o-Difluorbenzol, 700.29 MHz, 298.0K]: & (ppm) 8.30 (m, 8H,
0-B(CsH3(CF3)2)4), 7.59 (br. s, 4H, p-B(CgH3(CF3)2)4), 7.29 — 7.18 (m, 10H, ArH),
7.12 — 6.95 (m, 11H, iiberlagert durch Losemittelsignal, m-/p-C¢Hs + ArH), 2.82 —
2.69 (m, 6H, 0o-CH(CH3)s + p-CH(CHj3)s), 1.17 — 1.10 (m, p-CH(CHs)2), 1.03 — 0.97
(m, 0-CH(CHs)2), 0.44 (br. s, NH3 koord. + frei)-

UB-NMR [Benzol-dg/o-Difluorbenzol, 96.29 MHz, 298.0 K|: § (ppm) —6.0 ().

BC{!H}-NMR |[Benzol-dg/o-Difluorbenzol, 176.09 MHz, 298.0K|: & (ppm)
162.4 (q, i-B(CgH3(CF3)2)s, 'Ji3c.iis — 49.7Hz), 150.9 (s, ArC), 150.5 (d, ArC,
J31p13c = 7T1.3Hz), 147.5 (s, ArQ), 147.3 (s, ArC), 137.9 — 137.3 (m, 6-CgHy4/i-CHs),
135.2 — 134.8 (m, ArC + 0-B(CgH3(CF3)2)4), 135.0 (m, ArC), 132.0 (d, ArC, J31p.13¢c =
9.9Hz), 131.7 — 131.4 (br., ArC), 131.0 (br. s, ArC), 130.2 — 129.8 (br., ArC), 129.8 —
129.1 (m, m-B(CeH3(CF3)2)4), 128.7 (br. d, ArC, J31p.13¢c = 10.9Hz), 127.9 — 127.8 (m,
ArQ), 125.2 (s, m-/p-CgHy), 124.8 (br. ArC), 124.8 (q, B(CeH3(CF3)2)4, *J10r.13c =
272.4Hz), 121.8 (5, m-CgHy), 117.5 (m, p-B(CeH3(CF3)2)4), 34.3 (s, p-CH(CHs)s), 30.8
(s, o-CH(CHs)2), 25.2 (s, 0-CH(CHs)2), 23.4 (s, p-CH(CHs)2), 22.6 (s, o-CH(CHjs)o).

YF{'H}-NMR [Benzol-dg/o-Difluorbenzol, 282.40 MHz, 298.0 K]: § (ppm) —62.5 (s).
SIP{IH}-NMR [Benzol-dg/ o-Difluorbenzol, 121.49 MHz, 298.0K]: & (ppm) 63.0 (d
+ Satelliten, 2J119sn-31p = 106 Hz, SnPPPhy, ' J31p_31p = 544 Hz), —255.2 (d, SnPPPhs,

1]31})_31}) = 537 HZ)

H9Sn-NMR, [Benzol-dg/o-Difluorbenzol, 111.92MHz, 298.0K]: & (ppm) 106 (dd,
"J119sn-31p = 1809 Hz, 2J 1198031 = 109 Hz).
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Elementaranalyse berechnet fiir [Ar*Sn(NH;)({CgH,}PPh,)P|[BArY]- 4 (C4H,F,)
(Cy10HosBF5,NP,Sn) [%]: C 59.26, H 4.25, N 0.63. Gefunden: C 59.21, H 4.80, N 0.72.

IR (KBr, cm~!): 3232 (vn.h).

7.2.44 [Ar*Sn(NH;)({C¢H,}PPh,)As|[BArE] (44)

Es wird 26 (24.0 mg, 13.3 umol, 1.0 Aq.) in Benzol (0.30 mL) und
o-Difluorbenzol (0.10mL) gelost und in ein J. Young NMR-Rohr '

iiberfiihrt. Uber einen ,freeze-pump-thaw“-Zyklus wird die Argonat- ®
Ar*—/Sn\@/PPhg

mosphére entfernt und durch Ammoniak (1atm) ersetzt. Die oran- |=, 7 “a¢
N AS.
©)

ge Losung verfirbt sich sofort zu einem Hellgelb. Das Losemittel B
wird unter vermindertem Druck entfernt und das Ol mit n-Pentan [BAr7
(1.00mL) coevaporiert. 44 wird in quantitativer Ausbeute als gel-

bes Pulver erhalten. Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle konnen bei

—38°C aus einer konzentrierten Toluollosung erhalten werden.

'H-NMR [Benzol-dg/o-Difluorbenzol, 400.11 MHz, 299.2K]: & (ppm) 8.29 (m, 8H,
0-B(CgH3(CF3)2)4), 7.59 (br. s, 4H, p-B(CeH3(CF3)2)4), 7.39 — 7.35 (m, 1H, CegHy),
7.27 — 7.18 (m, 9H, m-/p-Ce¢Hz + CeHy + CgHs), 7.11 — 7.06 (m, 3H, ArH), 7.04 (s,
AH, m-Cgla), 7.02 — 6.97 (m, 5H, ArH), 2.72 (sept, 6H, 0-CH(CHs)s + p-CH(CHs)o,
3Jun — 6.9Hz), 1.11 (d, p-CH(CH3)2, 3Jug — 6.9Hz), 1.00 (d, o-CH(CH3)2, 3Jum —
6.7Hz), 0.94 (d, 0-CH(CHs)a, 3Jyn = 6.9Hz), 0.51 (br. s, NHs, koord, -+ frei)-

UB-NMR [Benzol-dg/o-Difluorbenzol, 96.29 MHz, 298.0 K|: § (ppm) —6.0 (s).

BC{'H}-NMR [Benzol-d4/ o-Difluorbenzol, 100.61 MHz, 299.2 K]: & (ppm) 162.3 (q,
i-B(CeH3(CF3)2)s, 'Jizcig = 49.7Hz), 151.0 (s, p-CgHa), 150.8 (d, CgHy,
J31p.13c = 30.8Hz), 147.6 (s, i-CgH3), 147.4 (s, 0-CgHy), 141.0 (s, 0-CgH3), 137.2 (d,
6-CeHy, J31p.13c = 64.5Hz), 136.2 (s, i-CgHa), 135.2 (d, C¢Hy, J31p-13c = 20.2Hz),
135.0 (br. s, 0-B(CgH3(CF3)2)4), 132.2 (d, ArC, J31p.13¢c = 10.2Hz), 132.3 — 132.0 (m,
ArC), 131.7 (br., ArQ), 131.0 (d, i-CHs, *J31p.13c = 61.0Hz), 131.0 (s, m-/p-CeHs),
130.1 — 128.9 (m, m-B(CeH3(CF3)2)a + Cgly + ArC), 128.8 (d, ArC, J3ipizc =
11.7Hz), 124.9 (q, B(C¢H3(CF3)2)4, ' J19r-13¢c = 272.3 Hz), 121.8 (s, m-CgHy), 117.5 (m,
p-B(CgH3(CF3)2)4), 34.3 (s, p-CH(CHs3)z), 30.8 (s, 0-CH(CHgz)s), 25.2 (s, o-CH(CH3)2),
23.4 (s, p-CH(CHs)2), 22.6 (s, o-CH(CHj3)2).

YF{'H}-NMR [Benzol-dg/o-Difluorbenzol, 282.40 MHz, 298.0 K]: § (ppm) —62.5 (s).
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SIP{IH}-NMR [Benzol-d4/ o-Difluorbenzol, 161.97 MHz, 299.2 K]: & (ppm) 61.5 (s +
Satelliten, 2J1195n_31p = 155 HZ).

198n-NMR [Benzol-dg/o-Difluorbenzol, 111.92MHz, 298.0K]: & (ppm) 76.0 (d,
*J1198n-31p = 152 Hz).

Elementaranalyse  berechnet  fur [Ar*Sn(NH,)({CqH, }PPhy)As|[BAr]]
(CyeH,BF,,NPAsSn) [%]: C 56.85, H 4.33, N 0.77. Gefunden: C 56.93, H 4.42,
N 0.66.

IR (KBr, cm~!): 3233 (vn.n).

7.2.45 [Ar*Sn(NH;)({C¢H,}PPh,)Sb|[BArL] (45)

Es wird 27 (30.0mg, 16.2 umol, 1.0Aq.) in Benzol (0.30mL)
und o-Difluorbenzol (0.10mL) gelost und in ein J. Young NMR- "

Rohr iiberfithrt. Uber einen ,freeze-pump-thaw-Zyklus wird die ®
Ar*—/Sn\@/PPhZ

Argonatmosphére entfernt und durch Ammoniak (1atm) ersetzt. hN oSh
SN -Sb.
®

Die rote Losung entfirbt sich sofort zu einem Hellgelb. Das L&- .
semittel wird unter vermindertem Druck entfernt und das Ol mit [BAr|
n-Pentan (1.00mL) coevaporiert. Der resultierende Feststoff wird

mit n-Pentan (2x1.00mL) gewaschen und unter vermindertem Druck getrocknet. Es
werden 28.0mg (15.0 pmol, 93 %) von 45 als beigefarbener Feststoff erhalten. Kristalle
fiir die Rontgenstrukturanalyse kénnen nach zwei Tagen bei —38°C aus einer konzen-

trierten o-Difluorbenzollésung durch Uberschichten mit n-Pentan erhalten werden.

'"H-NMR |Benzol-dg/ o-Difluorbenzol, 700.29 MHz, 298.0K|: & (ppm) 8.30 (m, 8H,
0-B(CsH3(CF3)2)4), 7.59 (br. s, 4H, p-B(CgH3(CF3)2)4), 7.57 — 7.49 (m, 1H, CgHy),
7.32 — 7.28 (m, 2H, m-/p-CeHs + Cg¢Hs), 7.25 — 7.18 (m, 7TH, m-/p-C¢Hs + CgHy
+ CgHs), 7.09 — 7.06 (m, 3H, m-/p-CgHs + CgHs), 7.02 (s, 4H, m-CgHs), 7.02 —
6.98 (m, 3H, CeHs), 6.92 — 6.88 (m, 1H, CgHy), 2.77 — 2.71 (m, 6H, o-CH(CH3)y +
p-CH(CH3)s), 1.15 (d, p-CH(CH3)2, 3Jgn = 7.0Hz), 1.00 (d, 0-CH(CHs)a, 3Jun =
6.8 Hz), 0.88 (d, 0-CH(CHs)a, 3Jum = 6.9 Hz), 0.57 (br. s, NH3 koord. - frei)-

HUB-NMR [Benzol-dg/ o-Difluorbenzol, 96.29 MHz, 298.0 K]: & (ppm) —6.0 (s).
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BC{!H}-NMR [Benzol-d4/ o-Difluorbenzol, 176.09 MHz, 298.0 K|: & (ppm) 162.3 (q,
i-B(C6H3(CF3)2)s, 'J13c118 = 49.7THz), 154.9 (d, 1-C¢Hy, Jgip13c = 43.9Hz), 151.2
(itberlagert durch Losemittelsignal, p-CgHsz), 150.4 (d, ArC, J31p-13c = 71.3 Hz), 147.6 (s,
0-CgHy), 141.1 (br. d, ArC, J31p.13¢ = 5.1 Hz), 137.6 (d, ArC, J31p.13¢c — 12.1Hz), 137.1
(d, 6-CgHy, J31p-13c = 57.1Hz), 135.9 (s, i-CgHa), 135.7 (d, CeHy, J31p.13c = 19.9Hz),
135.0 (br. s, 0-B(CH3(CF3)2)4), 133.7 (d, ArC, J31p.13¢ — 19.7Hz), 132.7 (d, CeHs,
J31p-13c = 11.2Hz), 132.2 (br. d, C¢Hs, J31p.13c = 2.2 Hz), 132.1 — 131.9 (m, ArC), 131.2
(s, m-/p-CgH3), 130.9 (d, i-Ce¢Hs, 'J3ip.13c = 52.6Hz), 129.9 — 129.1 (m,
m-B(CeH3(CF3)2)s + CeHy + ArC), 128.9 (d, CeHs, Jaip13c = 11.8Hz), 1285 (s,
m-/p-CgHs), 128.3 (d, ArC, J31p.13¢c = 6.6 Hz), 127.9 (s, ArC), 125.2 (s, m-/p-CgH3),
124.8 (br. ArC), 124.8 (q, B(CgH3(CF3)2)4, ' J19p-13c = 272.4Hz), 121.8 (s, m-CgHs),
117.5 (m, p-B(CeH3(CF3)2)4), 34.4 (s, p-CH(CHs)2), 30.8 (s, o-CH(CHz)3), 25.3 (s,
p-CH(CHs)s), 23.4 (s, o-CH(CHgs)9), 22.8 (s, 0-CH(CHs)s).

