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Summary

Summary

In this thesis, a germylene-phosphine Lewis pair was shown to act as a precursor to main group
element double bonds containing germanium and one other element of the groups 13, 14 or 15. A
synthetic route for their formation was introduced consisting of an oxidative addition followed by the
reduction of the addition products.

By applying this synthetic route, first a digermavinyliden was synthesized containing one germanium
atom which has the formal oxidation state zero. Besides its characterization, reactions towards
adamantylazide and adamantylphosporethine were shown. The latter reacted in a [2+2] cycloaddition
reaction. Digermavinyliden was shown to transfer a germanium atom to adamantylazide under the
release of nitrogen.

Switching to group 13, halide- and phenyl-substituted germaborenes were introduced, having
authentical n-bonding between germanium and boron. These germaborenes were characterized, and it
was shown that they react in a reversible and photo-induced [2+2] cycloaddition reaction with an aryl
moiety of the ligand system. Furthermore, their reaction with organo azides was introduced. In the
reaction with azides, germaborenes act as borylene sources by transferring borylene fragments to azides
under the formation of dinitrogen and iminoboranes. In the case of the halide-substituted germaborenes,
an oxidative addition of the iminoboranes to the germylene-phosphine Lewis pair was observed,
yielding germanium-substituted iminoboranes.

Group 15 chlorides of phosphor, arsenic and antimony were also shown to first react in an oxidative
addition with the germanium-phosphine Lewis pair. Subsequently, two coordinated, electron-rich
pnictogen-c*-phosphoranes were synthesised by reduction. The feature a pnictogenidene atom with two
lone pairs. The phosphanylidene-c4-phosphorane was converted to a cationic germaphosphene by
chloride abstraction. In addition, the phosphanylidene-c4-phosphorane could be examined in a
hydroalumination reaction of the phosphinidene atom using diisobutylaluminium hydride.

The general procedures introduced and the compounds characterized add new insights into the

chemistry of low-valent main group element compounds and their reactivity.
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Zusammenfassung

Zusammenfassung

In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass ein Germylen-Phosphor Lewis-Paar als
Ausgangsverbindung fiir die Synthese von Doppelbindungen genutzt werden kann, welche Germanium
und ein weiteres Element der Gruppen 13, 14 oder 15 enthalten. Eine synthetische Route aus oxidativer
Addition und anschlieBender Reduktion der Additionsprodukte konnte fiir die Bildung von
Hauptgruppenelementdoppelbindungen etabliert werden.

Durch Anwendung dieses Syntheseweges wurde zundchst ein Digermavinyliden synthetisiert, das
ein Germaniumatom mit der formalen Oxidationsstufe Null enthdlt. Neben seiner Charakterisierung
wurden Reaktionen mit Adamantylazid und Adamantylphosphorethin vorgestellt. Letzteres reagiert in
einer [2+2]-Cycloadditionsreaktion mit der Ge=Ge Doppelbindung. Es konnte gezeigt werden, dass das
Digermavinyliden bei der Reaktion mit Adamantylazid unter Freisetzung von Stickstoff ein
Germaniumatom tlbertragt.

Beim Wechsel zur Gruppe 13 wurden halogenid- und phenylsubstituierte Germaborene eingefiihrt,
die eine authentische n-Bindung zwischen Germanium und Bor aufweisen. Diese Germaborene wurden
charakterisiert, und es konnte gezeigt werden, dass sie in einer reversiblen und photoinduzierten
[2+2]-Cycloadditionsreaktion mit einem Arylrest des Ligandensystems reagieren. Weiterhin wurde ihr
Reaktionsverhalten gegeniiber Organoaziden vorgestellt. Bei der Reaktion mit Aziden wirken
Germaborene als Borylenquellen und iibertragen Borylenfragmente unter Bildung von Iminoboranen.
Im Falle der halogensubstituierten Germaborene reagieren die entstandenen Iminoborane in einer
oxidativen Addition mit dem Germylen-Phosphor Lewis-Paar und es konnten germaniumsubstituierte
Iminoborane erhalten werden.

Es wurde gezeigt, dass Chloride der Gruppe 15 (Phosphor, Arsen und Antimon) oxidativ an das
Germanium-Phosphor ~ Lewi-Paar  addieren.  AnschlieBend wurden zweifachkoordinierte,
elektronenreiche  Pnictogen-c*-phosphorane  durch  Reduktion  synthetisiert, welche ein
Pnictogenidinatom mit zwei freien Elektronenpaaren besitzen. Das Phosphanyliden-c*-phosphoran
wurde durch Chloridabstraktion zu einem kationischen Germaphosphen umgesetzt. Zudem konnte das
Phosphanyliden-c*-phosphoran in einer Hydroaluminierungsreaktion des Phosphinidenatoms mit
Diisobutylaluminiumhydrid untersucht werden.

Die eingefiihrten allgemeinen Verfahren und die charakterisierten Verbindungen geben einen
weiteren Einblick in die Chemie von niedervalenten Hauptgruppenelementverbindungen und deren

Reaktivitit.
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Zielsetzung

Zielsetzung

Die Zielsetzung dieser Thesis war die Untersuchung von Verbindungen mit Hauptgruppenelementen
in niedrigen Oxidationsstufen. Hierfiir soll ein Germylen-Phosphor Lewis-Paar genutzt werden, welches
aufgrund des Germaniumatoms in der Oxidationsstufen +II in der Lage ist, unter Oxidation in Element-
Halogen Bindungen zu insertieren. Nach der oxidativen Addition sind die erhaltenen Insertionsprodukte
in Reduktionen zur Synthese niedervalenter Verbindungen zu untersuchen. Hierbei wird das Lewis-
basische Phosphoratom genutzt, um die niedervalenten Hauptgruppenelemente zu stabilisieren und
n-Bindungen zwischen Germanium und den insertierten Elementen zu bilden. Durch diese Kombination
aus oxidativer Addition und anschlieBender Reduktion sollen weitere Beispiele fiir Doppelbindungen
zwischen Hauptgruppenelementen und einem Germaniumatom synthetisiert werden.

Im Weiteren sind Reaktivitdtsuntersuchungen der Doppelbindungen gegeniiber unterschiedlichen
Reagenzien durchzufiihren. Diese Untersuchungen sollen ein umfassenderes Gesamtbild zur Reaktivitit

und Charakteristik der synthetisierten, niedervalenten Molekiile liefern.

Kapitel 1
gibt einfilhrend einen Uberblick iiber Verbindungen, welche m-Bindungen zwischen einem
Germaniumatom und Atomen anderer Hauptgruppenelemente enthalten. Zusédtzlich werden

vorangehende Arbeiten zu Tetrylen-Phosphor Lewis-Paaren zusammengefasst.

Kapitel 2

fasst die Ergebnisse der angehdngten Publikationen I, II, III und IV zusammen.

Kapitel 3
umfasst alle weiteren Ergebnisse, welche wahrend dieser Arbeit erzielt, aber nicht verdffentlicht

wurden.

Kapitel 4
enthdlt Verzeichnisse iiber neue Verbindungen und Kristallstrukturdaten, das Abkiirzungs-

verzeichnis sowie das Literaturverzeichnis.
Kapitel 5

enthdlt die innerhalb dieser Thesis verfassten Publikationen I, II, III und IV, welche in Kapitel 2

zusammengefasst wurden.
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Einleitung

1 Einleitung

Die Doppelbindungsregel besagt, dass m-Bindungen zwischen schweren Hauptgruppenelementen
(Hauptquantenzahl n > 3) nicht méglich sein sollten.”) Doch mittlerweile sind in der Literatur viele
Beispiele fiir mehrfachgebundene p-Block Elemente bekannt und das Verstdndnis fiir Bindungs-
situationen an schweren Hauptgruppenelementen hat sich stark weiterentwickelt.’) Hierbei konnten fiir
niedervalente Haupgruppenelemente der Gruppe 13, 14 und 15 verschiedene Ligandensysteme
eingefilhrt werden, welche entweder durch einen groBen sterischen Anspruch die Verbindungen
kinetisch stabilisieren, oder durch Erhéhung der Elektronendichte am Hauptgruppenelement fiir eine
thermodynamische Stabilisierung sorgen.!*!

Als schweres Homolog des Kohlenstoffs ist Germanium in den Oxidationsstufen +II und +IV
bekannt und das erste Digermen konnte von der Arbeitsgruppe von Lappert durch kinetische
Stabilisierung synthetisiert werden.”’ Neben Doppelbindungen zwischen Germanium und anderen
Gruppe 14 Elementen sind fiir Germanium mittlerweile auch Mehrfachbindungen mit Elementen der
Gruppen 13 und 15 bekannt.!” Die wichtigsten Vertreter zwischen Germanium und Elementen der

Gruppen 13, 14 und 15 sollen im Folgenden vorgestellt werden.

1.1 Doppelbindungen zwischen Germanium und Elementen der Gruppe 14

Die Einfiihrung von sterisch anspruchsvollen Liganden fiihrte 1976 zur Synthese der ersten stabilen,
das bedeutet bei Raumtemperatur unter Schutzgas lagerbaren, niedervalenten Germaniumverbindung
durch die Arbeitsgruppe von Lappert (Abbildung 1.1 links).’™ Seither wurden diese Ligandensysteme
stetig weiterentwickelt und zum Beispiel auch das in dieser Thesis verwendete Triisopropylterphenyl-
System (Ar*) von Power et. al. eingefiihrt (Abbildung 1.1 rechts).”) Aufgrund dieser Entwicklungen
sind mittlerweile zahlreiche Germene (Ge=C), Silagermene (Ge=Si), Digermene (Ge=Ge) sowie

4b, 6a,7b, 8

Stannagerme (Ge=Sn) in der Literatur bekannt und vielseitig diskutiert.! I Daher wird im nichsten

Abschnitt ausschlieSlich auf schwere Homologe des Vinylidens eingegangen.

Cl

/
H H ‘Ge
Me;Si >k )<SiMe3
Me3Si Ge SiMes O

Lappert, 1976 Power, 1998

Abbildung 1.1: Das erste stabile Germylen von Lappert et. al. (links) und das Ar*-stabilisierte Germylen von
Power et. al. (rechts).



Doppelbindungen zwischen Germanium und Elementen der Gruppe 14

1.1.1 Schwere Homologe des Vinylidens

Als Vinylidene bezeichnet man Kohlenstoffverbindungen, welche eine Doppelbindung zwischen
einem Kohlenstoffatom in der Oxidationsstufe +1I und einem Kohlenstoffatom in der Oxidationsstufe 0
enthalten (Abbildung 1.2). Letzteres besitzt somit ein freies Elektronenpaar sowie ein leeres p-Orbital.
Diese hochreaktiven Verbindungen kénnen unter anderem mit Metallkomplexen abgefangen werden.
Ein NHC-stabilisiertes Silagermyliden konnte 2013 von der Arbeitsgruppe von Scheschkewitz
synthetisiert werden.!'"” Hierzu wurde ein Gemisch aus einem sterisch anspruchsvollen Silan und einem
NHC-stabilisierten Germaniumdichlorid mit Li-Naphthalid reduziert. Die Reaktivitit der Si-Ge
Doppelbindung konnte zudem in einer [2+2]-Cycloadditionsreaktion mit Phenylacetylen gezeigt
werden. Hierbei wurde die fir Germasilene bekannte Stereoselektivitit, welche durch einen
schrittweisen Mechanismus sowie einen ersten Angriff am positiv polarisierten Si-Atom erklart werden

kann, beobachtet.!'"

. ip Tri
Trlp\ . (\/N’ ‘\; : Trlp\/ p
H Q Si—Ge . Dipp/N\B Pr, Si_
c: / X\ JPr N N:< ,Ge—K(thf)
Trip 7—N Dipp Ge=Ge: / 7
H O /[ N / ; Xyl Si

. N\) N—B ; |
ipr” NF k/\N P;*i Trip
Pr

Methyliden Scheschkewitz, 2013 Aldridge, 2016 Scheschkewitz, 2020
Abbildung 1.2: Methyliden und schwere Homologe der Vinylidene.

Im Jahr 2016 gelang der Arbeitsgruppe von Aldridge die Synthese eines Digermavinylidens, einem
schweren Homolog der klassischen Vinylidene (Abbildung 1.2).'¥ Ein NHC-stabilisiertes und
borylsubstituiertes Germylen wurde hierfiir in einem ersten Schritt zu einem dikationischen Digermen
reduziert. Durch Oxidation und einer Migration des Borylliganden konnte das Digermavinyliden
erhalten werden. Das terminal gebundene Germaniumatom wird hierbei durch die Arylliganden
stabilisiert und quantenchemische Berechnungen zeigen, dass das HOMO des Digermavinylidens der

n-Bindung und das LUMO der n*-Bindung zwischen den Germaniumatomen entsprechen.

Trip\ /Trip Trip\ /Trip Trip\ /Trip
Siy . CIP(Pry), Si Ph,SiCl Si
N Ge—P(Pry); <—— = N ,Be—K(thf) —— N Ge—SiPhg
S -KCl / s -KCl / S
Xyl | Xyl | Xyl |
Trip Trip Trip

Abbildung 1.3: Reaktivitit des Vinylanions gegeniiber elektrophilen Verbindungen.



Einleitung

Wiederum der Arbeitsgruppe von Scheschkewitz gelang vor Kurzem die Synthese eines Si=Ge
Analogon eines Vinylanions mit einer negativen Ladung am Ge-Atom.["®! Die cyclische Struktur des
Anions ist in Abbildung 1.2 dargestellt und konnte durch Einkristallrontgenstrukturanalyse
nachgewiesen werden. Die Synthese erfolgte hierbei aus dem Digermen (Dimer) oder dem *"NHC-
stabilisierten Monomer eines cyclischen Germylens durch Reduktion mit KCs. Das Kaliumatom konnte
durch THF oder 18-Krone-6 stablilisiert werden. Die Reaktivitdt des nucleophilen Ge-Atoms wurde
durch Reaktion mit Elektrophilen wie TMSCI oder Chlorophosphanen untersucht (Abbildung 1.3).

1.2 Doppelbindungen zwischen Germanium und Elementen der Gruppe 15

Stabile Verbindungen mit einer Doppelbindung zwischen einem Gruppe 15 Element und Germanium
sind fir Stickstoff, Phosphor und Arsen bekannt. Auch hierbei war die Einfiilhrung geeigneter
Ligandensysteme entscheidend und im Folgenden werden Beispiele fiir stabile Germaphosphene und

Germaarsene dargelegt.

1.2.1 Germaphosphene

Das erste stabile Germaphosphen konnte im Jahr 1985 beschrieben werden.'"¥ Germaphosphene
galten zuvor als reaktive Intermediate, welche nur durch Abfangreaktionen indirekt nachgewiesen

n.[% 1% Die Synthese erfolgte hierbei durch Dehydrohalogenierung eines Halogermaphosphans

ware
und das entstandene Germaphosphen konnte durch sterisch anspruchsvolle Liganden stabilisiert werden

(Abbildung 1.4).

pipp Dipp (\N/ Ad\N/§
Mes Mes* ‘Bu,MeSi Mes* —N P N N N
\ / \ / N,/ Tol RY P, J Tol
Ge=P. Ge=P ce” _Ge \ \=/ o \-/
: \ / N / / N\

~
/ N7 ~
Mes/ 'BuyMeSi N\ P /N Tol B ‘P/ N Tol
Dipp Dipp —
Sl
Escudie/Satge, 1985 Sekiguchi, 2009 Driess, 2016 Driess, 2017

Abbildung 1.4: Literaturbeispiele fiir Germaphosphene.

Eine neue Art der Stabilisierung, die ,,Push-Pull“ Variante, konnte im Jahr 2009 von der
Arbeitsgruppe von Sekiguchi genutzt werden, um ein Germaphosphen zu synthetisieren, welches
elektronenschiebende Substituenten am Germaniumatom (Push) und elektronenakzeptierende
Substituenten am Phosphoratom (Pull) besitzt (Abbildung 1.4).!"*) Der Ge-P Bindungsabstand dieses
Germaphosphens ist mit 2.1748(14) A etwas linger als die zuvor schon bekannten Bindungslingen fiir
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Germaphosphene [2.138(3)-2.144(3) A1 ' und der Push-Pull Effekt konnte zudem anhand einer
starken Tieffeldverschiebung [416.3 ppm], durch Entschirmung des Phosphoratoms, im *'P-NMR
Spektrum beobachtet werden.

Ein neutrales Phosphanyliden-c*-phosphoran Germylen konnte von der Arbeitsgruppe von Kato im
Jahr 2016 durch den Einsatz von NaPCO vorgestellt werden.!'® Durch Addukbildung des Germylens an
B(CeFs); konnte ein phosphanstabilisiertes Germaphosphen synthetisiert werden (Abbildung 1.5).['”)
Die Adduktbildung des Germylens an das Lewis-saure Boratom ging mit einer Verkiirzung des Ge-P
Bindungsabstandes auf 2.194(1) A [Edukt: 2.247(2) A] einher und legt somit eine Ge-P

n-Wechselwirkung nahe.

Dlpp /Dlpp /Dipp
N
72 / \ .0 7\
B(CsF5)3 ® // —B(CsFs)3 t /Ge"’ B(CsFs)3
< > 1By

B I
\N/ o T ot ”\N/P\ P. SRR
N N _N
//S' Sy //S Sty //S' Sty
b) Ph
/?r fl\f Ar RT, 12 h Ph
D D D 0
ipp Go— ipp Ge= ipp Ph oiop

. i . i s Lt
Ge—F / se—PL ./ se—P, / _ i

.~ °
Dipp 80 °C, 16 h _ /N\)
Dipp
Abbildung 1.5 a) Synthese eines phosphansubstituierten Germaphosphens und b) Germaphosphiniden mit

n-Wechselwirkung sowie reversible [2+2]-Cycloaddition von Diphenylketen.

Dipp™~ Dipp”~

Ebenfalls ausgehend von NaPCO konnte die Arbeitsgruppe von Driess durch lichtinduzierte
Abspaltung von CO ein 1,3-Digerma-2,4-diphosphacyclobutadien synthetisieren (Abbildung 1.4).[""
Die Bindungslingen in den GeP,-Einheiten liegen fiir beide Derivate zwischen 2.2658(5) A
(B-Ketamin) und 2.291(1) A (Diborat), was in beiden Fillen einer Verringerung der Bindungsabstinde
im Vergleich zu den jeweiligen Edukten entspricht.

Ein Germylenphosphiniden mit singnifikanter n-Wechselwirkung konnte die Arbeitsgruppe von
Inoue beschreiben (Abbildung 1.5).'" Die hierbei formulierte Doppelbindung zwischen dem
Germanium- und Phosphoratom ist mit 2.2364(5) A, analog zu den beschriebenen Doppelbindungen der
Arbeitsgruppe von Driess, fiir Germaphosphene lang. Quantenchemische Berechnungen konnten jedoch
zeigen, dass ein nicht zu vernachldssigender Doppelbindungscharakter durch Verschiebung von
Elektronendichte des freien Elektronenpaares des Phosphoratoms in das leere p-Orbital des Germylens
beschrieben werden kann. Das PPPNHC-stabilisierte Germylenphosphiniden reagiert reversibel in einer
[2+2]-Cycloaddition mit der CO Doppelbindung von Diphenylketen und zeigt damit eine mit

klassischen Germaphosphenen vergleichbare Reaktivitit.[*"!
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1.2.2 Germaarsene

Mit steigender Periode und damit Atommasse der Hauptgruppenelemente wird eine

3 Daher ist es nicht

Mehrfachbindung schwieriger zuginglich und weniger favorisiert.**
verwunderlich, dass das einzig bekannte Beispiel fiir eine Ge-As Doppelbindung erst wenige Jahre alt
ist. Den Arbeitsgruppen von Sekiguchi und Lee gelang im Jahr 2018 die Synthese eines Arsagermens
durch Verwendung eines ,,Push-Pull* Ligandensystems.*") Hierzu wurde das sterisch anspruchsvolle
Germaniumdianion  (‘BuxMeSi),GeLi, mit dem  Arsendifluorid Mes*AsF, in  einer
Salzmetathesereaktion umgesetzt (Abbildung 1.6). Die Rontgenkristallstruktur weist, neben einer
Winkelsumme um das Germaniumatom von 360 °, eine kurze Ge-As Bindung von 2.2727(9) A auf, was

der Summe der kovalenten Doppelbindungsradien von Germanium und Arsen entspricht [2.25 A].*

Bu,MeSi * ‘Bu,MeSi Mes*
N L F, Mes RT,1h ZEUN
/Ge + I'AS- T /Ge:AS._
. v * - |
‘Bu,MeSi Li F ‘Bu,MeSi

Abbildung 1.6: Synthese des Germaarsens von Sekiguchi et al. durch Salzmetathese.

Zusitzlich konnte der Doppelbindungscharakter durch quantenchemische Berechnungen bestétigt
werden. Weitere Berechnungen zeigen zudem, dass die Bindungspolaritit nur sehr gering ausgepragt ist
und dies unter anderem auf das ,,Push-Pull” Ligandensystem zuriickzufiihren ist. Diese Annahme wurde
wiederum ein Jahr spiter von der Gruppe von Nagurniak in einer Theoriepublikation genauer

(23] Der theoretische Uberblick konnte einerseits die kovalente Doppelbindung zwischen

untersucht.
Germanium- und Arsenatom sowie die experimentell erhaltene Struktur bestatigen, andererseits konnte
gezeigt werden, dass die Reste am Germaniumatom fiir den ,,Push-Pull* Effekt verantwortlich sind.
Generell wurde in unterschiedlichen Modellrechnungen durch Variation der Systeme eine kovalent-

polare Interaktion fiir die Ge-As Doppelbindung mit einem Orbitalbindungsanteil von 52 % berechnet.

1.3 Doppelbindungen zwischen Bor und Elementen der Gruppe 14

In diesem Kapitel wird ein kurzer Uberblick iiber die literaturbekannten Beispiele gegeben werden,
welche eine Doppelbindung zwischen Silizium oder Germanium und Bor besitzen. Die ersten stabilen
leichteren Homologen, die Methylenborane R,C=BR, konnten im Jahr 1985 von Glaser, Noth und

Mitarbeitern isoliert werden.!**

1.3.1 Silaborene

Im Jahr 2006, und somit 21 Jahre Forschung nach der ersten Isolierung von Methylenboranen, gelang

die erste Synthese und Charakterisierung eines stabilen Silaborens der Arbeitsgruppe von Sekiguchi.*!
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Das Siliziumdianion (‘Bu;MeSi)>GeLi, wurde hierbei mit (tmp)BCl, bei Raumtemperatur umgesetzt
(Abbildung 1.7). Das Silaboren wurde mit einer hohen Ausbeute von 72 % in Form von gelben
Kristallen erhalten und zeigt im '"B-NMR Spektrum ein breites Singulett mit einer Verschiebung zu
niedrigen Frequenzen bei 87.7 ppm. In der Kristallstruktur ist eine lineare Anordnung der Si-B-N
Einheit sichtbar, was auf eine allenische Stabilisierung hindeutet. Die Si-B Bindungsldnge betrdgt
1.8379(17) A und die Reaktion dieses Silaborens mit TMS-Acetylid ergab ein anionisches Silaboren
mit einem Si-B Bindungsabstand von 1.933(3) A (Abbildung 1.7). Im '"B-NMR kann die Addition des
Acetylids durch eine Verschiebung des Signals zu 55.3 ppm beobachtet werden.

a) SiMe3
‘Bu,MesSi 4
'Bu,MeSi , Bu,MeSi PPN o 7
\ ki RT,1h \ ® i Si—=B
Si’ + (tmp)BCI2 —_— Si=B=N —_— / \N
) / Li - 2 LiF . 7/ Bu,MeSi
Bu,MeSi ! Bu,MeSi
[Li(dme)s]*
b)
Me;Si  SiMes MesSi  SiMes Me;Si \ /
< oSi
/Mes - \|
i - RT
Si: 0, Si—B K*(18c6) ~ ———» Si* BN e
i \ - KCl P
Cl H
MesSi SiMe; _Me3Si SiMej; MesSi SiMej;

Abbildung 1.7: a) Synthese und Reaktivitit des ersten stabilen Silaborens und b) Synthese und intramolekulare
CH-Aktivierung des Chloradduktes von /wamoto und Mitarbeitern. 1) [Me3SiCC][Li*], 60 °C, 30 min,
DME; ii) MesBClz, RT, Hexan,; iii) KCs, 18¢6, RT, DME.

Weitere 10 Jahre dauerte es bis zur Synthese des zweiten stabilen Silaborens durch die Arbeitsgruppe

von Iwamoto.*®

! Durch oxidative Addition von MesBCl, an ein cyclisches Silen und anschlieBender
Reduktion sollte ein neutrales Silaboren synthetisiert werden. Isoliert werden konnte jedoch das
anionische Chloraddukt des Silaborens (Abbildung 1.7), welches eine Si-B Bindungsliange von
1.589(2) A und eine lange B-Cl Bindung von 1.879(2) A in der Kristallstruktur aufweist. Diese
Bindungslidngen in Kombination mit einer Winkelsumme von 359.31 ° um das Siliziumatom koénnen als
struktureller Beweis fiir eine Si-B Doppelbindung angesehen werden. Weitergehend konnte bei der
Reaktion mit zwei Aquivalenten Chlortriphenylmethan das Edukt der Reduktion (Insertionsprodukt)
sowie ein Trityldimer durch Chloridabstraktion beobachtet werden. Thermisch erfolgt bei
Raumtemperatur eine CH-Aktivierung an einer Methylgruppe des Liganden unter KCI-Féllung
(Abbildung 1.7). Diese Reaktion konnte durch die Zugabe des Clorid-Abfangreagenzes

[Et;Si][B(CsFs)4] beschleunigt werden.*”
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1.3.2 Germaborene

Die Arbeitsgruppe von Sekiguchi beschrieb im Jahr 2005 ein durch ,,Push-Pull“ Liganden
stabilisiertes Intermediat mit einer Ge-B Doppelbindung, welches jedoch nicht isoliert werden
konnte.?®! Miiller, Albers und Mitarbeiter beschrieben im Jahr 2018 ein intermediires Germol, welches
eine Doppelbindung zu einem Boratom aufweist.*” Beide Beispiele konnten jedoch nicht isoliert oder
nachgewiesen werden. Die ersten stabilen, isolierten Germaborene wurden zeitgleich als Teil dieser
Thesis und von der Arbeitsgruppe von Kinjo im Jahr 2020 publiziert.*® *¥ Im Folgenden wird das
Germaboren von Kinjo und Mitarbeitern vorgestellt, welches, analog zum ersten bekannten Silaboren,
durch eine allenische Sruktur stabilisiert ist.*”! Die Synthese des Germaborens gelang hierbei durch die
Kombination von oxidativer Addition und Reduktion. Die oxidative Addition von (SiMe;),NBCI, an
ein cyclisches Boryl-Germylen Phosphanaddukt gelang mit 73 % Ausbeute. Die anschlielende
Reduktion mit drei Aquivalenten KCs ergab mit einer Ausbeute von 68 % das orangefarbene
Germaboren (Abbildung 1.8). Neben einer Winkelsumme um das Germaniumatom von 340 °, welche
die mit Einkristallrontgenstrukturanalyse  nachgewiesene pyramidale Koordination des
Germaniumatoms unterstreicht, legt die trigonal planare Koordination des Stickstoffatoms

[Zwinket= 359 °] eine allenische Struktur nahe.

Ad Mes Ad Mes
\ / \ / \N/%/
N—B, N—B SiMe; Ad Mes X\ ~

N/
. \ M — LC—N
N ge —e  $e=EN ENHC L NTRO TN
\ H J—
PMes, L SiMes \ TR
. . N(SiMe3)
Me,Si SiMe; Me,Si SiMe; . 2
Me,Si SiMeg

Abbildung 1.8: Synthese des Germaborens der Arbeitsgruppe von Kinjo sowie dessen Reaktion mit M*NHC. 1)
(SiMe3)2NBClz, Toluol, RT, 14 h; ii) 3 KCs, Toluol, RT, 16 h.

Diese allenische Struktur konnte durch Umsetzung des Germaborens mit M*NHC gebrochen werden,
dabei konnte ein NHC-stabilisiertes Germaboren erhalten werden (Abbildung 1.8). Hierbei vergrofert
sich die Ge-B Bindungslinge zu 1.967(4) A und die Resonanz im ''B-NMR Spektrum erfihrt eine
Verschiebung zu 35.5 ppm. Zudem konnte Wasserstoff bei 1 Bar Druck an die Doppelbindung addiert
werden. Beim Erhitzen auf 60 °C unter Wasserstoffatmosphire addiert ein weiteres Aquivalent H, unter

Bruch der Ge-B Bindung.
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1.4 Tetrylen-Phosphor Lewis-Paare

Es war unter anderem die Aktivierung von Wasserstoff, welche Lewis-Sdure/Base-Paare in den
Fokus der Forschung riickte (Abbildung 1.9)." Durch die riumliche Trennung der Lewis-Siure
und -Base, welche eine klassische Adduktbildung verhindert, gelang es den Arbeitsgruppen von Stephan

und Erker den Begriff der ,,Frustrierten Lewis-Séure/Basen-Paare* zu prigen.’

F, F F, F O
H
Ha | v
A

o ..
Mes,P B(CeFs)s Mes,P2 B(CeFs)s Ar/5° PR
| R
H
F F F F E = Ge, Sn, Pb

Abbildung 1.9: Aktivierung von Wasserstoff durch ein FLP (links). Schematische Darstellung von Tetrylen-
Phosphor Lewis-Paaren (rechts). Ar = Trip2(C2H3), Mes2(CsHs); R = Ph, Cy, ‘Pr.

Inspiriert von diesen Ergebnissen konnten innerhalb des Arbeitskreises mehrere cyclische Tetrylen-
Phosphor Lewis-Paare eingefiihrt werden, welche ich im Folgenden vorstelle. Die Tetrylen-Phosphor
Lewis-Paare besitzen einerseits ein Tetrylen, ein zweiwertiges Atom der Gruppe 14 (Ge, Sn, Pb), und
andererseits ein Lewis-basisches Phosphoratom. Tetrylene haben aufgrund eines freien
Elektronenpaares sowie einem leeren p-Orbitals einen bivalenten Charakter und konnen als Lewis-Saure

und -Base agieren (Abbildung 1.9).5*

1.4.1 Plumbylen-Phosphor Lewis-Paare

Die ersten Tetrylen-Phosphor Lewis-Paare, welche das schwerste Gruppe 14 Atom Blei enthalten,
konnten im Jahr 2016 vorgestellt werden.*¥ Hierfiir wurde ein sterisch anspruchsvolles Brom-
substituiertes Plumbylen mit zwei verschiedenen Lithiumsalzen umgesetzt. Hierbei entstehenden drei-
beziehungsweise viergliedrige Plumbylen-Phosphor Lewis-Paare, welche nur im viergliedrigen Derivat
eine Wechselwirkung zwischen dem Lewis-basischen Phosphoratom und dem leeren p-Orbital des
Plumbylens zeigen. Dies spiegelt sich auch in den Verschiebungen der Resonanzen im *'P-NMR
Spektrum mit —20.3 ppm (dreigliedriges Derivat) und —69.2 ppm (viergliedriges Derivat) wieder. Fiir
das dreigliedrige Derivat konnte neben der Addition von Adamantylazid auch die Addition an die
Dreifachbindung von TMS-Acetylen beschrieben werden (Abbildung 1.10).

Bei Reaktivititsuntersuchungen zu Hydroborierungen mit dem kleineren Plumbylen-Phosphor
Lewis-Paar konnte neben Wasserstoff das literaturbekannte Diplumbin [(Ar*Pb),] beobachtet
werden.’™ Dies fiihrte zu weiteren Untersuchungen und schlussendlich zur Isolierung des ersten
Blei(II)hydrids, welches durch die Umsetzung von Catecholboran mit dem dreigliedrigen Plumbylen-
Phosphor Lewis-Paar synthetisiert werden konnte (Abbildung 1.10).P° Dieses niedervalente Bleihydrid
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zeigt eine starke Verschiebung zu hohen Frequenzen im 'H-NMR Spektrum mit 35.61 ppm in Lsung
und 31.1 ppm im Festkorper fiir das Hydridsignal. Diese au3ergewohnliche Verschiebung konnte schon
2016 von Vicha und Straka durch quantenchemische Rechnungen vorhergesagt werden und ist auf

relativistische Effekte durch das schwere Pb-Atom zuriickzufiihren.”!
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-
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\
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Abbildung 1.10: Reaktivititen des dreigliedrigen Plumbylen-Phosphor Lewis-Paars gegeniiber AAN3 (links),
TMS-Acetylen (rechts) und die Synthese des ersten Pb(I11)-Hydrids (unten).

1.4.2 Stannylen-Phosphor Lewis-Paare

Das erste Tetrylen-Phosphor Lewis-Paar konnte in Form eines Phosphastannirans, in welchem das
Stannylen durch den sterisch anspruchsvollen Trip-Liganden stabilisiert ist, im Jahr 2013 prasentiert
werden.*® Dieses dreigliedrige Phosphastanniran wurde in Additionsreaktionen mit Alkinen und
Alkenen umgesetzt, dabei konnten Phosphastannacyclopentene isoliert werden. Im Falle des Olefins
bildet sich ein Gleichgewicht und es handelt sich hierbei um eine reversible Addition.