YF{1H}-NMR [Benzol-dg/o-Difluorbenzol, 282.40 MHz, 298.0 K]: & (ppm) —62.5 (s).

SIP{IH}-NMR [Benzol-dg/ o-Difluorbenzol, 121.49 MHz, 298.0 K]: & (ppm) 36.6 (s +
Satelliten, zjngsn_glp = 109 HZ).

H98n-NMR. [Benzol-dg/o-Difluorbenzol, 111.92MHz, 298.0K]: & (ppm) 39.0 (d,
*J1198n-31p = 109 Hz).

Elementaranalyse berechnet fiir [Ar*Sn(NH;)({CgH, }PPhy)Sb|[BAr |
(CegHgBF,,PSbSn) [%]: C 55.42, H 4.22, N 0.75. Gefunden: C 56.05, H 4.17, N
0.65.

IR (KBr, cm™!): 3232 (vn.i).

7.2.46 [Ar*Sn({CgH,}PPh,)As(NAd)|[BArE] (46)

Es werden 26 (25.0mg, 13.9umol, 1.0Aq.) und Adaman-
tylazid (2.46mg, 13.9umol, 1.0Aq.) in Benzol (0.40mL) und
o-Difluorbenzol (0.10 mL) gel6st und die zunéchst orange Reaktions- @

.. .. . . . .. Ar*—S PPh
16sung fiir zweieinhalb Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Das r /n/\Aé. ?

Losemittel der nun gelben Reaktionslosung wird unter verminder- | ag” ™
tem Druck entfernt und das resultierende hellgelbe Ol mit n-Pentan [BAF,]
(2x1.00mL) coevaporiert. Der hellgelbe Feststoff wird mit n-Pentan

(2x1.00mL) gewaschen und anschliefend unter vermindertem Druck getrocknet. Es
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werden 23.8mg (12.3 pmol, 89%) von 46 als hellgelbes Pulver erhalten. Kristalle, die
sich jedoch nur bedingt fiir die Rontgenstrukturanalyse eignen, kénnen nach fiinf Ta-
gen bei Raumtemperatur aus einer konzentrierten Toluollssung durch Uberschichten mit

n-Pentan erhalten werden.

'"H-NMR [Benzol-d4/ o-Difluorbenzol, 700.29 MHz, 298.0K]: & (ppm) 8.31 (m, 8H,
0-B(CgHs3(CF3)2)4), 7.58 (br. s, 4H, p-B(CgH3(CF3)2)4), 7.36 — 7.32 (m, 3H, CgHs),
7.21 — 7.18 (m, 3H, m-CgHty + CgHs), 7.13 — 7.10 (m, 3H, m-/p-CgHs + Cgls), 7.10 —
7.06 (m, 4H, m-CgHs + m-/p-C¢Hs + CgHs), 7.05 — 7.02 (m, 3H, C¢Hy + CgHs), 6.96 —
6.89 (m, 3H, CgHy + CgHs), 6.74 — 6.71 (m, 2H, iiberlagert durch Losemittelsignal,
CeHs), 5.29 (m, CgHy), 2.93 (sept, 2H, p-CH(CH3)o, 3Jugg = 6.9Hz), 2.68 — 2.58 (m,
4H, 0-CH(CHj)z), 1.76 (br. s, 3H, Ad-CH), 1.43 — 1.39 (m, 3H, Ad-CH,), 1.33 (d,
12H, p-CH(CHs)s, 3Jyn = 6.9Hz), 1.27 — 1.24 (m, 3H, Ad-CH,), 1.13 — 1.10 (m, 3H,
Ad-CHs), 1.09 — 1.04 (m, 9H, 0-CH(CHs)2 + Ad-CHa), 0.96 (d, o-CH(CHs)a, 3Jun =
6.7Hz), 0.92 (d, 6H, 0-CH(CH3)2, 3Jun = 6.7Hz), 0.71 (br. d, 6H, 0-CH(CH3)2, 3Jun —
6.5 Hz).

UB-NMR [Benzol-dg/ o-Difluorbenzol, 96.29 MHz, 298.0 K|: § (ppm) —6.0 ().

BBC{'H}-NMR [Benzol-dg/ o-Difluorbenzol, 176.01 MHz, 298.0 K]: & (ppm) 161.8 (q,
i-B(CoH5(CF3)2)4, W 1sc11p = 49.7Hz), 150.5 (s, p-Colla), 150.1 (d, 1-CgHy, Ja1pasc =
17.1Hz), 149.9 (d, ArC, Ja1pzc — T1.4Hz), 1475 (s, 0-CgHa), 147.4 (s, ArC), 147.0 (s,
0-CeHa), 138.5 (s, 0-CgHs), 138.0 (d, CoHa, J31p13c = 13.5 Hz), 137.6 (s, i-CoHa), 136.0
(br., CeHy), 134.4 (br. s, 0-B(CeH3(CF3)2)4), 132.9 (d, CoHs, J3ip1sc = 10.2Hz), 132.8
(d, ArC, J31p1sc = 2.7Hz), 132.7 (d, CeHs, J31p13c = 2.2 Hz), 131.2 — 131.1 (m, CgHy
+ ArC), 130.7 (s, m-/p-C¢Hs), 130.2 (d, CeHs, J31p-13¢c = 9.2Hz), 129.7 (s, m-/p-CsHs),
129.3 (d, CoHs, J31p13c = 11.2Hz), 129.2 — 128.6 (m, m-B(CeHs(CF3)2)s + ArC), 128.3
(d, CeHu, Jsipasc = 52.8Hz), 127.3 — 127.2 (m, ArC), 125.0 (d, i-CgHs, ' Ja1pasc =
54.5Hz), 124.2 (q, B(CsH3(CF3)a)a, W 1op13c = 272.21z), 121.8 (s, m-Cgl), 121.0 (s,
m-CeHa), 117.0 (m, p-B(CeHs(CF3)2)4), 55.0 (s, Ad-C), 45.6 (d, Ad-CHa, J — 2.6 Hz),
34.9 (s, Ad-CHy), 33.9 (s, p-CH(CHz)s), 30.2 (s, 0-CH(CH3)2), 30.1 (s, 0-CH(CHz)s),
29.7 (s, Ad-CH), 24.4 (s, 0-CH(CH3s)2), 24.2 (s, 0-CH(CH3)2), 23.1 (s, p-CH(CHj3)a2),
93.1 (s, p-CH(CHj)s), 22.9 (s, 0-CH(CHz)s), 22.7 (s, 0-CH(CHs)s).

YF{1H}-NMR [Benzol-dg/ o-Difluorbenzol, 282.40 MHz, 298.0 K]: & (ppm) —62.5 (s).

SIP{IH}-NMR [Benzol-dg/o-Difluorbenzol, 121.49 MHz, 298.0K]: & (ppm) 4.4 (s +
Satelliten, 2J1195n_311:> =172 HZ)
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198n-NMR [Benzol-dg/o-Difluorbenzol, 111.92MHz, 298.0K]: & (ppm) —421 (d,
*J119sn31p = 174 Hz).

Elementaranalyse berechnet fiir [Ar*Sn({CgH,}PPh,y)As(NAd)|[BAr} |
(CoHgy AsBFo,NPSn)[%]: C 59.16, H 4.65, N 0.72. Gefunden: C 60.02, H 4.86, N
0.59.

7.2.47 [Ar*Sn({C4H,}PPh,)Sb(NAd)|[BAr}] (47)

Es werden 27 (25.0mg, 13.5umol, 1.0Aq.) und Adaman-

tylazid (2.40mg, 13.5umol, 1.0Aq.) in Benzol (0.30mL) und "
o-Difluorbenzol (0.10 mL) gel6st und die zunéchst rote Reaktionsl- ®
sung fiir drei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Das Losemittel Ar*—Sn/\St;.Pth
der nun gelben Reaktionslosung wird unter vermindertem Druck ent- | aq” N

fernt und das resultierende hellgelbe Ol mit n-Pentan (2x1.00 mL) [BAF,)

coevaporiert. Der hellgelbe Feststoff wird mit n-Pentan (3x1.00 mL)
gewaschen und anschlieffend unter vermindertem Druck getrocknet. Es werden 22.7mg
(11.4 umol, 84 %) von 47 als hellgelbes Pulver erhalten. Kristalle fiir die Rontgenstruk-

turanalyse konnten bis dato nicht erhalten werden.

'"H-NMR [Benzol-dg/o-Difluorbenzol, 600.13 MHz, 298.0K]: & (ppm) 8.32 (m, 8H,
0-B(CgHs(CF3)2)4), 7.60 (br. s, 4H, p-B(CeHz(CF3)2)4), 7.33 — 7.29 (m, 2H, CgHs),
7.21 — 7.16 (m, 2H, CHs), 7.15 — 7.05 (m, 12H, m-CgHs + m-/p-CeHs + CoHs), 6.97 —
6.92 (m, 1H, CgHy), 6.90 — 6.82 (m, 3H, m-/p-CHz + CeHy), 5.31 (m, CHy), 2.94
(sept, 2H, p-CH(CHs)o, Jun — 6.9Hz), 2.72 — 2.60 (m, 4H, o-CH(CHj)s), 1.81 (d,
3H, Ad-CH), 1.48 — 1.43 (m, 3H, Ad-CHs), 1.34 (d, 6H, p-CH(CHg3)s, >Jyn = 6.9 Hz),
1.33 (d, 6H, p-CH(CHs)a, 3Juy = 6.9Hz), 1.32 — 1.28 (m, 3H, Ad-CH,), 1.09 — 1.01
(m, 12H, 0-CH(CH3)s + Ad-CHs), 0.96 (d, o-CH(CHs)s, 3Jyy = 6.7Hz), 0.95 (d, 6H,
0-CH(CHj3)2, 3Jun = 6.7Hz), 0.73 (br. s, 6H, 0-CH(CHs)s, 3Jun = 6.8 Hz).

HUB-NMR [Benzol-dg/ o-Difluorbenzol, 96.29 MHz, 298.0 K]: & (ppm) —6.0 (s).

BC{'H}-NMR [Benzol-d4/ o-Difluorbenzol, 242.94 MHz, 298.0 K]: & (ppm) 162.4 (q,
i-B(CeHs(CF3)2)4, iscaip = 49.8Hz), 154.1 (d, 1-CeHy, Jarpasc = 16.9Hz), 151.1
(s, p-CoHa), 150.4 (d, i-CHs, Ja1p13c — 61.4 Hz), 148.2 (s, 0-CeHa), 148.1 (s, 0-CgHa),
139.2 (d, CeHa, Jaipazc — 12.4Hz), 139.0 (s, -CeHa), 138.0 (s, 0-CgHs), 136.1 (d,
CeHy, Joipasc = 2.5Hz), 135.0 (br. s, 0-B(CgHs(CF3)2)4), 133.4 (d, CHa, J31p13¢ =
11.8Hz), 133.2 (d, CeHs, Jaipizc = 2.9Hz), 132.9 (d, CeHs, Ja1p13c = 3.0 Hz), 131.4
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(d, CgHy, Jaipasc = 7.8 Hz), 131.3 — 130.9 (m, m-/p-CeHs + CeHs + 6-CgHy), 130.6
(d, CeHs, Jyipasc = 10.3Hz), 130.1 — 129.1 (m, m-B(CgH3(CF3)2)s + m-/p-CoHs
+ CgHs), 127.9 (s, m-/p-CgHs), 126.0 (d, i-CgHs, *Jyipisc — 49.9Hz), 124.8 (q,
B(CgH3(CF3)2)4, 'J19r-13¢c = 272.5Hz), 124.7 (d, i-CgHs, ' J31p.13¢c = 40.9Hz), 122.3
(s, m-CgHy), 121.5 (s, m-CgHy), 117.5 (m, p-B(CeHs(CF3)2)4), 54.4 (s, Ad-C), 48.6
(s, Ad-CH,), 35.5 (s, Ad-CHs), 34.3 (s, p-CH(CHs)2), 30.8 (s, o-CH(CHs)2), 30.7 (s,
Ad-CH), 30.6 (s, 0o-CH(CHgs)2), 24.8 (s, 0-CH(CHg)s), 24.7 (s, 0-CH(CHjs)2), 23.8 (s,
0-CH(CHj)s), 23.6 (s, p-CH(CHs)s), 23.4 (s, p-CH(CHs)s), 23.2 (s, 0-CH(CHs)), 22.2

(S, O—CH(QHS)Q).

YF{IH}-NMR [Benzol-dg/ o-Difluorbenzol, 282.40 MHz, 298.0 K]: § (ppm) —62.5 (s).

SIP{IH}-NMR [Benzol-dg/ o-Difluorbenzol, 121.49 MHz, 298.0K]: & (ppm) —13.0 (s

+ Satelliten, 2J1195n_3lp =195 HZ)

H98n-NMR. [Benzol-dg/o-Difluorbenzol, 111.92 MHz, 298.0K]: & (ppm) —325 (d,

2J1198n-31p = 196 Hz).

7.2.48 [(Ar*SnO({CgH,}PPh,)P),|[BArL], (48)

Es wird 25 (12.8 mg, 7.29 umol, 1.0 Aq.) in Benzol (0.30 mL) und
o-Difluorbenzol (0.10mL) gelést und in ein J. Young NMR-Rohr
iiberfithrt. Uber einen ,freeze-pump-thaw"-Zyklus wird die Argonat-
mosphére entfernt und durch Lachgas (1 atm) ersetzt. Die gelbe Lo-
sung entférbt sich sofort. Das Losemittel wird unter vermindertem
Druck entfernt und das Ol mit n-Pentan (1.00 mL) coevaporiert. Der
resultierende Feststoff wird mit n-Pentan (2x1.00mL) gewaschen
und unter vermindertem Druck getrocknet. Einzelne, zur Rontgen-

strukturanalyse geeignete, Einkristalle von 48 konnen bei Raumtem-

®
Ph,P

. l

Ar O,\P,Sn
\ / . L.
Sn//P\o/ \Ar*

PR,

e+

2[BAr;j_

peratur durch Uberschichten einer konzentrierten o-Difluorbenzollésung mit n-Pentan

erhalten werden. Aufgrund der wenigen Kristalle wurde keine Ausbeute bestimmt sowie

durch die hinzukommende schwere Loslichkeit keine NMR-Charakterisierung durchge-

fiihrt.
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7.2.49 [(Ar*SnO({C4H,PPh,)As),|[BArL], (49)

Es wird 26 (29.0 mg, 16.1 umol, 1.0 Aq.) in Benzol (0.30 mL) und

o-Difluorbenzol (0.10mL) gelost und in ein J. Young NMR-Rohr [ s
iiberfiihrt. Uber einen freeze-pump-thaw“-Zyklus wird die Argonat- th?,
mosphére entfernt und durch Lachgas (1atm) ersetzt. Die orange Ar /O?A,sfSn
Lésung verfarbt sich zu einem Hellgelb. Das Lésemittel wird unter s AS=0 “ar
vermindertem Druck entfernt und das Ol mit n-Pentan (1.00 mL) coe- 5P
vaporiert. Der resultierende Feststoff wird mit n-Pentan (1x1.00mL) | h
gewaschen und unter vermindertem Druck getrocknet. Einzelne, zur 2[BArF,]

Rontgenstrukturanalyse geeignete, Einkristalle von 49 kénnen bei

Raumtemperatur durch Uberschichten einer konzentrierten o-Difluorbenzollésung mit
n-Pentan erhalten werden. Aufgrund der wenigen Kristalle wurde keine Ausbeute be-
stimmt sowie durch die hinzukommende schwere Loslichkeit keine NMR-Charakterisie-

rung durchgefiihrt.

Elementaranalyse  berechnet  fiir  [(Ar*SnO({CgH,}PPh,)As),|[BArY],
(C79H50BoF5PoAs,Sn,) [%]: C 56.88, H 4.16. Gefunden: C 56.33, H 4.38.

7.2.50 [(Ar*SnO({CgH,}PPh,)Sb),]|[BArL], (50)

Es wird 27 (25.0mg, 13.5umol, 1.0Aq.) in Benzol (0.30mL)
und o-Difluorbenzol (0.10mL) gelést und in ein J. Young NMR- G
Rohr iiberfithrt. Uber einen ,freeze-pump-thaw“-Zyklus wird die Ar- Ph;g
gonatmosphére entfernt und durch Lachgas (1atm) ersetzt. Die Ar OrslbrSn

. " . . . ~ Sb—q N\
rote Losung verfirbt sich sofort zu einem Hellorange. Das Lose- Sn ?b o Ar

mittel wird unter vermindertem Druck entfernt und das Ol mit (E)’th
n-Pentan (1.00mL) coevaporiert. Der resultierende Feststoff wird | ]
mit n-Pentan (1x1.00mL) gewaschen und unter vermindertem 2[BArF,|

Druck getrocknet. Einzelne, zur Rontgenstrukturanalyse geeignete,

Einkristalle von 50 kénnen bei Raumtemperatur durch Uberschichten einer konzentrier-
ten o-Difluorbenzollsung mit n-Pentan erhalten werden. Aufgrund der wenigen Kristalle
wurde keine Ausbeute bestimmt sowie durch die hinzukommende schwere Loslichkeit kei-
ne NMR-Charakterisierung durchgefiihrt.

Elementaranalyse berechnet fiir [(Ar*SnO({CgH,}PPh,)Sb),|[BAr}], - 4 (C4H,F,)
(Cro6H166BoFs6P2SbySny) [%]: C 56.29, H 4.00. Gefunden: C 56.15, H 4.24.
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7.2.51 Ar*Sn[(CzH,)PPh,|ZrCl, (51)

I (100mg, 116 umol, 1.0 Aq.) wird in Benzol (3.00 mL) gel6st und
zu einer Suspension aus Zirkoniumtetrachlorid (27.0mg, 116 pmol,
1.0 Aq.) in Benzol (3.00mL) gegeben. Es wird iiber Nacht bei Raum-

®, ®
i . . . Ar*=Sn ,g, PPh;
temperatur gerlihrt und das Reaktionsgemisch anschlieffend filtriert.

Das Losemittel wird unter vermindertem Druck entfernt und der re-

sultierende Feststoff mit n-Pentan (3x1.00 mL) gewaschen. Der Fest-
stoff wird unter vermindertem Druck getrocknet und 87.4mg (79.8 pmol, 69 %) von 51
als gelber Feststoff erhalten. Kristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse kénnen aus einer

konzentrierten n-Pentanlosung bei Raumtemperatur erhalten werden.

'"H-NMR [Benzol-dg, 400.11 MHz, 299.2K]: & (ppm) 7.85 — 7.79 (m, 1H, CgHy),
747 — 742 (m, 2H, m-CeH3), 7.37 — 7.26 (m, TH, m-C¢Hy + p-CgHs + CgHs),
7.04 — 6.98 (m, 1H, CgHy), 6.95 — 6.85 (m, 9H, m-CgHy + CgHy + CgHs), 6.83 —
6.77 (m, 1H, CgHy), 3.30 (sept, 2H, o-CH(CH3)o, 3Jun — 6.8Hz), 3.15 (sept, 2H,

0-CH(CH3)2, 3Jyn = 6.8 Hz), 2.66 (sept, 2H, p-CH(CH3)a, 3Jyn = 6.9 Hz), 1.75 (d, 6H,
0-CH(CHs)o, 3Jun = 6.9Hz), 1.24 (d, 6H, 0-CH(CH3)s, 3Jun = 6.6 Hz), 1.11 (d, 6H,
p-CH(CH3)a, 3Jyun = 6.9Hz), 1.10 (d, 6H, p-CH(CHz3)2, 3Jun = 6.9Hz), 1.02 (d, 6H,
0-CH(CHs)s, 3Jyn = 6.7Hz), 0.62 (d, 6H, 0o-CH(CHs)s, 3Juy = 6.8 Hz).

BC{!H}-NMR [Benzol-dg, 100.61MHz, 299.2K]: & (ppm) 168.1 (d, 1-CgHy,
J31p13c = 44.0Hz), 161.3 (d, i-CeHs, J31p-13c = 9.8 Hz), 150.5 (s, p-CeHa), 148.2 (s,
0-CgHs), 146.7 (s, 0-CgHa), 146.0 (s, 0-CeHs), 139.2 (d, 6-CeHy, J31p.13c = 38.5Hz),
137.5 (d, CeHy, J31p13c = 17.3Hz), 136.4 (br. s, CgHy), 134.9 (s, i-CgHa), 133.5 (d,
CeHs, J31p.13¢c = 10.2Hz), 132.7 (d, i-CgHs, ' J31p.13¢c = 27.9Hz), 130.4 (br. s, ArC),
130.3 (d, CgHy, J31p13c = 4.7Hz), 130.2 (s, m-CgHs), 129.7 (br. s, CgHs), 128.2 —
127.9 (m, ArC), 1224 (s, m-CgHa), 121.5 (s, m-CgHa), 34.3 (s, p-CH(CHj3)2), 31.2 (s,
0-CH(CHs)2), 30.8 (s, 0-CH(CHs)s2), 27.4 (s, 0-CH(CH3)2), 25.7 (s, 0-CH(CH3)s), 24.1
(s, p-CH(CHs)2), 23.2 (s, p-CH(CHj3)2), 22.9 (s, 0-CH(CHs)2), 22.6 (s, 0o-CH(CH3s)2).

SIP{TH}-NMR [Benzol-dg, 161.97 MHz, 298.0K]: & (ppm) 19.4 (s + Satelliten,
*J119s0-31p = 128 Hz).

H9Sn-NMR . [Benzol-dg, 111.92 MHz, 298.0K]: & (ppm) 557 (d, 2J1195n-31p = 131 Hz).

Elementaranalyse berechnet fiir Ar*Sn[(C¢H,)PPhy|ZrCl, (CsyHgyCLPSnZr) [%]:
C 59.24, H 5.80. Gefunden: C 59.07, H 5.51.
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7.2.52 Ar*Sn[(C¢H,)PPh,|HfCl, (52)

I (150mg, 174 umol, 1.0 Aq.) wird in Benzol (3.00mL) geldst
und zu einer Suspension aus Hafniumtetrachlorid (55.8 mg, 174 pmol,
1.0 Aq.) in Benzol (3.00mL) gegeben. Es wird iiber Nacht bei Raum-

@, ©)
. . . : . Ar'=S8n o, PPhy
temperatur geriihrt und das Reaktionsgemisch anschliefend filtriert.

Hf
Cl7:\~Cl
Das Losemittel wird unter vermindertem Druck entfernt und der re- Ci Gl

sultierende Feststoff mit n-Pentan (3x1.00 mL) gewaschen. Der Fest-
stoff wird unter vermindertem Druck getrocknet und 153 mg (129 umol, 74 %) von 52 als
gelber Feststoff erhalten. Kristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse kdnnen aus einer kon-

zentrierten n-Pentanlésung bei —38 °C erhalten werden.

'H-NMR [Benzol-dg, 400.11 MHz, 299.2K]: § (ppm) 7.87 — 7.82 (m, 1H, CgHy),
7.49 — 7.43 (m, 2H, m-CgHs), 7.39 — 7.30 (m, 7TH, m-CgHa + p-CgHs + CeHs), 7.04 —
7.01 (m, 1H, CgHy), 6.94 — 6.87 (m, 9H, m-CeHy + CeHy + CeHs), 6.83 — 6.79 (m,

1H, CgHy), 3.30 (sept, 2H, 0-CH(CHgs)o, 3Jgn = 6.8 Hz), 3.14 (sept, 2H, o-CH(CHs)o,

3Jun = 6.7Hz), 2.65 (sept, 2H, p-CH(CH3)2, 3Jun — 6.9 Hz), 1.76 (d, 6H, o-CH(CH3),,
3Jun = 6.9Hz), 1.23 (d, 6H, o-CH(CHs)2, 3Jugg = 6.7Hz), 1.11 (d, 6H, p-CH(CHs),,
3Jun = 6.9Hz), 1.10 (d, 6H, p-CH(CHz3)2, 3Juy = 6.9Hz), 1.01 (d, 6H, o-CH(CHs),,

3Jun = 6.8Hz), 0.62 (d, 6H, o-CH(CH3)2, 3Jyn = 6.7 Hz).