Noch im selben Jahr konnten ein viergliedriges und ein fiinfgliedriges Derivat synthetisiert
werden.’” Im 3'P-NMR Spektrum zeigt das viergliedrige Derivat mit —41.5 ppm eine zum
Phosphorstanniran dhnliche Verschiebung [-38.6 ppm] und lediglich das grofite Derivat weicht mit
einer chemischen Verschiebung von 20.3 ppm von diesem Wert ab. Dies steht im Einklang mit der

VergroBerung des cyclischen Systems sowie der ‘Pr-Reste am Phosphoratom. Auch zeigt das groBere
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Stannylen-Phosphor Lewis-Paar im Gegensatz zu den kleineren Derivaten keine Reaktion mit

Acetylenen und fiir das viergliedrige System konnten unterschiedliche Reaktivitaten untersucht werden.

Ph H
© - ® © @
Ar*—Sn——PPh, Ar*—3Sn P\—Ph ° o
Ph _Sn——P'Pr,

Ar*
Abbildung 1.11: Ubersicht iiber die bekannten Stannylen-Phosphor Lewis-Paare.

Die Reaktivitit des viergliedrigen Stannylen-Phosphor Lewis-Paars gegeniiber Ubergangsmetallen
konnte genutzt werden, um die Vielfiltigkeit des Systems unter Beweis zu stellen.*”! So wurde gezeigt,
dass eine Variation des sterisch anspruchsvollen Liganden am Zinnatom moglich ist. Weiterhin fiihrt
ein Wechsel der Substituenten am Phosphoratom, was einen direkten Einfluss auf die Lewis-basischen
Eigenschaften des Phosphans hat, zu unterschiedlichen Koordinationsmodi des Stannylen-Phosphor
Lewis-Paars. Die Lewis-sauren sowie -basischen Eigenschaften des Stannylens konnten in einem
Gleichgewicht beobachtet werden, in welchem das Zinnatom als Elektronendonor oder -Akzeptor

vorliegt (Abbildung 1.12).

-PCy3 Cl
Ar*—Sr}.\ /PR2 PCy, /Sn\ /P\—R
Ar* Ir R
Pd
| IQ\
PCy3

Abbildung 1.12: Stannylen als Donor oder Akzeptor im Gleichgewicht (links). Oxidative Addition von Ir(I)Cl
und das Stannylen-Phosphor Lewis-Paar (rechts). R = Cy, Ph.

Ein solches Gleichgewicht wurde auch durch eine einfache oder zweifache Koordination des
viergliedrigen Stannylen-Phosphor Lewis-Paars an ein Palladiumatom gezeigt.*" Dariiber hinaus
konnten, durch Insertion in M(I)-Chloridbindungen (M =Ir, Rh, Au), Ubergangsmetalle durch
Oxidation des Zinnatoms stabilisiert werden. Im Falle von Rhodium sowie Iridium konnten hierbei
monomere Phosphor-Zinn Metallkomplexe isoliert werden und bei der Umsetzung mit Gold ein dimerer
Goldkomplex. Fiir das dreigliedrige Derivat gelang zudem die oxidative Insertion in eine Pt-C Bindung

unter Oxidation des Stannylens.
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ECI, PbCl,
CI @

= 0
Pth E=Ge, Sn o \@ -Pb Ar-Sn__ PPh,

| Ar*=8n PPh, \ ~cl

Cl -0 Cl
Abbildung 1.13: Oxidative Addition von GeClz und SnCl: (links) sowie die Oxidation zur Sn(IV)-Verbindung

mit PbClz (rechts).

In der Literatur waren Oxidative Additionen fiir das viergliedrige Stannylen-Phosphor Lewis-Paar in
Reaktionen mit zweiwertigen Gruppe 14 Elementchloriden (Ge, Sn, Pb) breits bekannt (Abbildung
1.13).*" Einerseits konnte die oxidative Addition fiir GeCl, und SnCl, beobachtet werden und
andererseits flir PbCl; eine langsame Redoxreaktion zu einer Sn(IV)-Verbindung unter der Bildung von
elementarem Blei (Abbildung 1.13). Mithilfe von temperaturabhingigen *'P{'H}-EXSY-NMR
Experimenten konnte zudem die Bildung von cis/trans-Diastereomeren nachgewiesen werden, welche
in einem dynamischen Gleichgewicht vorliegen (Abbildung 1.13). Die *'P-NMR Spektren zeigten
Verschiebungen zu héheren Frequenzen fiir die Produkte der oxidativen Addition und unterschiedliche

Diastereomerenverhiltnisse (Tabelle 1.1).

Tabelle 1.1: >'P-NMR Daten und das Verhiltnis in Prozent der Produkte der oxidativen Addition an das
viergliedrige Stannylen-Phosphor Lewis-Paar.

. Substituent S5 3p (%) lJpsn (“98n/“7Sn) zJpsn
Elementchlorid Phosphan [ppm] [Hz] [Hz]
33.2 (85) 1132.5/1082.3 29.5
SnCl, Ph 34.2 (15) 1187.9/1082.3 34.6
c 43.1 (70) 1332.4/1273 .4 50.3
y 49.9 (30) 1423.3/1359.7 39.5
40.3 (30) 104.1
GeCl Ph 40.7 (70) - 64.3
c 44.0 (60) ) 135.9
y 51.0 (40) 120.12

Die hier beschriebene Reaktivitdt der oxidativen Addtition ist eine Reaktivitdt der Tetrylene, welche
im Laufe dieser Thesis aufgegriffen wurde um Hauptgruppenelemente an das analoge
Germylen-Phosphor Lewis-Paar zu addieren. Auch mit Germanium konnten innerhalb des
Arbeitskreises schon verschiedene Reaktivititen gezeigt werden und diese werden im nichsten Kapitel

beschrieben.

11
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1.4.3 Germylen-Phosphor Lewis-Paare

Analog zu den Stannylen- und Plumbylen-basierten Verbindungen konnten die entsprechenden drei-
und viergliedrigen Germylen-Phosphor Lewis-Paare im Jahr 2013 in der Literatur etabliert werden.*%
Die Synthese erfolgte ebenfalls aus dem Germylen Ar*-GeCl und den Lithiumsalzen der
Phosphorverbindungen. Das in dieser Thesis verwendete Germylen-Phosphor Lewis-Paar A und dessen

Synthese sind in Abbildung 1.14 schematisch dargestellt.

Trip
Cl
Benzol, Hexan
. RT,4 h (©)
EtO-Li : P\—Ph Ar—Ge P—Ph
Trip Ph Ph

Abbildung 1.14: Synthese des Germylen-Phosphor Lewis-Paars A.

Im *'P-NMR Spektrum weist A eine chemische Verschiebung von —26.0 ppm auf. Bei der
Umsetzung mit TMS-Acetylen konnte eine Addition an das Phosphor- und Germaniumatom
nachgewiesen werden. Mit Phenylacetylen beobachtet man nach mehreren Tagen eine 1,4-Migration
eines Phenylrestes des Phosphoratoms auf das Germaniumatom und es kommt anschlieBend zu einer

Inversion des Phosphorzentrums (Abbildung 1.15).
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i, AT o \@©.Ph 1> AT, \Ph i, AT .
.Ge P< Ge P. Ge P
Ar-Ge2 P(?th '>_/ ~eh N >_/' Ph” >_/ Yen
Ph Ph Ph
b Ph H
) Ph H <
Ph H y
Y Rasal- TN . s
r*—Ge
© ® -N; Ar*—Ge PPh, N~ o2
Ar*-Ge PPh, A No
- N— Ad |
Ad

Abbildung 1.15: a) Addition von Phenylacetylen (i), 1,4-Phenylmigration (ii) und Inversion des Phosphoratoms
(iii). b) Reaktion des dreigliedrigen Germylen-Phosphor Lewis-Paares mit AdNs, ganz rechts das
erhaltene Staudinger-Produkt.

Im Weiteren konnte fiir das dreigliedrige Derivat das Produkt einer Staudinger-Reaktion beobachtet

werden. Bei dieser Art von Reaktion kommt es, ausgehend von Aziden und Phosphanen, zur Bildung

eines Phosphazens, welches im Falle der Tetrylen-Phosphor Lewis-Paare allerdings tber das
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Einleitung

Tetrylenzentrum gebildet wird. Dieses kinetische Zwischenprodukt weist eine trigonal-planare
Koordination um das Germaniumatom auf. AnschlieBend findet eine Umlagerung in das
thermodynamisch stabilere Produkt statt (Abbildung 1.15).

Das Produkt der Staudinger-Reaktion wurde schon zuvor fiir das Stannylen-Phosphor Lewis-Paar
erhalten und es konnte gezeigt werden, dass innerhalb dieser Gruppe &dhnliche Reaktivititen zu
beobachten sind.™ Fiir das zinnbasierte Lewis-Paar wurden oxidative Additionen und Redoxreaktionen
mit Hauptgruppenelemtenchloriden beschrieben. Mit dem Grundwissen dieser Beobachtungen sollte
innerhalb dieser Thesis das Germylen-Phosphor Lewis-Paar A in oxidativen Additionen mit

Haupgruppenelementen umgesetzt und diese Insertionsprodukte reduziert werden.
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Oxidative Additionen an das Germylen-Phosphor Lewis-Paar

2 Zusammenfassung der Ergebnisse

In diesem Kapitel sollen die Ergebnisse der Publikationen I-IV zusammengefasst werden.[*¢ ¢ 42!
Der Aufbau erfolgt hierbei analog zur verwendeten Reaktionsabfolge. Es werden zuerst die oxidativen
Additionen beschrieben, dann die Reduktionen und deren Produkte. Als Letztes wird die beobachtete

Reaktivitit der niedervalenten Verbindungen diskutiert.

2.1 Ocxidative Additionen an das Germylen-Phosphor Lewis-Paar

Oxidative Additionen von ECl, (E = Ge, Sn) und Ubergangsmetallchloriden an das viergliedrige
Stannylen-Phsphor Lewis-Paar konnten schon gezeigt werden.*®> *!I Oxidative Additionen sind
ebenfalls fiir Germylene in der Literatur bekannt und konnten innerhalb dieser Arbeit erfolgreich fiir
GeCl,, BCls, BBr3;, PhBCl, sowie ECl3 (E = P, As, Sb) an das Germylen-Phosphor Lewis-Paar A
durchgefiihrt werden.[*! Auch im Falle von PhBCl, erfolgt die oxidative Addition einer B-Cl Bindung.
Alle Synthesen sind in Abbildung 2.1 dargestellt. Reaktionen wurden stets mittels *'P-NMR
Spektroskopie beobachtet und das Edukt A zeigt im *'P-NMR Spektrum eine Resonanz bei
-26.0 ppm.*¥

EX,
—_—
o ® i - vi X ®
Ar*—Ge——PPh, NNk
h EXn-1
1-7
E X Losemittel Temperatur Zeit Produkt

i Ge Cl Et,O —40°C > RT 16 h 1
i B Cl/Br n-Hexan RT 4h 2/3
il BPh Cl n-Hexan RT 4h 4
v P Cl n-Hexan RT lh 5
\ As Cl n-Pentan —40 °C 2h 6
vi Sb Cl Et,O —40 °C 3h 7

Abbildung 2.1: Oxidative Additionen an das Germylen-Phosphor Lewis-Paar A.

2.1.1 Oxidative Addition von GeCl,

Die oxidative Addition von GeCl, wurde in Et,O bei —40 °C durchgefiihrt und das Reaktionsgemisch
langsam auf Raumtemperatur erwdrmt (Abbildung 2.1). Hierbei ist eine Entfarbung der anfangs
orangefarbenen Losung zu beobachten. Das farblose Insertionsprodukt 1 kann nach Waschen mit

n-Hexan mit einer Ausbeute von 92 % erhalten werden. Analog zu den Beobachtungen der oxidativen
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Zusammenfassung der Ergebnisse

Addition an das viergliedrige Stannylen-Phosphor Lewis-Paar konnte ein Diastereomerenverhaltnis im
3IPANMR  beobachtet werden (vgl. Abbildung 1.13 links).*) Das Hauptisomerenpaar zeigt eine
chemische Verschiebung von 6= 29.2 ppm (ca. 94 %) und das zweite [somerenpaar ist um 4.7 ppm zu
hoheren Frequenzen verschoben (33.9 ppm, ca. 6 %).

Fiir die Einkristallrontgenstrukturanalyse konnte ein cis-Isomer erhalten werden (Abbildung 2.2).
Der erhaltene Ge-Ge Bindungsabstand liegt mit 2.5201(5) A im Bereich fiir bekannte Ge-Ge
Einfachbindungen und die Winkelsumme um das dreifachgebundene Ge-Atom, welches ein freies

Elektronenpaar besitzt, betrigt 273.9 °.1*4

Abbildung 2.2: Molekiilstrukturen im Festkdrper von 1 (links) und 2 (rechts).

2.1.2 Oxidative Additionen von BCl3;, BBr; und PhBCl,

Im Falle der Gruppe 13 erfolgte eine erfolgreiche oxidative Addition fiir BCl; (2), BBr3 (3) und
PhBCl, (4). Stets ist eine Insertion in eine Bor-Halogenid Bindung zu beobachten. Die Reaktionen
konnten in n-Hexan bei Raumtemperatur durchgefiihrt werden (Abbildung 2.1), wobei die farblosen
Insertionsprodukte 2 —4 mit hohen Ausbeuten durch Filtration erhalten und charakterisiert werden
konnten. In den '"B-NMR Spektren konnten jeweils Singuletts fiir die vierfachkoordinierten Boratome
beobachtet werden [2: —0.3 ppm; 3: —13.1 ppm; 4: —5.5 ppm]. In den *'P-NMR Spektren werden
Signale detektiert, welche im Vergleich zum Edukt A zu hoéheren Frequenzen verschoben sind
[2: 3.9 ppm; 3: 6.8 ppm; 4: 9.3 ppm].

Die beobachteten Ge-B Bindungsabstinde [2: 2.095(5) A; 3: 2.089(2) A; 4: 2.103(3) A] liegen im
erwarteten Bereich fiir Ge-B Einfachbindungen und die Molekiilstruktur von 2 ist als Beispiel in

Abbildung 2.2 dargestellt.!'> !
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Oxidative Additionen an das Germylen-Phosphor Lewis-Paar

2.1.3 Oxidative Additionen von PCls3, AsClz und SbCl;

Die oxidativen Additionen der Elemente der Gruppe 15 wurden stets mit vorgekiihlten Losungen
oder direkt bei —40 °C durchgefiihrt (Abbildung 2.1). Im Falle von Phosphor und Arsen wurden die
Insertionen in #n-Hexan durchgefiihrt, da man aufgrund der geringen Loslichkeit der Produkte 5 und 6
diese direkt abfiltrieren kann. Die oxidative Addition von SbCl; wurde in Et,O bei —40 ° durchgefiihrt.
Im *'P-NMR Spektrum erhilt man fiir das Produkt 7 ein Singulett bei 38.2 ppm. Die Resonanz im
3IP-NMR Spektrum fiir 6, also dem Produkt der oxidativen Addition von AsCls, wird bei 52.6 ppm
detektiert. Im *'P-NMR Spektrum des oxidativen Additionsproduktes von PCl; (5) sind zwei Dubletts
mit einer chemischen Verschiebung von 54.7 ppm und —103.6 ppm zu beobachten. Das Signal bei
hoheren Frequenzen kann dem Phosphoniumatom zugewiesen werden und das andere Signal dem
zweifach chlorsubstituierten Phosphoranidatom. Die hohe Kopplungskonstante von 'Jyp = 468.3 Hz
spiegelt den direkten Kontakt der Phosphoratome in 5 wieder. Die Strukturen im Festkdrper von 5 — 7
zeigen Ge-E [5: 2.3455(7) A; 6: 2.43943) A; 7: 2.6139(2) A] und E-P Bindungslingen
[5: 2.2225(8) A; 6: 2.3509(6) A; 7: 2.5771(5) A], welche in den erwarteten Bereichen fiir diese
Bindungsabstinde liegen.!'® %! Alle Strukturen weisen innerhalb der ECl,-Einheit eine lingere E-CI
Bindung auf [A(E-Cl): 0.4651 A (5), 0.2884 A (6), 0.1478 A (7)] und das entsprechende Chloratom
nahert sich etwas dem Germaniumatom an. Dieser, von beispielsweise [PCls]7, literaturbekannte Effekt
wird mit steigender Periode kleiner und lésst sich strukturell auch an einem kleinen Ge-E-Cl Winkel
ablesen [5: 67.20(2) °; 6: 68.132(15) °; 7: 68.000(11) °].14¢47 Dje insertierten Elemente liegen alle in
einer wippenformigen Koordination (,,seesaw* oder ,,bisphenoidal®) vor, was durch den kleinen Ge-E-P
Winkel [5: 88.90(3) ©; 6: 86.778(17) °; 7: 82.417(11) °] und den hierdurch entstehenden Raum in der

dquatorialen Ebene fiir das freie Elektronenpaar am insertierten Element E zu erkldren ist.5> 48!
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Zusammenfassung der Ergebnisse

2.2 Reduktionen

Verschiedene Reduktionsmittel wie Na-Sand, Mg(I) (M*Nacnac-Mg(I)-Dimer) oder ein Mg/C1oH 4
(Anthracen) System konnten genutzt werden um Verbindungen mit Hauptgruppenelementen in
niedrigen Oxidationsstufen zu synthetisieren.'*” In Abbildung 2.3 sind die erhaltenen Produkte 8 — 13
schematisch dargestellt und die verwendeten Reduktionsmittel und Bedingungen aufgelistet.

Nachfolgend werden die einzelnen Produkte und Synthesen diskutiert.

i iv-vi
Ar'—G SPh *S 9 ° G S
r*—Ge Ge PPh €
N9 2 RaNC) 2 REANC 2
R4 AN -4
8 1-7 12 - 14
/ i
@ X )
Ar Ge\\e/Pth Ar Ge\\e/Pth
] ]
X Ph
9,10 1
Edukt E X Reagenzien Losemittel Temperatur Zeit  Produkt
. Mg(D) Et.O —40°C 2> RT lh
too b Geod Na-Sand Et:0 RT 16h S
. Mg
il 2/3 B Cl/Br 10 mol% CroHys THF RT 4h 9/10
Mg
iii 4 B Ph 10 mol% CroHys THF RT 4h 11
v 5 P Cl Na-Sand Et.O RT 72 h 12
v 6 As Cl LiBEt:H THF RT 0.5h 13
vi - Sh cl Mg(D) n-Hexan  —40°C—>RT 0.5h 14

Na-Sand Et.O RT 48 h
Abbildung 2.3: Ubersicht iiber die durchgefiihrten Reduktionen und die erhaltenen Produkte 8 — 14.
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2.2.1 Digermavinyliden

Das Produkt der Reduktion 1 konnte bei Raumtemperatur mit Na-Sand (52 % Ausbeute) oder mit
einem Mg(I)-Reagenz (72 % Ausbeute) synthetisiert werden. Fiir die zweite Variante wurde die Losung
auf —40 °C vorgekiihlt und langsam auf Raumtemperatur erwarmt. Wahrend der Reduktion farbt sich
die Reaktionslosung dunkelrot und das Digermavinyliden 8 konnte in Form von dunkelroten Kristallen
aus einer konzentrierten n-Hexan Losung erhalten werden. Die Molekiilstruktur von 8 (Abbildung 2.4)
weist einen kurzen Ge-Ge Bindungsabstand von 2.30597(19) A auf und die Winkelsumme um das
dreifachkoordinierte, trigonal planare Ge-Atom betragt 358.8 °. Der gefundene Ge-Ge Bindungsabstand
ist vergleichbar mit dem Digermavinyliden der Arbeitsgruppe von Aldridge [2.312(1) A].l"! Eine
Verkiirzung der Ge-P Bindung auf 2.3894(4) A ist, im Vergleich zum Edukt 1 [2.4952(9) A], zu

beobachten. Dieser kann jedoch mit dem PMes-Addukt eines Germylens verglichen werden.!*!

Abbildung 2.4: Molekiilstrukturen im Festkdrper von 8 (links) und 9 (rechts).

Im *'P-NMR Spektrum von 8 wird ein Singulett mit einer chemischen Verschiebung von 59.2 ppm
detektiert und quantenchemische Berechnungen zeigen, dass das HOMO und LUMO an der Ge-Ge
Doppelbindung lokalisiert sind. Das HOMO wird hierbei durch das t-Orbital und das LUMO durch das
n*-Orbital der Ge-Ge Doppelbindung repriasentiert. Der berechnete Energieunterschied zwischen
HOMO und LUMO betrigt AE = 1.677 eV (162 kJ/mol) und im UV/VIS-Spektrum zeigt 8 ein breites
Absorptionsmaximum bei 508 nm (2.4 eV). Durch cyclische Voltammetrie konnten eine irreversible,

elektrochemische Oxidation (—0.5 V vs. Fc/Fc") sowie eine Reduktion (=2.7 V vs. Fc/Fc') gemessen
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werden. Trotz der Irreversibilitit der elektrochemischen Reaktionen konnte eine ungefdhre
HOMO-LUMO Liicke von 2.2 eV berechnet werden. Die Werte der Berechnung und Messung sind
somit gut miteinander vergleichbar, da fiir die Berechnung das Molekiil in der Gasphase simuliert wurde
und es ein bekanntes Phidnomen ist, dass berechnete HOMO-LUMO Abstinde kleiner ausfallen als

experimentell gemessene Werte.*”

2.2.2 Germaborene

Fiir die Synthese der Germaborene 9 — 11 wurden die Insertionsprodukte 2 — 4 mit Mg und 10 mol%
Anthracen reduziert (Abbildung 2.1). Hierfiir wurden Mg und Anthracen in THF vorgelegt und 2 — 3
Tropfen Dibromethan zugegeben um die Oberflache der Magnesiumspéane zu aktivieren. Nach ca. finf
Minuten wurden anschlieBend die Edukte 2 — 4 zugegeben und eine Rotfarbung der Reaktionslésung
konnte beobachtet werden. Nach Extraktion mit n-Pentan konnten die Germaborene 9 — 11 als rote
Feststoffe erhalten werden (Ausbeuten: 78 % (9), 57 % (10), 93 % (11)).

Die phosphanstabilisierten Germaborene 9 — 11 (Abbildung 2.4) weisen kurze Ge-B Bindungslédngen
[9: 1.886(2) A;10: 1.895(3) A; 11: 1.899(3) A] auf, welche kiirzer als die von Kinjo et. al. gefundenen
Ge-B Bindungsabstinde sind.®” Dariiber hinaus sind die Ge-Atome [Z Winkel 9: 359.6 °; 10: 359.6 °;
11: 359.3 °] und B-Atome [Z Winkel 9: 359.8 °; 10: 360.0 °; 11: 359.8 °] von 9 — 11 trigonal planar
koordiniert. Sie bilden zusammen mit dem P-Atom sowie der verbriickenden CsHs-Einheit eine Ebene
und die B-P Bindungslingen [9: 1.888(2) A; 10: 1.878(3) A; 11: 1.896(3) A] verkleinern sich im
Vergleich zu den Edukten 2 — 4 nur geringfiigig.

Fiir das phenylsubstituierte Germaboren 11 erhilt man im *'P-NMR Spektrum ein verbreitertes
Singulett bei 12.6 ppm und im '"B-NMR Spektrum ein im Vergleich zum Edukt 4 zu hoheren
Frequenzen verschobenes, breites Singulett bei 16.2 ppm. Die Breite bei halber Héhe des Signals (hw)
im *'P-NMR liegt bei ca. 200 Hz und ist damit vergleichsweise schmal mit Blick auf die Resonanzen in
den *'P-NMR Spektren der Halogen-substituierten Germaborene 9 [5.2 ppm, 485 Hz hw] und 10
[7.3 ppm, 452 Hz hw]. Diese starke Verbreiterung durch die Kopplung zum Boratom ist auch im
""B-NMR in Form von Dublett Resonanzen sichtbar. Die Kopplungskonstanten im ''B-NMR betragen
'Jpg = 132.0 Hz (9) sowie 'Jps = 134.0 Hz (10) und die beobachteten chemischen Verschiebungen
betragen 17.3 ppm (9) und 10.3 ppm (10). Zusammengefasst erfahren alle Germaborene (9 — 11) im
Vergleich zu den Edukten 2 — 4 eine Verschiebung der Signale im ''"B-NMR zu héheren Frequenzen
und die starkere P-B Wechselwirkung ist durch eine Verbreiterung bzw. Erhohung der Multiplizitét der
Resonanzen in den ''B- und *'P-NMR Spektren widergespiegelt.

Fiir 9 und 10 wurden quantenchemische Berechnungen durchgefiihrt. Hierbei konnte eine gute
Ubereinstimmung der berechneten und experimentell gefundenen Bindungslingen festgestellt werden
[9: exp. 1.886(2) A, ber. 1.910 A; 10: exp. 1.895(3) A, ber 1.910 A] und das HOMO ist durch die Ge-B
n-Bindung reprasentiert. Mithilfe der Methode der natiirlichen Bindungsorbitale (NBO) wurde fiir 10

19



Reduktionen

eine Bestzung der 6-Bindung zwischen Germanium und Bor mit 1.94 Elektronen und der n-Bindung
zwischen  diesen  Elementen mit 1.67  Elektronen  berechnet.”'!  Der  kovalente
Mehrfachbindungscharakter von 10 wird ebenfalls von einem Wiberg Bindungsindex (WBI) von 1.51
wiedergegeben. Die Polarisierung der o- und w-Bindung ist nur leicht in Richtung des Boratoms
verschoben [o: Ge(44.2 %)-B(55.8 %); m: Ge(42.3 %)-B(57.7 %)]. Fir weitere NBO- und NRT-
Analsyen (natural resonance theory) wurden die sterisch anspruchsvollen Reste Ar* und Ph in 9 und 10
durch Methylreste ersetzt (9* und 10%), wobei ebenfalls eine hohe Besetzung der Ge-B Doppelbindung
mit Elektronen [9*: ¢ 1.97,  1.77;10%: ¢ 1.96, © 1.78] berechnet werden konnte. Mit 29.0 % (9%*) bzw.
28.7 % (10*) dominiert in beiden Fillen eine Resonanzstruktur, welche eine Ge-B Doppelbindung
aufweist. Die fiir das Germylen-Phosphor Lewis-Paar A ebenfalls mogliche zweifach basenstabilisierte
Resonanz mit einem freien Elektronenpaar am Boratom, also mit einem Borylen, hat jedoch nur einen
berechneten Anteil von <1 %.

Alle experimentellen und berechneten Ergebnisse bestitigen eine effiziente p-Orbitaliiberlappung
und somit eine authentische m-Bindung zwischen Germanium und Bor. Die Eigenschaften dieser
Doppelbindungen von 9 —11 konnten anschlieBend durch Reaktion mit Aziden sowie in einer

[2+2]-Cycloadditionsreaktion naher untersucht werden (Kapitel 2.3).

2.2.3 Pnictogenyliden-c*-phosphorane

Die Reduktion der Insertionsprodukte der Gruppe 15 5—7 ergab im Gegensatz zu den bisher
vorgestellten Verbindungen keine Doppelbindungen zwischen Germanium und den Gruppe 15
Elementen. Es kommt hierbei stattdessen zu einer Reduktion der E(III)-Verbindungen (E = P, As, Sb)
zu E(I)-Verbindungen, welche zwei freie Elektronenpaare besitzen (Abbildung 2.1). Alle Reduktionen
erfolgten elementspezifisch bei unterschiedlichen Bedingungen sowie mit verschiedenen

Reduktionsmitteln und werden im Folgenden vorgestellt.

2.2.3.1 Phosphanyliden-c*-phosphoran

Die Reduktion des Insertionsproduktes 5 erfolgte bei Raumtemperatur in Et;O mit Na-Sand
(Abbildung 2.1). Nach 72 Stunden konnte nach Filtration und Extraktion mit #n-Pentan das
Phosphanyliden-c*-phosphoran 12 als gelber Feststoff erhalten werden. Das *'P-NMR Spektrum von 12
zeigt zwei Dubletts mit einer chemischen Verschiebung von 56.7 ppm (Ge-P-PPh;) und —244.3 ppm
(Ge-P-PPh,) sowie einer Kopplungskonstante von 'Jep = 531.2 Hz. Eine Verschiebung zu niedrigen
Frequenzen ist fiir Phosphanyliden-Phosphoratome bekannt, jedoch zeigt 12 eine bemerkenswert grof3e
Verschiebung. Dieser Effekt kann durch die Abschirmung des Phosphoratoms aufgrund der zwei freien

Elektronenpaare erklart werden, welche in der abgewinkelten Koordination des Phosphoratoms in der
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Molekiilstruktur von 12 im Festkorper erkennbar sind. Im Vergleich zum Edukt 5 sind die Ge-P und P-P
Bindungslingen etwas verkiirzt [Ge-P: 2.2671(4) A; P-P: 2.1034(5) A] und der Ge-P-P Winkel betrigt
nun 90.054(16) °. Das Germaniumatom bleibt hierbei tetraedrisch koordiniert.

Ein Phosphanyliden-c*-phosphoran der Arbeitsgruppe von Kilian weist ebenfalls eine abgewinkelte
Struktur am Phosphinidenatom mit einem Winkel von 90.4 ° auf.’?! Der von Kilian et. al. beobachtete
P-P Bindungsabstand von 2.148(5) A ist nur geringfiigig linger als die gemessene P-P Bindungslinge
in 12. Diese vergleichbare Verbindung zeigt im *'P-NMR Spektrum ein Dublett fiir das
isopropylsubstituierte Phosphoranatom bei 76.7 ppm und ein Dublett fiir das Phosphinidenatom bei
—157.7 ppm mit jeweils einer Kopplungskonstante von 'Jep =480 Hz. Trotz der strukturellen
Ahnlichkeiten weist 12 im *'P-NMR Spektrum fiir das Phosphinidenatom eine um 87 ppm groBere

Verschiebung zu niedrigeren Frequenzen auf.

2.2.3.2 Arsanyliden-c*-phosphoran

Das an ein Germaniumatom gebundene Arsanyliden-c*-phosphoran 13 konnte durch Reduktion von
6 mit LiBEt;H in THF bei Raumtemperatur synthetisiert werden (Abbildung 2.1). Das Produkt 13 wird
durch Extraktion mit n-Pentan in hohen Ausbeuten von bis zu 61 % als gelber Feststoff erhalten. Die
Molekiilstruktur von 13 im Festkorper enthélt in der asymmetrischen Einheit zwei unabhéngige
Molekiile und zeigt die analogen Strukturmotive zum Phosphanyliden-c*-phosphoran 12. Die
gemessenen Ge-As Bindungslingen von 2.3607(2) A und 2.3691(2) A sind vergleichbar mit dem Ge-As
Bindungsabstand in einem 1,3-Digerma-2,4-diarsacyclobutadien von Driess et. al. [2.362(1) A,
2.394(2) A1 Dieser Wert liegt zwischen beobachteten Ge-As  Einfachbindungen
[2.4771(4) —2.635(1) A] und dem kurzen Ge-As Bindungsabstand des Arsagermens [2.2727(8) A] von
Sekiguchi et. al. (Kapitel 1.2.2).[21: 460 46 53541 Die Bindungslingen zwischen den Arsen- und
Phosphoratomen nehmen im Vergleich zum Edukt 6 nur geringfiigig ab und betragen 2.332(5) A und
2.2336(5) A. Diese Verringerung ist auf eine mdgliche Erhohung der Bindungsordnung zwischen dem
Arsen- und Phosphoratom zuriickzufiihren und konnte von Kilian et. al. fiir ein kohlenstoffgebundenes,
cyclisches Arsanyliden-c*-phosphoran [2.260(1) A, 2.262(2) A] vergleichbar beobachtet werden.>!
Die Absténde in der Ge-As-P Einheit von 13 werden somit kleiner und der Winkel zwischen diesen drei
Atomen betrigt 87.209(3) °. Im *'P-NMR wird eine Resonanz bei 54.8 ppm detektiert, was im Vergleich

zum Edukt 6 [52.6 ppm] einer kleinen Verschiebung zu héheren Frequenzen entspricht.

21



Reduktionen

2.2.3.3 Stibanyliden-c*-phosphoran

Molekulare Verbindungen mit Ge-Sb Bindungen sind in der Literatur nur wenige bekannt. Die
Reduktion des Insertionsproduktes 7 erfolgte mit einer Ausbeute von 41 % (Abbildung 2.1). Das
orangefarbene Stibanyliden-c*-phosphoran 14 konnte durch Kristallisation aus n-Pentan erhalten
werden. Die Molekiilstruktur von 14 im Festkorper zeigt die gleichen Strukturmotive wie die
Molekiilstrukturen von 12 und 13 (Abbildung 2.5). Es konnte eine Ge-Sb Bindungslinge von
2.56003(17) A und ein Sb-P Bindungsabstand von 2.4689(3) A gemessen werden. Der Ge-Sb-P Winkel
betrdgt 82.209(8) ° und man beobachtet eine gewinkelte Struktur des Antimonatoms.

Abbildung 2.5: Molekiilstrukturen im Festkdrper von 14 (links) und 15 (rechts). Fiir eine bessere Ubersicht
wurde das Anion von 15 nicht dargestellt.