BC{!H}-NMR [Benzol-dg, 100.61MHz, 299.2K]|: &(ppm) 170.4 (d, 1-CgHy,
J31p1sc — 41.5Hz), 162.1 (d, i-CeHs, Jaip.asc — 10.9Hz), 150.6 (s, p-CgHy), 148.1
(s, 0-CgHy), 146.8 (s, 0-CgHa), 145.9 (s, 0-CeHs), 139.6 (d, 6-CeHy, J31p-13¢ = 39.7 Hz),
137.8 (d, CeHy, J31p.13c = 16.7Hz), 136.2 (br. d, CeHy, J3ip.13c = 2.2Hz), 134.7 (s,
i-CeHa), 133.6 (d, C6Hs, Jaip13c = 10.1Hz), 132.5 (d, i-CeHs, 'Ja1p.13c = 29.5Hz),
130.7 (br. d, CeHs, J3ip.13c = 2.1Hz), 130.4 (d, CgHy, J31p.13c = 5.1Hz), 130.3 (s,
m-/p-CgHs), 129.8 (br. d, C¢Hs), 128.3 — 127.9 (m, ArC), 122.5 (s, m-CgHz), 121.5 (s,
m-CgHy), 34.3 (s, p-CH(CH3)2), 31.2 (s, 0-CH(CHs)s), 30.7 (s, o-CH(CH3)s), 27.4 (s,
0-CH(CHs)2), 25.8 (s, 0-CH(CHs)2), 24.2 (s, p-CH(CH3)2), 23.2 (s, p-CH(CHs)2), 22.8
(s, 0-CH(CH3)s), 22.5 (s, 0-CH(CH3)s).

SIp{IH}-NMR [Benzol-dg, 161.97 MHz, 300.2K]: & (ppm) 20.0 (s + Satelliten,
J11980-31p = 216 Hz).

H9Sn-NMR . [Benzol-dg, 111.92 MHz, 298.0 K]: & (ppm) 703 (d, 2J1195n.31p = 218 Hz).
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7.2.53 Ar*Sn(u-H)[(CgH,)PPh,|Zr({u-H}2Al'Bu,) 5 (53)

Es wird 51 (20.0mg, 18.3 umol, 1.0 Aq.) eingewogen und in
n-Pentan suspendiert. Nachdem auf —38°C heruntergekiihlt wur-
de, wird Di-iso-butylaluminiumhydrid (73.1 uL, 1.0 M in n-Hexan,
4.0 Aq.) hinzugegeben und fiir zwei Tage bei —38°C geriihrt. Die
Reaktionslésung wird, nachdem sie sich von farblos iiber dunkel- H H
griin-blau bis zu blau-violett verfarbt hat, filtriert und zur Kristal- Al
lisation bei —38°C gelagert. Nach ungefdhr vier Wochen koénnen /ﬁ ¥’\
hellgelbe Kristalle von 53 erhalten werden, die sich bedingt fiir
die Rontgenstrukturanalyse eignen. Aufgrund der geringen Menge an Kristallen wur-
de keine Ausbeute bestimmt. Durch die hinzukommende Empfindlichkeit des Produk-
tes wurde auch keine NMR-Charakterisierung durchgefiihrt. Die Synthese wurde, nach-
dem das entstandene Produkt 53 bekannt war, nicht nochmals mit sieben Aquivalenten

Di-iso-butylaluminiumhydrid wiederholt.

7.2.54 Ar*Sn(u-H)[(CgH,)PPh,|Hf({u-H},Al‘Bu,) (54)

Es wird 52 (20.0mg, 16.9 umol, 1.0 Aq.) eingewogen und in
n-Pentan suspendiert. Nachdem auf —38°C heruntergekiihlt wur-
de, wird Di-iso-butylaluminiumhydrid (67.7 uL, 1.0 M in n-Hexan,
4.0 Aq.) hinzugegeben und fiir zwei Tage bei —38 °C geriihrt. Die Re-
aktionslosung wird, nachdem sie sich von hellgelb iiber griin-blau bis HH
zu dunkelrot verfiarbt hat, filtriert und zur Kristallisation bei —38 °C Al
gelagert. Nach ungefihr fiinf Wochen kénnen hellgelbe Kristalle von /‘/ ﬁ\
54 erhalten werden, die sich fiir die Réntgenstrukturanalyse eignen.

Aufgrund der geringen Menge an Kristallen wurde keine Ausbeute bestimmt. Durch die
hinzukommende Empfindlichkeit des Produktes wurde auch keine NMR-Charakterisie-
rung durchgefiihrt. Die Synthese wurde, nachdem das entstandene Produkt 54 bekannt
war, nochmals mit sieben Aquivalenten Di-iso-butylaluminiumhydrid wiederholt. Es ist

ein gleicher Reaktionsverlauf zu beobachten.
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7.2.55 [Ar*Sn({CgH,}PPh,),Fe][FeBr,] (55)

I (20.0mg, 23.2 pmol, 1.0 Aq.) wird in Tetrahydrofuran (0.40 mL)
gelost und auf Eisendibromid (FeBr,, 5.11mg, 23.2 umol, 1.0 Aq.)

Pr—c=~cPr
gegeben. Das Reaktionsgemisch wird drei Tage bei Raumtempera- F\'ell //pr
tur gerithrt, wobei eine rot-braune Losung entsteht. Das Losemittel | PheRpp Py Trip
wird unter vermindertem Druck entfernt und das resultierende Ol b/ §
mit n-Pentan coevaporiert. Das Rohprodukt wird in Diethylether - (FeBr]"

gelést und zur Kristallisation, durch langsames Evaporieren des Lo-

semittels, bei —38°C gelagert. Es werden rote Kristalle von 55 erhalten, die sich zur
Rontgenstrukturanalyse eignen. Da nur einzelne Kristalle erhalten wurden, wurde keine
Ausbeute bestimmt. Des Weiteren wurden aufgrund des bereits bekannten Sturkturmoti-

ves keine weiteren Analysemethoden zur vollstindigen Charakterisierung durchgefiihrt.

7.2.56 Ar*SnCl|(CgH,)PPh,|Au(PPh,) (56)

I (53.0mg, 61.5umol, 1.0Aq.) und Chlorotriphenylphosphan-

gold(I) (30.4mg, 61.5 umol, 1.0 Aq.) werden zusammen eingewogen VRN
und mit Benzol (1.00mL) versetzt. Die Reaktionslosung wird gelb ArS — &
rr—on
und das Losemittel wird nach einer Stunde unter vermindertem al \;&?J/ ?
PPhs

Druck entfernt. Der erhaltene gelbe Feststoff wird in Tetrahydrofu-
ran (0.50 mL) gelost, mit n-Pentan (2.50 mL) iiberschichtet und zur
Kristallisation bei —38°C gelagert. Es werden 67.0mg (49.4 umol, 80 %) von 56 in Form

von gelben Kristallen erhalten, welche sich fiir die Réntgenstrukturanalyse eignen.

'"H-NMR [Tetrahydrofuran-dg, 400.11 MHz, 299.2K]: & (ppm) 7.96 — 7.87 (m, 1H,
CgHy), 7.46 — 7.40 (m, 8H, CgHs), 7.39 — 7.34 (m, 6H, m-/p-CeHz + CgHy + CgHs),
7.31 — 7.26 (m, TH, CgHs), 7.22 — 7.17 (m, 6H, C¢Hy + C¢Hs), 7.15 — 7.10 (m, 4H,
m-/p-CeHs + CgHy + CgHs), 6.76 (m, 4H, m-CgHs), 3.27 (sept, 2H, o-CH(CHs)s,
3 Jun 6.9Hz), 2.94 (sept, 2H, o-CH(CH3)2, 3Jun — 6.8Hz), 2.61 (sept, 2H,
p-CH(CH3s)o, 3Jyn = 6.9Hz), 1.12 (d, 6H, 0-CH(CH3)2, 3Jun = 6.8 Hz), 1.07 (d, 6H,
p-CH(CH3)o, 3Jun — 6.9Hz), 1.05 — 0.95 (m, 18H, 0-CH(CH3)y + p-CH(CH3)s), 0.84
(br. d, 6H, 0-CH(CHz3)2, 3Jyn = 5.6 Hz).

BC{!H}-NMR |Tetrahydrofuran-dg, 100.61 MHz, 299.2K]: & (ppm) 172.3 (dd,
1-CeHy, J31p.13¢c = 44.0Hz, J31p.13¢ = 16.7Hz), 159.5 (dd, i-CeHs, J31p.13¢c = 39.9 Hz,
J31p.1sc = 7.7Hz), 148.2 (s, 0-CgHs), 147.3 (s, p-CeHs), 146.7 (s, 0-CgHs), 146.3 (s,
0-CgHa), 138.4 (d, i-CgHs, ' J31p.13¢ = 23.5Hz), 138.2 (d, CeHy, J31p.13¢c = 17.1Hz),
138.2 (s, i-CgHa), 135.5 (dd, 6-CeHy, Ja1p.13c = 43.9Hz, J31p.izc = 8.1Hz), 135.2 (s,
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m-/p-CeHs), 133.9 (d, CoHs, Jaipasc = 14.7Hz), 133.8 (d, CoHs, Jaipasc = 17.2Hz),
133.3 (d, CeHs, Jsipasc — 14.6Hz), 132.2 (d, i-CgHs, "J3ipasc = 22.3Hz), 131.9 (d,
CoHs, Jaipasc = 13.9Hz), 130.3 (br. d, CgHs, Jaipasc = 1.5Hz), 130.0 — 129.1 (m,
ArC), 128.6 (d, CoHs, Jaipasc — 8.5Hz), 1285 (d, CeHs, J3ipasc — 10.5Hz), 128.4 —
128.0 (m, ArC), 127.6 (d, ArC, Jaipasc = 4.1Hz), 125.9 (s, m-/p-CeHs), 119.9 (s,
m-CgHso), 119.7 (s, m-CgHs), 34.1 (s, p-CH(CHs)2), 30.7 (s, 0o-CH(CHgs)2), 30.5 (s,
0-CH(CHg)s), 25.7 (s, 0-CH(CHs)s), 25.3 (s, o-CH(CHjs)2), 23.7 (s, p-CH(CHs)s), 23.5
(s, p-CH(CHs)3), 23.3 (s, 0-CH(CHjs)2), 22.6 (s, 0-CH(CHgs)s).

SIP{IH}-NMR [Tetrahydrofuran-dg, 161.97 MHz, 299.2K]: & (ppm) 54.6 (AB-Spin-
system + Satelliten, 2J11950.31p = 1572 Hz, 2J31p.31p = 126 Hz), 50.8 (AB-Spinsystem
+ Satelliten, 2J1195n_3lp = 1171 HZ, 2=]31P—31P =126 HZ)

H9Sn-NMR, [Tetrahydrofuran-dg, 111.92MHz, 298.0K]: & (ppm) 397 (dd,
2J1198n-31p = 1569 Hz, 2 J1198n-31p = 1199 Hz).

Elementaranalyse berechnet fiir Ar*SnCl[(C4H,)PPhy|AuPPh,
(Cr9H-gAuClP,Sn) [%]: C 63.75, H 5.80. Gefunden: C 63.13 , H 5.74.

7.2.57 Ar*Pb[(CgH,)PPh,|BBr; (57)

VIII (100 mg, 105 umol, 1.0 Aq.) wird in Benzol (1.00 mL) geldst
und zum Bortribromid-Dimethylsulfid-Addukt (32.9 mg, 105 pmol,

1.0 Aq.) gegeben. Die rote Losung wird fiir eine Stunde bei Raumtem- @
Ar*—Pb. ||3Ph2

peratur geriihrt und anschliekend das Losemittel unter vermindertem oBBr

Druck entfernt. 57 wird als rotes Pulver in quantitativer Ausbeute
erhalten. Kristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse kdnnen bei Raumtemperatur aus einer

konzentrierten Toluollssung durch Uberschichten mit n-Pentan erhalten werden.