Die Ge-Sb Bindungslinge in 14 ist fiir eine Ge-Sb Einfachbindung kurz und der Sb-P
Bindungsabstand liegt zwischen den Werten fiir Einfachbindungen [Sb-P: 2.5655(4) — 3.0272(4) A] und
Doppelbindungen [2.335(2) A].l46%361 Im *'P-NMR Spektrum wird ein Singulett mit einer Verschiebung
von 29.2 ppm detektiert. Im Vergleich zum Edukt 7 [38.2 ppm] ist dieses Signal zu niedrigeren

Frequenzen verschoben.
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2.2.4 Reaktivitit des Phosphanyliden-c*-phosphorans

B 1+
NaBArF [DIBAL-H], H ®
BAFF <=——— ey N
® - NaCl N ® - DIBAL-CI ~Ge PPh,
_Ge_ PPh, _Ge . PPh, A~ N O/
ArT N, AT NS/ ‘P—AI_
P P. / \ Bu
= - H Bu
15 12 16

Abbildung 2.6: Chloridabstraktion zur Synthese des kationischen Germaphosphens 15 (links) und die Reaktion
von 12 mit DIBAL-H (links).

Die vorgestellten germaniumsubstituierten Pnictogenyliden-c*-phosphorane 12 — 14 besitzen, in
direktem Kontakt zu dem Gruppe 15 Element mit zwei freien Elektronenpaaren, ein Germaniumatom,
welches an ein Chloratom gebunden ist. Fiir das Phosphanyliden-c*-phosphoran 12 wurde diese
Anordnung aus einem formal negativen Phosphoratom und dem Chlorsubstituenten am
Germaniumatom in einer Chloridabstraktionsreaktion genutzt, um ein kationisches Germaphosphen 15
zu synthetisieren. Dariiber hinaus konnte die Reaktion von 12 mit zwei Aquivalenten

Diisobutylaluminiumhydrid (DIBAL-H) untersucht werden.

2.2.4.1 Kationisches Germaphosphen

Das Phosphanyliden-c*-phosphoran 12 konnte bei Raumtemperatur in einem CsDs / 0-Difluorbenzol
Gemisch mit NaB(C¢H3(CF3),)s (NaBAr") umgesetzt werden (Abbildung 2.6). Eine deutliche
Intensivierung der gelben Farbe sowie eine Triibung der Losung waren zu beobachten. Aus Toluol
konnten bei Raumtemperatur Einkristalle des kationischen Germaphosphens 15 erhalten werden und die
Molekiilstruktur im Festkorper ist in Abbildung 2.5 rechts dargestellt. Durch die Chloridabstraktion
kommt es zu einer Verkiirzung der Ge-P Bindung auf 2.1632(17) A und der P-P Bindungsabstand
betrigt 2.158(2) A. Dieser Bindungsabstand zwischen dem Germanium- und Phosphoratom liegt im
Bereich fiir bekannte Germaphosphene [2.1748(14) A —2.2717(5) A].l"* 15 133 Die Molekiilstruktur
von 15 zeigt, dass das Germaniumatom mit einer Summe der Winkel von 359.2 ° trigonal-planar
koordiniert ist. Das gewinkelte Strukturmotiv der Ge=P-P Einheit bleibt weiterhin erhalten [88.27(7) °].

Im>*'P-NMR Spektrum konnten neue Dubletts mit einer Verschiebung von 59.9 ppm und —81.7 ppm
beobachtet werden. Die Kopplungskonstante verringert sich auf 'Jpp = 455.6 Hz. Ein solches, jedoch
neutrales phosphanstabilisiertes Germaphosphen wurde von Kato et. al. in der Literatur vorgestellt und
ist in Abbildung 1.5 dargestellt..'” In dem Literaturbeispiel werden vergleichbare Bindungsabstinde
[P-P: 2.104(1) A; Ge-P: 2.194(1) A] und eine Kopplungskonstante von 'Jpp = 441.6 Hz beobachtet.
Trotz der vergleichbaren Koordination um das Phosphoratom des Germaphosphens 15 wird das

entsprechende Dublett von Kato et al. im *'P-NMR Spektrum bei —10.2 ppm detektiert.
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Reduktionen

2.2.4.2 Hydroaluminierung des Phosphanyliden-c*-phosphorans

Bei Hydrierungsuntersuchungen des Phosphanyliden-c*-phosphorans 12 wird ausschlieBlich eine
Reaktion mit zwei Aquivalenten DIBAL-H bei Raumtemperatur in C¢Ds beobachtet. Aus einer
konzentrierten n-Pentan Losung konnten nach wenigen Stunden bei —40 °C farblose Kristalle erhalten
werden. Das erhaltene Produkt 16 (Abbildung 2.6) zeigt einerseits die erwartete Hydrierung des
Germaniumatoms und andereseits eine Hydroaluminierung des ehemals Phosphinidenatoms. Das
Aluminiumatom insertiert hierbei in die P-P Bindung und die erhaltenen Al-P Bindungen liegen bei
2.3922(7) A (HP-Al) und 2.5033(7) A (Al-PPhy). Diese Werte liegen im Bereich fiir Al-P
Einfachbindungen sowie vergleichbar zum Phosphanaddukt Me;AIPPh; [2.535(1) A].”! Im Vergleich
zum Edukt 12 [2.2671(4) A] ist eine fast identische Ge-P Bindungslinge von 2.2943(5)A zu
beobachten. Im *'P{'H}-NMR Spektrum von 16 werden zwei neue Signalsitze in einem Verhiltnis von
78:22 detektiert. Dies ist auf die Bildung von zwei moglichen Stereoisomeren zuriickzufiihren, wie es
fiir das Insertionsprodukt 1 bereits beobachtet werden konnte. Das Phosphoniumatom erfahrt durch die
Koordination an das Aluminiumatom eine Verschiebung zu niedrigeren Frequenzen
[Hauptisomer: —18.1 ppm; zweites Isomer: —16.1 ppm]. Das Phosphinidenatom aus 12, welches durch
oxidative Addition der Al-H Bindung formal oxidiert wurde, erfahrt ebenfalls eine Verschiebung zu
niedrigeren Frequenzen [Hauptisomer: —282.9 ppm; zweites Isomer: —289.9 ppm]. Im °*'P-'H
gekoppelten NMR Spektrum ist eine Aufspaltung der Resonanzen des dreifachkoordinerten
Phosphoratoms zu beobachten. Eine Aufspaltung zu einem Dublett vom Dublett ['Jpn = 183.4 Hz,
3Jpn = 42.5 Hz] ist fiir das Hauptisomer zu beobachten. Das zweite Isomer spaltet zu einem Dublett auf.
In einem 'H,'H-NOESY NMR Experiment konnte zudem der Austausch zwischen den beiden Isomeren
beobachtet werden. Im *’Al-NMR Spektrum kann ein breites Signal bei 71.2 ppm [hwi, = 4600 Hz]

beobachtet werden.

24



Zusammenfassung der Ergebnisse

2.3 Reaktivititen der Doppelbindungen

Das synthetisierte Digermavinyliden 8 sowie die Germaborene 9 —11 konnten jeweils mit
organischen Aziden und in [2+2]-Cycloadditionen auf ihre Reaktivitdt untersucht werden.
Cycloadditionsreaktionen sind bekannte, gut untersuchte Reaktionen der organischen Chemie beziiglich
der Reaktivitdt von Doppelbindungen des Kohlenstoffs und somit eine gute Moglichkeit die Reaktivitit
von Mehrfachbindungen der schwereren Hauptgruppenelemente zu beschreiben."® Driiber hinaus
konnte durch die Umsetzung mit Aziden eine besondere Reaktivitdt des Germylen-Phosphor Lewis-

Paars A beobachtet werden.

2.3.1 [2+2]-Cycloadditionen

2.3.1.1 Reaktion des Digermavinylidens mit Adamantylphosphaalkin

_ CeDe, RT, 30 min ®
+ Ad——P: - Arr—Ge PPh
Ar*—G F(’?Dh |\(Gae/ 2
r e\\@/ 2 ‘P&
Ge
Ad
8 17

Abbildung 2.7: [2+2]-Cycloaddition von Adamantylphosphaalkin an das Digermavinyliden 8.

Das Digermavinyliden 8 reagiert mit Adamantylphosphaalkin (Ad-CP) in einer [2+2]-Cycloaddition
(Abbildung 2.7). Diese Reaktion verlduft regioselektiv und nur ein Isomer wird gebildet, bei welchem
das Phosphoratom von Ad-CP an das in 8 dreifachkoordinierte Germaniumatom bindet.

Im *'P-NMR Spektrum werden zwei Resonanzen beobachtet, welche zu Dubletts mit einer
Kopplungskonstante von *Jpp = 42.7 Hz aufgespalten sind. Da wihrend der Cycloaddition zwei chirale
Zentren gebildet werden, zeigt das die hohe Regioselektivitit der Reaktion. Die Resonanz der
PPh,-Einheit wird im *'P-NMR Spektrum bei 26.1 ppm detektiert und das Signal des ehemals Ad-CP
Phosphoratoms erfahrt eine chemische Verschiebung von 512.7 ppm (Ad-CP: 6=-66.9 ppm). Im
BC-NMR Spektrum wird die Resonanz des C-Atoms der C=P Einheit von 17 bei 264.8 ppm
(dd, 'Jpc = 85.7 Hz, “Jpc = 12.2 Hz) beobachtet. Diese Verschiebungen zu hohen Frequenzen konnten

schon fiir Sn,CP- und Si,CP-viergliedrige Systeme beobachtet werden.>”)
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Reaktivititen der Doppelbindungen

Abbildung 2.8: Molekiilstrukturen im Festkorper von 17 (links) und 18 (rechts).

Ebenfalls mit dieser Literatur vergleichbar ist die VergroBerung der C-P Dreifachbindung zu
1.692(8) A, welche aus der Addition an die Ge-Ge Doppelbindung resultiert. Die Molekiilstruktur von
17 (Abbildung 2.8 links) zeigt ebenfalls eine Verlingerung der Ge-Ge Bindung zu 2.486(1) A und die
Ad-CP Einheit addiert senkrecht (91.8 °) an die Ge-Ge Doppelbindung. Bei der Kristallisation konnte

zudem eine spontane chirale Racematspaltung beobachtet werden.*”

2.3.1.2 Reversible, lichtinduzierte [2+2]-Cycloaddition der Germaborene

Die halogensubstituierten Germaborene 9 und 10 wurden durch Belichtung mit einer
Quecksilberdampflampe in einer intramolekularen [2+2]-Cycloaddition der Ge-B Doppelbindung mit
einer Phenyleinheit des Ar*-Liganden umgesetzt. Jedoch wurde hierbei keine vollstindige Reaktion
beobachtet (Umsatz von 9: 70 %; 10: 90 %). Bei Raumtemperatur und unter Lichteinfluss konnte ein
Gleichgewicht zwischen den Produkten (18, 19) und Edukten (9, 10) festgestellt werden. Weitere
Studien zeigten, dass es sich bei der [2+2]-Cycloadditionsreaktion um eine lichtinduzierte und reversible
Reaktion handelt. Durch Belichtung der Germaborene 9 und 10 mit einer LED der Wellenldnge 530 nm
kommt es zu einer [2+2]-Cycloadditionsreaktion mit einer Phenyleinheit des Ligandensystems, welche
mittels UV-Licht der Wellenldnge 366 nm zuriick zu den Germaborenen 9 und 10 gefiihrt werden kann
(Abbildung 2.9). Spéter konnte die gleiche reversible und lichtinduzierte [2+2]-Cycloaddition auch fiir
das phenylsubstituierte Germaboren 11 gezeigt werden.

In den UV/VIS-Spektren der Germaborene 9 — 11 liegen die Absorptionsmaxima mit geringster
Energie bei 528 nm (9), 520 nm (10) und 510 nm (11) und zeitverzdgerte Dichtefunktionaltheorie
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Berechnungen (TDDFT) fiir 9 bestitigten diese experimentelle Beobachtung.’) Der dominierende
Ubergang bei geringster Energie (A = 520 nm) entspricht einem Elektronendichtetransfer aus der Ge-B

n-Bindung (HOMO) in das nt-System des reagierenden Liganden.

rt, 530 nm

rt, 366 nm

18 - 20

Abbildung 2.9: Intramolekulare, reversible und lichtinduzierte [2+2]-Cycloaddition der Germaborene 9 — 11.

In den ""B-NMR Spektren sind die Resonanzen der Cycloadditionsprodukte 18 — 20, im Vergleich
zu den Germaborenen 9 — 11, zu niedrigeren Frequenzen verschoben [—4.5 ppm (18), —10.1 ppm (19);
—-10.8 ppm (20)] und eine Kopplung zum Phosphoratom ist nicht mehr aufgeldst. Im *'P-NMR
Spektrum werden Signale bei 13.4 ppm (18), 17.0 ppm (19) und 22.4 ppm (20) beobachtet und fiir die
Wasserstoffatome der neu gebildeten Dien-Einheiten werden in den "H-NMR Spektren je ein Singulett
im Bereich der Alkene [6.17 ppm (18), 6.16 ppm (19); 5.79 ppm (20)] sowie ein Dublett im
Alkylbereich [2.69 ppm (18), 2.63 ppm (19); 2.80 ppm (20)] detektiert.

Die Molekiilstrukturen von 18 —20 zeigen eine VergroBerung der Ge-B Bindungsabstinde
(vgl. Abbildung 2.8 rechts) und das Germaniumatom liegt in allen Strukturen in einer stark verzerrten
Geometrie vor, welche einer trigonal-pyramidalen Koordination nahekommt. Dies wird durch die
Summe der Winkel um das Germaniumatom von 358.7 © verdeutlicht.

Die experimentellen Befunde fiir die Riickreaktionen zu den Germaborenen 9 — 11 konnten fiir das
chlorsubstituierte Derivat 9 ebenfalls per zeitverzogerter Dichtefunktionaltheorie (TDDFT) untersucht
werden. Bei einer Wellenldnge von 320 nm erfolgt die Anregung bei niedrigster Energie aus dem
HOMO (Cyclohexadien n-System und Ge/C-B Bindungen) sowie HOMO-1 (Ge-B Einfachbindung).
Eine thermodynamische Aktivierung der Riickreaktion durch Erhitzen konnte nicht beobachtet werden.

Im Gegensatz hierzu berichtete die Arbeitsgruppe von Stephan im Jahr 2019 von einer
intramolekularen reversiblen [4+2]-Cycloaddition eines Phosphaalkens an einen Aromaten, welche
thermisch induziert wird.[” Auch unter Ausschluss von Licht konnte hierbei innerhalb weniger Stunden
das Erreichen eines Gleichgewichts beobachtet werden. Dariiber hinaus sind [4+2]-Cycloadditionen an
ein aromatisches System noch fiir ein Disilen, niedervalente Dialuminiumverbindungen sowie ein

1,3-Dihydro-o-carboran bekannt.!**!
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2.3.2 Reaktivitiit gegeniiber Aziden

2.3.2.1 Reaktion des Digermavinylidens mit Adamantylazid

Ad.
—N—/Ge
+ Ad—N CGDGl RT + Gé:—NTAd
©) s -N | ge-|-N
*__ 2 ) @ ; € ~
Ar—Ge o PP Ar*—Ge——PPh, N—cGe d
Ge o Ad/
8 A 21

Abbildung 2.10: Reaktion des Digermavinylidens 8 mit Adamantylazid.

Das phosphanstabilisierte Digermavinyliden 8 konnte bei Raumtemperatur mit AdN3; umgesetzt
werden. Hierbei konnte sofort ein Farbwechsel nach Orange beobachtet werden und im *'P-NMR
Spektrum konnte die Bildung des Germylen-Phosphor Lewis-Paars A (32 %) festgestellt werden. Uber
Nacht kristallisierten farblose, kubische Kristalle direkt aus dem CsD¢ Reaktionsgemisch und durch
Einkristallrontgenstrukturanalyse konnte das kubische Tetramer des Germaniumimids 21 charakterisiert
werden (Abbildung 2.10).

In der Kristallstruktur von 21 (Abbildung 2.11 links) konnten zwei unabhinginge Molekiile in der
Elementarzelle gefunden werden mit Ge-N Bindungslingen von 2.005(4) A bis 2.3013(3) A. Kubische
Germaniumimide sind schon fiir Ph- und ‘Bu-Reste am Stickstoff bekannt und die gemessenen Ge-N
Bindungsabstinde liegen, analog zu den gemessenen Bindungslingen in 21, zwischen 1.997(4) A und

2.042(4) A4

Abbildung 2.11: Molekiilstrukturen im Festkorper von 21 (links) und 24 (rechts).

Mittels EI-Massensprektrometrie wurde neben dem Isotopenmuster des tetrameren Cuban

[(Ad-NGe)4]* auch das monomere Germaniumimid [Ad-N=Ge]* nachgewiesen. Es konnte somit
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gezeigt werden, dass das Digermavinyliden 8 als Quelle fiir den Transfer eines Germanium(0)atoms

genutzt werden kann.

2.3.2.2 Germaborene: Synthese von Iminoboranen durch Borylen-Transfer

B=N IS ®
Ph R Arr—Ge PPh,

24 A
Abbildung 2.12: Reaktion der Germaborene 9 — 11 mit Aziden. R = Ad, TMS.

Bei der Umsetzung der halogensubstituierten Germaborene 9 und 10 mit organischen Aziden
konnten Iminoborane synthetisiert werden, welche an ein Germaniumatom gebunden sind
(Abbildung 2.12). Kristalle fiir die Einkristallrontgenstrukturanalyse wurden bei der Umsetzung von 9
mit Me;SiN3 und bei der Umsetzung von 10 mit AdN; erhalten. In beiden Molekiilstrukturen von 22
und 23 sind keine B-P Wechselwirkungen erkennbar und es werden kurze B-N Bindungsabstidnde von
1.245(4) A (22) und 1.231(5) A (23) beobachtet. Diese kurzen Bindungslingen liegen im Bereich fiir
bekannte Iminoborane [1.190(4) — 1265(7) A].1! Die hohe Bindungsordnung wird zusitzlich durch die
lineare Anordnung der Ge-B-N-R Einheiten wiedergespiegelt, welche jeweils zwei Winkel mit nahezu
180 ° besitzen [Ge-B-N: 168.0(3) ° (22), 165.1(3) ° (23); B-N-R: 174.6(2) © (22),177.0(3) ° (23)].In
den ""B-NMR Spektren erhilt man Singuletts bei 2.8 ppm (22) und 1.6 ppm (23) und in den *'P-NMR
Spektren sind neue Resonanzen bei —9.6 ppm (22) und —10.5 ppm (23) zu beobachten. Mittels NMR-
Spektroskopie konnten die analogen Reaktionen fiir die Kombinationen aus 10 und Me;SiN; sowie 9
und AdN; gezeigt werden.

Im *'P-NMR Spektrum der Umsetzung von 9 mit Me;SiN; wurde nach wenigen Minuten das
Germylen-Phosphor Lewis-Paar A detektiert. Diese Beobachtung legt nahe, dass bei dieser Reaktion
das Borylen CIB: vom Germaboren 9 auf das Azid iibertragen wird. Hierbei wiirde sich intermediér das
Iminoboran Me;Si-N=B-Cl bilden, welches anschlieBend oxidativ an das Germylen-Phosphor
Lewis-Paar A addiert. Um den letzten Schritt der oxidativen Addition zu verhindern, wurde das

phenylsubstituierte Germaboren 11 eingefiihrt und ebenfalls mit Organoaziden umgesetzt.
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Durch Zugabe von Me3SiN3 zu einer dunkelroten Losung von 11 konnte innerhalb von 30 Minuten
ein Farbwechsel zu Orange beobachtet werden. Im *'P-NMR Spektrum der Reaktion konnte das
Germylen-Phosphor Lewis-Paar A detektiert werden und das '"B-NMR Spektrum zeigte zwei neue
Resonanzen bei 32.3 ppm und 46.4 ppm. Die erhaltenen Signale konnen dem Trimer (32.3 ppm) und
Dimer (46.4 ppm) des synthetisierten Iminoborans Me3;Si-N=B-Ph zugeschrieben werden und befinden
sich im bekannten Bereich fiir Borazine (Trimer) und Iminoborandimere.> 6,

Einkristalle des Iminoborandimer 24 wurden aus einer n-Hexan Losung bei —40 °C fiir die
Rontgenstrukturanalyse erhalten (Abbildung 2.11 rechts). Die kurzen B-N Bindungsabstinde von
1.4619(15) A und 1.4645(15) A sind vergleichbar mit den Werten der Literatur.*** ¢ Das Trimer des
Iminoborans konnte nicht kristallin isoliert werden. Mittels NMR-spektroskopischen Untersuchungen
wurde zudem gezeigt, dass die analoge Reaktion auch mit AdNs; moglich ist.

Es konnte somit gezeigt werden, dass ausgehend von den Germaborenen 9, 10 und 11 die
hochreaktiven Borylene CIB:, BrB: und PhB: auf Azide libertragen werden konnen. Letzteres konnte im
Jahr 2006 durch H. F. Bettinger in einer Schutzgasmatrix charakterisiert werden.®® Quantenchemische
Untersuchungen zur Bildung des phenylsubstituierten Iminoborans verdeutlichen, dass es sich bei dem
Borylen-Transfer, mit einer Gibbsschen Energie von AG = —71.5 kcal/mol, um eine stark exergonische
Reaktion handelt. Im ersten Schritt erfolgt eine exergonische 1,3-dipolare Cycloadditionsreaktion des
Azids an die Ge-B Doppelbindung. Die Bildung des Triazols hat hierbei ecine niedrige freie
Aktivierungsenergie nach Gibbs von AG =12.0 kcal/mol. Die Fragmentierung des Triazols ist
wiederum exergonisch mit einer sehr kleinen Aktivierungsenergie von AG = 1.1 kcal/mol und die

Bildung von N,, PhBNTMS und A ist stark bevorzugt.

* RNs——— Ar—gGe®  PPh,
@ - N2 RN //
© N®
Ar*—Ge——PPh, |
R
A 25

Abbildung 2.13: Reaktion des Germylen-Phosphor Lewis-Paars A mit Aziden. R = Ad (NMR), TMS (25).

Durch die Entstehung des Germylen-Phophor Lewis-Paars A und dessen hohe Reaktivitdt wurden
Nebenreaktionen von A mit den eingesetzten Aziden beobachtet (Abbildung 2.13). Hierbei kommt es,
analog zum dreigliedrigen Germylen-Phosphor Lewis-Paar (Kapitel 1.4.3), zur Bildung von Staudinger-
dhnlichen Produkten.**! Die Reaktion von A mit AdN; konnte durch *'P-NMR Spektroskopie
beoabachtet werden und es wird eine Resonanz bei 24.9 ppm detektiert. Das Staudinger-dhnliche
Produkt 25 der Reaktion von A mit Me;SiN3 konnte in Form von gelben Kristallen bei Raumtemperatur

erhalten werden. Die Molekiilstruktur von 25 weist die erwarteten Merkmale auf. Im *'P-NMR
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Spektrum kann ein Singulett bei 30.2 ppm beobachtet werden. Weitere Untersuchungen konnten zeigen,
ob es moglich ist A in den Staudinger-dhnlichen Produkten abzufangen, um somit die Synthese kleiner
Iminoborane zu ermoglichen.

Als Borylen-Transfer Reagenzien konnen somit die Germaborene 9, 10 und 11 zur Synthese von
Iminoboranen eingesetzt werden. Riickblickend auf die Reaktivitit des Digermavinylidens 8 mit Aziden
wurde somit ein weiteres Beispiel gezeigt, wie das Germylen-Phosphor Lewis-Paar A genutzt werden

kann, um Fragmente aus der Ge-P Einheit auf andere, geeignete Verbindungen zu iibertragen.
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3 Unveroffentlichte Ergebnisse

In diesem Kapitel der Dissertation werden unter anderem auch beobachtete Verbindungen gezeigt,
welche ausschlieflich durch Rontgenstrukturanalyse charakterisiert oder im NMR beobachtet wurden.
Teilweise konnten durch Rontgensturkturanalyse nur Konnektivititen der Verbindungen erhalten
werden. Dies soll der Vollstandigkeit um die Reaktivitdt des Germanium-Phosphor Lewis-Paars A und
der erhaltenen niedervalenten Verbindungen dienen. Hierzu gehdren auch weitere Insertionsprodukte,
welche in nachfolgenden Arbeiten im Arbeitskreis untersucht werden sollen. AuBlerdem werden
beobachtete Nebenprodukte der Reduktionen gezeigt. Es gilt anzumerken, dass oftmals das Germylen-
Phosphor Lewis-Paar A oder Triphenylphosphan als Nebenprodukte der Reduktionen mittels *'P-NMR
Spektroskopie detektiert wurden.

3.1 Gruppe 13

In der Gruppe 13 konnten weitere oxidative Additionen an das Germylen-Phosphor Lewis-Paar A
kristallographisch charakterisiert werden. Zudem wurden weitere Nebenprodukte der Reduktionen

sowie Reaktionen der Germaborene 9 — 11 beobachtet.

BXs
e
X ®
S ® X
Ar*—Ge——PPh, NN
- BX,
A X=H, | 26, 27

Abbildung 3.1: Oxidative Addition von BH3 (26) und BI; (27) an das Germylen-Phosphor Lewis-Paar A.

3.1.1 Oxidative Addition von BH3

Die Durchfiihrung der oxidativen Addition von BH3-thf erfolgte analog zu den Insertionsreaktionen
der anderen B(III)-Verbindungen (Abbildung 3.1). Das erhaltene Insertionsprodukt 26 zeigt im
3'P-NMR Spektrum ein verbreitertes Signal bei 33.6 ppm und im ''B{'H}-NMR Spektrum ein Singulett
bei —36.8 ppm. Im 'H-gekoppelten ''B-NMR Spektrum spaltet dieses Signal zu einem Multiplett auf,
welches als ein Quartett mit einer Kopplungskonstante von ca. J = 50 Hz interpretiert werden konnte.
Leider konnten die Signale im 'H-NMR Spektrum noch nicht final zugeordnet werden. In der
Kristallstruktur von 26 (Abbildung 3.2) wird ein Ge-B Bindungsabstand von 2.077(3) A gemessen und
die B-P Bindungslinge betrigt 1.912(2) A. Diese Werte stimmen mit den gefundenen Abstéinden der
Insertionsprodukte 2 — 4 iiberein. Auch die tetraedrische Koordination um das Germaniumatom und um

das Boratom sind identisch zu den Insertionsprodukten 2 — 4.
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Abbildung 3.2: ORTEP der Molekiilstruktur im Festkdrper von 26. Ellipsoide bei 50 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit. Alle Wasserstoffatome bis auf H1, H2 und H3 wurden zur besseren Ansicht nicht
dargestellt. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Gel-B1 2.078(2), Gel-C1 1.9765(19),
Gel-C2 1.9871(19), B1-P1 1.912(2), C2-C3 1.401(3), C3-P1 1.8133(19), C1-Gel-C2 110.05(8), Cl1-
Gel-B1 124.41(9), C2-Gel-B1 97.83(9), Gel-B1-P1 96.17(10), B1-P1-C3 106.58(9), P1-C3-C2
114.61(14), C3-C2-Gel 114.02(13).

Wirend dieser Arbeit ist es nicht gelungen ein H*, H™ oder H, von 26 zu eleminieren, um ein
wasserstoffsubstituiertes Germaboren zu synthetisieren. Bei diesen Reaktionen konnte entweder keine

Reaktion oder die Zersetzung des Edukts 26 zu unbekannten Produkten beobachtet werden.

3.1.2 Ocxidative Addition von BI;

Eine oxidative Addition von BI3; konnte ebenfalls erfolgreich durchgefiihrt werden. Allerdings
fiihrten Spuren von Et,O zur Etherspaltung und das hierbei entstehende Ethoxid 28 ist mit dem
Insertionsprodukt 27 co-kristallisiert. Die erhaltenen Konnektivitdten des Insertionsproduktes 27 und
des Ethoxids 28 sind in Abbildung 3.3 dargestellt. Beide Strukturen weisen keine besonderen Merkmale
im Vergleich zu den bekannten Insertionsprodukten 2 — 4 auf. In den erhaltenen *'P-NMR Spektren sind
zwel breite Signale bei 10.7 ppm (27) und —14.3 ppm (28) in einem Verhéltnis von ca. 80:20 (27:28) zu
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beobachten. Dieses Verhiltnis entspricht auch dem Verhédltnis von 27 und 28 in der erhaltenen

Molekiilstruktur.

Abbildung 3.3: Konnektivititen der Verbindungen 27 (links) und 28 (rechts).
Da eine Trennung der Produkte 27 und 28 nicht gelang, konnten auBler der dargestellten

Konnektivitdten keine weiteren analytischen Methoden durchgefiihrt werden. Auch wiederholte

Kristallisationsversuche fiihrten stets zur co-Kristallisation von 27 und 28.

3.1.3 Oxidative Addition von GaCls

GaCls
o Cl ®
o @ n-Hexan/Benzol N
Ar*—Ge——PPh, /,dr,re‘e\@/PPh2
GaCl,
A 29

Abbildung 3.4: Oxidative Addition von GaCl; (29) an das Germylen-Phosphor Lewis-Paar A.

Die oxidative Addition von GaCls konnte in einem n-Hexan/Benzol-Gemisch mit Ausbeuten von
84 % durchgefiihrt werden. Nach Entfernung der Losemittel wurde das Insertionsprodukt 29 nach
Waschen mit kaltem n-Pentan (—40 °C) als farbloser Feststoff erhalten. Im *'P-NMR Spektrum wird ein
Singulett mit einer chemischen Verschiebung von 6= —18.9 ppm detektiert. Farblose Kristalle von 29

wurden bei —40 °C aus einem Toluol/n-Hexan Gemisch erhalten.
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Die Molekiilstruktur von 29 im Festkorper (Abbildung 3.5) zeigt eine Ge-Ga Bindungslidnge von
2.4183(5) A, welche mit anderen Ge-Ge Einfachbindungen verglichen werden kann.®”! Der Ga-P
Bindungsabstand von 2.4632(8) A ist vergleichbar mit dem eines intramolekularen, Naphtacen-
verbriickten PPh,-Adduktes an eine GaCl,-Einheit, welche von Beckmann et. al. beschrieben wurde.!””

Das Gallium- und Germaniumatom weisen eine tetraetrische Koordination auf.

Abbildung 3.5: ORTEP der Molekiilstruktur im Festkdrper von 29. Ellipsoide bei 50 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit. Wasserstoffatome wurden zur besseren Ansicht nicht dargestellt. Ausgewihlte
Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Gel-Gal 2.4183(5), Gel-C1 1.961(3), Gel-Cl1 2.2016(8), Gal-
Cl2 2.1674(9), Gal-Cl3 2.1740(9), Gel-C2 1.967(3), Gal-P1 2.4632(8), C2-C3 1.409(4), C3-P1
1.822(3), C1-Gel-C2 108.41(12), C2-Gel-Gal 100.34(9), C1-Gel-Gal 135.72(9), Gel-Gal-Pl
85.78(2), C12-Gal-Cl13 108.87(4), Gal-P1-C3 103.43(10), P1-C3-C2 120.5(2), C3-C2-Gel 120.0(2).

Wiahrend dieser Arbeit gelang es nicht, Verbindung 29 erfolgreich in Reduktionen umzusetzen. Es
konnte hiufig eine Zerstzung von 29 durch die Entstehung vieler Resonanzen im *'P-NMR Spektrum

beobachtet werden.

3.1.4 Beobachtete Reduktionsprodukte bei der Synthese von Germaborenen

Fiir die Synthese der Germaborene 9 —11 wurden unterschiedliche Reduktionsmittel bei
verschiedensten Bedingungen getestet. Hierbei konnte festgestellt werden, dass es bei Einsatz von

Einelektronenreduktionsitteln (KCs, Na, Li, NaK) zur Zersetzung der Edukte kam. Zwar konnten
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teilweise die gewiinschten Produkte 9 — 11 beobachtet werden, aber meist nur in kleinen Anteilen von
<10 %. Der Einsatz von milderen Reduktionsmitteln, wie zum Beispiel dem Mg(I)-Salz von Jones,
Stasch et. al., fiihrte jedoch oftmals zu keiner Reaktion.[**

Erfolgreich konnten die Germaborene 9 — 11 mit dem in Kapitel 2.2 beschriebenen Mg/Anthracen-
System in hohen Ausbeuten synthetisiert werden. Abhéngig von der Konzentration, Reaktionsdauer und
der verwendeten Menge an Reduktionsmittel konnten hierbei auch weitere Reduktionsprodukte
beobachtet werden.

Zum einen konnte die Konnektivitit des dimeren Dibenzophosphaborins 30 erhalten werden
(Abbildung 3.6). Dieses Dimer legt nahe, dass es bei der Reduktion des phenylsubstituierten
Germaborens 4 zu einem Ge-C Bindungsbruch sowie einer CH-Insertion des Boratoms kam. Die
Beobachtung von 30 verdeutlicht, wie wichtig das genaue Einstellen der Reduktionsbedingungen ist,

um Nebenreaktionen wie die Bildung von 30 zu verhindern.

Abbildung 3.6: Konnektivitit des P,B-verbriickten Dimers des Dibenzophosphaborins 30. Zur Ubersichtlichkeit
wurde das zweite Molekiil als Wireframe abgebildet.