"H-NMR [Toluol-dg, 400.11 MHz, 299.2K]: & (ppm) 9.77 — 9.71 (m, 1H, CgHy),
8.05 — 7.97 (m, 4H, CeHs), 7.90 — 7.83 (m, 1H, CgHy), 7.83 — 7.79 (m, 2H, m-CgHs),
7.53 — 7.47 (m, 1H, CgHy), 7.41 — 7.36 (m, 1H, p-CeH3), 7.15 (s, 4H, m-CgHa),
7.06 — 6.98 (m, 3H, C¢Hy + CgHs), 6.90 — 6.83 (m, 4H, CgHs), 3.29 (sept, 4H,
0-CH(CH3)2, 3Jun = 6.8Hz), 2.93 (sept, 2H, p-CH(CH3)o, 3Jun = 6.9Hz), 1.40 (d,
12H, p-CH(CHs)o, 3Jun = 6.9Hz), 1.18 (d, 12H, 0-CH(CH3)2, 3Jun = 6.7Hz), 1.10
(br. d, 12H, o-CH(CHg3)2, 3Jun = 6.2 Hz).

HUB-NMR [Toluol-dg, 96.29 MHz, 298.0K]: & (ppm) —14.5 (d, ' J31p.118 = 145 Hz).
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BC{!H}-NMR |[Toluol-dg, 100.61 MHz, 299.2K]: & (ppm) 272.9 (s, i-CgHs,
J31p1sc = 41.2Hz), 255.9 (d, 1-CgHy), 148.6 (s, p-CeHz), 147.6 (s, 0-CgHa), 146.5
(s, 0-CgH3), 143.8 (d, CgHy, J31p.13c = 18.9Hz), 138.6 (d, CgHy, J31p.13c = 14.1Hz),
137.6 (s, m-CgHs), 136.5 (d, CgHy, J31p.13¢ = 3.5Hz), 135.7 (s, i-CgHz), 135.3 (d, CeHs,
J31p13c = 7.7Hz), 133.0 (d, 6-CgHy, J31p.13¢c = 76.9 Hz), 132.3 (br. d, CeHs, J31p.13¢ =
2.5Hz), 129.2 (d, CHs, J31p.13¢ — 10.2Hz), 126.4 (d, CHy, J31p.13¢ — 11.5Hz), 128.3 —
128.1 (m, ArC), 125.4 — 124.5 (iiberlagert durch Losemittelsignal, i-CgHs), 125.0 (s,
p-CgH3), 121.5 (s, m-CgHa), 34.8 (s, p-CH(CH3)z), 31.0 (s, o-CH(CHz3)s), 26.7 (s,
0-CH(CHs)s), 24.4 (s, p-CH(CHs)2), 23.9 (s, 0-CH(CHgs)s).

SIP{IH}-NMR [Toluol-dg, 121.49 MHz, 298.0 K]: & (ppm) —1.4 (q, 1 J31p.118 = 143 Hz).
207Pb-NMR [Toluol-dg, 62.79 MHz, 298.0 K]: & (ppm) 5954 (br.).

Elementaranalyse berechnet fiir Ar*Pb[(CH,)PPh,y|BBry (C;,Hg3BPbPBry) [%]:
C 54.01, 0 5.29. Gefunden: C 53.66, H 5.39.

7.2.58 Ar*SnBH, (58)

Es wird [Ar*SnH], (20.0mg, 33.3umol, 1.0Aq.) in Benzol
(0.40mL) gelsst und mit Boran-Tetrahydrofuran-Addukt (1 M in Te-
trahydrofuran, 49.9 uL, 49.9 umol, 1.5 Aq.) versetzt. Nachdem sich /@‘H; \
die zu Beginn blaue Reaktionslésug hellgelb verfarbt hat, wird das Lo-
semittel unter vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt mit
n-Pentan (1.00mL) coevaporiert. Fir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle
koénnen bei —38 °C durch Uberschichten einer konzentrierten Toluollssung mit n-Pentan
erhalten werden. Es werden 5.00mg (8.13 umol, 24 %) von 58 als blassgelbe Kristalle

erhalten.

"H-NMR [Toluol-dg, 300.13MHz, 298.0K]: & (ppm) BHy4 nicht gefunden, 7.34 (s,
3H, m-CgHs + p-CgHs), 7.21 (s, 4H, m-CgHz), 3.15 (sept, 4H, o-CH(CH3)a, 3Jugg =
6.9Hz), 2.81 (sept, 2H, p-CH(CHs)s, 3Juy = 6.8Hz), 1.42 (d, 12H, o-CH(CHs)o,
3Jun = 6.9Hz), 1.22 (d, 12H, p-CH(CH3)s, 3Jgg = 7.0Hz), 1.13 (d, 12H, o-CH(CH3),,
3Jun = 6.8 Hz).

UB-NMR [Toluol-dg, 160.46 MHz, 299.2K]: & (ppm) 17.4 (tt, 'Jy1p.y = 200 Hz,
YJ1Bn = 46.8Hz), —10.6 (br.), —30.6 (br.).
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UB{'H}-NMR [Toluol-dg, 160.46 MHz, 299.2 K|: § (ppm) 17.4 (s), —10.6 (br.), —30.7
(br.).

BC{'H}-NMR [Toluol-dg, 75.47 MHz, 298.0K]: & (ppm) 173.4 (s, i-CgH3), 149.5 (s,
p-CgHy), 147.0 (s, 0-CgHa), 145.6 (s, 0-CgH3), 134.9 (s, i-CgHa), 129.8 (s, m-CgHs),
127.6 (s, p-CgHs), 121.5 (s, m-CgHa), 34.4 (s, p-CH(CHj3)2), 30.7 (s, o-CH(CHj3)2), 26.2
(s, o-CH(CHs)2), 23.8 (s, p-CH(CHjs)2), 22.5 (s, 0-CH(CHgs)s).

HI9ISn-NMR . [Toluol-dg, 111.92 MHz, 298.0 K]: & (ppm) 771 (br.).

7.2.59 Ar*PbBH, (59)

Es wird [Ar*PbH], (20.0mg, 29.0umol, 1.0Aq.) in Benzol

(0.40mL) gelst und mit Boran-Tetrahydrofuran-Addukt (1M in Te- ’ H
trahydrofuran, 43.5 uL, 43.5 umol, 1.5 Aq.) versetzt. Nach zwei Stun- /Fc)abi‘H’Bﬁ)_|
Ar

den wird das Lésemittel unter vermindertem Druck entfernt, das Roh-
produkt mit n-Pentan (3x1.00mL) coevaporiert und mit n-Pentan
(2x1.00 mL) gewaschen. Es werden 14.4mg (20.5 umol, 71 %) von 59 erhalten. Fiir die
Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle kénnen bei —38°C durch Uberschichten
einer konzentrierten Toluollssung mit n-Pentan erhalten werden. Ein 2°"Pb-NMR-Signal

konnte im entsprechenden NMR-Spektrum nicht gefunden werden.

'H-NMR [Benzol-dg, 400.11MHz, 299.2K]: &(ppm) 7.99 (s, 2H, m-CgHs,
3Jmn — 7.5Hz), 7.36 (t, 1H, p-CeHs, 3Jun — 7.5 Hz), 7.20 (s, 4H, m-CgHs), 7.13 — 6.44
(br., 4H, BHy), 3.17 (sept, 4H, 0-CH(CH3)a, 3J gy = 6.9 Hz), 2.77 (sept, 2H, p-CH(CH3)2,
3Jun = 6.9Hz), 1.37 (d, 12H, 0-CH(CHs)2, 3Jun — 6.9 Hz), 1.19 (d, 12H, p-CH(CH3),,
3Jun = 6.9Hz), 1.07 (d, 12H, o-CH(CHg3)2, 3Jug = 6.8 Hz).

UB-NMR [Benzol-dg, 96.29 MHz, 298.0 K|: & (ppm) 18.4 (), —2.8 (br.), —20.9 (br.),
—30.1 (br.).

UB{'H}-NMR [Benzol-dg, 96.29 MHz, 298.0K]: & (ppm) 19.5-17.2 (m), —2.2 (br.),
—20.6 (br.), —30.2 (br.).

BC{'H}-NMR [Benzol-dg, 100.61 MHz, 299.2K]: & (ppm) 271.6 (s, i-CgHs), 149.4
(s, p-CeHy), 147.1 (s, 0-CgHy), 146.8 (s, 0-CgHz), 137.5 (s, m-CgH3), 135.1 (s, i-CgHa),
125.8 (s, p-CgHs), 121.5 (s, m-CgHa), 34.4 (s, p-CH(CH3)2), 30.6 (s, o-CH(CH3)2), 26.2
(s, 0-CH(CHs),), 23.8 (s, p-CH(CHs)s), 22.8 (s, 0o-CH(CHs)s).
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8.1 Verzeichnisse

8.1.1 Molekiile
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8.1.2 Abkiirzungen

Ad
[AI(OC{CF3}3),]™
Ar

Ar’

Ar*

DCD
DEPT
DFT
DIBAL-H
Dipp

E

EN

Et
Et,O
ex.

FLP
HALA
HMBC
HOMO
HSQC

‘Pr
iPrNHC
IPI‘NHC
IR
IUPAC

Adamantyl
Tetrakis(nonafluor-tert-butoxyaluminat)
Aryl

2,6-Bis-(2,4,6-trimethylphenyl)phenyl
2,6-Bis-(2,4,6-Tri-iso-propylphenyl)phenyl
Aquivalent (e)
Tetrakis(3,5-bis(trifluormethyl)phenyl)borat
BECKE-JOHNSON

Benzyl(kalium)

breit (NMR-Multiplizitit)

Butyl

Catechol
CHARTER-GODDARD-MALRIEU-TRINQUIER
Cyclooctadien (1,5-Cyclooctadien)
Correlation Spectroscopy

Cyclopentadienyl
Pentamethylcyclopentadienyl

Dublett (NMR-Multiplizitat)

Donor

DEWAR-CHATT-DUNCANSON

Distortionless Enhancement by Polarization Transfer
Dichtefunktionaltheorie
Di-iso-butylaluminiumhydrid
2,6-Di-iso-propylphenyl

Element

Elektronegativitat

Ethyl

Diethylether

Uberschuss (engl. excess)

Frustriertes LEwIs Paar

Heavy Atom (on the) Light Atom
Heteronuclear Multiple Bond Correlation
Highest Occupied Molecular Orbital
Heteronuclear Single Quantum Coherence
1PSO

1s0-Propyl
1,3-Di-wso-propyl-4,5-dimethylimidazol-2-yliden
1,3-Bis-(2,6-di-iso-propylphenyl)imidazol-2-yliden
Infrarotspektroskopie

International Union of Pure and Applied Chemistry
Ligand oder Losemittelmolekiil
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LDA
LP

MelLi
MeNHC
Mes
Mg(I)-Salz

NaHMDS
NBO
NHC

NLMO
NMR

RT

WCA

Lithiumdi-iso-propylamid

Freies Elektronenpaar (engl. lone pair)

Lowest Unoccupied Molecular Orbital
Multiplett (NMR-Multiplizitét)

meta

(Alkali-)metall

Methyl

Methyllithium
1,3,4,5-Tetramethylimidazol-2-yliden
2,4,6-Trimethylphenyl (Mesityl)
Magnesium(1)-Salz =

[(MeNacNac)Mg], = [(HC{MeCNMes},)Mgl,
Natriumhexamethyldisilazan (Natriumbis(trimethylsilyl)-
amid)

Natiirliche Bindungsorbitale
N-Heterocyclisches Carben

Natural Localized Molecular Orbitals

Nuclear Magnetic Resonance

Nukleophil

ortho

ortho-Difluorbenzol; 1,2-Difluorbenzol

para

Potential Energy Surface

Phenyl

Quartett (NMR-Multiplizitit)

Organischer Rest

HC[C(CH4)NR], — B-Diketiminat; 1,3-Diketiminat
Raumtemperatur

Singulett (NMR-Multiplizitit)
Singulett-Zustand

Septett (NMR-Multiplizitit)

Solvent Purification System

Triplett (NMR-Multiplizitét)

Triplett-Zustand
4-tert-Butyl-2,6-bis(bis(trimethylsilyl)methyl)phenyl
tert-Butyl

tert-Butyllithium

Tetrahydrofuran

Trimethylsilyl

2,4,6-"Tri-iso-propylphenyl

Uniform Driven Equilibrium Fourier Transform
Ubergangsmetall

Schwach koordinierendes Anion (engl. weakly coordinating
anion)
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8.1.3 Variablen, Konstanten, Symbole

ngm;-@m gao

Zentrum /Zentren

Bindungslinge

Bindungsenergie

Elektron(en)

Energie

PLANCKsches Wirkungsquantum (= 6.626-1034].5)[452]
Kernspin

Kopplungskonstante

Molaritét

Chemische Verschiebung (NMR)
Partialladung

Differenz oder Temperaturerhhung
Magnetisches Moment

Frequenz

Winkel

Summe

Radioaktivitdat oder Rieke Metall

8.1.4 Prifixe

ZE'S:'U

Piko (10712)
Mikro (1076)
Milli (1073)
Mega (109)
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8.1.5 Einheiten

atm Atmosphérendruck = 1 bar
A Angstrom (1A = 10710m)8!
d Tag(e) (engl. day(s)

g Gramm

h Stunde(n) (engl. hour(s))
Hz Hertz (= 1)

K Temperatur in Kelvin

L Liter

m Meter

mol Mol (1mol = 6.022136 - 1023)[8l
pPpm parts per million

s Sekunde(n)

w Woche (engl. week)

° Grad

°C Temperatur in Grad Celcius
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8.2 Kristallographie

Die Strukturparameter und kristallographischen Daten der erhaltenen Kristallstruk-

turen sind in den folgenden Tabellen aufgelistet. Die Daten erhaltener Konnektivitdten

sind hierbei nicht beriicksichtigt. Zuséatzlich kristallisierte Losemittelmolekiile, welche auf-
grund starker Fehlordnung mittels PLATON/ SQUEEZEI208:209 entfernt wurden, sind als

[+ solvent| gekennzeichnet.

Verbindung 1 2 3 4

Empirische Formel C54Hg3BI3PSn C54HgyBBryPSn 2 (CgoHggBCIl,PSn) Cg1H75BBrN,PSn
- (CrHg) - (C7Hg) [+ solvent]

M [ﬁ 1345.37 1033.34 2064.32 1076.62

A [A] 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073

T [K] 100(2) 100(2) 100(2) 100(2)

Kristallsystem monoklin triklin triklin monoklin

Raumgruppe Psl/n P1 P1 P3l/n

Z 4 4 1 4

a [A] 18.5470(5) 12.8287(3) 13.2019(3) 17.8271(4)

b [A] 11.6108(3) 19.3292(4) 16.4430(4) 15.0638(4)

c [A] 26.6105(8) 20.7399(5) 16.8984(4) 20.8394(5)

« [7] 90 79.5430(10) 63.6040(10) 90

B I 94.4650(10) 89.4700(10) 71.4670(10) 96.0860(10)

v I°l 90 81.3120(10) 73.7360(10) 90

vV [A3] 5713.1(3) 4998.5(2) 3073.58(13) 5564.8(2)

Dherechnet [-57] 1.564 1.373 1.115 1.285

w [mm™1] 2.133 2.176 0.519 1.245

F(000) 2664 2112 1082 2240

Kristallgrofe [mm)]
Thetabereich [°]

Indexbereich

Gesammelte Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Rint

Vollstandigkeit
Absorptionskorrektur
Trans. (min., max.)
Parameter/Restraints
Ri, wRy [I > 20(1)]
Ri, wRy (alle Daten)
GooF bezogen auf F2
Apmax,min [eAT3]

ceDC

0.210x0.190x0.160
2.782 — 27.897
24 <h <24
~15 <k < 15
—30 <1< 35
82582

13610

0.0304

99.8
multi-scan
0.6257, 0.7456
617/0

0.0192, 0.0432
0.0222, 0.0446
1056

0.875, —0.586

0.432x%0.193x0.102
2.216 — 28.281
—17<h <17
25 < k < 25
—27 <1< 27
96763

24388

0.0537

99.0
multi-scan
0.6268, 0.7463
1111/2
0.0296, 0.0628
0.0458, 0.0685
1004

0.794, —0.772

2252878

0.230x0.200x0.180
2.632 — 27.888
“17<h <17
21 <k <21
22 <1< 21
81316

14582

0.0543

99.7
multi-scan
0.7080, 0.7456
657/122
0.0408, 0.1008
0.0616, 0.1105
0.982

0.653, —0.896

2252877

0.199%0.119x0.104
2.386 — 33.287
27 < h <27
—23 < k < 23
32 <1< 32
130814

21225

0.0869

99.7
multi-scan
0.6956, 0.7466
620/0

0.0395, 0.0680
0.0761, 0.0775
1.008

0.601, —0.548

2252884
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Verbindung 5 6 7 9

Empirische Formel CgoHys BBrN, O, PSn Cg1 Hys BNy PSn, Cg1Hys BN, PSn, Cg1Hyg BN3PSn,
-5 (C4HgO) C3aH15BFay - (CgHyFy) CpgAlF350, C16AIF360,

[+ solvent] [+ solvent]

M [5]] 1480.13 1974.01 1963.86 1980.89

A [A] 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073

T [K] 100(2) 100(2) 100(2) 155(2)

Kristallsystem monoklin monoklin monoklin triklin

Raumgruppe Pal/c Pal Pal/n PT

Z 4 2 4 2

a [A] 15.0993(3) 14.7189(3) 19.5822(5) 12.6200(2)

b [A] 32.8211(7) 16.2329(4) 20.4689(6) 15.8047(3)

c [A] 15.4350(4) 23.0053(5) 22.7786(6) 23.6409(4)

« [] 90 90 90 75.0720(10)

B I 93.5150(10) 95.1090(10) 103.273(2) 75.4590(10)

v [° 90 90 20 78.3250(10)

vV [A3) 7634.8(3) 5474.8(2) 8886.4(4) 4362.18(13)

Dherechnet [=53] 1.288 1.197 1.468 1.511

p [mm™1] 0.933 0.333 0.437 0.455

F(000) 3124 2016 3960 2000

Kristallgrofe [mm] 0.350%0.260Xx0.250 0.220%0.210x0.100 0.301X0.193x0.158 0.250X%0.240x0.220

Thetabereich [°] 1.835 — 27.865 2.895 — 25.350 1.851 — 29.130 1.453 — 28.068

Indexbereich -19 <h <19 -17 < h <17 —26 < h <26 -16 < h <16
43 < k < 43 ~19 < k < 19 —27 < k < 28 —20 < k < 20
—20 <1< 20 27 <1< 27 31 <1< 30 31 <1<31

Gesammelte Reflexe 204628 57669 224160 195394

Unabhéngige Reflexe 18092 19632 23851 21050

Rint 0.0411 0.0726 0.0692 0.0334

Vollstandigkeit 99.7 99.6 99.6 99.8

Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan multi-scan multi-scan

Trans. (min., max.) 0.6655, 0.7456 0.6886, 0.7455 0.7064, 0.7463 0.7241, 0.7456

Parameter/Restraints 907/12 1197/1 1138/0 1536/6229

R1, wRy [I > 20(I)] 0.0523, 0.1133 0.0531, 0.1229 0.0397, 0.1051 0.0426, 0.1092

R1, wRy (alle Daten) 0.0612, 0.1168 0.0733, 0.1329 0.0573, 0.1161 0.0490, 0.1146

GooF bezogen auf F2 1.245 1.032 1.021 1.026
Apmax,min [e:A73] 1.519, -1.519 0.522 , —0.423 0.809 , —0.683 0.955, —0.935
cepe 2252880 2252883 2252881
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Verbindung 10 11 12 14
Empirische Formel Cg4Hg3Cl3GaPSn Cg4HggGaPSn Cg1 HygGaNyPSn C1o8H106GesPySny
-0.5 (CgHyy) - (CpHg) [+ solvent] [+ solvent]

M [mgol] 1037.77 977.55 1150.79 1868.67

A A 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073

T [K] 100(2) 100(2) 100(2) 100(2)

Kristallsystem monoklin orthorhomisch triklin monoklin

Raumgruppe Pyl/c Pbca P1 Ca/ec

Z 4 8 4 12

a [A] 12.4346(2) 15.1222(5) 15.4298(2) 20.1129(6)

b [A] 19.9985(3) 17.2662(5) 16.4968(2) 52.1376(18)

c [A] 21.0223(3) 39.5625(13) 27.6919(4) 32.9115(11)

o [°] 90 90 89.5330(10) 90

B[] 107.0530(10) 90 82.6520(10) 97.148(2)

v [l 90 90 69.3360(10) 90

vV [A3] 4997.84(13) 10329.9(6) 6535.93(16) 34244.0(19)

Dperechnet [ﬁ] 1.379 1.257 1.169 1.087

p [mm™1] 1.266 1.070 0.856 1.020

F(000) 2136 4088 2416 11616

Kristallgrofe [mm)] 0.210x0.190x%0.170 0.230x%0.220X%0.170 0.202x0.143x0.130 0.202x0.143x0.130

Thetabereich [°] 2.662 — 26.389 2.906 — 28.401 1.668 — 27.486 0.999 — 27.894

Indexbereich -15 <h <15 -20 < h <20 —20 < h <20 —26 < h <26
24 <k <24 23 <k <21 —21 < k < 20 —68 < k < 68
—25 <1< 26 —52 <1< 52 35 <1< 34 43 <1< 43

Gesammelte Reflexe 38286 89268 105883 371717

Unabhéngige Reflexe 10161 12946 29385 40738

Rint 0.0606 0.0396 0.0601 0.0917

Vollstandigkeit 99.3 99.8 99.3 99.7

Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan multi-scan multi-scan

Trans. (min., max.) 0.6752, 0.7454 0.6969, 0.7457 0.7053, 0.7456 0.6777, 0.7456

Parameter/Restraints 553/0 566/0 1379/85 1576/0

Ri, wRsy [I > 20(I)] 0.0488, 0.1003 0.0304, 0.0664 0.0464, 0.1067 0.0484, 0.1168

Ri, wRy (alle Daten) 0.0827, 0.1124 0.0413, 0.0710 0.0757, 0.1178 0.0866, 0.1362

GooF bezogen auf F2 1.022 1.043 1.041 1.018

ApPmax,min [e:A73] 3518, —1.726 0.968, —0.662 1.283, -1.121 3.340, —1.905

CCDC
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8 Anhang

Verbindung 15 16 17 20

Empirische Formel CgaHgzBroPSny CgqHgz Bro PPbSn Cg,H,yoNPSiSn Cg4Hg3zCl3PSbSn
-2(CyHg) -2(CyHg) [+ solvent] [+ solvent]

M [n:;ol] 1324.51 1413.00 948.93 1089.84

A [A] 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073

T [K] 100(2) 100(2) 100(2) 100(2)

Kristallsystem orthorhomisch orthorhomisch triklin monoklin

Raumgruppe Pnasl Pnasl P1 C2/c

Z 4 4 2 8

a [A] 29.1060(3) 29.0698(7) 12.1726(3) 44.8225(9)

b [A] 19.8237(2) 19.8664(5) 13.0923(4) 10.0397(2)

¢ [A] 10.66830(10) 10.6748(3) 19.0639(5) 23.9274(5)

o 7] 90 90 92.982(2) 90

B[] 90 90 102.288(2) 94.3340(10)

v [ 90 90 105.779(2) 90

Vv [A3] 6155.49(11) 6164.8(3) 2837.12(14) 10736.6(4)

Dperechnet [ﬁ] 1.429 1.169 1.111 1.348

w [mm™1] 2.174 0.856 0.532 1.180

F(000) 2688 2416 1000 4432

Kristallgrofe [mm]

Thetabereich [°]