Zur Synthese der halogensubstituierten Germaborene 9 und 10 wurden die Reduktionsreaktionen
stets nach vier Stunden abgebrochen. Bei einer langeren Durchfiihrung der Reduktion von 3 von bis zu
zwei Wochen konnte eine Aufthellung der Losung beobachtet werden. In den '"B-NMR Spektren dieser
Reduktionen konnen Resonanzen mit starken Verschiebungen zu hohen Frequenzen [—41.1 ppm,
—55.5 ppm] detektiert werden. In den *'P-NMR Spektren lassen sich Signale bei 35.3 ppm und 50.9 ppm
beobachten. Trotz der Reproduzierbarkeit dieser Reaktion gelang es ausschlieBlich eine Konnektivitét
des Dimers der Grignardverbindung 31 zu erhalten (Abbildung 3.8). Hierbei handelt es sich um das
Produkt einer intramolekularen CH-Aktivierung einer ‘Pr-Gruppe des Liganden. Diese erfolgt entlang
der Ge-B Doppelbindung wobei das Wasserstoffatom am Boratom bindet und das Kohlenstoffatom an

das Germaniumatom (Abbildung 3.7).
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Trip
Mg, THF, ©)
Trip Br‘ ® RT,3d _ Ge\e/Pth
o S B—H
“ .Ge\@/Pth 10 mol% o \
S P Mg~
Trip  Br
Pr
3 31
. C-H Bindungs-
4 e” Reduktion aktivierung

Abbildung 3.7: Schematische Darstellung des moglichen Synthesewegs zur Bildung von 31.

Zusitzlich ist in dieser Struktur das Boratom an ein Magnesiumatom gebunden. Diese Grignard-
analoge Struktur legt nahe, dass es moglich ist die Germaborene 9 und 10 weiter zu reduzieren um
Boryl-Grignard Verbindungen zu synthetisieren. Die als Zwischenstufe zur Bildung von 31 formulierte

Verbindung wire isoelektronisch zu Vinylidenverbindungen mit einem formal negativen Boratom.

Abbildung 3.8: Konnektivitit des THF stabilisierten Dimers von 31. Zur Ubersichtlichkeit wurden ein Molekiil
sowie der nicht aktivierte Trip-Rest als Wireframe abgebildet.
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Diese Beobachtungen zeigen, dass das Potential der Reduktionen der Insertionsprodukte noch nicht
ausgeschopft ist. Im Falle der Germaborene sind weitere Untersuchungen, wie zum Beispiel das
Reduzieren von 9 oder 10 mit stirkeren oder milderen Reduktionsmitteln (im Vergleich zu
Mg/Anthracen), notwendig. Dariiber hinaus konnte das Einbringen von anderen Substituenten an den
Germaborenen 9 und 10 genutzt werden, um andere Synthesewege zur Darstellung der anionischen
Borverbindung zu ermoglichen. Solche Substitutionen koénnten auch genutzt werden, um die
elektronische Struktur der Germaborene zu beeinflussen und somit auch weitere Borylen-Fragmente fiir

Transferreaktionen zugénglich zu machen.

3.1.5 Reaktivitat der Germaborene

3.1.5.1 [2+2]-Cycloaddition von Trimethylsilylacetylen

Eine weitere [2+2]-Cycloadditionsreaktion des phenylsubstituierten Germaborens 11 konnte bei
Raumtemperatur unter Ausschluss von Licht mit Trimethylsilylacetylen (TMS-CCH) beobachtet
werden (Abbildung 3.9). Das Cycloadditionsprodukt 32 zeigt im *'P-NMR Spektrum ein verbreitertes
Singulett bei 6.9 ppm [hwi, = ~25 Hz] und im ""B-NMR Spektrum ein Singulett bei —5.1 ppm.

— @
® MeSi—=——"H _ Ar*=Ge_ o PPh
Ar —Ge\:\e/Pth CeDs, 80 °C, 10 Tage \B\Ph
? H
Ph
SiMe3
11 32

Abbildung 3.9: Reaktion des Germaborens 11 mit Trimethylsilylacetylen.

Im 'H-NMR Spektrum wird ein Singulett bei 6.12 ppm fiir das Wasserstoffatom des Acetylens
detektiert. Wahrend der Umsetzung ist eine Entfarbung der Reaktionslosung zu beobachten und farblose
Kristalle von 32 konnten aus Toluol bei —40 °C erhalten werden. Diese weisen eine Doppelbindung
zwischen den ehemals Acetylen-Kohlenstoffatomen [1.358(6) A] sowie eine Ge-B Einfachbindung
[2.149(5) A] auf (Abbildung 3.10). Das Acetylen addiert hierbei mit einem Winkel von ca. 100 ° an die
Ge-B-P Ebene [Winkel C2-Gel-C5: 102.46(19) °, C4-B1-P1: 107.1(3) °].
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Abbildung 3.10: ORTEP der Molekiilstruktur im Festkorper von 32. Ellipsoide bei 50 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit. Alle Wasserstoffatome bis auf H1, H2 und H3 wurden zur besseren Ansicht nicht
dargestellt. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Gel-B1 2.149(5), Gel-C1 2.000(5), Gel-
C2 1.981(4), Gel-C5 1.966(5), B1-P1 2.002(6), B1-C4 1.636(7), C4-C5 1.358(6),C2-C3 1.406(6), C3-
P1 1.821(4), C4-Sil 1.881(5), C1-Ge-C2 102.46(19), C2-Gel-B1 100.02(19), C1-Gel-B1 145.12(19),
Gel-B1-P197.7(2), B1-P1-C3 107.3(2), P1-C3-C2 118.1(3), C3-C2-Gel 115.6(3), B1-C4-Sil 134.6(3),
C5-C4-B1 106.0(4), C5-C4-Sil 119.2(4), C4-B1-P1 107.1(3), C4-B1-Gel 83.8(3), C5-Gel-B1 71.1(2),
C4-C5-Gel 99.0(3), C1-Gel-C5 120.0(2), C2-Gel-C5 102.46(19).

Diese Reaktion ist eine weitere Ergédnzung zu den oben schon beschriebenen, lichtinduzierten
[2+2]-Cycloadditionsreaktionen der Germaborene 9 —11 und zeigt, dass die Doppelbindung in
verschiedenen Cycloadditionsreaktionen umgesetzt werden kann. Dieses Verhalten ist ein weiteres Indiz

fiir die m-Wechselwirkung zwischen den Germanium- und Boratomen der Germaborene.
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3.1.5.2 Reaktion mit Benzophenon und Bipyridin

Benzophenon und Bipyridin wurden auf ihre Reaktion mit den Germaborenen 9 — 11 untersucht, um
zu testen, ob eine Ubertragung der Borylene CIB:, BrB: oder PhB: beobachtet werden kann.
Braunschweig et. al. konnten zeigen, dass eine Ubertragung von Boryleneinheiten auf Bipyridin
moglich ist. Bipyridin agiert hierbei als redoxaktiver Ligand.’" Eine Ubertragungsreaktion von
Borylenen konnte fiir die Germaborene 9 — 11 in der Reaktion mit Bipyridin jedoch nicht beobachtet
werden. Selbst bei 80 °C findet unter Ausschluss von Licht keine Reaktion statt.

Bei der Umsetzung des chlorsubstituierten Germaborens 9 mit Benzophenon konnte mittels
'PANMR  und 'H-NMR Spektroskopie ein Verlauf beobachtet werden, welcher auf eine
Boryleniibertragung hindeutet. So konnte im *'P-NMR Spektrum (Abbildung 3.13) nach 30 Minuten
eine Resonanz bei 13.1 ppm detektiert werden. Gleichzeitig zeigt das 'H-NMR Spektrum mehrere
Multipletts im Bereich von 4.00 — 5.40 ppm. Nach flinf Stunden wird das Edukt 9 nicht mehr beobachtet.
Es entsteht ein weiteres Signal bei 22.6 ppm, das Signal bei 13.0 ppm wachst und die Resonanz des
Germylen-Phosphor Lewis-Paars A wird detektiert. Nach 10 Stunden ist eine Entfarbung des
Reaktionsgemisches zu beobachten und im *'P-NMR Spektrum nimmt das Signal bei 13.0 ppm ab und

die anderen beiden Signale zu.

X
B
Ph,CO y ©
Ge PPh2 CeDg, RT B O

A @

|

X

9,11 X =Cl, Ph

ArZ ; ;@
. Ge . PPh, _1.3-H-Shift Ge PPh2
%

Abbildung 3.11: Postulierte Reaktion der Germaborene 9 und 11 mit Benzophenon.

W,
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Abbildung 3.12: Ausschnitt der 'H-NMR Spektren der Reaktion von 9 mit Benzophenon nach 30 Minuten (unten)
einem Tag (mittig) und einer Woche (oben).

Analog reduziert sich ebenfalls die Intensitit der Multipletts im 'H-NMR Spektrum
(Abbildung 3.12). Nach einer Woche sind diese Multipletts im Alkenbereich nicht mehr sichtbar und
das Germylen-Phosphor Lewis-Paar A wird im *'P-NMR Spektrum als Hauptsignal detektiert. Im
Bereich von freiem Triphenylphosphan (0 bis —10 ppm) wird ein neues Singulett bei 0=-0.8 im
3IP-NMR Spektrum detektiert. Dies konnte fiir eine oxidative Addition der entstandenen BCI-Einheit
an das Germylen-Phosphor Lewis-Paar A sprechen, wie sie bei der Reaktion mit Aziden beobachtet
werden konnte (Kapitel 2.3.2.2).

Um die oxidative Addition an A zu verhindern, wurde die Reaktion ebenfalls mit dem
phenylsubstituierten Germaboren 11 durchgefiihrt. Bei der Umsetzung wird die sofortige Bildung von
A als Hauptprodukt beobachtet und es kann keine Resonanz im *'P-NMR Spektrum im Bereich von
0— 10 ppm detektiert werden. In beiden Fillen zeigen die ''B-NMR Spektren zwei Resonanzen im

Breich von 30 ppm und 50 ppm.
N/
_Si

o
NS

Diese Beobachtungen sprechen fiir einen moglichen Borylentransfer,
wie er in Abbildung 3.11 postuliert wurde. Die beobachteten Multipletts
im Alkenbereich des '"H-NMR Spektrums konnten hierbei vom Produkt
einer [4+2]-Cycloaddition stammen. Zwischen einem Silen und
Benzophenon konnte von Wiberg et. al. das Produkt einer solchen
[4+2]-Cycloadditionsreaktion charakterisiert werden.[’?! Wiberg, 1981
Anschlieend wére ein 1,3-H-Shift denkbar, wodurch der Aromat zuriickgebildet wird. Durch

Abspaltung des borhaltigen Produkts wird das Germylen-Phosphor Lewis-Paar A und ein
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Benzoxaborolderivat gebildet. Ein bekanntes, OH-substituiertes Benzoxaborol zeigt eine Resonanz im

""B-NMR Spektrum bei 31.1 ppm, dhnlich zu den bei der Reaktion beobachteten Resonanzen.””!
Aufgrund der hohen und dhnlichen Loslichkeit der Produkte gelang es nicht, Einkristalle fiir eine

Rontgenstrukturanalyse zu erhalten. Die NMR spektroskopischen Untersuchungen deuten jedoch an,

dass eine Ubertragung von Borylenen auf Benzophenon méglich sein konnte.

Oxidative Addition A
anA O\
1,3-H-Shiftjk e
Nach einer Woche
[4+2] Cycloaddition
13-H-Shift O\ 1 A
A m \
Nach einem Tag
[4+2] Cycloaddition
A m?.. l |
Nach 30 Minuten
4‘0 | | | 2‘0 | | | (‘) | | | "‘lo | | | "10 ‘ ‘ ‘ -éo ‘ ‘[ppm‘]

Abbildung 3.13: 3'P-NMR Spektren der Reaktion von 9 mit Benzophenon nach 30 Minuten (unten) einem Tag
(mittig) und einer Woche (oben).

Der postulierte Reaktionsmechanismus besteht im ersten Schritt aus einer Cycloadditionsreaktion an
die Ge-B Doppelbindung. Dieser erste Schritt der Cycloadditionsreaktion wiére fiir die Reaktion des
Digermavinylidens 8 mit einem Diazabutadien ebenfalls denkbar. Die Ubertragung eines Ge(0)-Atoms
auf Adamantylazid unter Bildung ecines Cubans (Publikation I) konnte iiber eine 1,3-dipolare
Cycloaddition stattfinden, wie es fiir die Reaktion der Germaborene mit Aziden (Publikation III)
berechnet wurde. Cycloadditionsreaktionen kénnten somit auch zukiinftig eine wichtige Rolle bei der
Wabhl der Substrate einnehmen, wenn man Hauptgruppenelementfragmente {ibertragen mochte, welche

durch das Germylen-Phosphor Lewis-Paar A stabilisiert sind.

42



Unveroffentlichte Ergebnisse

3.2 Gruppe 14

Fir die Gruppe 14 gelang neben der Synthese und den Reaktivititsuntersuchungen des
Digermavinylidens 8 auch die oxidative Addition von SiCls und SnCl, (Abbildung 3.14). Beide
Insertionsprodukte stellen Ausgangsverbindungen dar, welche in Reduktionsreaktionen untersucht

werden sollten.

ECI,
—_—
Cl ®
o ® N
Ar*—Ge——PPh, E n NN Pk
33: Si, 4 EClIh1
A 34:Sn, 2 33, 34

Abbildung 3.14: Oxidative Addition von SiCls (33) und SnCl2 (34) an das Germylen-Phosphor Lewis-Paar A.

3.2.1 Oxidative Addition von SiCly

Die Reaktion des Germylen-Phosphor Lewis-Paars A mit SiCly wird bei Raumtemperatur in #7-Hexan
durchgefiihrt. Das erhaltene Insertionsprodukt 33 kann mit Ausbeuten von bis zu 99 % synthetisiert
werden. Die Molekiilstruktur von 33 zeigt im Festkorper keine Si-P Wechselwirkung und einen Ge-Si

Bindungsabstand von 2.4071(10) A (Abbildung 3.15).

Abbildung 3.15: ORTEP der Molekiilstruktur im Festkorper von 33. Ellipsoide bei 50 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit. Alle Wasserstoffatome sowie die 'Pr-Gruppen wurden zur besseren Ansicht nicht
dargestellt. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Gel-Sil 2.4071(10), Gel-C1 1.956(3),
Gel-C2 1.959(3), Gel-Cll 2.2173(9), Sil-CI2 2.0407(13), Sil-ClI3 2.0458(13), Sil-Cl4 2.0169(13),
C2-C3 1.401(5), C3-P1 1.829(3), C1-Ge1-C2 116.96(13), C2-Ge1-Sil 104.27(9), C1-Gel-Sil 128.56(9),
Cl1-Gel-Sil 91.57(3), C11-Ge1-C2 101.39(10), C11-Gel-C1 107.96(9), P1-C3-C2 117.2(2), C3-C2-Gel
120.3(2).
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Im *'P-NMR Spektrum wird ein Singulett mit einer chemischen Verschiebung von —0.33 ppm
beobachtet und im *’Si-NMR Spektrum ein Dublett bei 2.43 ppm mit einer Kopplungskonstante von
Jsip = 31.3 Hz detektiert.

Erste Versuche zeigen, dass die Reduktion des Insertionsproduktes 33 moglich sein konnte. So wird
durch Reduktion eine dunkelrote Losung erhalten und im *'P-NMR Spektrum ein Signal bei
0=156.1 ppm detektiert, ahnlich dem Signal des Digermavinylidens 8 (59.2 ppm). Bis auf Testansétze

wurden diese Beobachtungen jedoch nicht weiter verfolgt.

3.2.2 Oxidative Addition von SnCl,

Die oxidative Addition von SnCl, erfolgte bei Raumtemperatur und in Et,O. Farblose Kristalle des
Insertionsproduktes konnten bei —40 °C aus Toluol erhalten werden. Im Festkorper zeigt das
Insertionsprodukt 34 (Abbildung 3.16) eine Ge-Sn Bindungslinge von 2.7226(3) A, welche exakt mit
dem gefundenen Sn-Ge Bindungsabstand des Produktes der oxidativen Addition von GeCl, an das
viergliedrige Stannylen-Phosphor Lewis-Paar entspricht.*') Der gemessene Sn-P Bindungsabstand von

2.7187(6) A ist vergleichbar mit dem Sn-P Bindungsabstand des Produktes der oxidativen Addition von

41]

SnCls an das zinnbasierte Lewis-Paar.!

Abbildung 3.16: ORTEP der Molekiilstruktur im Festkorper von 34. Ellipsoide bei 50 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit. Alle Wasserstoffatome wurden zur besseren Ansicht nicht dargestellt. Zur
Ubersichtlichkeit wurden die Trip-Reste als Wireframe abgebildet. Ausgewihlte Bindungslingen [A]
und -winkel [°]: Gel-Snl 2.7226(3), Gel-C1 2.006(2), Gel-C2 1.999(2), Sn1-P1 2.7187(6), Gel-Cl1
2.2175(6), Snl-CI2 2.5288(7), C2-C3 1.408(3), C3-P1 1.823(2), C1-Ge-C2 121.04(9), C2-Gel-Snl
107.78(6), Cl1-Gel-Snl 116.93(6), Gel-Snl-P1 76.501(13), Snl-P1-C3 112.48(7), P1-C3-C2
121.19(16), C3-C2-Gel 120.42(16), Gel-Sn1-CI2 92.708(17), P1-Sn1-CI2 89.403(19).
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Der Sn-P Kontakt ist auch im *'P-NMR Spektrum sichtbar. So zeigt das detektierte Signal im
3IP-NMR Spektrum bei 21.8 ppm Zinnsatelliten mit Kopplungskonstanten von 'Jy17s:p = 1088 Hz und
'Ji19snp = 1140 Hz. Das Signal im '"’Sn-NMR wird als Dublett ['Js,p = 1140 Hz] bei einer chemischen
Verschiebung von 6= —120 ppm beobachtet.

Das Insertionsprodukt 34 wurde im Rahmen dieser Doktorarbeit nicht auf eine mégliche Reduktion

untersucht.

3.2.3 Reaktion des Insertionsproduktes 1 mit LiAlH4

Um eine mogliche Reduktion des Insertionsproduktes 1 durch Wasserstoffabspaltung zu
untersuchen, wurde eine Hydrierung des Insertionsproduktes 1 durchgefiihrt (Abbildung 3.17). LiAlH4
wurde in Et,O suspendiert und zu einer auf —78 °C vorgekiihlten Et,O-Losung von 1 getropft. Uber
Nacht wurde das Reaktonsgemisch auf Raumtemperatur erwdrmt und die Produkte mit n-Hexan

extrahiert und hieraus bei —40 °C kristallisiert.

o G Spn, * LA PPh PPh
e 2 e 2 e 2
Ar* \@/ e PPh2
Ge Ge Ge ~
| | e “\ H
Cl H H
1 trans cis 35

Abbildung 3.17: Reaktion des Insertionsproduktes 1 mit LiAlH4.

Das *'P-NMR Spektrum der erhaltenen Kristalle zeigt drei Hauptsignale bei 46.6 ppm, 40.6 ppm und
—10.1 ppm mit einem Integrationsverhaltnis von 8:1:3. Hierbei handelt es sich bei den Signalen bei
hoéheren Frequenzen vermutlich um die Diastereomere des gewiinschten Produkts (analog zum Edukt 1)
und das Signal bei —10.1 ppm kann dem strukturell charakterisierten Nebenprodukt 35 zugeordnet
werden. Analog zu den Resonanzen des *'P-NMR Spektrums zeigt das 'H-NMR Spektrum mehrere
Signalsitze zwischen 1.80 — 6.00 ppm (Abbildung 3.18). Dem Nebenprodukt 35 kann ein Quartett bei
5.65 ppm [*Jun = 3.4 ppm] zugewiesen werden, das korrespondierende Dublett wird durch Septetts der
"Pr-Gruppen iiberlagert, konnte allerdings durch ein 'H-'H-COSY-NMR Experiment zugewiesen

werden.
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Diasterecomer A
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Abbildung 3.18: Ausschnitt aus dem 'H-NMR Spektrum der erhaltenen Kristalle der Reaktion von 1 mit LiAIHa.

Dem Hauptisomer konnen jeweils zwei Dubletts vom Dublett zugewiesen werden. Das eine bei
6=474ppm [Jun=10.7Hz, °JSpu=2.5Hz] und die zweite Resonanz bei J&=2.04 ppm
[*Jen=17.7Hz, *Jun=10.7Hz]. Dem zweiten Isomer k&nnen ein Dublett bei &= 15.48 ppm
[*Jun = 5.8 Hz] und ein Dublett vom Dublett mit einer chemischen Verschiebung von 5= 3.99 ppm

[*Jen = 12.4 Hz, *Jun = 5.8 Hz] zugewiesen werden. Neben der Zuweisung mittels zweidimensionalen

NMR Spektren entsprechen die Verhiltnisse der Signale im "H-NMR Spektrum dem Verhiltnis der
Signale im *'P-NMR Spektrum.

Abbildung 3.19: ORTEP der Molekiilstruktur im Festkorper von 35. Ellipsoide bei 50 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit. Alle Wasserstoffatome auBer H1 — H4 wurden zur besseren Ansicht nicht dargestellt.
Zur Ubersichtlichkeit wurden die Trip-Reste als Wireframe abgebildet. Ausgewihlte Bindungslingen
[A] und -winkel [°]: Gel-Ge2 2.4135(5), Gel-C1 1.979(3), Gel-C2 1.969(3), C2-C3 1.402(5), C3-P1

1.832(3), C1-Ge-C2 114.39(13), C2-Gel-Ge2 104.57(9), C1-Gel-Ge2 120.08(10), P1-C3-C2 117.9(2),
C3-C2-Gel 122.6(2).
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Selbst durch mehrfache Kristallisation aus verschiedenen Losemitteln und bei unterschiedlichen
Bedingungen konnte keine erfolgreiche Trennung der Produkte erreicht werden. Hierbei konnte
allerdings das Oxidationsprodukt 35 beobachtet werden. Das insertierte Germaniumatom wurde von der
Oxidationsstufe +II zur Oxidationsstufe +IV oxidiert. Die in dieser Reaktion reduzierte Spezies ist nicht
bekannt. Die Molekiilstruktur von 35 im Festkorper (Abbildung 3.19) =zeigt keine Ge-P
Wechselwirkung, was im Einklang mit der vermuteten Verschiebung im *'P-NMR Spektrum zu
—10.1 ppm ist.

Da eine separate Isolierung der erhalten Spezies nicht durchgefiihrt werden konnte, wurden die
erhaltenen Produkte nicht vollstdndig charakterisiert. Eine Hydrierung des Insertionsproduktes 1 scheint
jedoch moglich und weitere Untersuchungen mit anderen Hydrierungsmitteln wie DIBAL-H, NaBH4

oder LiBEt;H sollten durchgefiihrt werden.

3.2.4 Metalloider Ges-Cluster

Bei den Reduktionen des Insertionsproduktes 1 wurde als Nebenprodukt hauptsdchlich das
Germylen-Phosphor Lewis-Paar A beobachtet. Hierbei kam es jedoch nur in den seltensten Fillen zur
Bildung grauer Niederschldge. Dies und die beschriebene Reaktion von 8 mit Aziden sind Indizien fiir

mogliche Ge’-Ubertragungsreaktionen wihrend der Reduktionen.

P DA

Ge Go » [
Ge ‘

Ge

<

Ge
Ge

"%{-V’

Abbildung 3.20: Konnektivitit des beobachteten Germaniumclusters 36. Zur Ubersichtlichkeit wurden die
Terphenylliganden sowie Ph-Gruppen als Wireframe abgebildet.
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Nach der Reduktion von 1 mit Na-Sand konnte die Konnektivitdt eines solchen Nebenproduktes
erhalten werden (Abbildung 3.21). Die dargestellte Struktur zeigt den metalloiden Geg-Cluster 36, das
beobachtete Strukturmotiv ist fiir Ges-Cluster bekannt.! In der Struktur ist keine Wechselwirkung des
Phosphoratoms mit der zentralen Ges-Einheit zu erkennen. Leider war eine vollstindige
Charakterisierung mittels Einkristallrontgenstrukturanalyse nicht moéglich.

Weitergehende Untersuchungen zur gezielten Synthese des Geg-Clusters 36 wurden wahrend dieser
Arbeit nicht durchgefiihrt. Allerdings legt die Beobachtung von 36 nahe, dass das Insertionsprodukt 1

genutzt werden kann um germaniumbasierte Cluster zu synthetisieren.

3.2.5 Reaktion des Digermavinylidens mit Diazabutadienen

Aufgrund der beobacheten Ge(0)-Atom Ubertragung vom Digermavinyliden 8 auf Adamantylazid
wurden auch andere Substrate auf diese Reaktivitdt getestet. Hierbei war die Idee, ein
N-heterocyclisches Germylen (NHGe) zu synthetisieren. Dies erfolgte mit dem sterisch anspruchsvollen
bis-diisopropylphenylsubstituierten Diazabutadien und dem Kkleineren bis-isopropylsubstituierten
Diazabutadien. Fiir das sterisch anspruchsvolle Derivat konnte auch bei bis zu 80 °C keine Reaktion
beobachtet werden.

Das kleinere bis-isoprpylsubstituierte Diazabutadien konnte jedoch erfolgreich bei 60 °C und einer
Reaktionszeit von 20 Stunden mit dem Digermavinyliden 8 umgesetzt werden. Das Germylen-Phosphor
Lewis-Paar A wird im *'P-NMR Spektrum als einziges Produkt beobachtet. Im '"H-NMR Spektrum ist
eine Verschiebung fiir alle Signale des 'Pr,-Diazabutadiens zu erkennen. Die Signale der
Wasserstoffatome der Butadieneinheit erfahren hierbei eine Verschiebung von Ad=1.11 ppm in
Richtung des Alkenbereichs zu 6.83 ppm. Das analoge bis-neopentylsubstituierte Derivat zeigt eine

chemische Verschiebung von §= 6.65 ppm fiir die entsprechenden Wasserstoffatome.!””

.+ 'Pr—N N—'Pr Pr—y” Sn-PTos A
® NV >
Arr—Ge PPh, \—/
N/
Ge
8

Abbildung 3.21: Postulierte Reaktion des Digermavinylidens mit dem bis-isopropylphenylsubstituierten
Diazabutadien.

Leider konnte das postulierte NHGe nicht isoliert werden. Die Reaktion zeigt jedoch, dass das
formale Ge(0)-Atom nicht nur auf Azide {ibertragen werden kann. Vielmehr konnte auch der
Geg-Cluster durch vierfachen Transfer eines Germaniumatoms gebildet werden. Es konnte also gezeigt

werden, dass ausgehend von dem Digermavinyliden 8 ein Germaniumatom auf unterschiedliche
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Substrate iibertragen werden kann. Hierbei scheint, wie im Beispiel der Diazabutadiene zu sehen, der

sterische Anspruch der Reagenzien ein limitierender Faktor zu sein.

3.3 Gruppe 15

Bei den Reduktionen der Insertionsprodukte 5 — 7 konnten ebenfalls verschiedene Nebenprodukte
beobachtet werden. Bei der Reduktion von 7 konnte das Cyclotristibin 37 beobachtet werden. Die
Konnektivitdt ist in Abbildung 3.22 dargestellt. Alle weiteren Reaktionen und Produkte werden im
folgenden Abschnitt vorgestellt.

N
 sb “"1
>
\ 2

N

Ge
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Abbildung 3.22: Konnektivitit des Cyclotristibins 37. Zur Ubersichtlichkeit wurden die Trip-Reste als Wireframe
abgebildet.

Die Konnektivitdt von 37 zeigt zwei unterschiedliche Liganden. So ist eines der drei Antimonatome
einfach an ein Germaniumatom gebunden, welches einen Chlorsubstituenten aufweist. Die anderen
beiden Antimonatome sind beide an ein Germaniumatom koordiniert und bilden somit einen zweiten
Dreiring, welcher senkrecht auf dem Antimonring steht. Dieses Germaniumatom weist keinen
Chlorsubstituenten auf und das Grundgeriist des Germylen-Phosphor Lewis-Paars A bleibt beidseitig

erhalten. Die Phosphoratome zeigen keine Koordination zu Germanium oder Antimon.
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Die erhaltene Struktur deutet an, dass auch fiir die Gruppe 15 eine Ubertragungsreaktion der
insertierten Elemente moglich sein konnte, da die Reaktion als Ubertragung eines Antimonatoms auf
zwei andere Molekiile verstanden werden kann. Weitere Analysen und Umsetzungen wiren notig, um

auch fiir die Gruppe 15 Transferreaktionen oder die Bildung von Clustern zu untersuchen.

3.3.1 Protonierung des Phosphanyliden-c*-phosphorans

i Cl _
+ H(OEL, )T IBArF —_— N ©) F
CI\Ge é?:h [H(OEt,) ] [BArT] ) */Ge\“/Pth [BAr"]
Ar*/ \@/ 2 r =
.P. |
— H —
12 38

Abbildung 3.23: Reaktion von 12 mit [H(OEt2)2]" [BArF] .

Das Phosphanyliden-c*-phosphorans 12 konnte mit einem Aquivalent der starken Siure
[H(OEt),]* [BArF ]~ (BAr*-Siure) umgesetzt werden. Im *'P{'H}-NMR Spektrum von 38 werden zwei
neue Dubletts ['Jpp =271.0 Hz] mit einer Verschiebung von 43.9 ppm und —190.4 ppm beobachtet
(Abbildung 3.24).

AN
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i
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50 0 -50 -100 -150 [ppm]

Abbildung 3.24: 3'P-NMR Spektren der Protonierung von 12. Oben das 'H-gekoppelte (rot) und unten das
"H-entkoppelte (blau) Spektrum von 38.

Im 'H-gekoppelten *'P-NMR Spektrum von 38 ist eine weitere Dublettaufspaltung des Signals bei
—190.4 ppm mit 'Jpy = 215.3 Hz zu beobachten (Abbildung 2.24). Diese Kopplungskonstante ist mit der
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direkten *'P-'H-Kopplung vergleichbar, welche fiir das Hydroaluminierungsprodukt 16
['Jew = 183.4 Hz] beobachtet wird. Leider konnten keine Kristalle des protonierten Produktes erhalten

werden.

3.3.2 Hydrierung des Arsanyliden-c*-phosphorans

3 LiBEt3H
° G S THE,RT H\Ge S
e 2 - 2
* \@/ _ i * \@/
Ar ASCl, 3 LiCl Ar “As.
- H2 . .
6 39

Abbildung 3.25: Reaktion von 6 mit drei Aquivalenten LiBEt;H.

Bei der Reduktion des Insertionsproduktes 6 mit LiBEt;:H konnte bei der Verwendung von mehr als
zwei Aquivalenten die Bildung des hydrierten Arsanyliden-c*-phosphorans 39 beobachtet werden
(Abbildung 3.25). Eine Aufreinigung mittels Kristallisation konnte leider nicht erfolgreich umgesetzt
werden, da Reste des Arsanyliden-o*-phosphoran 13 mit 39 zusammen co-kristallisierten. Eine

Konnektivitdt der Verbindung 39 ist in Abbildung 3.26 dargestellt.

Abbildung 3.26: Konnektivitit des hydrierten Arsanyliden-c*-phosphorans 39.
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Im *'P-NMR Spektrum wird das Signal von 39 bei 56.8 ppm detektiert und somit, im Vergleich zu
13, um 2.0 ppm zu héheren Frequenzen verschoben.

Weitere Optimierungen dieser Synthese sind ndtig, um das wasserstoffsubstituierte Arsanyliden-c*-
phosphoran 39 ohne Verunreinigungen fiir eine vollstindige Charakterisierung zu erhalten. Ein
Wasserstoffsubstituent am Germanium wiirde jedoch neue Reaktionen fiir die Untersuchung der

Reaktivitit der Arsen(I)-Spezies ermdglichen.

3.3.3 Kationisches Arsagermen und Germastiben

B 1+
NaBAr" BAFT
;
SN ® - NaCl ®
~Ge PPh; _Ge PPh,
AT N\Q/ ArT N7
.E. E
13, 14 E = As (13, 40), Sb (14, 41) 40, 41

Abbildung 3.27: Chloridabstraktion zur Synthese des kationischen Arsagermens 40 und des kationischen
Germastibens 41.

Analog zur Synthese des kationischen Germaphosphens 15 wurden auch Chlorid-
abstraktionsreaktionen mit den Pnictogenyliden-c*-phosphoranen 13 und 14 durchgefiihrt. Die
Reaktionen wurden in Dichlormethan oder in einem C¢Ds/0-DFB-Gemisch durchgefiihrt und es konnte
in beiden Féllen Farbveranderungen festgestellt werden.

Bei der Zugabe von NaBAr® zu einer Losung von 13 wird eine Orangefirbung des
Reaktionsgemisches beobachtet. Im *'P-NMR Spektrum wird ein Singulett bei 59.2 ppm detektiert. Im
'H-NMR Spektrum ist eine Erhohung der Symmetrie durch Reduzierung der Anzahl der Resonanzen
der Pr-Gruppen zu beobachten. Dies ist analog zum 'H-NMR Spektrum des kationischen
Germaphosphens 15. Bei —40 °C wurde aus einer konzentrierten Toluol-Lésung zuerst ein orangenes
Ol und nach drei Wochen orange Kristalle von 40 erhalten. Eine Konnektivititsbestimmung konnte fiir
40 durchgefiirt werden und ist in Abbildung 3.28 dargestellt.