0.328%0.188x%0.151

3.389 - 30.514

0.202x0.143x0.130

1.668 — 27.486

0.250x0.230x%0.210

3.113 — 29.187

0.184x0.161x0.137

2.234 - 27.165

Indexbereich —41 < h < 34 —20 < h < 20 -16 < h < 16 —56 < h < 55
—28 < k < 24 —21 < k < 20 “17 < k < 17 -12 < k < 10
~15 <1< 14 35 <1< 34 —26 <1< 26 —30 <1< 30

Gesammelte Reflexe 60443 105883 74753 61234

Unabhéngige Reflexe 17169 29385 15199 11755

Rint 0.0465 0.0601 0.0545 0.0814

Vollstandigkeit 99.6 99.3 99.7 99.8

Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan multi-scan multi-scan

Trans. (min., max.) 0.6594, 0.7461 0.7053, 0.7456 0.6923, 0.7458 0.6053, 0.7455

Parameter/Restraints 687/1 1379/85 583/69 535/0

R1, wRy [I > 20(I)] 0.0348, 0.0528 0.0464, 0.1067 0.0355, 0.0867 0.0486, 0.1065

R1, wRy (alle Daten) 0.0498, 0.0560 0.0757, 0.1178 0.0475, 0.0913 0.0853, 0.1216

GooF bezogen auf F2 0.989 1.041 1.038 1.010
Apmax,min [e:A 73] 1.112, -0.805 1.283, ~1.121 1.216, —0.632 1.139, —0.950
cCcDcC 2248180
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8 Anhang

Verbindung 21 22 24 25

Empirische Formel C3gHygClySn, CgyHgz CIP,Sn Cg Hgz CIPSbSn 2 (C54HgzP5Sn),
CggHogAsy Py, (C5Hyo) (C5Hyo) 2(C3oH1BFoy
2 (C;Hg), Cl - (CgHys)

M [ﬁ%] 1634.34 1000.27 1091.05 3583.99

A [A] 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073

T [K] 100(2) 100(2) 100(2) 100(2)

Kristallsystem triklin triklin triklin triklin

Raumgruppe P1 P1 P1 PT

Z 4 4 2 1

a [A] 14.1717(3) 13.9307(6) 12.4793(2) 12.8547(2)

b [A] 14.3034(3) 20.2857(9) 12.9599(2) 18.2594(3)

¢ [A] 21.8133(5) 22.2528(10) 18.9449(3) 19.7835(4)

a [ 96.7900(10) 63.926(2) 81.8380(10) 113.8620(10)

B 7] 95.3300(10) 72.670(2) 89.1370(10) 98.8330(10)

v I 113.2020(10) 84.993(2) 62.9480(10) 93.0100(10)

v [A3] 3988.11(15) 5385.1(4) 2696.85(8) 4162.38(13)

Dherechnet [=53] 1.361 1.234 1.344 1.430

w [mm™1] 1.394 0.619 1.079 0.444

F(000) 1680 2104 1124 1826

Kristallgrofe [mm)]
Thetabereich [°]

Indexbereich

Gesammelte Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Rint

Vollstandigkeit
Absorptionskorrektur
Trans. (min., max.)
Parameter/Restraints
Ri, wRy [I > 20(1)]
Ri1, wRy (alle Daten)
GooF bezogen auf F?
Apmax,min [e:AT3]

CCDC

0.482x0.377X0.276
2.984 — 29.992
-19 < h <19
-20 < k < 20
-30 <1< 30
179248

23042

0.0297

99.8
numerisch
0.7403, 0.8488
943/321
0.0267, 0.0647
0.0321, 0.0674
1.025

2575, —0.708

0.260x0.220X0.200
1.162 — 27.904
-16 < h < 18
-26 < k < 26
29 <1< 28
121767

25597

0.0328

99.7
multi-scan
0.6974, 0.7456
1163/0
0.0294, 0.0680
0.0403, 0.0732
1.001

0.883, —0.525

2248193

0.250%0.220x0.200
3.004 — 28.082
~14 <h <15
-15 < k < 17
25 <1< 25
41410

12617

0.0341

98.4
multi-scan
0.6866, 0.7456
610/0

0.0316, 0.0649
0.0477, 0.0700
1.023

1.398, -0.612

2248181

0.240x0.220x0.200
2.325 — 29.045
-17 < h < 17
24 < k < 24
27 <1< 26
140176

22080

0.0437

99.8
multi-scan
0.7137, 0.7458
1115/243
0.0339, 0.0836
0.0409, 0.0876
1.028

1.444, -0.691

2248186
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8 Anhang

Verbindung 26 27 29 30

Empirische Formel CgqHgz AsPSn, Cg4Hg3z PSbSn, Cq108H196P2SbySn,, CgoHg3P4NiSn,
C32H15BFoy C32H12BFoy 2(C32H15BFoy) C3oH15BFoy
- (CgH4Fg) [+ solvent] -2 (CgH4Fy) [+ solvent]

M [55] 1913.91 1846.71 3693.42 2567.34

A [A] 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073

T [K] 100(2) 100(2) 100(2) 100(2)

Kristallsystem triklin triklin triklin triklin

Raumgruppe PT PT P1 P1

Z 2 2 1 2

a [A] 13.0520(2) 12.7849(2) 15.9626(4) 13.2437(4)

b [A] 17.9391(3) 16.6222(3) 17.8836(4) 21.2210(5)

¢ [A] 18.8504(3) 21.2151(4) 18.1916(4) 21.9588(6)

« [°] 91.2600(10) 111.1510(10) 88.8440(10) 98.159(2)

B[] 100.1170(10) 95.3120(10) 70.7430(10) 90.089(2)

v [ 94.9100(10) 97.7020(10) 67.4540(10) 100.058(2)

Vv [A3] 4326.00(12) 4118.10(13) 4494.11(18) 6012.9(3)

Dherechnet [—£7] 1.469 1.489 1.365 1.418

p [mm™1] 0.795 0.749 0.686 0.512

F(000) 1936 1856 1856 2624

Kristallgrofe [mm] 0.243%0.208%0.148 0.270x%0.250x%0.230 0.250%0.220x0.210 0.240x%0.210x0.170

Thetabereich [°] 2.965 — 28.700 2.672 — 27.888 2.519 — 27.215 1.989 — 27.211

Indexbereich -17 < h <17 -16 < h <16 —20 < h <20 -15 < h <17
24 <k <24 21 < k < 21 22 < k < 22 —27 < k < 27
—25 <1< 25 27 <1< 27 23 <1<23 —28 <1< 28

Gesammelte Reflexe 82198 101260 88323 70426

Unabhéngige Reflexe 22169 19521 19823 26317

Rint 0.0351 0.0482 0.0502 0.0715

Vollstandigkeit 99.6 99.6 99.7 99.2

Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan multi-scan multi-scan

Trans. (min., max.) 0.7045, 0.7458 0.7132, 0.7456 0.7109, 0.7455 0.6829, 0.7455

Parameter/Restraints 1361/1077 1071/360 1132/486 1633/361

Ri, wRy [I > 20(I)] 0.0397, 0.0826 0.0411, 0.0884 0.0408, 0.1043 0.0590, 0.1365

R1, wRy (alle Daten) 0.0648, 0.0916 0.0656, 0.0984 0.0628, 0.1153 0.1063, 0.1592

GooF bezogen auf F? 1.014 1.012 1.024 1.026

Apmax,min [e:A73] 1.465, —0.898 1.914, -1.574 1417, -0.540 0.991, —0.598

CCDC 2248182 2248184 2250312 2248187
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8 Anhang

Verbindung 31 32 33 34
Empirische Formel CgoHg3 AsNiP3Sn, CgoHg3P4PdSn, CgoHgzP3PdAsSn, CgoHg3zP3PdSbSn,
CgoHy9BFgy COgoHy5BFoy COgoHy5BFoy COgoHy5BFgy

M [5]

A [A]

T [K]
Kristallsystem
Raumgruppe

Z

a [A]

b [A]

c [A]

o ]

B I

v [l

Vv [A3]
Dperechnet [27]
p [mm™1]

F(000)
Kristallgrofe [mm]

Thetabereich [°]

Indexbereich

Gesammelte Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Rint

Vollstandigkeit

Absorptionskorrektur

Trans. (min., max.)

Parameter/Restraints

Ri, wRy [I > 20(I)]

R1, wRy (alle Daten)

GooF bezogen auf F?

Apmax,min [e:A73]

CcCDC

-2.5 (CgH,Fy)

2668.33
0.71073
100(2)

triklin

P1

2

13.3212(3)
21.1955(4)
21.9155(4)
97.9810(10)
90.4740(10)
100.2970(10)
6025.7(2)
1.471

0.773

2718
0.310x0.260x0.220
2.587 — 27.941
-17 < h < 17
27 < k < 27
28 <1< 28
87437

28201

0.0538

98.4
multi-scan
0.6935, 0.7456
1685/432
0.0452, 0.1168
0.0588, 0.1258
1.028

1291, -0.745

-1.611 (CgH,Fy)
-0.389 (C5Hyo)
[+ solvent]
2598.73
0.71073
100(2)

triklin

P1

2

13.3656(5)
21.2664(8)
21.9050(8)
97.509(2)
90.996(2)
100.838(2)
6057.1(4)
1.425

0.298

2648
0.363x0.252x0.135
2.996 — 28.001
-17 <h < 17
—28 < k < 28
28 <1< 28
270513

28977

0.0535

99.7
numerisch
0.8781, 0.9307
1590/168
0.0318, 0.0778
0.0392, 0.0825
1.018

0.877, -0.910

2248189

-2.5 (CgH,F,)

2716.05
0.71073
100(2)

triklin

P1

2

13.3121(4)
21.2052(6)
21.8778(7)
97.691(2)
90.742(2)
100.637(2)
6010.6(3)
1.501

0.768

2754
0.262x0.190x0.071
2.578 — 27.266
-17<h <16
—27 < k < 27
—28 <1< 28
103776

26256

0.0793

99.0
numerisch
0.8908, 0.9730
1575/708
0.0563, 0.1274
0.1025, 0.1473
1.026

1.188, —0.902

2248195

-2.5 (CgH,Fy)

2762.89
0.71073
100(2)

triklin

P1

2

13.40(4)
21.5(3)
21.94(7)
97.4(4)
91.10(6)
100.7(3)
6163(78)
1.489

0.697

1.489
0.270x0.240x0.200
2.484 — 26.235
-16 < h < 16
26 < k < 26
27 <1< 26
84311

24116

0.0584

99.5
multi-scan
0.6640, 0.7453
1552/398
0.0592, 0.1454
0.0949, 0.1654
1.017

1.424, -2.873

2248185
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8 Anhang

Verbindung

35

36

37

38

Empirische Formel

M [55]

A [A]

T [K]
Kristallsystem
Raumgruppe

V/

a [A]

b [A]

¢ [A]

o [7]

B[]

v [l

v [A3]
Dperechnet [27]
# [mm™?]
F(000)
KristallgroRe [mm]
Thetabereich [°]

Indexbereich

Gesammelte Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Rint

Vollstandigkeit
Absorptionskorrektur
Trans. (min., max.)
Parameter/Restraints
R1, wRy [I > 20(I)]
R1, wR2 (alle Daten)
GooF bezogen auf F?
Apmax,min [e:AT3]

cebpe

CgoH73P5Sn,

C3oHypBFy, - (CrHg)

1930.19
0.71073
100(2)
monoklin
Pal/c

4

12.8727(6)
16.3390(7)
43.674(2)

90

97.620(2)

90

9104.7(7)
1.408

0.412

3952
0.260%0.240x0.200
1.332 — 27.558
-16 < h < 16
21 < k < 21
=56 <1< 54
246550

20960

0.0466

99.7
multi-scan
0.7024, 0.7456
1233/312
0.0408, 0.0965
0.0436, 0.0965
1.175

0.698, —1.181

2248190

CgoHy3AsPSa,

C3oH 9BFy, - (CrHg)

1973.11
0.71073
100(2)
monoklin
Pal/c

4

12.8551(4)
16.3536(5)
43.7765(12)
90

97.714(2)

90

9119.7(5)
1.437

0.753

4020
0.260%0.240x0.220
1.813 — 33.142
~18 < h < 18
—23 < k < 23
62 <1< 62
279984

28041

0.0507

99.6
multi-scan
0.6973, 0.7461
1216/360
0.0377, 0.0810
0.0474, 0.0847
1.104

0.974, —0.892

2248198

CgoHy3PSbSa,

CgoH19BFy, - (CrHg)