Bei der Chloridabstraktion von Stibanyliden-c*-phosphoran 14 wurde eine dunkelrote Firbung der
Reaktionsldosung beobachtet. Im *'P-NMR Spektrum der Reaktion wird ein Singulett mit einer
chemischen Verschiebung von 6= 39.2 ppm detektiert. Diese ist analog zum Germaphosphen 15 und
Arsagermen 40 im Vregleich zu den Edukten zu hoheren Frequenzen verschoben. Im 'H-NMR
Spektrum ist ebenfalls eine Reduzierung der Anzahl der Resonanzen der ‘Pr-Gruppen zu beobachten.
Bei der Zugabe von Toluol, Benzol oder unpolaren Losemitteln wie n-Hexan oder n-Pentan wird die
Bildung eines lilafarbigen Ols beobachtet. In Losung wird bei Raumtemperatur nach mehreren Tagen

eine Zersetzung von 41 zu beobachtet. Wéhrend dieser Arbeit konnten keine Kristalle erhalten werden.
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Mittels ESI-Massenspektrometrie konnte jedoch der Produktpeak des postulierten Produkts 41 ermittelt

H

werden.

Ge

Abbildung 3.28: Konnektivitit des Arsagermes 39. Zur Ubersichtlichkeit wurden die Trip-Reste als Wireframe
abgebildet.

Ge-Sb Doppelbindungen sind in der Literatur nicht bekannt und fiir Ge-As Doppelbindungen ist
bisher ein Beisiel von Sekiguchi et al. bekannt.”!! Die erhaltene Konnektivitit von 40 sowie die
NMR-spektroskopischen Daten von 40 und 41 legen nahe, dass das vorgestellte Protokoll von oxidativer
Addition, Reduktion und Chloridabstraktion zur Synthese von Ge-As und Ge-Sb Doppelbindungen

genutzt werden kann.
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3.4 Experimenteller Teil

3.4.1 Oxidative Addition von BH3 (26)

Germylen-Phosphor Lewis-Paar A (100 mg, 123 pmol, 1.00 Aq) wird in n-Hexan (4 mL) vorgelegt und
BHs-thf (129 uL, 129 pmol, 1.05 Aq, 1 mol/L in THF) zugegeben. Nach 2 Stunden ist die Losung farblos. Das
Losemittel wird in vacuo entfernt und der Riickstand mit kaltem (—40 °C) n-Pentan (0.5 mL) gewaschen. Das
Produkt 26 wird als farbloses Pulver erhalten (85.8 mg, 101 pmol, 83 %). Einkristalle von 26 fiir die
Rontgenstrukturanalyse wurden aus Toluol bei —40 °C erhalten

SIPJH-NMR (121.49 MHz, 298.2 K, CsDs) 6= 33.6 (br s). 'B-NMR (96.29 MHz, 298.2 K, CsDs) 5=—36.8.

3.4.2 Oxidative Addition von B3 (27)

Germylen-Phosphor Lewis-Paar A (100 mg, 123 umol, 1.00 Aq) wird in n-Hexan (4 mL) geldst und zu einer
Suspension von BIs (48.0 mg, 123 pumol, 1.00 Aq) in n-Hexan (4 mL) gegeben. Nach 10 Stunden ist die Losung
leicht gelb. Das Losemittel wird in vacuo entfernt und der Riickstand mit n-Pentan (2 mL) gewaschen. Das
Rohprodukt 27 wird als farbloses Pulver erhalten. Aufgrund der Verunreinigung mit 28 wurde keine Ausbeute
bestimmt. Einkristalle fiir eine Konnektivititsbestimmung wurden aus Toluol bei Raumtemperatur erhalten,
hierbei sind 27 und 28 co-kristallisiert.

3IP{'"H}-NMR (121.49 MHz, 298.2 K, CsDs) 5=33.6 (br s, 27), —14.3 (br s, 28).

3.4.3 Oxidative Addition von GaCls (29)

Germylen-Phosphor Lewis-Paar A (100 mg, 123 pmol, 1.00 Aq) wird in einem n-Hexan/Benzol-Gemisch
(4 mL/2 mL) geldst und zu einer Suspension von GaCls (21.6 mg, 123 umol, 1.00 Aq) in n-Hexan (2 mL) getropft.
Es ist eine sofortige Entfarbung des Reaktionsgemisches zu beobachten. Die Reaktion wird fiir 10 h geriihrt und
die Losemittel in vacuo entfernt. Das farblose Produkt 29 wird mit kaltem (—40 °C) n-Hexan (1 mL) gewaschen
und als farbloses Pulver isoliert (103 mg, 103 umol, 84 %). Einkristalle von 29 fiir die Rontgenstrukturanalyse
wurden aus einer konzentrierten Toluol Losung mit ein paar Tropfen n-Pentan bei —40 °C erhalten.

'H-NMR (400.11 MHz, 298.2 K, C¢De): & (ppm) = 7.64-7.61 (m, 1 H, CeHs), 7.45-7.40 (m, 2 H, CsH5),
7.23 (s, 2 H, m-CsH>), 7.20-7.16 (m, 2 H, CsHs), 7.16 (s, 2 H, overlapping solvent signal, m-CsH>), 7.12-7.06 (m,
3 H, CeH3), 7.05-6.93 (m, 4 H, CesHs), 6.91-6.81 (m, 4 H, CeHs, CeHa), 6.81-6.75 (m, 1 H, CeHa), 6.74-6.68 (m,
2 H, CsHs), 3.31 (sept, 2 H, 0-CH(CHs)2, *Jun = 6.8 Hz), 2.95 (sept, 2 H, 0-CH(CH3)2, *Jun = 6.9 Hz), 2.87 (sept,
2H, p-CH(CHs), 3Juu=6.8Hz), 1.40(d, 6 H, o-CH(CH:), *Jun=6.9 Hz), 1.28(d, 6 H, p-CH(CH:)a,
3Jun = 6.9 Hz), 1.28 (d, 6 H, p-CH(CH3)2, *Jun = 6.9 Hz), 1.17 (d, 6 H, 0-CH(CH3)2,*Jun = 6.8 Hz), 1.16 (d, 6 H,
0-CH(CH:)2,*Jun = 6.5 Hz), 1.01 (s, br, 6 H, 0-CH(CH3)2). BC{'H}-NMR (100.61 MHz, 298.2 K, CsDs) & (ppm)
=153.7 (d, 1-CsHa, 2Jpc = 21.4 Hz), 149.0 (s, p-CsH2), 141.1 (s, 0-CeHs), 147.6 (d, i-CsH3, Joc = 3.3 Hz), 146.6 (s,
0-CsH2), 145.8 (s, 0-CéHz), 136.3 (s, i-CsHz), 135.9-135.0 (m, CeéHa4, CeéHs), 134.1 (d, CeHs, Jrc =11.5 Hz),
133.7 (d, CsHs, Jec = 10.4 Hz), 133.1 (d, i-CsHs, Jec = 47.8 Hz), 131.6 (s, CsHs), 131.2 (s, CsHs), 131.0 (s, CeHs),
130.7 (s, CsHa), 129.6 (d, CéHs, Jec = 7.1 Hz), 128.8-126.8 (m, overlapping solvent signal, CsHs, CsHa, CsHs),
124.2 (d, CsHs, Jec = 44.5 Hz), 122.2 (s, m-CsHz), 121.3 (s, m-CsHa), 34.4 (s, p-CH(CH3)2), 31.2 (s, 0-CH(CH3)2),
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31.1 (s, 0-CH(CHs)), 25.7 (s, 0-CH(CHz)z), 25.6 (s, 0-CH(CHs)s), 24.0 (s, p-CH(CHs)2), 23.9 (s, p-CH(CHs)2),
23.8 (s, 0-CH(CH3)2), 22.8 (s, 0-CH(CHs)2). *P{'H}-NMR (121.49 MHz, 298.2 K, CsDs) 6 (ppm) = —18.9 (s).

3.4.4 Reaktion von Germaboren 11 mit Trimethylsilylacetylen (32)

Germaboren 11 (14.3 mg, 15.8 umol, 1.00 Aq) wird in CeéDs (0.4 mL) vorgelegt und Trimethylsilylacetylen
(4.47 uL, 31.7 umol, 2.00 Aq) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird fiir 10 Tage unter Lichtausschluss auf
80 °C erwirmt. Mittels 3'P-NMR Spektroskopie wird ein vollstindiger Umsatz beobachtet. AnschlieBend wird das
Losemittel in vacuo entfernt und das Produkt nach Waschen mit #-Pentan (0.2 mL) als farbloses Pulver erhalten
(8.3 mg, 8.3 pmol, 52 %). Einkristalle von 32 fiir die Rontgenstrukturanalyse wurden aus einer konzentrierten
Toluol Losung bei —40 °C erhalten.

'TH-NMR (600.13 MHz, 298.0 K, C7Ds): & (ppm) = 7.86 (dd, 1 H, CeHa, Jun = 7.9 Hz, Jun = 2.9 Hz), 7.46-
7.36 (m, 8 H, CsH2, CsH3, CsHs), 7.33-7.31 (m, 1 H, overlapping solvent signal, CsHs), 7.28-7.22 (m, 3 H, CsH5,
CsHs), 7.16-7.10 (m, 7 H, overlapping solvent signal, CsH>, CsHa, CsHs), 7.08-7.03 (m, 2 H, CsHs), 7.02-6.96 (m,
4 H, CeHa, CsHs), 6.35(s, 1 H, MesSiCCH), 3.79 (sept, 1 H, o-CH(CHs)2, Jun = 6.7 Hz), 3.22 (sept, 1H,
0-CH(CHs)2, 3Jun=6.6 Hz), 3.16 (sept, 1 H, p-CH(CHs), *Jun=6.9 Hz), 3.12(sept, 1H, o-CH(CHs),
3Jun = 6.8 Hz), 3.00-2.88 (m, 2 H, 0-CH(CH3)2, p-CH(CHs)2), 1.68-1.59 (m, 12 H, 0-CH(CH3)2, p-CH(CH3)2),
1.41-1.36 (m, 9H, 0-CH(CHz), p-CH(CH3):), 1.33(d, 3 H, p-CH(CH3), *Jun=7.0Hz), 1.25(d, 3 H,
0-CH(CHs)2, *Jun = 6.8 Hz), 1.07 (d, 3 H, 0-CH(CH3)2, *Jun = 6.8 Hz), 0.81 (d, 3 H, 0-CH(CH3)2, *Jun = 6.8 Hz),
0.45 (d, 3 H, 0-CH(CH3)2, *Jun = 6.8 Hz), 0.00 (s, 9 H, Si(CHs)3). BC{'H}-NMR (150.90 MHz, 298.0 K, C7Ds) §
(ppm) = 174.5 (d, Me3SiCCH, Jec = 20.6 Hz), 160.6 (d, 1-CéHa, Jec = 25.5 Hz), 149.0 (s, i-C¢Hs), 147.4-147.2 (m,
0-CsHs, 0-CeHa), 146.8 (s, p-CeH2), 146.7 (s, p-CeHz), 145.5 (s, 0-CeHz), 144.9 (s, 0-CsHz), 144.6 (s, 0-CsHo),
139.6 (s, i-CsHz), 139.4 (s, i-CsHz), 136.0 (d, CsHa, Jec = 7.5 Hz), 129.6 (d, 2-CsHa, Jrc = 73.5 Hz), 134.9 (d,
CsHs, Joc = 4.6 Hz), 134.1 (d, CsHa, Jrc = 8.0 Hz), 133.9 (d, CsHs, Jec = 13.2 Hz), 133.3 (d, CsHs, Jpc = 8.0 Hz),
130.0 (s, CsHa4), 129.9-128.7 (m, overlapping solvent signal, Cs¢Hs, CsHs), 128.0-127.1 (m, overlapping solvent
signal, CeHs, CsHa4), 126.7 (s, CeHs), 126.4 (s, CeéHs), 125.8 (d, CsHs, Jrc =43.0 Hz), 124.9 (s, CsHs), 124.4-
124.2 (m, overlapping solvent signal, CsHs), 121.6 (s, m-Ce¢Hz), 121.0 (s, m-CeéHz), 120.4 (s, m-CsHz), 119.8 (s,
m-CsHz), 34.3 (s, p-CH(CHs)2), 34.3 (s, p-CH(CHs)2), 31.1 (s, 0-CH(CH3)2), 30.3 (s, o-CH(CHs)2), 30.2 (s,
0-CH(CHa)2), 26.9 (s, 0-CH(CH3)2), 25.7 (s, 0-CH(CH3)2), 25.5 (s, 0-CH(CH3)2), 25.0 (s, 0o-CH(CHz)z2), 24.9 (s,
0-CH(CHa)2), 24.2 (s, p-CH(CH3)2), 24.0 (s, p-CH(CH3)2), 23.9 (s, p-CH(CH3)2), 23.9 (s, p-CH(CHz)2), 23.1 (s,
0-CH(CHs)2), 21.9 (s, 0-CH(CHs)2), 21.4 (s, 0-CH(CHs)2), 0.4 (s, Si(CHs3)3). 3'P{'"H}-NMR (242.93 MHz,
298.0 K, CsDs) 6 (ppm) = 6.9 (s). "B{'H}-NMR (192.54 MHz, 298.0 K, C7Ds) § (ppm) =—5.1 (s). Si{'"H}-NMR
(119.22 MHz, 298.0 K, C7Ds) J (ppm) = —12.7 (s).

3.4.5 Oxidative Addition von SiCly (33)

Germylen-Phosphor Lewis-Paar A (100 mg, 123 pmol, 1.00 Aq) wird in n-Pentan (4 mL) gelost und SiCls
(16.9 uL, 147 umol, 1.20 Aq) zugegeben. Nach 15 Minuten wird das Losemittel der farblosen Suspension in vacuo
entfernt. Der Riickstand wird mit #-Pentan (1 mL) gewaschen. Das Produkt 33 wird als farbloses Pulver erhalten
(120 mg, 121 pmol, 99 %). Einkristalle von 33 fiir die Rontgenstrukturanalyse wurden aus einer konzentrierten
Toluol Losung bei —40 °C erhalten.

SIP{H}-NMR (121.49 MHz, 298.2 K, CsDs) 5=-0.3 (s). *Si-NMR (49.69 MHz, 298.2 K, CsDs) 5=-126.9.
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3.4.6 Oxidative Addition von SnCl; (34)

Germylen-Phosphor Lewis-Paar A (50.0 mg, 61.3 umol, 1.00 Aq) wird in Et20 (I mL) geldst und zu einer
Suspension von SnClz (13.3 mg, 73.6 umol, 1.20 Aq) in E2O (2 mL) gegeben. Nach 16 h wird das Losemittel in
vacuo entfernt und das Produkt 34 mit Benzol (2 mL) extrahiert. Nach Entfernung des Losemittels im Vakuum
wird das Produkt 34 als farbloser Feststoff erhalten (44.0 mg, 43.8 pmol, 71 %). Einkristalle von 34 fiir die
Rontgenstrukturanalyse wurden aus einer konzentrierten Toluol Losung bei —40 °C erhalten.

SIP{H}-NMR (121.49 MHz, 298.2 K, CsDs) 5= 21.8 (s, Satelliten: 'Jiiosop = 1140 Hz, 'J117s0p = 1088 Hz).
9Sn{’H}-NMR (111.92 MHz, 298.2 K, CsDs) 6=—-120.0 (d, 'Jsap = 1140 Hz).

3.4.7 Reaktion von 12 mit [H(OEt2):]* [BArF]- (38)

Phosphanyliden-c*-phosphoran 12 (18.5 mg, 21.0 umol, 1.00 Aq) wird in CsDs (0.4 mL) vorgelegt und
[H(OEt2)2]"[BAr"]™ (21.3 mg, 21.0 umol, 1.00 Aq) zugegeben. Das Reaktionsgemisch bleibt gelb und nach 10 h
bei Raumtemperatur ist im *'P-NMR Spektrum ein vollstindiges Abreagieren des Edukts 12 zu beobachten und
es wird ausschlieBlich die Bildung von 38 detektiert. Es wurde keine Ausbeute bestimmt und es konnten keine
Einkristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse erhalten werden.

SP{H}-NMR (121.49 MHz, 298.2 K, CsDs) 5= 42.2 (d, 'Jep=273.3 Hz), —187.3 (d, 'Jrp =273.5 Hz).
SP.NMR (12149 MHz, 2982K, C¢Ds) 6= 42.2 (d, 'Jrp=2743Hz), —187.3 (dd, 'Jrp=274.5Hz,
Jpr = 214.8 Hz).

3.4.8 Hydrierung des Arsanyliden-c*-phosphorans 13 (39)

Arsanyliden-c*-phosphoran 13 (20.0 mg, 20.1 umol, 1.00 Aq) wird in C¢Ds (0.4 mL) vorgelegt und LiBEtsH
(129 pL, 60.2 pmol, 3.00 Aq, 1 mol/L in THF) zugegeben. Im 3'P-NMR Spektrum wird ein Gemisch aus 39
(90 %) und 13 (10 %) detektiert. Es wurde keine Ausbeute bestimmt. Einkristalle von 39 fiir eine
Konnektivitatsbestimmung wurden aus n-Pentan bei —40 °C erhalten, hierbei sind 39 und 13 co-kristallisiert.

SIPAH}-NMR (121.49 MHz, 298.2 K, CéDs) 5= 56.8.

3.4.9 Kationisches Arsagermen (40)

Arsanyliden-c*-phosphoran 13 (31.0 mg, 33.5 pmol, 1.00 Aq) wird in DCM-dz vorgelegt und NaBAr*
(29.7 mg, 33.5 pmol, 1.00 Aqu) zugegeben. Im *'P-NMR Spektrum wird ein vollstindiger Umsatz des Edukts 13
beobachtet. Es wurde keine Ausbeute bestimmt. Einkristalle von 40 fiir eine Konnektivititsbestimmung wurden
aus einer konzentrierten Toluol-Losung bei —40 C erhalten.

SIPAH}-NMR (121.49 MHz, 298.2 K, CéDs) 5= 59.2.

3.4.10 Kationisches Germastiben (41)

Stibanyliden-c*-phosphoran 14 (27.6 mg, 28.4 umol, 1.00 Aq) wird in DCM-d> vorgelegt und NaBAr"
(25.1 mg, 28.4 pmol, 1.00 Aq) zugegeben. Die Reaktion wurde mittels >'P-NMR Spektroskopie untersucht und es
wird ein vollstindiges Abreagieren des Edukts 13 beobachtet sowie ausschlieBlich die Bildung von 41. Es wurde
keine Ausbeute bestimmt.

SIPAH}-NMR (121.49 MHz, 298.2 K, CéDs) 5= 39.2.
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4 Verzeichnisse

4.1 Verbindungen mit NMR-Daten

31P- und '"B-NMR Daten sind 'H-entkoppelt.

Verzeichnisse

31 11
Struktur Verbindung P-NMR B-NMR Publikation
[ppm] [ppm]
A -26.0 - [33]
e ®
Ar*—Ge PPh,
Q . 29.2 (94 %) ] .
o e 33.9 (6 %)
e
RN
Ar Gecl
2 39 —0. II
e 2
* \@/
Ar BCl,
Br. ;ca 3 6.8 —~13.1 1l
Ar*/Ge\e/Pth
BBr2
4 9.3 -55 i
e 2
* \6/
Ar BPhCI
3
5 -103.6 - v
cl
Nob _ Pen, (d, 468.3 Hz)
A~ \O7
PCl,
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Verbindungen mit NMR-Daten

SIP_NMR

'"B.NMR

Struktur Verbindung Publikation
[ppm] [ppm]
N ® 6 52.6 - v
Ge PPh
o e/ 2
A Naol,
Cl ; ; ® 7 29.2 - v
Ge PPh
R e/ 2
A NSeen,
* ® 8 59.2 - I
Ar Ge\z\e/Pth
Ge
; ;® 9 ?.2 17.3 I
Arr—Ge PPh, hwi.: 485 Hz (d, 132.0 Hz)
NS4
i
Cl
; ;® 10 7.3 10.3 I
Ar*—Ge PPh, hwi: 452 Hz (d, 134.0 Hz)
NS4
]
Br
; ;@ 11 12.6 16.2 I
Ar*—Ge PPh, hwi2: 200 Hz (br, s)
NS4
]
Ph
56.7
Cl_ ® 12 —244.3 - v
_Ge PPh, (d, 531.2 Hz)
Ar* S/
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SIP_NMR

'"B.NMR

Struktur Verbindung Publikation
[ppm] [ppm]
Cl N 7:?% 13 54.8 - v
_Ge
I\
.As.
Cl N 7: o 14 29.2 - v
e 2
* \e/
A s,
T+
59.9
® [BArF 15 -81.7 - v
_Ge_ PPh, (d, 455.6 Hz)
Ar*
P
~18.1 (78 %)
H ® ~282.9 (78 %) JTAL
\Ge bPh 16 70.2 v
Ar*/ X O/ 2 -16.1 (22 %) hwi: 4600 Hz
TP—AI_ ~289.9 (22 %)
/ \ Bu
H Bu
; ;® 26.1
Arr—Ge PPh 17 512.7 - I
e) 2
:FLQGC/ (d, 42.7 Hy)
Ad
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Verbindungen mit NMR-Daten

SIP_NMR

'"B.NMR

Struktur Verbindung Publikation
[ppm] [ppm]
18 13.4 -4.5 11
19 17.0 -10.1 I
20 22.4 -10.8 1T
Ad_
N85
-
GE—T ! 21 - - I
7/ e_ ;, ~
oh TAd
/
Ad
Cl
\
,.—GCe_ PPhy 22 -9.6 2.8 11
Ar oB
\\\N®
AN
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Verzeichnisse

SIP_NMR

'"B.NMR

Struktur Verbindung Publikation
[ppm] [ppm]
Br
\ S E
A O PPh: 23 -10.5 1.6 11
"
B
\Ye
N
Ad
Me;Si _Ph
N=—B
Kl 24 - 46.4 1
B=N
AN
Ph SiMe;
Ar— G2 _ PPh, 25 30.2 - 11
N 7
N®
I
R
Kapitel 2: Unveroffentlichte Ergebnisse
H\Q 26 33.6 -36.8 -
G PPh
Ar*/ e\@/ 2
BH,
27
| 10.7 —41.7 -
N ® Konnektivitat
_Ge PPh,
Ar* \@/
Bl,
28
| -14.3 - -
N ® Konnektivitat
_Ge PPh,
Ar* ©/
BI(OEY)
ol 7:@ 29 ~18.9 - -
Ar*/Ge e/PPh2
GaClZ
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Verbindungen mit NMR-Daten

31 11
Struktur Verbindung P-NMR B-NMR Publikation
[ppm] [ppm]
H
30
Konnektivitét
Trip Q
®
31
Y, Konnektivitét
'Pr
; E@
. 6.9
Arc—Ge _ -
\g)/ 32 th/zi 25 Hz 5.1
H N
2S;i:
cl 33 -0.33 2.43 -
/\Ge (d, 31.3 Hz)
Ar*
21.8 1198
Cl ® 34 7Sn: 1088 Hz -120 -
/\Ge 198n: 1140 Hz (d, 1140 Hz)
Arr N\
H ; ; 35 -10.1 - -

AN
_Ge

Ar*
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Verzeichnisse

31 11
Struktur Verbindung P-NMR B-NMR Publikation
[ppm] [ppm]
PhoP(CeHy)
|
Ge—Ge\ *
AN 36
Ge\Ge - - -
WY Konnektivitit
Ar\Ge/Ge onnektivita
|
(CgH4)PPhy
PhyP(CgHy)
|
—Ge_, . 37
Ph,P(CgHa) ?b\ 7S Ar ] ] )
\ >sb I
Ge—Sb Konnektivitit
RN
Ar*  Cl
B 1+
439
38 -190.4
ci _ (d, 271.0 Hz)
b bpn, | [BAT] via NMR- - -
Ar* \'P/ Spektroskopie 'H-Kopplung:
| 'Jpn=215.3 Hz
— H —
56.8 - -
H
/\G A F(,Dth Konnektivitat
Ar* O/
.As.
BE;
40
® [BArFT o 59.2 - -
G e PPh, Konnektivitat
Ar AS
BE;
41
® [BAr ] via NMR 39.2 - -
Ar*/Ge\\S b/Pth Spektroskopie
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Kristallographie

4.2 Kristallographie

Tabelle 4.1: Kristallographische Daten und Strukturparameter zu den Verbindungen 26, 29 und 32.

Verbindung 26 x 1.5 C7Hs 29 x 2 C7Hs 32
(Toluol) (Toluol)

Empirische Formel CossH7sBGeP CesH79Cl3GaGeP CesH7sBGePSi

M [g/mol] 967.13 1175.94 1001.75

T[K] 100(2) 100(2) 100(2)

2 [A] 0.71073 0.71073 0.71073

Kristallsystem Triclinic Monoclinic Monoclinic

Raumgruppe P1 P2i/n C2/c

A 4 4 8

a[A] 15.6596(3) 13.5778(4) 37.3820(13)

b[A] 19.2813(4) 16.2508(4) 16.8742(5)

c[A] 21.0682(5) 28.3357(8) 26.4991(9)

a[°] 92.3460(10) 90.0 90.0

pl°] 106.4380(10) 100.143(2) 117.289(2)

y[°] 112.4000(10) 90.0 90.0

VA3 3019.95(16) 6154.6(3) 14855.1(9)

Dherectme: [g/cm’] 1.155 1.269 0.896

u [mm™] 0.618 1.121 0.479

F(000) 2066 2464 4272

Kristallgrofe [mm]
Thetabereich [°]

Indexbereich

Gesammelte Reflexe

Unabhingige Reflexe.

Rint

Vollstandigkeit
Absorptionskorrektur
Trans. (min., max.)
Parameter/Restraints
R, ®R: [[>20]]

R1, ®R: (alle Daten)
GooF bezogen auf F?
ApPmaxmin [€*A7]

Flack-Parameter

0.21x0.20x0.18
2.152-27.146
-19 <h2>20
—24 <k=>24
-27 <1227
93210

24512

0.0554

99.8
multi-scan
0.6820, 0.7455
1263/0
0.0430, 0.0880
0.0730, 0.0977
1.017

0.779/-0.659

0.15x0.13x0.11
1.450 - 27.564
-17 <h2>17
-21 <k2>21
-36 <1236
73125

14144

0.0555

100.0
multi-scan
0.6567, 0.7456
709/0

0.0529, 0.1003
0.0871, 0.1131
1.093

0.719/-1.130

0.19x0.17x0.15
2.655 -24.877
—43 <h>43
-19 <k2>19
=30 <1231
99165

12729

0.1581

98.6
multi-scan
0.6579, 0.7451
637/0

0.0648, 0.1707
0.1284,0.2018
1.029

0.734/-1.130
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Verzeichnisse

Tabelle 4.2: Kristallographische Daten und Strukturparameter zu den Verbindungen 33, 34 und 35.

Verbindung 33 x 0.5 C7Hs 34 x C7Hs 35 x 0.5 CeHe / 0.5 CeHi4
(Toluol) (Toluol) (Benzol / n-Hexan)

Empirische Formel Ce0.sH73ClaGePSi Cs1H71GePSn CeoH77Ge2P

M [g/mol] 1073.63 1097.32 974.36

T[K] 100(2) 100(2) 100(2)

2 [A] 0.71073 0.71073 0.71073

Kristallsystem Triclinic Monoclinic Monoclinic

Raumgruppe P1 C2/c P2i/c

VA 2 8 4

a[A] 9.6919(13) 39.5787(9) 10.9171(3)

b[A] 13.8487(18) 16.6296(4) 34.6941(9)

c[A] 21.741(3) 18.1468(5) 13.9529(3)

a[°] 73.053(8) 90.0 90.0

pl°] 88.629(8) 115.0130(10) 93.9500(10)

y[°] 85.918(8) 90.0 90.0

VA3 2784.3(6) 10823.6(5) 5272.2(2)

Dherecte: [g/cm’] 1.281 1.347 1.228

u [mm™] 0.830 1.183 1.207

F(000) 1130 4544 2064

Kristallgrofie [mm] 0.13x0.12x0.11 0.22x0.21x0.17 0.16x0.14x0.11

Thetabereich [°] 1.541-27.414 1.662 - 29.594 1.174 - 27.701

Indexbereich -11 <h2>12 —54 <h>51 -14 <h>14
-17 <k 216 —22 <k>23 —44 <k>45
—27 <1228 -21 <1225 -18 <1>18

Gesammelte Reflexe 40026 80688 65863

Unabhingige Reflexe. 12129 14898 12304

Rint 0.0680 0.0336 0.0535

Vollsténdigkeit 99.1 99.6 100.0

Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan multi-scan

Trans. (min., max.) 0.5848, 0.7455 0.7029, 0.7459 0.6630, 0.7456

Parameter/Restraints 663/0 608/0 617/86

Ri, ©R> [[>20]] 0.0512,0.1126 0.0352, 0.0941 0.0580, 0.1250

R1, ®R> (alle Daten) 0.1004, 0.1333 0.0462, 0.0997 0.0881, 0.1396

GooF bezogen auf F? 1.049 1.022 1.144

Apmaxmin [e*A7] 0.684/-1.160 2.292/-0.775 1.237/-0.757

Flack-Parameter - - -
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Abkiirzungsverzeichnis

4.3 Abkiirzungsverzeichnis

Table 4.3: Alphabetisches Abkiirzungsverzeichnis.

66

°C

18c6

Ad

Ar

Ar*

brs

cat

d

DFT
DIBAL-H
Dipp
PiPPNHC
DME, dme
EN

Degree Celsius

18-Krone-6

Adamantyl

Aryl
2,6-Bis(2',4',6'-triisopropylphenyl)phenyl
Breites Signal (NMR)

Catechol

Dublett (NMR)
Dichtefunktionaltheorie
Diisobutylaluminiumhydrid
2,6-Diisopropylphenyl

2,5- Diisopropylphenyl-NHC
Dimethoxyethan

Elektronegativitit

Ethyl

Diethylether

Exchange Spectroscopy

Frustriertes Lewis-Paar

Stunden

Highest Occupied Molecular Orbital
Halbwertsbreite; Breite halber Hohe
ipso (NMR-Zuordnung)

Isobutyl

Isopropyl
2,5-Diisopropyl-3,4-dimethyl-NHC
Lichtemittierende Diode

Lowest Unoccupied Molecular Orbital
Multiplett (NMR)

meta (NMR-Zuordnung)

Methyl

2,3,4,5-Tetramethyl-NHC
2,4,6-Methylphenyl (2,4,6-Mes;-CsH>)
[(MesNCMe),CH]>~
2,4,6-Tritertbutylphenyl (2,4,6-Bus-CsH>)




Verzeichnisse

ppm

RT

]

sept

‘Bu
TDDFT
THF, thf
TMP, tmp
T™MS

Tol

Trip, trip
UV/VIS
Xyl

)

A

Natiirliche Bindungsorbitale
N-Heterocyclisches Carben

Nanometer

Nuclear Magnetic Resonance

Nuclear Overhauser Enhancement Spectroscopy (NMR)
Natural Resonance Theory

ortho (NMR-Zuordnung)

para (NMR-Zuordnung)

Phenyl

parts per million

Raumtemperatur

Singulett (NMR)

Septett (NMR)

tert-Butyl

Time Delayed DFT, Zeitverzégerte DFT
Tetrahydrofuran
2,6-Tetramethylpiperidin

Trimethylsilyl (SiMes)

p-Tolyl

2,4,6-Triisopropylphenyl (2,4,6-Pr;-CsHa)
Ultraviolettes / Sichtbares Licht
2,6-Dimethylphenyl

Chemische Verschiebung

Wellenldnge
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ABSTRACT: An intramolecular germylene-phosphine
Lewis pair (1) was reacted with germanium dichloride
to give in 92% yield a phosphine adduct of a chloro
substituted germyl-germylene (2). After reduction of this
dichloride with strong reductants like the Mg(I) reagent
{(M=Nacnac)Mg}, (72% vyield) or Na (52% yield) a
phosphine stabilized digermavinylidene (3) was isolated
as crystalline material [M*Nacnac = {[(Mes)NC-
(Me)],CH}", Mes = 2,4,6-Me,CsH,]. The electronic
structure of the digermavinylidene was investigated by
density functional theory calculations. In reaction with
adamantylphosphaalkyne the product of a [2+2] cyclo-
addition was characterized (4). Adamantylazide abstracts
at room temperature a germanium atom from the
digermavinylidene and a tetrameric organogermanium
nitride (5) was isolated as colorless crystals.

digermavinylidene (A) substituted by boryl ligands was

synthesized and characterized by S. Aldridge and co-
workers." Boryl chloro germylene, stabilized by an N-
heterocyclic carbene (NHC), was reduced with potassium to
give the dianionic digermyne, which was oxidized by two
equivalents of a ferrocenium salt to yield, after 1,2-boryl
migration, the digermavinylidene (Scheme 1 A). NHC

Scheme 1. Digermavinylidene A
Pr
N

/N\B/ ipr"‘
Dipp \ 4

=

stabilized vinylidenes of group 14 elements have been
synthesized in the case of a germasilavinylidene by
Scheschkewitz and co-workers and in the case of disilaviny-
lidene by Filippou and co-workers.”~* Isomers of these heavier
analogues of vinylidene (:C=CH,), which is known as a
transient species, are the ethyne (HC=CH) analogues [R-EE-
R] of Si, Ge, Sn and Pb.>”® These trans-bent dimetallyne
compounds are highly reactive molecules which were isolated

- ACS Publications  © 2019 American Chemical Society

3424

using bulky silyl or terphenyl substituents (Si: R = SiiPr[CH-
(SiMe;),],, SiMe(SitBus),, Ge, Sn, Pb R = Ar*: 2,6-
(trip),phenyl, trip = 2,4,6—triisopropylphenyl).9_15

In the solid state structure of the digermavinylidene A, the
one-coordinate germanium atom exhibits contacts to the
phenyl moieties of the boryl substituents [2.9004(2) and
2.917(2) A]. Addition of hydrogen (45 °C, 4 atm) to the
digermavinylidene vyields 1,2-diboryl-digermane after boryl
migration." The NHC-stabilized germasilavinylidene adds
phenylalkyne in a [2+2] cycloaddition to give a germasilacy-
clobutene.”

We are interested in the chemistry of intramolecular Lewis
pairs which consist of electrophilic germylenes or stannylenes
and Lewis basic phosphines. Nonstabilized stannylenes or
germylenes were linked to a phosphine via a one or two atom
bridge.l(”17 In these molecules, we found intramolecular
interactions between the filled orbital representing the lone
pair of the phosphorus atom and the empty p-orbital of the low
valent group 14 element. These intramolecular Lewis pairs add
alkynes or olefins, show variable coordination modes in
reactions with transition metal fragments and catalyze the
hydroboration of aldehydes.'®™*" Furthermore, the stannylene-
phosphorus Lewis pairs show oxidative addition of low valent
halides of germanium and tin.”*

In this publication, we present the straightforward synthesis
of a phosphine stabilized digermavinylidene and first insights
into its reactive potential. By oxidative addition of germanium
dichloride to the germylene-phosphine adduct 1 a chloro
substituted germyl-germylene (Scheme 2) was synthesized."”
The oxidative addition product 2 was isolated in high yield
(92%) and completely characterized.

In Figure 1 the molecular structure of 2 in the solid state is
depicted. The Ge—Ge bond length of 2.5201(5) A lies at the
long end of the range for Ge—Ge single bonds [2.4369(7)—
2.584(6) A].”*7*° Gel is tetra coordinated and Ge2 carrying a
lone electron pair is triply coordinated with a sum of bond
angles around the Ge2 atom of 273.9°. In the *'P NMR
spectrum two signals at 29.2 (94%) and 33.9 ppm (6%) were
detected. We assume that these two signals showing only a
small chemical shift difference belong to the cis and trans
isomers with respect to the positions of the chlorine atoms in
2. We already studied addition of group 14 element halides to
a homologue intramolecular stannylene-phosphorus Lewis

Received: January 2, 2019
Published: February 8, 2019

DOI: 10.1021/jacs.8b13645
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Scheme 2. Synthesis and Reactivity of the Phosphine-
Stabilized Digermavinylidene 3

*Ar
GgCI2<dioxane \Ge P®Ph2
° ® diethyl ether / \G@e'/
*Ar—Ge PPh, a7
1 / Cl 2
{(MesNacnac)Mg},
or Na
diethyl ether
Al G I?Ph
*Ar—Ge
Ne
Ge:
3 ‘PP=C—Ad
Ad-N -N.
benzen3e/2 benzene
Ad
Ge—N ©]
‘ *Ar—Ge PPh,
ANC]

Figure 1. ORTEP of the molecular structure of 2. Ellipsoids at 50%
probability. 'Pr groups of the aryl substituents and hydrogen atoms are
omitted for clarity. Interatomic distances [A] and angles [deg]: Gel—
Ge2 2.5201(5), Gel—Cl1 1.984(3), Gel—C2 1.980(3), Gel—Cl1
2.1921(9), Ge2—CI2 2.2762(10), Ge2—P 2.4952(9), C2—C3
1.402(5), C3—P 1.817(4), Gel—Ge2—P 78.3(1), C2—Gel—Ge2
101.0(1), Ge2—P—C3 105.8(1), P—C3—C2 118.3(3), C3—C2—Gel
117.0(3), Ge2—Gel—Cll 110.5(1), Gel—Ge2—CI2 98.9(1), P—
Ge2—ClI2 96.7(1).

pair. In these reactions, we also found formation of the cis and
trans isomers and verified by EXSY NMR spectroscopy a
dynamic interplay between these isomers.**

To reduce dichloride 2 it was reacted with strong reducing
agents: {(M*Nacnac)Mg}, or sodium (Scheme 2).”** In the
case of the Mg(I) reagent the reaction was carried out at —40
°C and with sodium at rt overnight. The colorless solution of 2
turned deeply red and red crystals of 3 were obtained in
moderate yield [72% Mg(I)-reduction; 52% Na-reduction]
after crystallization from n-hexane or n-pentane at —40 °C.
The molecular structure in the solid state was determined by
single crystal X-ray diffraction and in Figure 2 an ORTEP of
the molecule is shown.

3425

Figure 2. ORTEP of the molecular structure of 3. Ellipsoids at 50%
probability. Pr groups of the aryl substituents and hydrogen atoms are
omitted for clarity. Interatomic distances [A] and angles [deg]: Gel—
Ge2 2.30597(19), Gel—C1 1.9699(12), Gel—C2 1.9563(14), Ge2—
P 2.3894(4), C2—C3 1.4014(18), C3—P 1.8230(14), C1—Gel—C2
108.3(1), C2—Gel—Ge2 113.6(1), C1—-Gel—Ge2 136.9(1), Gel—
Ge2—P 80.210(10), Ge2—P—C3 115.4(1), P—C3—C2 115.8(1),
C3—C2—Gel 115.0(1).

The Ge—Ge bond length of 2.30597(19) A is slightly
shorter than the Ge—Ge bond found in the boryl substituted
germavinylidene [2.312(1) A] and lies in the typical range
known for Ge—Ge double bonds [2.212(2)-2.5177(14)
A].V15?77% The Ge—P bond length of 2.3894(4) A can be
compared with a Ge—P distance found in a PMe;-adduct of an
arylgermylene [2.4041(9) A].>’ Besides the terphenyl and
phenyl substituents the molecule is nearly planar. The two best
planes through the aromatic ring with atoms C2—C3 and the
ring of atoms C2—C3—P—Ge2—Gel exhibit an angle between
each other of 4.2°. Atoms Gel (0.011 A) and Ge2 (0.014 A)
show only a slight deviation from the calculated plane. The
sum of bond angles around atom Gel of 358.8° is a good
indicator for planar coordination around this atom which is
associated with the z,—7, Ge—Ge double bond. In order to
evaluate the electronic structure of the digermavinylidene 3, we
carried out quantum chemical calculations (see SI).*' The
density functional theory optimized geometry of 3 is in good
agreement with the solid state structure of 3. In Figure 3 the
HOMO and LUMO of the digermavinylidene are presented.
The HOMO represents the 7-bond between the Ge atoms and
the LUMO to a large extent the antibonding 7* orbital. The
HOMO-1 orbital exhibits a lone pair at the atom Ge2 (see SI

Figure 3. HOMO (left) and LUMO (right) of 3. AE = 1.677 eV (162
kJ/mol).

DOI: 10.1021/jacs.8b13645
J. Am. Chem. Soc. 2019, 141, 3424-3429



Journal of the American Chemical Society

Communication

for Figure). UV—vis spectroscopy of 3 in acetonitrile shows an
absorption band with the first maximum at 508 nm (2.4 eV)
and absorption onset at 600 nm (2.07 eV). Cyclic voltammetry
at 0.1 V/s in 0.1 M tetrabutylammonium hexafluorophosphate
acetonitrile solution exhibits irreversible electrochemical
oxidation and reduction waves at —0.5 V and —2.7 V vs Fc/
Fc', respectively. For details, refer to the Supporting
Information, Figure S20. While the irreversible electro-
chemistry under these conditions does not allow for a precise
determination of the HOMO/LUMO positions of 3, we note
that a rough estimate of 2.2 eV for the electrochemical
HOMO-LUMO gap is in reasonable agreement with the
spectroscopic data. Moreover, it is a known phenomenon that
gas phase quantum chemical calculations underestimate the
calculated HOMO-LUMO gap (1.677 eV).*

The bonding situation in 3 can also be interpreted as a
double Lewis base stabilized germanium atom in oxidation
state zero. The chemistry of compounds with zerovalent
elements is currently of high interest and in the case of group
14 derivatives those molecules have been named as
ylidones 30:3943-49

The reactivity of the germavinylidene was investigated in
reactions with adamantylphosphaalkyne and adamantylazide.
The phosphaalkyne reacts via a [2+2] cycloaddition with the
Ge—Ge double bond of 3, resulting in a four membered ring
Ge—Ge—C—P (Scheme 2, Figure 4).

Figure 4. ORTEP of the molecular structure of one of the two
independent molecules of 4. Ellipsoids at 50% probability. ‘Pr groups
of the aryl substituents and hydrogen atoms are omitted for clarity.
Interatomic distances [A] and angles [deg]; values in brackets belong
to second molecule in the asymmetric unit: Gel—Ge2 2.486(1)
[2.495(1)], Ge2—P1 2.432(2) [2.450(2)], Gel—P2 2.339(2)
[2.329(2)], P2—C4 1.692(8) [1.706(8)], Ge2—C4 2.041(7)
[2.042(8)], Gel—Ge2—P1 80.79(6) [81.35(6)], Ge2—P1—C3
114.8(3) [113.6(3)], Gel—P2—C4 86.7(2) [87.1(3], P2—C4—Ge2
115.2(4) [114.7(4)], C4—Ge2—Gel 86.7(2) [76.0(2)], Ge2—Gel—
P2 81.73(6) [81.82(6)], P1-Ge2—C4 91.8(2) [91.3(2)], C2—Gel—
P2 101.3(2) [101.3(2)].

Probably due to sterical reasons, the reaction is regiose-
lective and only the isomer was formed in which the
phosphorus atom of the phosphaalkyne reacts with germanium
atom Gel. However, two centers of chirality were built in this
cycloaddition but only one set of NMR signals were observed.
The phosphaalkyne can attack the planar digermavinylidene
from two sides of the digermavinylidene molecule. Compound
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4 crystallizes in the chiral space group P2, with two
independent molecules in the asymmetric unit (Figure 4)
and only one enantiomer of 4 was found in the crystal
Interestingly, the addition product 4 shows spontaneous chiral
resolution upon crystallization.”® In comparison to starting
material 3 [2.30597(19) A] the Ge—Ge bond length
[2.4863(12) A] is elongated in the addition product 4 and
only slightly shorter than the single bond found in 2
[2.5201(5) A]. The P—C bond of the phosphaalkyne moiety
[1.692(8) A] is elongated in comparison to the P—C bond
found in tert-Bu-C=P [1.536(2) A]>'™>* Examples for
phosphaalkyne reactions with silylenes and stannylenes are
known from the literature.”**° In both cases, a four membered
ring (E,CP, with E = Si, Sn) is formed and the P—C bond
exl}ibsiss a comparable elongation [Si, 1.701(3); Sn, 1.712(15)
A]> 4SS

The signal in the P NMR spectrum of the former
phosphaalkyne moiety was found as a doublet, *Jpp = 42.7
Hz, at 512.7 ppm. In the comparable Sn,CP (459 ppm) and
Si,CP (441, 443 ppm) addition products the resonances were
detected in the same low field range.””> In comparison to the
phosphaalkyne (184.8 ppm, d 'Jpc = 38.5 Hz) the signal for
the carbon atom of the P=C moiety was also found at very low
field (264.8 ppm, dd, 'Jpc = 85.7 Hz, Jpc = 18.5 Hz).).””>
The reaction product of phosphaalkyne and a tin-allyl
compound also shows a resonance in the *C NMR for the
P=C unit at such a low field (268.2 ppm).56

Reactivity of the phosphine stabilized digermavinylidene 3
was also investigated in reaction with adamantylazide. At room
temperature the digermavinylidene 3 was reacted with the
organoazide and after minutes the deep red solution became
orange. In the *'P NMR spectrum formation of the
intramolecular Lewis pair 1 (32%) and other products was
detected. Overnight, colorless crystals separated from the
benzene solution of the reaction mixture (Scheme 2). By single
crystal X-ray diffraction a tetrameric organogermanium imide
was identified. In the results of the EI mass spectrometry
isotopic patterns for the tetrameric cluster [(GeN-Ad),]" and
the monomeric germanium imide [GeN-Ad]* were found.

This tetramer exhibits a structure of a heterocubane (Figure
5).77% Tetrameric imido clusters of group 14 elements are
known in the literature and have been prepared for example in
reaction of the element amides with primary amines.””**** In
the case of germanium, derivatives with phenyl or tBu
substituents were published.””**** The solid state structure

Figure 5. ORTEP of the molecular structure of one of the two
independent molecules of S. Ellipsoids at 50% probability. Ad groups
are omitted for clarity. Interatomic distances [A] and angles [deg];
values in brackets belong to second molecule in the asymmetric unit
Ge—N 2.005(4), 2.010(4), 2.12(4) [2.013(3)], N—Ge—N 82.8(2),
81.8(2), 82.7(2) [82.6(2)], Ge—N—Ge 96.8(2), 97.8(2), 96.6(2)
[97.0(2)].
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was determined in the case of the phenyl derivative [(Ge-
NPh),] and the Ge—N distances range from 1.997(4) to
2.042(4) A®° We found two independent molecules [(Ge-
NAd),] in the asymmetric unit, with Ge—N distances
[2.005(4)—2.013(3) A] in the same range of the literature
example. The room temperature abstraction of a germanium
atom opens the perspective to use the digermavinylidene 3 as a
source for transfer of single germanium(0) atoms.

To conclude, by oxidative addition of germanium dichloride
to a germylene a Ge—Ge bond was formed. Reduction of this
chloro substituted germyl—germylene leads to an intra-
molecular phosphine stabilized digermavinylidene. This
reaction points toward a general method of element halide
addition to the germylene-phosphine Lewis pair followed by
reduction to give low valent germanium-element compounds.
The phosphine stabilized digermavinylidene is a highly reactive
molecule and shows a [2+2] cycloaddition reaction with
phosphaalkyne and reacts with an organoazide under
germanium atom transfer.
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Experimental Details

General Information

All manipulations were carried out under argon atmosphere using standard Schlenk techniques or an
MBraun Glovebox. Benzene and toluene were distilled from sodium. Hexane and pentane were
obtained from a MBRAUN solvent purification system and degassed by three times freeze pump thaw.
Benzene-ds and toluene-ds were distilled from sodium and stored over molecular sieve. Terphenyl-
Ge(ll) chloride (Ar*GeCl) and Mg(l) reagent {(M**Nacnac)Mg}, were prepared according to a literature
procedure.’ Furthermore, chemicals were purchased commercially and used as received. Elemental
analysis was performed by the Institut fir Anorganische Chemie, Universitat Tlbingen using a Vario
MICRO EL analyser.

NMR spectra were recorded with either a Bruker DRX-250 NMR spectrometer equipped with a 5 mm
ATM probe head and operating at 250.13 (*H), 62.90 (**C) and 101.25 (3*P) MHz, a Bruker Avancell+400
NMR spectrometer equipped with a 5 mm QNP (quad nucleus probe) head and operating at 400.13
(*H), 100.62 (*3C), 161.97 (3'P) MHz, a Bruker AVII+ 500 NMR spectrometer with a variable temperature
set up and a 5 mm ATM probe head or a 5 mm TBO probe head and operating at 500.13 (*H), 125.76
(*3C), 202.47 (3'P) MHz or a Bruker Avance Ill HDX700 NMR spectrometer operating at 700.29 (*H),
176.10 (*3C) MHz. Chemical shifts are reported in & values in ppm relative to external TMS (*H, 3C) and
), 85% aqueous H3PO, (*'P) referenced in most cases on the residual proton signal of the solvent CsDs
(*H 7.15 ppm; 3C 128.0 ppm). 3!P- as well as 'H and 3C-spectra in toluene-ds, benzene-ds were
referenced using the chemical shift of the solvent *H resonance frequency and = = 25.145020% for *3C,
= = 32.083974% for 3!P.* The multiplicity of the signals is abbreviated as s = singlet, d = doublet, t =
triplet, quint = quintet, sept = septet and m = multiplet or unresolved. The proton and carbon signals
were assigned by detailed analysis of H, 3C{*H}, *H-1H COSY, H-3C HSQC, H-3C HMBC and BC{'H}
DEPT 135 spectra. If assighnment was possible, the C¢Hs moiety was numbered starting with 1-CgH, for
C-Sn. Selected 1D-NMR spectra of the compounds and mixtures can be found in the Supporting
Information.

Mass spectrometry

Electron ionization (El) mass spectrometry was performed with a Finnigan MAT 95 (Thermo Scientific)
from MASCOM GmbH Bremen with an ionization energy of 70 eV, an evaporation temperature
gradient of 30°C to 300°C and an ion source temperature of 230°C. The predicted isotopic models were
detected at an evaporation temperature of 300°C

Cyclic Voltammetry (CV)

CV was carried out under nitrogen atmosphere in a glovebox by using a CHI760E Bipotentiostat (CH-
Instruments). A previously described® full-glass electrochemical cell equipped with a three-electrode
arrangement was used: A platinum disc (3 mm diameter) as working electrode (Metrohm part no.
6.1204.310), a platinum wire as counter electrode and a Haber-Luggin double-reference electrode with
a Ag/Ag* reference system (silver wire immersed in a 0.01 M AgClO4solution in 0.1 M NBusPFs/CH3CN,
based on the construction of the reference electrode in . The electrochemical cell was filled with a 10
mL solution of 0.1 M NBu4PFs/CH;CN for background measurements. Afterwards, 1.5 mL of 2.8 mg
Digermavinyliden 3 was dissolved in 0.1 M NBusPF¢/CH3:CN was added and the same measurements
with the same experimental parameters were repeated. Scans were taken at rates between 0.05 V/s
to 10 V/s. For the voltammograms recorded in the oxidative direction, background currents were
substracted. For the reductive direction, we display the uncorrected data together with the
background scan for clarity. Afterwards, the measurement curves were smoothed with the build-in
,Least Square Smoothing“-algorithm of the CHI760E control software to remove high-frequency noise.
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All potential values were rescaled against the external reference redox couple Ferrocen/Ferrocenium-
Cation, the formal potential of which was measured in the same cell and solvent-electrolyte-
combination with 88 mV against the Ag/Ag* reference system.

Syntheses

Elemental analyses were performed with the crystalline substances.

Synthesis of (0-PPh;)CsH,Ge(CI){Ar*}(GeCl) (2). (0-PPh;)CsHsGeAr* (100 mg, 123 umol, 1.00 eq) was
dissolved in diethyl ether (10 mL) and precooled to -40 °C. GeCl,-dioxane (28.4 mg, 123 umol, 1.00 eq)
was also suspended in diethyl ether and precooled to —40 °C. The solution was then added dropwise
to the suspension and the reaction was allowed to reach ambient temperature. After stirring for 16
hours the color changed from orange to colorless and a colorless precipitate appeared. The solvent
was removed in vacuo and the residue was washed with 2 mL of n-hexane to yield compound 2 as a
colorless powder (107 mg, 113 pumol, 92%). Single crystals suitable for X-ray crystallography were
obtained from a concentrated solution in toluene at —-40 °C. Analytical data: 'H NMR (500.13 MHz,
298.2 K, CeDe): & (ppm) 7.48-7.50 (m, 1 H, 3-CeHa), 7.37-7.42 (m, 2 H, CeHs), 7.25 (d, 2 H, m-CsH,,
*Jun = 1.5 Hz), 7.20-7.21 (m, 2 H, m-C¢Hs), 7.16 (d, 2 H, m-CeH,, “Juy = 2.1 Hz), 7.14 (m, overlapped by
solvent signal, 1 H, p-CsHs,), 7.00-7.05 (m, 4 H, CeHs, 4-CgHa), 6.97-6.00 (m, 1 H, 5-C¢H.), 6.79-6.85 (m,
2 H, CeHs, 6-CeHa), 6.71-6.75 (m, 2 H, CeHs), 3.26 (sept, 2 H, 0-CH(CHs)2, 3w = 6.9 Hz), 2.95 (sept, 2 H,
0-CH(CHs);, 3Juu=6.4Hz), 2.87 (sept, 2H, p-CH(CH3);, 3u=6.9Hz), 1.42(d, 6H, 0-CH(CHs),,
3JHH =6.6 HZ), 1.30 (d, 6 H, p-CH(CHg)z, 3-/HH =6.9 HZ), 1.29 (d, 6 H, p-CH(CHg)z, 3JHH =6.9 HZ), 1.16 (d,
6 H, O-CH(CH3)2, 3./|-||-| =6.8 HZ), 1.09 (d, 6H, O-CH(CHs)z, 3JHH =6.8 HZ), 0.85 (S, br, 6 H, O-CH(CH3)2).
1BC{*H} NMR (125.76 MHz, 298.2 K, C¢D¢): 6 (ppm) 158.6 (d, 1-CsHa, Joc = 42.8 Hz), 148.6 (s, p-CsH2),
147.2 (S, O-C6H3),147.1 (S, O-Cst), 147.0 (S, O-CeHz), 141.1 (d, i—C5H3, Jpc: 5.5 HZ), 138.0 (S, f-CeHz),
136.4 (d, 3-CeHs, Joc=17.9 Hz), 134.2(s, 5-CeH.), 133.7(d, CeHs, Joc=9.3 Hz), 133.3(d, CeHs,
Jrc=9.8Hz), 132.0(d, 2-CéHs, Jpc=40.5Hz), 131.0-131.1 (m, m-CeHs, 4-Ce¢Ha), 130.6 (d, i-CeHs,
./pc =410 HZ), 130.4 (d, C5H5, Jpc =28 HZ), 129.5 (d, 6-C5H4, Jpc =52 HZ), 128.6 (d, CeHs, Jp.c =928 HZ),
128.0 (d, CeHs, Jpc = 10.4 Hz), 127.7 (s, CsHs), 126.4 (d, i-CeHs, Jec = 35.2 Hz), 122.0 (s, m-CeHa), 121.3 (s,
m-CgH3), 34.5 (s, p-CH(CHs)2), 31.1 (s, 0-CH(CH3)2), 25.7 (s, 0-CH(CH3)2), 25.6 (s, 0-CH(CH3)2), 24.1 (s, p-
CH(CHs)), 24.0 (s, p-CH(CHs)z), 23.8 (s, 0-CH(CHs)a), 22.3 (s, 0-CH(CHs),). **P{*H} NMR (161.97 MHz,
CeDe¢): 6 (ppm) 29.2 (s, main isomer, ca. 94%), 33.9 (s, second isomer, ca. 6%). Anal. Calcd. (%) for
Cs4He3Cl,Ge,P: C 67.61, H 6.62; found: C 67.45, H 6.93.

Synthesis of (0-PPh;)C¢Hai(Ar*)Ge(Ge) (3). Method A: (0-PPh,)CeHsGe(CI){Ar*}GeCl) 2 (100 mg,
104 umol, 1.00 eq) and Na-sand (4.79 mg, 208 umol, 2.00 eq) were suspended in diethyl ether (8.0
mL). The reaction was stirred over night at room temperature. The dark red solution was filtered and
the solvent was removed in vacuo. The residue was extracted with n-pentane (0.5 mL) to give 3 after
removing the pentane as a red powder (48.5 mg, 54.6 umol, 52%). Red single crystals suitable for X-
ray crystallography were obtained from a concentrated n-hexane solution with one drop of benzene
at -40°C. Method B: (0-PPhy)CsHsGe(Cl){Ar*}(GeCl) 2 (50mg, 52.1umol, 1.00eq) and
{(MesNacnac)Mg}, (37.3 mg, 52.1 umol, 1.00 eq) were precooled at —40 °C. Precooled diethyl ether (—
40 °C, 4.0 mL) was added and the reaction allowed to reach room temperature under stirring for one
hour. The deep red suspension was then concentrated to 2.0 mL and filtered to remove a colorless
participant. After removing the solvent in vacuo the product was extracted with benzene (1.5 mL) and
afterwards with n-pentane (1.0 mL). After removal of the solvents compound 3 was obtained as red
crystals (33.4 mg, 37.6 umol, 72%) from a concentrated n-pentane solution at -40 °C. Analytical data:
H NMR (400.11 MHz, 298.2 K, CeéDe): & (ppm) 7.44 (d, 2 H, m-GeCsHs Juy = 7.4 Hz), 7.43 (d, 1 H, 6-
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GeC5H4, 3J|-|H =7.2 HZ), 7.40-7.34 (m, 4 H, CeHs), 7.32 (dd, 1 H, p-GeC5H3, 3JHH =8.1 HZ, 3JHH =6.9 HZ),
7.13-7.09 (m, 1 H, 3-GeCgH.), 7.07 (s, 4 H, m-C¢H,), 7.05-7.00 (m, 1 H, 5-GeC¢H.), 6.96-6.84 (m, 6 H,
CsHs), 6.60-6.54 (m, 1 H, 4-GeCsH,), 3.60 (sept., 4 H, 0-CH(CHs)z, 3Jun = 6.8 Hz), 2.75 (sept, 2 H, p-
CH(CHs3), *uwnw=6.9Hz), 1.29(d, 12H, 0-CH(CH3);, *un=6.8Hz), 1.20(d, 12H, 0-CH(CHs),,
3Jun = 6.8 Hz), 1.29 (d, 12 H, p-CH(CHs),, 3/un = 6.9 Hz). BBC{*H} NMR (100.06 MHz, 298.2 K, Cs¢D¢): O
(ppm) 161.8 (d, 2-GeCeHa, Ypc = 58.9 Hz), 151.2 (d, i-GeCeHs, *Jpc = 14.6 Hz), 148.4 (s, p-CeH,), 146.8 (s,
O-GECng), 146.8 (S, O-CeHz), 140.9 (d, 1-GeC5H4, 2Jpc:45.7 HZ), 138.4 (S, i—Cst), 132.7 (d, i—PCeHs,
Ypc =41.3 Hz), 132.1 (d, 0-PCeHs, %Jpc = 10.9 Hz), 131.2 (d, 4-GeCeHa, 3Jpc = 1.9 Hz), 130.0-129.4 (m, p-
PCeHs, 6-CeHa, 3-GeCeHa), 129.5 (s, m-GeCsHs), 128.3 (d, m-PCeHs, 3Jpc = 9.3 Hz), 127.8 (s, 0-GeCeHs),
127.6 (s, p-GeCsHs), 124.1 (d, 5-GeCeHa, 3Jpc = 4.3 Hz), 120.5 (s, m-CeH>), 34.4 (s, p-CH(CHs)2), 30.8 (s, o-
CH(CHs)z), 26.2 (s, 0-CH(CHs)), 24.1 (s, p-CH(CHs),), 23.1 (s, 0-CH(CHs),). *'P{*H} NMR (161.96 MHz,
298.2 K, C¢D¢) O (ppm) 59.19 (s). Anal. Calcd. (%) for CssHesGe,P: C73.01, H 7.15; found: C 73.13,
H 7.10.

Upon heating digermavinylidene 3 in benzene to 60°C for two weeks a small amount of decomposition
products 1 and presumably Ge-metal were found.

Synthesis of 4, reaction of 3 with P=C-Adamantyl: (0-PPh;)CsHsAr*Ge(Ge) 3 (31.1 mg, 35.0 umol) was
dissolved in 0.4 mL CsDs and added to adamantylphosphaalkyne (6.24 mg, 35.0 umol). After 30
minutes the solvent was evaporated in vacuo and the remaining solid was dissolved in n-pentane. Red
crystals of 4 (yield 33%, 12.3 mg, crystalline substance, quantitative reaction on the basis of NMR
spectroscopy) were isolated after crystallization at rt. Analytical data: *H NMR (500.13 MHz, 298.2 K,
CeDe): S(ppm) = 7.73 (d, 1 H, 3-GeCeHa, 3Jun = 7.6 Hz), 7.34-7.32 (m, 2 H, CeHs), 7.27-7.17 (m, 4 H, 6-
GeCgHa, 0/p-GeCsHs), 7.24 (s, 2 H, m-CeH,), 7.11-7.02 (m, 6 H, 5-GeCsHa, CeHs), 6.99-6.94 (m, 1 H,
4-GeCgHa), 6.92 (s, 2 H, m-C¢H,), 6.87-6.82 (m, 1 H, C¢Hs), 6.87-6.82 (m, 1 H, CeHs), 6.74-6.69 (m, 2 H,
CeHs), 3.66 (sept., 2 H, 0-CH(CHs)y, 3Jun = 6.8 Hz), 2.95 (sept., 2 H, 0-CH(CH3),, *Jun = 8.1 Hz), 2.77 (sept.,
2 H, p-CH(CHg)z, 3J|-||-| =6.9 HZ), 1.81 (S, 3 H, Ad-CCHzCHCHz-), 1.67 (d, 6 H, O-CH(CH3)2, 3JHH =6.8 HZ),
1.53 (br d, 3 H, Ad-CCH,CHCH,-), 1.47-1.40 (m, 6 H, Ad-CCH,CHCH,-, Ad-CCH>CHCH>-), 1.35-1.29 (m,
3 H, Ad-CCH,CHCH>-), 1.32 (d, 6 H, p-CH(CHs)2, *Jun = 6.9 Hz), 1.26 (d, 6 H, p-CH(CH3), *Jun = 6.9 Hz),
1.23 (d, 6 H, O-CH(CH3)2, 3J|-||-| =6.7 HZ), 1.23 (d, 6 H, O-CH(CH3)2, 3-/HH =6.8 HZ), 1.23 (br S, 6 H, o-
CH(CHs),). 3C{*H} NMR (125.75 MHz, 298.2K, C¢Ds) & (ppm)= 264.8 (dd, PCGe, Ypc = 85.7 Hz,
2Jpc = 12.2 Hz), 160.8 (d, 2-GeCsHa, YUpc = 39.9 Hz), 148.3 (s, 0-GeCeHs), 147.2 (s, p-CeH2), 146.4 (s, o-
CeH,), 146.2 (s, 0-CeH,), 141.7 (d, i-GeCeHs, Joc=2.9 Hz), 138.8 (s, i-CeH,), 135.5(d, 3-GeCsHa,
2Jpc = 18.5 Hz), 135.0 (s, 6-CsHa), 133.7-133.3 (m, PCeHs, 6-GeCsHa), 132.6 (d, 2-GeCeHa, Ypc = 32.9 Hz),
132.4 (d, i-PCeHs, YJpc = 42.1 Hz), 130.5 (d, i-PC¢Hs, YJpc = 41.0 Hz), 130.3 (s, PCsHs), 130.0 (s, m-GeCeHs),
129.7-129.4 (m, PCgHs), 128.4-128.2 (m, PCsHs, 4-CeH4), 128.1-127.9 (m, superimposed by signals of
CeDs, CeHs, PCeHs), 127.2 (s, CeHs), 121.4 (s, m-CeHa), 120.8 (s, m-CeHa), 48.3 (dd, Ad-CCH,CHCH,-,
2Joc=8.1Hz, 3pc=2.9Hz), 42.2(dd, Ad-CCH,CHCH,-, 3Jpc=12.1Hz, “pc=2.9Hz), 36.4 (s,
Ad-CCH,CHCH,-), 34.0(s, p-CH(CHs);), 31.2(s, o0-CH(CHs)2), 30.9(s, o-CH(CHs)), 29.1(s,
Ad-CCH,CHCH,-), 26.1 (s, 0-CH(CHs),), 25.8 (s, 0-CH(CHs),), 24.3 (s, p-CH(CHs),), 24.3 (s, 0-CH(CHs),),
23.6 (s, p-CH(CHs)2), 22.9 (s, 0-CH(CHs),). 3'P{"H} NMR (161.96 MHz, 298.2 K, C¢Ds) 6 (ppm) = 512.7 (d,
GePC, 3Jpp = 42.7 Hz), 26.1(d, PPhy, 3Jpp = 42.7 Hz). Anal. Calcd % for CesHzsGeyP,: C73.20, H7.37;
found: C72.69, H 7.15.

Reaction of 3 with Ns-Adamantyl. 4.0 mg (23 pumol) N3-C10H15 were added to a benzene solution (3 mL)
of 20 mg 3 (23 umol) at rt. The colour of the solution changes from deep red to orange and in the
31p{*H} NMR spectrum formation of 1 (32%) and other products was detected. Overnight cubic
colorless crystals of the product [(GeN-CioH1s)4] (4) separate from solution (2.5 mg, 2.8 umol, 50.1 %).
Compound 4 was characterized by single crystal structure determination. Analytical data: *H NMR
(700.29 MHz, 298.2 K, CsDs): & (ppm) 2.21 (s, 3 H, -Ad), 1.87 (s, 2 H, -Ad), 1.42 (d, 2 H, 3Jus = 11.2 Hz, -
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Ad), 1.36 (d, 2 H, 3uy = 10.9 Hz, -Ad), 0.79 (s, 2 H, -Ad). *C{*H} NMR (176.09 MHz, 298.2 K, C¢Ds):
6 (ppm) 52.7 (s, Ad), 37.1(s, Ad), 35.0 (s, Ad), 28.5(s, Ad). MS (El): m/z (%) = 223.0 (30.3 %,
[AdNGe]*), 888.4 (31.1 %, [(AdNGe)a]*).
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NMR spectroscopy

NMR spectra of compound 2.
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NMR spectra of compound 3.
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NMR spectra of compound 4.
H NMR of (0-PPh,)CsH,(Ar*)Ge,PCAd
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*P NMR of (0-PPh,)CsH,(Ar*)Ge,PCAd
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NMR spectra of compound 5.
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Figure S11 3C{*H} NMR of compound 5.
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Mass spectrometry of 5.

Figure S12. El mass spectrometry results of 5, left tetrameric cluster, right monomeric imide [(AdNGe)]* (measurement top, simulation bottom).
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Crystallography

X-ray data were collected with a Bruker Smart APEX Il diffractometer with graphite-monochromated
Mo Ka radiation or a Bruker APEX Il Duo diffractometer with a Mo IuS microfocus tube and TRIUMPH
monochromator. The programs used were Bruker’s APEX2 v2011.8-0, including SADABS for absorption
correction, SAINT for data reduction and SHELXS for structure solution, as well as the WinGX suite of
programs version 1.70.01 or the GUI ShelXle, including SHELXL for structure refinement.” !