2020.95
0.71073
100(2)
monoklin
C2/c

8

48.9233(7)
18.7878(3)
21.6604(3)

90
110.5500(10)
90

18642.5(5)
1.440

0.669

8192
0.280%0.270x0.250
2.008 - 27.915
—-64 < h < 64
-24 <k <23
28 <1< 28
151241

21912

0.0446

99.3
multi-scan
0.7037, 0.7456
1244/668
0.0540, 0.1252
0.0909, 0.1442
1.025

1.642, —1.480

2248191

CesHrrP3Sn,
C30H2BFoy - (C7Hg)
[+ solvent]
2025.25
0.71073
100(2)

triklin

P1

2

16.6970(5)
18.1561(5)
21.1440(6)
66.6540(10)
71.1440(10)
65.5710(10)
5260.0(3)
1.279

0.374

2074
0.250X%0.220x0.210
1.404 — 29.381
22 <h <23
24 <k < 24
29 <1< 29
210485

28500

0.0362

99.7
multi-scan
0.6955, 0.7458
1404/1245
0.0450, 0.1174
0.0547, 0.1259
1.038

1.409, -1.740

2248188
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8 Anhang

Verbindung 39 41 43 44

Empirische Formel CgsHyg AsPySn, Cg4Hg5OP,8n, Cg4HggP5NSn, Cg4HggAsNPSn,
C3oH19BFoy C3oH19BFoy C3oH19BFoy C3oH12BFoy
[+ solvent] -4 (CgH4Fy)

M [5] 1978.07 1773.94 2229.32 1816.88

A [A] 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073

T [K] 130(2) 296(2) 100(2) 100(2)

Kristallsystem triklin triklin triklin triklin

Raumgruppe P1 P1 P1 PT

Z 2 2 2 2

a [A] 16.7341(3) 13.0829(3) 13.3147(3) 13.0619(2)

b [A] 18.2742(3) 18.0918(4) 18.5387(4) 17.3805(3)

¢ [A] 21.1348(4) 18.9615(4) 21.6418(5) 19.1456(3)

« [] 66.6080(10) 107.0080(10) 81.6020(10) 69.4900(10)

B 7] 71.1180(10) 104.1030(10) 75.9630(10) 86.6520(10)

v I 65.4900(10) 91.4100(10) 82.2180(10) 88.9850(10)

vV [A3] 5298.72(17) 4140.11(16) 5099.0(2) 4064.00(12)

Dhperechnet [=53] 1.240 1.423 1.452 1.485

p [mm~1] 0.663 0.446 0.389 0.839

F(000) 2012 1804 2268 1840

Kristallgrofe [mm)]
Thetabereich [°]

Indexbereich

Gesammelte Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Rint

Vollstandigkeit
Absorptionskorrektur
Trans. (min., max.)
Parameter/Restraints
Ri, wRy [I > 20(1)]
Ri1, wRy (alle Daten)
GooF bezogen auf F?
Apmax,min [e:AT3]

CCDC

0.280x0.260x0.220
1.399 — 29.140
—22 < h < 22
—24 <k < 25
—28 <1< 28
103534

27994

0.0476

99.3
multi-scan
0.6961, 0.7458
1345/1131
0.0390, 0.1058
0.0535, 0.1142
1.036

0.627, —0.622

2248196

0.196x0.173x0.139
1.164 — 27.192
-16 < h < 16
—23 < k < 23
24 <1< 24
96147

18267

0.0828

99.7
multi-scan
0.7099, 0.7455
1188/1
0.0465, 0.0897
0.0796, 0.1009
1.033

0.760, —0.753

2248183

0.270X%0.240x0.220
1.394 — 30.740
19 < h < 19
-26 < k < 26
-31 <1< 31
315111

31444

0.0413

99.8
multi-scan
0.7242, 0.7461
1447/1344
0.0464, 0.1231
0.0556, 0.1306
1.038

1.770, —0.990

2248192

0.270X%0.250x0.240
3.265 — 34.958
—21 < h < 20
—26 < k < 27
—28 <1< 30
164939

31220

0.0548

99.7
multi-scan
0.7160, 0.7469
1143/726
0.0485, 0.1036
0.0794, 0.1157
1.030

2.211, -0.776

2248194

238



8 Anhang

Verbindung 45 48 49 50
Empirische Formel Cg4Hgg NPSbSn, C108H12605P4Snsy, C108H106A8505P5Sny,  CpggHys605P5SbySn,,
C3oH19BFoy 2(C32H 5BFoy) 2(C32H5BFo5) 2(C32H 5BFoy)

-4 (CgH,Fy)
[+ solvent]

M [£]] 1863.74 3543.84 3645.72 4181.79

A [A] 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073

T [K] 100(2) 114(2) 100(2) 100(2)

Kristallsystem triklin triklin triklin triklin

Raumgruppe P1 P1 PT P1

Z 2 1 1 1

a [A] 13.1604(3) 14.1013(2) 14.0829(12) 18.0597(5)

b [A] 17.4385(3) 16.7674(3) 16.7847(15) 18.1778(5)

c [A] 19.1365(4) 19.2318(3) 19.2977(18) 18.5400(5)

o [ 69.3810(10) 82.6370(10) 82.50(10) 64.3900(10)

B I 85.7020(10) 72.3760(10) 72.3400(10) 85.3180(10)

v [ 87.4230(10) 68.9080(10) 69.018(2) 61.0300(10)

vV [A3] 4098.09(15) 4042.49(12) 4057(9) 4738.4(2)

Dperechnet [Cm%] 1.510 1.456 1.492 1.465

u [mm~1] 0.754 0.457 0.843 0.667

F(000) 1876 1800 1842 2104

Kristallgrofie [mm]
Thetabereich [°]

Indexbereich

Gesammelte Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Rint

Vollstandigkeit
Absorptionskorrektur
Trans. (min., max.)
Parameter/Restraints
R1, wRy [I > 20(I)]
R1, wRy (alle Daten)
GooF bezogen auf F?
Apmax,min [eA75]

cebpe

0.250x0.240x0.200
1.248 — 28.791
-17 < h < 17
—23 < k < 23
25 <1< 25
154121

21179

0.0358

99.8
multi-scan
0.6838, 0.7458
1151/721
0.0385, 0.0959
0.0498, 0.1046
1.053

2.148, —-2.012

2248197

0.280x0.260x0.240
1.745 — 26.732
-17 < h < 17
—21 < k < 21
24 <1< 24
112337

17141

0.0324

99.8
multi-scan
0.7153, 0.7460
1104/354
0.0372, 0.1011
0.0417, 0.1049
1.075

3.442, -0.681

0.280%0.270x0.220
2.380 — 30.959
—20 < h < 20

24 < k < 24

0.0532

99.5
multi-scan
0.7193, 0.7461
1095/180
0.0401, 0.0991
0.0561, 0.1076
1.047

3064, -1.753

0.270x0.250x0.220
2.417 - 26.372
—22 < h < 22
—22 < k < 22
—23 <1< 23
161199

19326

0.0224

99.8
multi-scan
0.6677, 0.7471
1240/ 540
0.0366, 0.0837
0.0426, 0.0904
1.095

1.738, -1.586
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8 Anhang

Verbindung 51 523 54 56

Empirische Formel CpaHgz Cly PSnZr CpaHggBrg 358Cl3 goHfPSn  CrgHyo Al3HfPSn CroHyg AuClP,Sn

[+ solvent]

M [mgol] 1094.75 1198.73 1470.89 1355.61

A A 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073

T [K] 100(2) 100(2) 100(2) 100(2)

Kristallsystem triklin triklin monoklin monoklin

Raumgruppe P1 P1 Psl/n Pal/n

Z 2 2 4 4

a [A] 10.6559(2) 10.6532(2) 13.0170(2) 11.4295(2)

b [A] 12.4547(2) 12.5032(2) 26.7208(4) 16.7620(3)

c [A] 22.5029(4) 22.4962(4) 22.3178(3) 35.0864(6)

« [ 97.1950(10) 97.1730(10) 90 90

B[ 90.6710(10) 90.8360(10) 91.5500(10) 95.6860(10)

v I°l 113.5860(10) 113.7320(10) 90 90

vV [A3] 2709.17(8) 2714.67(8) 7759.8(2) 6688.8(2)

Dperechnet [ﬁ] 1.342 1.466 1.259 1.346

p [mm™1] 0.913 2.887 1.752 2.690

F(000) 1120 1197 3072 2741

Kristallgrofe [mm)] 0.260x0.250x0.230 0.270%0.260x0.240 0.351x0.199x0.106 0.260x0.240x0.200

Thetabereich [°] 2.743 — 32.440 3.284 - 28.014 2.931 - 30.432 3.019 — 28.935

Indexbereich -15<h < 16 “14<h <14 ~18 < h < 15 -15 < h < 15
~18 < k < 18 -16 < k < 16 —38 < k < 30 —22 < k < 22
—33 <1< 33 —290 <1< 29 31 <1< 31 47 <1< 47

Gesammelte Reflexe 135376 76411 133700 105786

Unabhéngige Reflexe 19226 12948 23415 17608

Rint 0.0314 0.0475 0.0630 0.0643

Vollstandigkeit 99.7 99.5 99.7 99.8

Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan multi-scan multi-scan

Trans. (min., max.) 0.7087, 0.7464 0.6565, 0.7456 0.6563, 0.7461 0.6433, 0.7458

Parameter/Restraints 574/69 571/0 823/1 713/2

Ri, wRy [I > 20(I)] 0.0290, 0.0698 0.0311, 0.0641 0.0326, 0.0619 0.0405, 0.0827

Ri, wRy (alle Daten) 0.0352, 0.0729 0.0467, 0.0686 0.0533, 0.0678 0.0518, 0.0863

GooF bezogen auf F2 1.053 1.027 1.017 1.111

ApPmax,min [e:A73] 2.300, —0.734 2.680, —0.878 1.344, —0.611 2.789, —1.902

CCDC

3Gemisch aus ca. 10 % Bromid und 90 % Chlorid.
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8 Anhang

Verbindung 57 58 59
Empirische Formel Cg4Hgz BBrgPPb CzgHs3BSn C3gH53BPb
M [51] 1200.74 615.30 703.79

A [A] 0.71073 0.71073 0.71073

T [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Kristallsystem monoklin orthorhomisch orthorhomisch
Raumgruppe Pyl Pbcm Pbcm

Z 2 4 4

a [A] 13.6698(2) 10.9772(2) 10.9616(2)
b [A] 9.8814(2) 12.0371(2) 12.0224(3)
¢ [A] 18.7974(3) 25.3574(5) 25.3330(6)
o [ 90 90 90

B[] 92.6430(10) 90 90

v [°] 90 90 90

Vv [A3] 2536.39(8) 3350.57(11) 3338.50(13)
Dperechnet [ﬁg] 1.572 1.220 1.400

w [mm~™1] 5.754 0.784 5.075
F(000) 1188 1296 1424

Kristallgréfe [mm]
Thetabereich [°]

Indexbereich

Gesammelte Reflexe

Unabhéngige Reflexe

Rint

Vollstandigkeit

Absorptionskorrektur
Trans. (min., max.)
Parameter/Restraints
Ri, wRa [I > 20(1)]
R1, wR2 (alle Daten)

GooF bezogen auf F2

Apmax,min [e-A 73]

cebDce

0.220x%0.200x0.170
2.983 — 29.213
~17<h <18
-13 < k < 13
23 <1< 25
31222

12949

0.0327

99.8
multi-scan
0.5457, 0.7458
553/1

0.0276, 0.0652
0.0299, 0.0663
1.048

1.131, -1.034

0.169x0.110x0.075
3.214 — 28.713
—14<h<14
-16 < k < 16
33 <1< 34
31121

4413

0.0720

99.5
multi-scan
0.6759, 0.7458
193/3

0.0398, 0.0926
0.0600, 0.1016
1.045

2.441, -0.771

0.120x0.105x0.097
3.389 — 27.148
—14<h<13
“14 <k <15
32 <1< 32
49633

3767

0.0692

99.7
multi-scan
0.6312, 0.7455
191/1

0.0336, 0.0644
0.0492, 0.0686
1.076

1.002, —1.440
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