Table S1. Selected crystallographic data for compound 2-5.

2 3 4 5
Empirical formula Cs4He3Cl2GezP - CeH1a Cs4He3GeaP - CeHs CesH7sGeaP2 CaoHeoGesaNa
M [g/mol] 1045.26 966.30 2132.78 887.36
T[K] 100(2) 100(2) 100(2) 100(2)
ATA] 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073
Crystal system monoklin triclinic monoclinic cubic
Space group P21/n P-1 P2; P-43n
z 4 2 2 8
a [A] 18.6494(9) 9.5389(2) 10.8251(4) 19.5350(6)
b [A] 14.2540(7) 16.2601(4) 28.5433(10) 19.5350(6)
c[A] 20.7950(11) 16.9069(4) 18.1586(6) 19.5350(6)
al] 90 83.4320(10) 90 90
61[°] 98.803(3) 81.1790(10) 91.120(2) 90
vI[°] 90 88.2720(10) 90 90
VAl 5462.8(5) 2574.08(10) 5609.6(3) 7454.9(7)
De [g/cm3] 1.271 1.247 1.263 1.581
u[mm] 1.264 1.236 1.168 3.230
F(000) 2200 1016 2248 3648
Crystal size [mm] 0.40x0.23 x0.15 0.34x0.27 x0.19 0.15x0.14 x0.12 0.15x0.13x0.11
6 range [°] 1.739-27.235 1.854-30.538 1.815-26.614 1.474 -27.908
Limiting indices -23< h223 -13<h>13 -13<h>13 -25<h>25
-18< k218 -23<k>23 -35<k>34 -25<k>25
-26</>26 -24<0224 -22</222 -25</>25
Reflections coll. 100484 61324 64643 162486
Independent refl. 12133 15609 22560 2993
Rint 0.0394 0.0292 0.0476 0.0825
completeness 99.2 98.9 99.4 100
Absorption correction numerical multi-scan multi-scan multi-scan
Min. Max. transmis. 0.7163, 0.9026 0.6607, 0.7461 0.6048, 0.7454 0.7456, 0.6827
Parameters/restraints 621/ 80 580/0 1249/1 145/0

R1, WR2 [I>20]]
R1, WR: (all data)
GooF

0.0518, 0.1139
0.0587,0.1162
1.266

0.0315, 0.0747
0.0435, 0.0796
1.018

0.0581, 0.1002
0.0895, 0.1117
1.067

0.0268, 0.0560
0.0503, 0.0620
1.086

peak / hole [eA-3] 1.170/-0.891 1.173/-0.648 1.487/-1.443 0.313/-0.382
Flack -0.005(4)
CCDC 1886573 1886574 1886572 1886575

Computational Details: Structure Optimisation and NBO analysis

DFT calculations were carried out with Gaussian09.> The molecular structures of (o-
PPh2)CsHai(Ar*)Ge(Ge) (3) and 4 were optimised using the BP86 functional, along with the
implemented def2TZVP basis sets for Ge, P, C and H atoms.3-20 Dispersion corrections were
included by adding the D3 version of Grimme’s dispersion with Becke-Johnson damping.? The
geometry optimization was performed without imposing any symmetry constraints, and the
structure obtained was confirmed as a true minimum by calculating analytical frequencies,
which gave one negative frequency (3: —9.7491 cm™, 4: —=12.8002cm™). Natural bond orbitals
were obtained using the NBO 6.0 software.???* Plots were generated with the software
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Chemcraft.?> On the basis of the optimized geometry, NMR calculations were performed using
ADF?%28 with the GGA revPBE-D3(BJ) functional and ZORA TZ2P basis set for Ge and TZP for P,
C and H.2%%7

Figure S14. Optimized molecular structure 3.

Table S2. Selected distances and angles of 3, measured (molecular structure in the solid state) and

calculated values

distance/angle measured A / ° calculated A / °
Ge1-Ge2 2.30597(19) 2.333
Gel—C1 1.9699(12) 1.976
Gel1-C2 1.9563(14) 1.963
Ge2-P 2.3894(4) 2.391
C2—C3 1.4014(18) 1.407
C3—P 1.8230(14) 1.832
C1-Ge1-C2 108.3(1) 109.9
C2—Gel-Ge2 113.6(1) 1143
C1-Gel—-Ge2 136.9(1) 1342
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Figure S15. HOMO-1 of 3

The summary of the natural population analysis results with natural charges of —0.10 for Ge2, 0.69
for Gel, 1.03 for P.

Figure S16. Optimized molecular structure 4.



Table S3. Selected distances and angles of 4, measured (molecular structure in the solid state) and

calculated values

S22

distance/angle measured A / ° calculated A/ °
Gel1-Ge2 2.4863(12) 2.518
Gel1-C1 1.976(8) 1.970
Gel-C2 1.991(8) 1978
Ge2-C4 2.041(7) 2.076
C2-C3 1.434(11) 1.408
C3-P1 1.806(8) 1.826
Ge2—P1 2.432(2) 5424
Gel-P2 2.339(2) 2360
P2-_C4 1.692(8) 1.711
Gel-Ge2—P1 80.79(6) 80.3
Gel-Ge2—C4 86.7(2) 74.9
P1-Ge2-C4 91.8(2) 91.2

Figure S17. NMLO 104 of 4 showing a lone pair at Ge2.
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Figure S18. NMLO 105 of 4 showing a lone pair at P2.
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Figure S19. NMLO 116 of 4 showing a m-interaction between C4 and P2.
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Optoelectronic Properties: UV/vis absorption and cyclic voltammetry
of the digermavinyliden 3
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Figure S20. (a) Absorption spectrum of digermavinyliden 3 in acetonitrile. Cyclic voltammograms of 3
(2.8 mg dissolved in 11.5 mL 0.1 M NBu4PF¢/CH3sCN) in the potential range of (b) the first oxidation and
(c) the first reduction. The scan direction is indicated by an arrow. For the oxidation, background
currents were subtracted. The inset magnifies the oxidation wave at slower scan rates. For the
reductive direction, the uncorrected data together with the background scan are displayed for clarity.
The shoulder at -2.7 V is associated with charging of the LUMO.

With UV/vis spectroscopy in Figure S20 a), we gauge the optical HOMO-LUMO gap between 2.07 eV
and 2.44 eV, which are the onset of optical absorption and the maximum of the first absorption band,
respectively.

The molar extinction coefficient in acetonitrile at the maximum of the first absorption band at
508 nm is

L

_ . 103
Esopnm = 14103 ——.

A second absorption band at 402 nm is found with a molar extinction coefficient of
€402 = 31103 ——

mol-cm

The electrochemical properties of digermavinyliden 3 in 0.1 M NBu4PFs/CH3CN were investigated by
CV. The position of the maximum of the forward peak for the first oxidation varies from -488 mV (0.05
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V/s) to -320 mV vs. Fc/Fc* (10 V/s) depending on the scan rate (Figure S20 b)). For slow scan rates, no
backward peak could be observed (see inset to Figure S20 b). Even at 10 V/s, only a rather undefined,
broad and weak backward signal arises, indicating a mostly irreversible electrochemical reaction.

In the reductive direction at a scan speed of 0.1 V/s (Figure S20 c)), we detect a forward signal at
approx. -2.7 V vs. Fc/Fc* without a significant return current. Instead, a feature at approx. -1.6 V vs.
Fc/Fc* appears on the return scan, which is probably related to the conversion of an electrochemical
product following the reduction. At higher scan rates, the maximum of the reduction wave moves
towards more negative potentials as expected, but a backward signal remains absent. Therefore, the
reduction of digermavinylidene 3 is presumably also electrochemically irreversible. However, the
possible reaction of a reactive reduced species of 3 with the solvent as well as the beginning
electrochemical degradation of the solvent (see background scan in Figure S20 c)) complicates the
analysis of this CV. With these uncertainties and the irreversible electrochemistry in mind, we may
approximate the electrochemical HOMO-LUMO gap based on the CV data to be on the order of 2.2 —
2.4 eV.

In preparation of the CV experiments, we exposed digermavinylidene 3, which forms a bright-red
solution in acetonitrile, to 0.1 mol/L tetrabutylammonium hexafluorophosphate for 8 h under nitrogen
and did not observe any color changes. In contrast, after several oxidation cycles during the CV
measurements, the solution faints notably in color, indicative of its degradation. Therefore, we
performed the measurements in the reductive direction first to exclude any interference with possible
oxidation products. For comparison, we have repeated only the CV study in the oxidative direction and
found the same wave profile as before, suggesting that the oxidation is not influenced by any residual
reduction products. We have also checked the stability of digermavinylidene 3 in pure acetonitrile by
NMR spectroscopy and found no changes after several hours under nitrogen.
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Dominik Raiser, Christian P. Sindlinger, Hartmut Schubert, and Lars Wesemann*

Abstract: Phosphine-stabilized germaborenes featuring an
unprecedented Ge=B double bond with short B--Ge contacts
of 1.886(2) (4) and 1.895(3) A (5) were synthesized starting
from an intramolecular germylene—phosphine Lewis pair (1).
After oxidative addition of boron trihalides BX; (X = CI, Br),
the addition products were reduced with magnesium and
catalytic amounts of anthracene to give the borylene derivatives
in yields of 78 % (4) and 57 % (5). These halide-substituted
germaborenes were characterized by single-crystal structure
analysis, and the electronic structures were studied by quan-
tum-chemical calculations. According to an NBO NRT
analysis, the dominating Lewis structure contains a Ge=B
double bond. The germaborenes undergo a reversible, photo-
chemically initiated [2+2] cycloaddition with the phenyl
moiety of a terphenyl substituent at room temperature, forming
a complex heterocyclic structure with Ge' in a strongly
distorted coordination environment.

The chemistry of boron-element compounds containing
B—E multiple bonds is a challenging field of research.!"
Currently, the chemistry of B—B double and triple bonds is
in the focus of interest."™ In terms of B=E double bonds with
elements of Group 14, compounds exhibiting a double bond
between boron and carbon were reported more than thirty
years ago by Berndt, Noth and Paetzold et al. (Scheme 1,
A_c).[lp—r]

A double bond between boron and silicon was reported in
2006 (Scheme 1, D). Sekiguchi and co-workers reacted
a 1,1-dilithiosilane [Li,Si(SirBu,Me),] with 2.2,6,6-tetrame-
thylpiperidinedichloroborane and isolated the low-valent
boron compound as yellow crystals.!'! The borasilene features
a Si=B double bond of 1.8379(17) A. A chloride adduct of
a borasilene (Scheme 1, E) was isolated after reduction of the
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Scheme 1. Examples of B=E double bonds (E=C, Si).

addition product between a cyclic dialkylsilylene and dichlor-
omesitylborane. In the chloride adduct, the double bond
between boron and silicon [1.859(2) A] is only slightly longer
than in example D."! A carbene adduct of a borasilene
exhibiting a longer Si—B distance of 1.990(2) A was reported
by Inoue and co-workers.!'¥

We have recently reported the synthesis of a phosphine-
stabilized digermavinylidene.? Its synthesis started from an
intramolecular Lewis pair between a germylene and a phos-
phine (1).! After addition of germanium dichloride, the
addition product was reduced with a strong reducing agent
such as {(M*Nacnac)Mg},, and the digermavinylidene was
isolated in 52% yield [M*Nacnac= {[(Mes)NC(Me)],CH}",
Mes =2.4,6-Me,C;H,].1¥

Herein, we report on the synthesis of phosphine-stabilized
germaborenes.'®®! The intramolecular Lewis pair 1 was
reacted with boron trihalides, and the oxidative addition
products 2 and 3 were isolated in high yield and characterized
(Scheme 2). In the "B NMR spectrum, the tetracoordinated
boron atoms of adducts 2 and 3 lead to resonances at —0.3 (2)
and —13.1 ppm (3). The resonances of the phosphorus atoms
were found at 3.9 (2) and 6.8 ppm (3) in the P NMR
spectrum. These "B and *'P NMR resonances can be

oTrip
BX Art Mg ©
2 N © 3 5 —Ge PPh,
° ® n-hexane Ge /PPh2 THF ipr \\éa/
SN\
Ar—Ge PPh, < Bo ipr [
SN\ X
X X

'Pr
1 2X=Cl 4X=Cl
3X=8Br 5X=8Br

Scheme 2. Synthesis of germaborenes 4 and 5. Ar*=2,6-Trip,C¢Hs,
Trip =2,4,6-triisopropylphenyl.
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compared with signals of phosphine adducts of boron
trihalides or organoboron dihalides.”!

In Figure 1, the molecular structure of the addition
product 2 in the solid state is depicted. The molecular
structure of the BBr; addition product 3, including crystallo-
graphic details, is presented in the Supporting Information.
The Ge—B bond lengths of 2 [2.095(5) A] and 3 [2.089(2) A]
lie in the range of interatomic distances found for B—Ge
single bonds [2.033(6)-2.260(13) A].” The B—P distances in 2
[2.017(5) A] and 3 [1.979(2) A] are closely related to B—P
distances found in phosphine adducts of boron trihalides
[1.952(2)-1.970(2) A] .5

Figure 1. ORTEP!! of the molecular structure of 2. Ellipsoids set at
50% probability. Hydrogen atoms are omitted for clarity. Interatomic
distances [A] and angles [°]: Ge-B 2.095(5), Ge-Cl1 2.2059(10), Ge—C1
1.990(4), Ge-C2 1.968(4), B-P 2.017(5), B-CI2 1.845(5), B-CI3 1.831-
(4), C2-C3 1.410(5); Ge-B-P 95.9(2), C2-Ge-B 96.5(2), B-P-C3 101.6(2),
P-C3-C2 115.9(3), C3-C2-Ge 115.3(3), B-Ge-Cl1 98.3(1), B-Ge-C2 96.5-
(2), P-B-CI2 102.4(2), P-B-CI3 114.1(2).

To reduce the addition products 2 and 3, reactions with
magnesium were studied. The best results were obtained after
activation of the magnesium with dibromoethane and addi-
tion of catalytic amounts of anthracene.” Reductions were
carried out in tetrahydrofuran at ambient temperature
(Scheme 2). In the course of the reduction the colorless
solution turned deep red, and the reduction products 4 and §
were isolated as single crystals from a pentane solution. The
lowest-energy absorption bands observed in the UV/Vis
spectra were located at A,,(4)=528nm and 1,,/(5)=
520 nm. The molecular structures in the solid state of 4 and
5 were determined by single-crystal X-ray diffraction, and in
Figure 2, an ORTEP of 4 is shown.

The Ge—B bond lengths of 1.886(2) (4) and 1.895(3) A (5)
are short distances between these elements and point towards
a double bond. Recently, Apeloig, Driess, and co-workers
have published a borylsilylgermylene stabilized by a silylene
donor.”! For this molecule, resonance structures with partial
Ge=B character were discussed, and crystal-structure analysis
gave a bond length of 1.971(2) A. In the molecular structures
of germaborenes 4 and 5, the observed short Ge—B intera-
tomic distances go along with trigonal-planar coordination at
these atoms, which is manifested by the sum of the bond
angles around the Ge and B atoms [4: X angles at Ge 359.6°, B

www.angewandte.org

Communications

© 2019 The Authors. Published by Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

An dte

Chemie

Internatic

Figure 2. ORTEP of the molecular structure of 4. Ellipsoids set at 50%
probability. Hydrogen atoms are omitted for clarity. Interatomic
distances [A] and angles [°]: Ge-B 1.886(2), Ge-C1 1.944(1), Ge-C2
1.948(1), B-P 1.888(2), B-Cl 1.786(2), C2-C3 1.411(2), C3—-P 1.811(1);
C1-Ge-C2 112.9(1), C2-Ge-B 102.0(1), C1-Ge-B 144.7(1), Ge-B-P 103.1-
(1), B-P-C3 106.4(1), P-C3-C2 114.6(2), C3-C2-Ge 113.8(1), Cl-B-Ge
138.7(1), CI-B-P 118.2(1).

359.8°; 5: Ge 359.6°, B 360.0°]. This gives rise to a character-
ization of this bond as a classic double bond. In comparison to
the starting materials 2 and 3, we found slightly shorter B—P
distances in the reduction products [4: 1.888(2), 5: 1.878-
(3) A]. The *'P NMR signals of 4 and 5 show only slight
changes in chemical shift in comparison to the starting
materials 2 and 3. In the "B NMR spectrum, the resonances
for the reduction products were found as doublets at lower
field at 17.3 ppm, Jpy=132Hz (4) and 10.3 ppm, 'Jpp=
134 Hz (5), corroborating the coordination number three;
the coupling with the neighboring phosphorus atom was
resolved as a doublet. To evaluate the electronic structures of
the germaborenes 4 and 5, quantum-chemical calculations
were carried out (see the Supporting Information).'""! The
density functional theory optimized geometries of both
compounds 4 and § are in good agreement with the solid-
state structures [Ge—B distance in 4: exp. 1.886(2) A, calc.
1.910 A; 5: exp. 1.895(3) A, calc. 1.904 A].

In Figure 3, the HOMO, representing the n-bond between
B and Ge of the bromo-substituted germaborene 5, is shown.
A natural bond orbital (NBO) analysis reveals an occupancy
of 1.94 electrons for the Ge—B o-bond and of 1.67 electrons
for the m-bond.['” Both bonds are slightly polarized: o-bond
Ge(442%)—B(55.8%) and m-bond Ge(42.3%)—B(57.8%).
This leads to a Wiberg bond index (WBI) of 1.51, indicating
a covalent Ge—B bond in line with Ge—B multiple bond
character. NBO and NRT (natural resonance theory) analy-
ses on model compounds 4* and 5%, where Ar* and Ph have
been replaced by Me, were also performed. Among all of the
suggested structures, the dominating Lewis structure contains
a Ge=B double bond as depicted in Figure 3. Similar to the
results for §, the B—Ge o-bonds reveal an occupancy of 1.97
(4*) and 1.96 (5%) electrons, and the occupancies of the B—Ge
mt-bonds are 1.77 (4%) and 1.78 (5%) electrons, to give a natural

Angew. Chem. Int. Ed. 2020, 59, 31513155
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Figure 3. HOMO (top) of 5. AE(HOMO-LUMO) =1.572 eV."! Results
of the NBO NRT calculations (substituents Ar* and Ph replaced by Me
groups).

B—Ge bond order of 1.73 (4* and 5%). A resonance structure
of notable contribution considers m-bonding from a halide
lone pair that is donated to boron (see the Supporting
Information). However, no relevant contribution of >1%
was obtained for a structure that contains a boron-based lone
pair as a description of base-stabilized borylenes would
implement. This further corroborates the proposed efficient
orbital overlap allowing for authentic Ge=B m-bonding.
Both germaborenes 4 and 5 were exposed to the light of
a mercury vapor lamp. Upon using this lamp with a relatively
broad spectral range, only mixtures of the starting germabor-
ene (4, 5) and the product of cycloaddition (6, 7) were isolated
(4/6: 30/70%; 5/7: 10/90%). Using a light source with
a wavelength of 530 nm, which is close to that of the lowest-
energy absorption band, quantitative formation of the [242]
cycloaddition products 6 and 7 was observed by NMR
spectroscopy (Scheme 3). A computationally predicted
absorption spectrum by TDDFT of 4 is in good agreement
with the experimental spectrum."” The nature of the lowest-
energy excitation around 4 =520 nm is dominated by a tran-

® rt, 530 nm
e PPh
N 2
]B rt, 366 nm
X
iPr
4X=Cl
5X=Br

Scheme 3. Reversible [242] cycloaddition of 4 and 5.
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sition from the Ge=B m-orbital into the m-system of the
phenylidene moiety (see the Supporting Information). Upon
heating compounds 4 and § under the exclusion of daylight for
68 h at 60°C, no transformation of either compound into the
corresponding cycloaddition product was observed by NMR
spectroscopy.

In the "B NMR spectrum and in the *'P NMR spectrum,
new resonances for compounds 6 and 7 were seen. The
"B NMR signals were observed as singlets at —4.5 (6) and
—10.1 ppm (7), indicating tetracoordination at the boron
atoms. However, coupling with the neighboring phosphorus
atom was not resolved. Crystals suitable for X-ray diffraction
were obtained for both cycloaddition products from hexane
or benzene solutions. In both cases, four stereogenic tetra-
coordinate atoms Ge, B, C4, and C5 are formed upon ring
formation. Compound 7 crystallizes in the space group P2,
and we observed only one enantiomer by single-crystal X-ray
diffraction, whereas compound 6 crystallizes in the centro-
symmetric space group P2,/n.'¥ In Figure 4 an ORTEP of the
molecular structure of 6 in the solid state is depicted. The Ge=
B double bond of the germaborene has reacted with the
double bond of a Trip moiety of a terphenyl substituent giving
rise to a complex polyheterocyclic system.

The Ge—B bond of 6 is expectedly elongated upon [2+2]
addition to 2.1229(16) A, which can be compared with the
Ge—B single bonds found in 2 and 3. The length of the bond

Figure 4. ORTEP of the molecular structure of 6. Ellipsoids set at 50%
probability. Hydrogen atoms except for H1 and H2 are omitted for
clarity. Interatomic distances [A] and angles [°]: Ge-B 2.1229(16), B-P
1.9766(16), P-C3 1.8227(14), C2-C3 1.407(2), Ge-C2 1.9509(14), Ge—
C11.9393(14), Ge-C4 1.9920(14), B-C5 1.663(2), B-Cl 1.8395(16),
C4-C5 1.5622(19), C4-C9 1.5442(19), C9-C10 1.4952(19), C1-C10
1.4207(19), C5-C6 1.5098(19), C6-C7 1.342(2), C7-C8 1.471(2), C8-C9
1.3588(19); C1-Ge-C2 127.7(1), C1-Ge-B 127.9(1), C1-Ge-C4 93.0(1),
C2-Ge-B 102.2(1), C4-Ge-B 74.4(1), C2-Ge-C4 116.8(1), C5-B-P 114.8-
(1), Ge-B-P 96.2(1), C5-B-Ge 86.3(1), Cl-B-Ge 124.1(1), CI-B-P 113.6(1),
CI-B-C5 117.9(1), B-P-C3 106.2(1), C3-C2-Ge 112.5(1), P-C3-C2 118.7-
(1), C10-C1-Ge 105.2(1), C4-C9-C10 114.2(1), C9-C10-C1 115.4(1), Ge-
C4-C9 95.0(1), C4-C5-C6 111.1(1), C4-C5-B 101.1(1), C5-C6-C7 117.7-
(1), C6-C7-C8 123.2(1), C7-C8-C9 118.7(1), C8-C9-C4 119.1(1).
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between C4 and C5 of 1.5622(19) A is in line with a single
bond. Double bonds between C6/C7 [1.342(2) A] and C8/C9
[1.3588(19) A] were found for the cyclohexadiene moiety.
Upon formation of the four-membered cycle, the germanium
atom adopts a distorted trigonal (C1, C2, B) pyramidal (C4)
geometry. The sum of the bond angles around the germanium
atom for the substituents C1, C2, and B is 358.7°. Considering
the initial observation of product mixtures with mercury
lamps, we probed potential reversibility by exposure of 6 and
7 to light of shorter wavelength. Indeed, the reversibility of
the cycloaddition was confirmed upon irradiation of the
addition products with light of lower wavelength (366 nm).
After irradiation for three days at room temperature, both
addition products had been reconverted into the germabor-
enes (Scheme 3; see the Supporting Information for NMR
spectra). The calculated TDDFT spectrum of 6 is also in good
agreement with the experimental spectra, and the lowest-
energy transitions predicted to occur around 320 nm involve
excitations from HOMO and HOMO-1, which contain
contributions of the cyclohexadiene m-system and the C—
Ge/C—B bonds (HOMO) and the Ge—B single bond
(HOMO-1), respectively (see the Supporting Information).

Otherwise, when stored under the exclusion of daylight,
compounds 6 and 7 are stable. Even heating up to 60°C in
benzene solution does not result in any reconversion of 6 or 7.
Cycloaddition reactions between alkenes and arenes are
widely used in organic synthesis because of their high
efficiency and selective stereochemistry.” In the case of
main group element chemistry, some rare examples of [4+2]
cycloaddition reactions between unsaturated main group
element compounds and arenes have been published.
Recently, Stephan and co-workers reported a reversible
intramolecular [4+2] cycloaddition of a phosphaalkene with
an arene ring."! Sakurai et al. published the [44-2] addition of
a disilene."”? [442] Cycloaddition reactions with an unsatu-
rated dialuminium species were presented by Power et al. and
Tokitoh et al."® Furthermore, Xie and co-workers generated
1,3-dehydro-o-carborane and isolated the products of a [4+2]
cycloaddition.'”! The high reactivity of unsaturated element—
boron compounds, B=Si, was documented by Iwamoto and
co-workers with the CH activation of borasilene.'*! Cyclo-
addition reactions of alkynes with homodinuclear multiple
bonds of Group 13 and 14 element compounds have been
reported for B, Al, Ga, Si, Ge, and Sn."™2") Germaborenes 4
and 5 undergo a reversible [242] cycloaddition with an arene
moiety upon photoactivation. In main group element chemis-
try, the reported reaction is a rare example of this type of
cycloaddition.

To conclude, following a reaction sequence of oxidative
addition and reduction, halide-substituted germaborenes with
the first authentic Ge=B double bond were synthesized in
a straightforward fashion starting from an intramolecular,
stabilized germylene—phosphine Lewis pair. The electronic
structure of the Ge=B double bond was studied by DFT
calculations and analyzed by the NBO NRT method. The high
reactivity of the Ge=B double bond was manifested by the
reversible intramolecular [242] cycloaddition with a C=C
double bond of a phenyl substituent.
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Ge=B-n-Bindung: Synthese und reversible [2+2]-Cycloaddition von

Germaborenen

Dominik Raiser, Christian P. Sindlinger, Hartmut Schubert und Lars Wesemann*

Abstract: Phosphan-stabilisierte Germaborene mit einer
Ge=B-Doppelbindung konnten ausgehend von einem intra-
molekularen Germylen-Phosphor-Lewis-Paar (1) synthetisiert
werden. Die erhaltenen Germaborene haben einen bemer-
kenswert kurzen B--Ge-Kontakt von 1.886(2) (4) und 1.895-
(3) A (5). Nach oxidativer Addition der Bortrihalogenide BX;
(X =Cl, Br) konnten die Additionsprodukte mit Magnesium
und katalytischen Mengen Anthracen zu den Borylen-Deri-
vaten reduziert werden, mit Ausbeuten von 78 % (4) und 57 %
(5). Die Halogen-substituierten Germaborene wurden mittels
Rontgendiffraktometrie charakterisiert und ihre elektronische
Struktur durch quantenchemische Rechnungen genauer un-
tersucht. Aus NBO-NRT-Analysen lisst sich ebenfalls eine
Ge=B-Doppelbindung als dominierende Lewis-Struktur ab-
leiten. Die Germaborene gehen bei Raumtemperatur eine re-
versible, photochemisch induzierte [242]-Cycloaddition mit
einer Phenylgruppe des Terphenylsubstituenten ein. Hierbei
entsteht eine komplexe heterocyclische Struktur, in welcher das
Ge'V-Atom in einer stark verzerrten Koordinationsumgebung
vorliegt.

Die Chemie von Bor-Verbindungen mit B-E-Mehrfachbin-
dungen ist ein herausforderndes Forschungsgebiet.l'! Gegen-
wartig liegt ein Fokus der Forschung auf der Chemie von B-B-
Doppel- und B-B-Dreifachbindungen.'™ Im Hinblick auf
B=E-Doppelbindungen mit Elementen der Gruppe 14
konnten die ersten Verbindungen mit einer Doppelbindung
zwischen Bor und Kohlenstoff schon vor iiber 30 Jahren von
Berndt, No6th und Paetzold etal. synthetisiert werden
(Schema 1, A-C).l'P]

Von einer Doppelbindung zwischen Bor und Silicium
wurde erstmals im Jahr 2006 berichtet (Schema 1, D).l Die
Arbeitsgruppe von Sekiguchi konnte durch Reaktion eines
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Schema 1. Beispiele fiir B=E-Doppelbindungen (E=C, Si).

1,1-Dilithiosilans [Li,Si(SirBu,Me),] mit 2,2,6,6-Tetramethyl-
piperidindichloroboran die niedervalente Borverbindung D
in Form von gelben Kristallen isolieren.®! Das Borasilen
weist eine Si=B-Doppelbindung mit einer Bindungslédnge von
1.8379(17) A auf. Ein Chlorid-Addukt eines Borasilens
konnte durch Bildung des Additionsproduktes aus einem
cyclischen Dialkylsilylen und Dichlormesitylenboran mit an-
schlieBender Reduktion erhalten werden (Schema 1, E). Die
beobachtete Doppelbindung zwischen Bor und Silicium
[1.859(2) A] ist hierbei nur geringfiigig linger als in D."¥ Ein
Carben-Addukt eines Borasilens konnte von Inoue und
Mitarbeitern synthetisiert werden und weist eine etwas ldn-
gere Si-B-Bindung von 1.990(2) A auf.!™¥

Vor kurzem berichteten wir iiber die Synthese eines
Phosphan-stabilisierten Digermavinylidens.”! Fiir die Syn-
these wurde hierbei von dem Germylen-Phosphor-Lewis-
Paar (1) ausgegangen.’! Nach oxidativer Addition von
Germaniumdichlorid wurde das Additionsprodukt mit
starken Reduktionsmitteln wie {(**Nacnac)Mg}, reduziert
und das Digermavinyliden mit einer Ausbeute von 52 % er-
halten [“*Nacnac = {[(Mes)NC(Me)],CH}~, Mes=24.6-
Me,CH,].¥

Wir berichten nun iiber die Synthese von Phosphan-sta-
bilisierten Germaborenen.* Das intramolekulare Lewis-
Paar 1 wurde mit Bortrihalogeniden umgesetzt, und die
Produkte der oxidativen Addition 2 und 3 konnten mit hohen
Ausbeuten isoliert und charakterisiert werden (Schema 2). Im
""B-NMR-Spektrum wird fiir die tetraedrisch koordinierten
Boratome der Additonsprodukte 2 und 3 eine Resonanz bei
—0.3 (2) und —13.1 ppm (3) beobachtet. Im *'P-NMR-Spek-
trum wurden die Signale bei 3.9 (2) und 6.8 ppm (3) beob-
achtet. Die chemischen Verschiebungen der ''B-NMR- und
'P_.NMR-Signale sind vergleichbar mit den chemischen
Verschiebungen von Phosphan-Addukten der Bortrihaloge-
nide und Organobordihalogenide."

Wiley Online Library

3175



<
©}
BXs3 Arg Mg PPh
° ® n-hexane \_Ge F?th THF \\Be/ ?
Ar-—Ge PPh, M \Bé ]
SN\ X
X X )

‘Pr
1 2X=Cl 4X=Cl
3X=Br 5X=Br

3176

Schema 2. Synthese der Germaborene 4 und 5 (Ar*=2,6-Trip,C¢Hs3,
Trip =2,4,6-Triisopropylphenyl).

In Abbildung 1 ist die Molekiilstruktur des Additions-
produktes 2 dargestellt. Die Molekiilstruktur des Produktes
der oxidativen Addition von BBr; (3) sowie alle kristallo-
graphischen Daten sind in den Hintergrundinformationen
(SI) abgebildet. Die Ge-B-Bindungslingen von 2 [2.095(5) A]
und 3 [2.089(2) A] liegen in dem erwarteten Bereich fiir Ge-
B-Einfachbindungen [2.033(6)-2.260(13) A]. Die B-P-Bin-
dungslingen in 2 [2.017(5) A] und 3 [1.979(2) A] kénnen mit
den B-P-Abstdnden von Phosphan-Addukten der Bortriha-
logeniden [1.952(2)-1.970(2) A] verglichen werden.

Abbildung 1. ORTEPY! der Molekiilstruktur im Festkorper von 2. Ellip-
soide bei 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Alle Wasserstoffatome
wurden zur besseren Ansicht nicht dargestellt. Ausgewihlte Bindungs-
lingen [A] und -winkel [°]: Ge-B 2.095(5), Ge-Cl1 2.2059(10), Ge-C1
1.990(4), Ge-C2 1.968(4), B-P 2.017(5), B-CI2 1.845(5), B-CI3 1.831(4),
C2-C3 1.410(5), Ge-B-P 95.9(2), C2-Ge-B 96.5(2), B-P-C3 101.6(2), P-
C3-C2 115.9(3), C3-C2-Ge 115.3(3), B-Ge-Cl1 98.3(1), B-Ge-C2 96.5(2),
P-B-CI2 102.4(2), P-B-CI3 114.1(2).

Zur Reduktion der Additionsprodukte 2 und 3 wurden
Reaktionen mit Magnesium untersucht. Die besten Ergeb-
nisse wurden erzielt, indem zuerst das Magnesium mit Di-
bromethan aktiviert und anschlieend katalytische Mengen
Anthracen zugegeben wurden.”®! Die Reduktionen wurden in
Tetrahydrofuran  bei ~ Raumtemperatur  durchgefiihrt
(Schema 2). Wihrend der Reduktion firbt sich das anfangs
farblose Reaktionsgemisch dunkelrot, und die Reduktions-
produkte 4 und 5 konnten als Einkristalle aus Pentan erhalten
werden. Die Absorptionsbanden bei geringster Energie
konnten im UV/Vis-Spektrum bei 1,,,,(4) =528 nm und A,,,,-
(5) =520 nm beobachtet werden. Die Molekiilstrukturen im
Festkorper von 4 und 5 wurden mittels Rontgendiffrakto-
metrie bestimmt; die Kristallstruktur von 4 ist in Abbildung 2
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Abbildung 2. ORTEP der Molekiilstruktur im Festkérper von 4. Ellipsoi-
de bei 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Alle Wasserstoffatome
wurden zur besseren Ansicht nicht dargestellt. Ausgewihlte Bindungs-
langen [A] und -winkel [°]: Ge-B 1.886(2), Ge-C1 1.944(1), Ge-C2 1.948-
(1), B-P 1.888(2), B-Cl 1.786(2), C2-C3 1.411(2), C3-P 1.811(1), C1-Ge-
€2 112.9(1), C2-Ge-B 102.0(1), C1-Ge-B 144.7(1), Ge-B-P 103.1(1), B-P-
C3106.4(1), P-C3-C2 114.6(2), C3-C2-Ge 113.8(1), CI-B-Ge 138.7(1),
Cl-B-P 118.2(1).

dargestellt. Die Ge-B-Bindungslidngen von 1.886(2) (4) und
1.895(3) A (5) sind sehr kurz fiir diese Elemente und ein
Hinweis fiir eine Doppelbindung. Erst kiirzlich publizierten
Apeloig, Driess und Mitarbeiter ein Borylsilylgermylen,
welches durch einen Silylen-Donor stabilisiert ist.’) In diesem
Molekiil werden unter anderem Resonanzstrukturen mit
partiellem Ge=B-Doppelbindungscharakter diskutiert, und
die Charakterisierung mittels Einkristall-Rontgenstruktur-
analyse zeigt eine Ge-B-Bindungslinge von 1.971(2) A.

In den Molekiilstrukturen im Festkorper der Germabo-
rene 4 und 5 ist neben den kurzen Ge-B-Bindungen zusitzlich
eine trigonal-planare Koordination um diese Atome zu be-
obachten, welche durch die Summe der Winkel um die Ge-
und B-Atome deutlich wird [4: £ der Winkel an Ge 359.6°, B
359.8°; 5: Ge 359.6°, B 360.0°]. Daraus ergibt sich eine Cha-
rakterisierung dieser Bindung als klassische Doppelbindung.
Im Vergleich zu den Ausgangsverbindungen 2 und 3 sind die
beobachteten B-P-Abstinde der Reduktionsprodukte [4:
1.888(2), 5: 1.878(3) A] leicht verkiirzt. Die chemischen Ver-
schiebungen im *'P-NMR-Spektrum der Germaborene 4 und
5 weisen nur geringe Verdnderungen im Vergleich zu den
Ausgangsmaterialien 2 und 3 auf. Die ''B-NMR-Spektren
zeigen die Resonanzen der Reduktionsprodukte mit einer
Tieffeldverschiebung und als Dublett bei 17.3 ppm, 'Jpp =
132 Hz (4) und 10.3 ppm, “Jpz =134 Hz (5). Einerseits wird
die Koordinationszahl drei der B-Atome durch die Tieffeld-
verschiebung bestétigt und andererseits spiegelt die Auflo-
sung der Signale als Dubletts die Kopplung zum benachbar-
ten P-Atom wider. Zur Analysierung der elektronischen
Strukturen der Germaborene 4 und 5 wurden quantenche-
mische Rechnungen durchgefiihrt (sieche SI).'”! Die mittels
Dichtefunktionaltheorie (DFT) optimierten Geometrien der
Verbindungen 4 und 5 zeigen eine gute Ubereinstimmung mit

Angew. Chem. 2020, 132, 31753180
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den Molekiilstrukturen im Festkorper [Ge-B-Bindungsldnge
in 4: 1.886(2) exp. 1.910 ber. A; 5: 1.895(3) exp. 1.904 ber. A].

In Abbildung 3 ist das HOMO, welches die m-Bindung
zwischen B und Ge reprisentiert, des Brom-substituierten
Germaborens 5 dargestellt. Eine Analyse mittels der Me-
thode der natiirlichen Bindungsorbitale (NBOs) ergibt fiir die

+ - +
- - + -
—Ge. P —Ge P —Ge P -
/7N VRS 2
"B” ‘e g7 *~g” :CH,
1 1l 1
NRT X X, X
X=Cl 29.0% 12.0% 13.9%
X =Br 28.7% 1.2% 14.1%

Abbildung 3. HOMO (oben) von 5. AE (HOMO-LUMO) =1.572 eV.'"!
Resultate der NBO-NRT-Rechnungen (Substituenten Ar* und Ph er-
setzt durch Me-Gruppen).

Ge-B-o-Bindung eine Besetzung mit 1.94 Elektronen sowie
fiir die m-Bindung eine Besetzung mit 1.67 Elektronen.!”
Beide Bindungen zeigen hierbei eine schwache Polarisierung.
Aus der Polarisierung der o-Bindung mit Ge(44.2% )—B-
(55.8%) und der m-Bindung Ge(42.3%)—B(57.8%) ergibt
sich ein Bindungsindex nach Wiberg (WBI) von 1.51, welcher
eine kovalente Ge-B-Bindung in Ubereinstimmung mit dem
Ge-B-Mehrfachbindungscharakter anzeigt. NBO- und NRT-
Analysen (natural resonance theory) wurden an den verein-
fachten Verbindungen 4* und 5* durchgefiihrt, in welchen die
Substituenten Ar* und Ph durch Methylreste ersetzt wurden.
Unter allen vorgeschlagenen Strukturen zeigt die dominie-
rende Lewis-Struktur eine Ge=B-Doppelbindung, wie sie in
Abbildung 3 dargestellt ist. Ahnlich zu den Ergebnissen von 5
zeigen die Ge-B-o0-Bindungen eine Besetzung von 1.97 (4%)
und 1.96 Elektronen (5%) und die n-Bindungen eine Beset-
zung von 1.77 (4*) und 1.78 Elektronen (5%*). Hieraus ergibt
sich eine natiirliche Ge-B-Bindungsordnung von 1.73 (4* und
5%). Eine Resonanzstruktur mit nennenswertem Beitrag zeigt
eine n-Bindung von einem freien Elektronenpaar des Halo-
genids zum Bor. Jedoch konnte kein relevanter Beitrag von
>1% fiir eine Resonanzstruktur mit einem freien Elektro-
nenpaar am B-Atom erhalten werden, welche man fiir die
Beschreibung eines basenstabilisierten Borylens erwarten
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wiirde. Dies ist eine weitere Bestitigung fiir die effiziente
Orbitaliiberlappung, welche eine authentische Ge-B-n-Bin-
dung ermoglicht.

Beide Germaborene 4 und § wurden mit einer Quecksil-
berdampflampe belichtet. Bei der Belichtung mit dieser
Lampe, welche einen relativ gro3en Spektralbereich abdeckt,
konnten lediglich Gemische aus den Germaborenen (4, 5)
und den Cycloadditionsprodukten (6, 7) isoliert werden (4/6:
30/70 % 5/7: 10/90 % ). Durch Verwendung einer Lichtquelle
mit einer Wellenldnge von 530 nm, welche nahe bei der Ab-
sorptionsbande bei niedrigster Energie liegt, konnte die
quantitative Umsetzung zu den [2+2]-Cycloadditionspro-
dukten 6 und 7 mittels NMR-Spektroskopie beobachtet
werden (Schema 3). Ein mithilfe von TDDFT rechnerisch

rt, 530 nm

rt, 366 nm

Schema 3. Reversible [242]-Cycloaddition von 4 und 5.

ermitteltes Absorptionsspektrum von 4 zeigt eine gute
Ubereinstimmung mit dem experimentell ermittelten Spek-
trum.["® Der dominierende Ubergang bei Anregung mit ge-
ringster Energie (1 =520 nm) ist ein Ubergang aus dem Ge=
B-nt-Orbital in das n-System der Phenylsubstituenten (sieche
SI). Beim Erhitzen beider Verbindungen 4 und 5 fiir 68
Stunden auf 60°C unter Lichtausschluss konnte eine Um-
wandlung der Germaborene in ihre Cycloadditionsprodukte
mittels NMR-Spektroskopie nicht beobachtet werden.

Im "B-NMR- und *P-NMR-Spektrum konnten neue
Resonanzen fiir die Verbindungen 6 und 7 gefunden werden.
Die Signale im ""B-NMR-Spektrum wurden als Singuletts bei
—4.5 (6) und —10.1 ppm (7) beobachtet und sind ein Hinweis
fiir eine Vierfachkoordination der B-Atome. Allerdings ist
die Kopplung zum benachbarten P-Atom nicht aufgelost.
Einkristalle beider Cycloadditionsprodukte, welche fiir die
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse genutzt werden konnten,
wurden aus Hexan- oder Benzollosung erhalten. In beiden
Fillen wurden wihrend des Ringschlusses der [24-2]-Cyclo-
addition vier stereogene, vierfach koordinierte Atome Ge, B,
C4 und C5 gebildet. Verbindung 7 kristallisiert in der
Raumgruppe P2, und wir konnten nur ein Enantiomer mittels
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse charakterisieren, wohin-
gegen Verbindung 6 in der zentrosymmetrischen Raum-
gruppe P2,/n kristallisiert." In Abbildung 4 ist die Mole-
kiilstruktur im Festkorper von 6 dargestellt. Die Ge=B-
Doppelbindung hat dabei mit einer Doppelbindung einer
Trip-Einheit des Terphenylsystems unter Bildung eines
komplexen, polyheterocyclischen Systems reagiert.

Die Ge-B-Bindungsldnge in Verbindung 6 zeigt erwar-
tungsgemif als Ergebnis der [242]-Cycloaddition eine Ver-
lingerung auf 2.1229(16) A und ist somit vergleichbar mit den
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Abbildung 4. ORTEP der Molekilstruktur im Festkérper von 6. Ellipsoi-
de bei 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Alle Wasserstoffatome,
aufler H1 und H2, wurden zur besseren Ansicht nicht dargestellt. Aus-
gewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Ge-B 2.1229(16), B-P
1.9766(16), P-C3 1.8227(14), C2-C3 1.407(2), Ge-C2 1.9509(14), Ge-C1
1.9393(14), Ge-C4 1.9920(14), B-C5 1.663(2), B-Cl 1.8395(16), C4-C5
1.5622(19), C4-C9 1.5442(19), C9-C10 1.4952(19), C1-C10 1.4207(19),
C5-C6 1.5098(19), C6-C7 1.342(2), C7-C8 1.471(2), C8-C9 1.3588(19),
C1-Ge-C2 127.7(1), C1-Ge-B 127.9(1), C1-Ge-C4 93.0(1), C2-Ge-B 102.2-
(1), C4-Ge-B 74.4(1), C2-Ge-C4 116.8(1), C5-B-P 114.8(1), Ge-B-P 96.2-
(1), C5-B-Ge 86.3(1), Cl-B-Ge 124.1(1), CI-B-P 113.6(1), CI-B-C5 117.9-
(1), B-P-C3 106.2(1), C3-C2-Ge 112.5(1), P-C3-C2 118.7(1), C10-C1-Ge
105.2(1), C4-C9-C10 114.2(1), C9-C10-C1 115.4(1), Ge-C4-C9 95.0(1),
C4-C5-C6 111.1(1), C4-C5-B 101.1(1), C5-C6-C7 117.7(1), C6-C7-C8
123.2(1), C7-C8-C9 118.7(1), C8-C9-C4 119.1(1).

Ge-B-Einfachbindungen von 2 und 3. Die Bindung zwischen
C4 und C5 entspricht mit 1.5622(19) A einer Einfachbindung.
In der neu gebildeten Cyclohexadien-Einheit sind Doppel-
bindungen zwischen C6—C7 1.342(2) und C8—C9 1.3588-
(19) A zu beobachten. Durch die Bildung des viergliedrigen
Cyclus nimmt das Ge-Atom eine verzerrte trigonal (C1, C2,
B) pyramidale (C4) Koordination ein. Die Summe der Winkel
um das Ge-Atom fiir die Substituenten C1, C2 und B betrégt
358.7°. Aufgrund der zuerst beobachteten Produktgemische
bei der Belichtung mit einer Quecksilberdampflampe haben
wir die mogliche Reversibilitdt durch Belichtung von 6 und 7
mit Licht kiirzerer Wellenldnge untersucht. Tatsdchlich
konnte die Reversibilitit der [2+2]-Cycloaddition durch Be-
lichtung mit Licht geringerer Wellenldnge (366 nm) nachge-
wiesen werden. Nach dreitdgiger Belichtung bei Raumtem-
peratur konnten beide Additionsprodukte in die Germabo-
rene zuriickgewandelt werden (Schema 3, siehe SI fiir NMR-
Spektren). Auch die berechneten TDDFT-Spektren von 6
stimmen mit dem experimentell ermittelten UV/Vis-Spek-
trum iiberein. Der Ubergang bei niedrigster Energie (320 nm)
besitzt unter anderem Uberginge aus dem HOMO und
HOMO-1, welche beide Anteile des Cyclohexadien-mt-Sys-
tems, der C-Ge/C-B-Einfachbindungen (HOMO) und der
Ge-B-Einfachbindung (HOMO-1) beinhalten (sieche SI).
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Unter Ausschluss von Tageslicht sind die Verbindungen 6
und 7 stabil. Sogar langeres Erhitzen auf 60 °C in Benzol fiihrt
nicht zur Cycloreversionsreaktion von 6 oder 7. Cycloaddi-
tionsreaktionen zwischen Alkenen und Arenen finden auf-
grund ihrer hohen Effizienz und Stereoselektivitit in orga-
nischen Synthesen bereits eine breite Anwendung.! Im Falle
von Hauptgruppenelementverbindungen wurden bisher
wenige Beispiele fiir [442]-Cycloadditionen zwischen unge-
sédttigten Hauptgruppenelementverbindungen und Arenen
publiziert. Vor kurzem wurde von Stephan et al. iiber eine
intramolekulare und reversible [4+2]-Cycloaddition zwischen
einem Phosphaalken und Aren berichtet.'"! Sakurai et al.
publizierten die [4-+2]-Addition eines Disilylens."” [44-2]-
Cycloadditionen von ungeséttigten Dialuminiumverbindun-
gen wurden von Power et al. und Tokitoh et al. vorgestellt.!'!
Des weiteren gelang Xie und Mitarbeitern die Synthese eines
1,3-Dehydro-o-carborans und die Isolierung eines [442]-Cy-
cloadditions-Produktes."”! Die hohe Reaktivitit von unge-
sattigten Element-Bor-Verbindungen B=Si konnte durch die
Gruppe von Iwamoto mit einer CH-Aktivierung eines Bo-
rasilens gezeigt werden.! Cycloadditionsreaktionen von
Alkinen mit homodinuklearen Mehrfachbindungen von
Gruppe-13- und Gruppe-14-Elementverbindungen wurden
fiir B, Al, Ga, Si, Ge und Sn bereits beschrieben.'®?! Die
Germaborene 4 und 5 zeigen eine photochemisch aktivierte
und reversible [2+42]-Cycloaddition mit einer Aren-Einheit.
In der Hauptgruppenelementchemie ist die beschriebene
Reaktion ein seltenes Beispiel fiir diese Art der Cycloaddi-
tion.

Zusammenfassend konnten durch die Verkniipfung von
oxidativer Addition und anschlieBender Reduktion Halogen-
substituierte Germaborane mit der ersten authentischen Ge=
B-Doppelbindung direkt aus einem intramolekular stabili-
sierten Germylen-Phosphor-Lewis-Paar synthetisiert werden.
Die elektronische Struktur der Ge=B-Doppelbindung wurde
mittels DFT-Rechnungen und NBO-NRT-Analysen unter-
sucht. Die hohe Reaktivitit der Ge=B-Doppelbindung
konnte durch eine reversible intramolekulare [242]-Cyclo-
addition mit einer C=C-Doppelbindung eines Phenyl-Sub-
stituenten belegt werden.
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Experimental Details

General Information

All manipulations were carried out under argon atmosphere using standard Schlenk techniques or an
MBraun Glovebox. Benzene and toluene were distilled from sodium. Hexane and pentane were
obtained from a MBRAUN solvent purification system and degassed by three times freeze pump thaw.
Benzene-ds and toluene-ds were distilled from sodium and stored over molecular sieve. Terphenyl-
Ge(ll) chloride (Ar*GeCl), (0-PPh;)CsHsGeAr* 1 and Mg anthracene were prepared according to a
literature procedure.! Furthermore, chemicals were purchased commercially and used as received.
Elemental analysis was performed by the Institut fir Anorganische Chemie, Universitat Tibingen using
a Vario MICRO EL analyser.

NMR spectra were recorded with either a Bruker Avance Ill HD 300 NanoBay spectrometer equipped
with a 5 mm BBFO probe head and operating at 300.13 (*H), 75.47 (*3C), 121.49 (*'P) and 96.29 (}!B)
MHz, a Bruker Avancell+400 NMR spectrometer equipped with a 5 mm QNP (quad nucleus probe)
head and operating at 400.13 (*H), 100.62 (*3C), 161.97 (3'P) MHz, a Bruker AVII+ 500 NMR
spectrometer with a variable temperature set up and a5 mm TBO probe head and operating at 500.13
(*H), 125.76 (*3C), 202.47 (3'P) and 160.46 (*!B) MHz, a Bruker Avance Ill HDX 600 NMR spectrometer
with a 5 mm Prodigy BBO cryo probe head operating at 600.13 (*H), 150.90 (*3C), 242.94 (3'P) and
192.55 (*'B) MHz or a Bruker Avance lll HDX 700 NMR spectrometer with a 5 mm Prodigy TCI cryo
probe head operating at 700.29 (*H), 176.10 (*3C) MHz. Chemical shifts are reported in & values in ppm
relative to external TMS (*H, **C) and ), 85% aqueous H3PO4 (3'P) referenced in most cases on the
residual proton signal of the solvent CsDs (*H 7.15 ppm; 3C 128.0 ppm). 3'P- as well as H and 3C-
spectra in toluene-ds, benzene-ds were referenced using the chemical shift of the solvent 2H resonance
frequency and = = 25.145020% for 3C, = = 40.480742% for 3'P, = = 32.083974% 1'B.[2! The multiplicity
of the signals is abbreviated as s = singlet, d = doublet, t = triplet, quint = quintet, sept = septet and m
= multiplet or unresolved. The proton and carbon signals were assigned by detailed analysis of H,
BC{*H}, *H-H COSY, H-13C HSQC, H-3*C HMBC and *C{*H} DEPT 135 spectra. Selected 1D-NMR spectra
of the compounds and mixtures can be found in the Supporting Information.

UV/vis measurements were performed on a PerkinElmer Lambda 35 instrument.
Syntheses

Elemental analyses were performed with the crystalline substances.

Synthesis of (0-PPh;)CsH,Ge(Cl){Ar*}(BCl;) (2). (0-PPh;)CeHisGeAr* 1 (200 mg, 245 pumol, 1.00 eq) was
dissolved in hexane (10 mL) and added dropwise to a solution of Me;SBCls (44.0 mg, 245 umol,
1.00 eq) in hexane (8 mL). After stirring over night the orange reaction mixture turned to a colorless
suspension. The product 2 was filtered off and washed with cold hexane (1 mL). Further batches of
product 2 were received by crystallization from hexane solution at —40 °C (combined yield: 214 mg,
201 umol, 98%). Colorless single crystals suitable for X-ray crystallography were obtained from a
concentrated toluene solution with ten drops of n-hexane at -40 °C. Analytical data: 'H NMR
(400.11 MHz, 298.2 K, CsD¢): O (ppm) 7.62-7.55 (m, 2 H, Ce¢Hs), 7.50-7.44 (m, 2 H, CeHs), 7.28 (d, 2 H,
m-CeHy, *Jun = 1.7 Hz), 7.20 (d, 2 H, m-GeCsHs 3Jun = 7.3 Hz), 7.14 (s, 2 H, m-CeH,, overlapping solvent
signal), 7.10 (t, 1 H, p-GeCeHs, 3wn=17.5 Hz), 7.03 (t, 1 H, 6-GeC¢H,, 3w =8.2 Hz), 7.00-6.95 (m, 2 H, 4-
GeCgHa, CgHs), 6.94-6.86 (m, 3 H, 3-GeCsHa, CsHs), 6.82-6.76 (m, 1 H, 5-GeCsH.), 6.76-6.67 (m, 3 H,
CeHs), 3.42 (sept., 2 H, 0-CH(CH3)y, 3Jun = 6.6 Hz), 3.17 (sept., 2 H, 0-CH(CH3),, *Jun = 6.7 Hz), 2.87 (sept.,
2H, p-CH(CH3)2, 3J|-||-| =6.9 HZ), 1.44 (d, 6 H, O-CH(CH3)2, 3JHH =6.8 HZ), 1.33 (d, 6 H, O-CH(CHg)z,
3Jun = 6.5 Hz), 1.29 (d, 6 H, p-CH(CHs)2, Jun = 6.8 Hz), 1.28 (d, 6 H, p-CH(CHs)2, 3Jun = 6.8 Hz), 1.20 (d,
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6 H, 0-CH(CHs)z, 3w =6.7 Hz), 1.11(d, 6 H, 0-CH(CHs)2, *Jun = 6.8 Hz). 3C{*H} NMR (100.06 MHz,
298.2 K, CsDe): & (ppm) 155.4 (d, 1-GeCeHalJpc = 22.6 Hz), 148.5 (s, p-CeH,), 147.5 (s, 0-CeH,), 147.4 (s,
0-GeCsHs), 147.2 (s, 0-CeH2), 139.4 (s, i-CsH2), 139.0 (d, i-GeCsHs, *Jpc = 16.0 Hz), 136.2 (d, 3-GeCeHa,
2Joc = 11.8 Hz), 134.4 (d, 0-PCeHs, Upc = 8.0 Hz), 134.1 (d, 0-PCsHs, Upc = 8.5 Hz), 133.2 (d, 6-GeCsHa,
3Jpc =4.2 HZ), 132.2 (S, m—GeCng), 131.5 (d, 4—GeC6H4, 3Jpc =2.8 HZ), 131.4 (d, p—PC6H5, 4JPC =28 HZ),
131.3 (d, p-PCeHs, “Jpc = 2.4 Hz), 129.6 (d, 2-GeCsHa, Ypc = 70.6 Hz), 128.7 (d, 5-GeCsHa, *Jpc = 8.5 Hz),
128.2 (d, m-PCSHs, 3Jpc =3.8 HZ), 128.1 (d, m-PCGHs, 3Jpc =38 HZ), 127.7 (S, p—Gng,Hg), 125.5 (d, i—PCsHs,
4pc = 61.7 Hz), 123.2(d, i-PCeHs, “Jpc=62.2 Hz), 121.4(s, m-CeHi), 121.2(s, m-CeH.), 34.5 (s,
p-CH(CHs)), 31.1 (s, 0-CH(CHs)2), 31.0 (s, 0-CH(CHs)2), 26.1 (s, 0-CH(CH3)2), 25.4 (s, 0-CH(CHs)2), 24.2 (s,
p-CH(CHs)2), 24.1 (s, p-CH(CH3)2), 23.6 (s, 0-CH(CHs),), 23.2 (s, 0-CH(CH3)). *'P{*H} NMR (161.96 MHz,
298.2 K, CsDs) & (ppm) 3.85 (br, 230Hz hw, s). 1'B{*H} NMR (96.29 MHz, 298.2 K, CsDs) S (ppm) -0.5 (br,
300 Hz hw, s). Anal. Calcd. (%) for CssHgs3BClsGeP: C 69.53, H 6.81; found: C 69.04, H 6.47.

Synthesis of (0-PPh;)CsHsGe(Br){Ar*}(BBr;) (3). (0-PPh,)CcHsGeAr* 1 (200 mg, 245 umol, 1.00 eq) was
dissolved in hexane (10 mL) and added dropwise to a solution of Me;S:BBr; (76.7 mg, 245 umol,
1.00 eq) in hexane (8 mL). After stirring over night the orange reaction mixture turned to a colorless
suspension. The product 3 was filtered off and washed with cold hexane (1 mL). Further batches of
product 3 were obtained by crystallization from the hexane solution at -40 °C (214 mg, 201 umol,
82%). Colorless single crystals suitable for X-ray crystallography were obtained from a concentrated
toluene solution with ten drops of n-hexane at -40 °C. Analytical data: *H NMR (300.13 MHz, 298.2 K,
CeDe): O (ppm) 7.74-7.63 (m, 4 H, CgHs), 7.39 (s, 2 H, m-CgH>), 7.34-7.16 (br s, 2 H, m-GeCg¢H3), 7.12-
6.94 (m, 7 H, C¢Hs, p-GeCeH3, m-CeH,, GeCeHa), 6.91-6.84 (m, 1 H, GeCeHa), 6.77-6.65 (m, 4 H, CeHs,
GeCeHi), 6.56-6.45(m, 1H, GeCeHi), 3.53 (br s, 2H, 0-CH(CHs);), 3.31 (br s, 2H, 0-CH(CHs),),
2.91 (sept., 2H, p-CH(CHs);, 3Juu=6.9Hz), 1.71(d, 6 H, 0-CH(CHs);, 3Juu=6.9 Hz), 1.34(d, 6H,
p-CH(CHg)z, 3-/HH =6.9 HZ), 1.33 (d, 6 H, p-CH(CHa)z, 3JHH =6.9 HZ), 1.40-1.17 (br s, 6H, O-CH(CH3)2),
1.22 (d, 6 H, O-CH(CHg)z, 3J|-||-| =6.7 HZ), 1.22 (d, 6 H, O-CH(CH3)2, 3JHH =6.7 HZ). 13C{IH} NMR
(125.77 MHz, 263.2 K, THF-ds): o (ppm) 154.2 (d, 1-GeCsHa, 2Jpc = 22.6 Hz), 148.9 (s, p-CsH2), 147.8 (s,
0-CgH2), 147.6 (s, 0-CeH,), 147.1 (s, 0-GeCsHs), 140.7 (s, i-CsH2), 138.2 (s, i-GeCsHs), 137.8 (d, GeCgHa,
Jpc =134 HZ), 1371 (d, GeC5H4, Jpc =110 HZ), 134.6 (d, PCsHs, Jpc =95 HZ), 134.1 (d, PCeHs,
Joc=7.7 Hz), 133.7 (s, GeCe¢Ha), 133.1 (s, GeCsHa), 132.2 (s, PCsHs), 131.6 (s, PCsHs), 128.8-128.4 (m,
GeCeHs, GeCeHs, PCeHs), 128.2 (d, PCeHs, Joc =11.0 Hz), 127.4-126.7 (m, PCeHs), 121.2 (d, i-PCeHs,
Ypc =69.5 Hz), 121.5 (s, m-CeH,), 121.2 (s, m-CsH>), 120.3 (s, m-CsH>), 34.6 (s, p-CH(CHs),), 34.4 (s,
p-CH(CHs),), 31.3 (s, 0-CH(CHs),), 30.5 (s, 0-CH(CHs),), 27.8 (s, 0-CH(CHs),), 24.6 (s, 0-CH(CHs),), 24.4 (s,
0-CH(CHs)2), 23.7 (s, p-CH(CH3)2), 23.6 (s, p-CH(CH3)2), 23.5 (s, 0-CH(CHs)2), 22.7 (s, 0-CH(CH3)2), 21.9 (s,
0-CH(CHs),). 3'P{*H} NMR (161.96 MHz, 298.2 K, C¢Ds) J (ppm) 6.84 (br, 256 Hz hw, s). *B{*H} NMR
(96.29 MHz, 298.2 K, CsDs) 5(ppm) —13.1 (br, 392 Hz hw, s). Anal. Calcd. (%) for CssHesBBrsGeP: C 60.83,
H 5.96; found: C 60.99, H 6.24.

Synthesis of (0-PPh;)C¢Ha(Ar*)GeBCl (4). Magnesium (33.9 mg, 1.39 mmol, 10.0 eq) and two drops of
dibromoethane were stirred in tetrahydrofuran (2 mL). After a few minutes anthracene (2.48 mg,
13.9 umol, 0.10 eq) was added and the reaction mixture was stirred for five minutes followed by
addition of (0-PPh;)CsHa(Ar*)Ge(CI)BCl; 2 (130 mg, 139 umol, 1.00 eq) dissolved in tetrahydrofuran
(5mL). During the reduction the color of the solution turned from colorless to deep red. After four
hours the solvent was removed in vacuo. After extraction with diethylether (2 mL) and pentane (2 mL)
product 4 was obtained as a red powder (94.0 mg, 109 umol, 78%). Red single crystals of 4 suitable for
X-ray crystallography were obtained from a concentrated n-pentane solution at —40 °C. Analytical data:
H NMR (400.11 MHz, 298.2 K, Ce¢Dg): & (ppm) 7.50-7.39 (m, 6 H, CsHs, m-GeCsHs), 7.10 (dd, 1 H,
p-GeCeHs, 3Jun = 8.2 Hz, 3Jun = 8.2 Hz), 7.26-7.21 (m, 1 H, 6-GeCeH,), 7.14 (s, 4 H, m-CsH., overlapping
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solvent signal), 7.02-6.90 (m, 7 H, 5-GeC¢H4, CeHs), 6.73-6.86 (m, 1 H, 3-GeC¢H.), 6.58-6.53 (m, 1 H, 4-
GeCgHs), 3.23 (sept., 4 H, 0-CH(CHs)2, 3Jun = 6.7 Hz), 2.80 (sept., 2 H, p-CH(CHs)2, 3Jun = 6.9 Hz), 1.35 (d,
12 H, 0-CH(CHs)2, 3w = 6.8 Hz), 1.19 (d, 12 H, p-CH(CHs)2, *un = 6.8 Hz). 3C{*H} NMR (100.06 MHz,
298.2 K, CeD¢): & (ppm) 154.5 (d, 1-GeCeHa, “Joc = 22.6 Hz), 148.1 (s, p-CeHz), 147.9 (s, 0-GeCeHs),
147.0(5, O-CeHz), 143.6 (d, f-GEC6H3, 3Jpc =243 HZ), 138.6 (S, i-CeHz), 132.5 (d, PC6H5, ZJpc =104 HZ),
132.4-132.0 (m, 5-GeC¢Hs, 2-GeCeHas, PCeHs), 130.9(d, PCeHs, Jpc =2.4 Hz), 129.6 (d, 3-GeCsHa,
2Joc = 6.6 Hz), 129.4 (s, m-GeCsHs), 128.6-128.14 (m, 5-GeCsHa, PCeHs), 128.0 (s, p-GeCsHs, overlapping
solvent signal), 127.0 (s, PCsHs, overlapping solvent signal), 125.0 (d, 4-GeCeHa, 3Joc = 8.9 Hz), 120.5 (s,
m-CeH,), 34.5 (s, p-CH(CHs),), 30.9 (s, 0-CH(CHs)2), 26.2 (s, 0-CH(CH3)2), 24.0 (s, o-CH(CHs),), 23.2 (s,
p-CH(CHs)2). 3*P{*H} NMR (161.96 MHz, 298.2 K, CsD¢) & (ppm) 5.21 (br, 485 Hz hw, s). “B{*H} NMR
(96.29 MHz, 298.2 K, CsDs) S (ppm) 17.3 (d, Ups = 132 Hz). Anal. Calcd. (%) for CssHesBCIGeP: C 75.25,
H 7.37; found: C 75.89, H 7.74.

Synthesis of (0-PPh2)CsHa(Ar*)GeBBr (5). Magnesium (42.0 mg, 1.73 mmol, 10.0 eq) and two drops of
dibromoethane were stirred in tetrahydrofuran (2 mL). After few minutes anthracene (3.08 mg,
17.3 umol, 0.10 eq) was added and the reaction mixture was stirred for five minutes followed by
addition of (0-PPh;)CsHa(Ar*)Ge(Br)BBr; 3 (184 mg, 173 umol, 1.00 eq) dissolved in tetrahydrofuran
(2 mL). The color of the solution turned from colorless to deep red. After four hours the solvent was
removed in vacuo. After extraction with diethylether (2 mL) and pentane (2 mL) the product 5 could
be obtained as a red powder (91.4 mg, 101 umol, 57%). Red single crystals of 5 suitable for X-ray
crystallography were obtained from a concentrated n-pentane solution at —40 °C. Analytical data: *H
NMR (400.13 MHz, 298.2K, CsD¢): O (ppm) 7.50-7.45(m, 4 H, CeHs), 7.43(d, 2 H, m-GeCsHs,
3JHH =73 HZ), 7.31 (dd, 1 H, p—GeCeHg, 3-/HH =7.0 HZ, 3JHH =8.0 HZ), 7.28-7.25 (m, 1 H, 6—GeC6H4), 7.14 (S,
4 H, m-Cg¢H,, overlapping solvent signal), 7.02-6.98 (m, 2 H, C¢Hs), 6.98-6.93 (m, 5 H, 5-GeCgHa, CeHs),
6.79-6.73 (m, 1 H, 3-GeC¢Ha), 6.59-6.54 (m, 1 H, 4-GeC¢Ha), 3.23 (sept., 4 H, 0-CH(CHs)2, 3Jun = 7.0 Hz),
2.81 (sept., 2 H, p-CH(CHs)z, 3Jun=6.9 Hz), 1.35(d, 12 H, 0-CH(CHs)z, 3Jun =6.9 Hz), 1.21(d, 12 H,
p-CH(CHs)2, *Jun = 6.8 Hz), 1.20 (d, 12 H, 0-CH(CHs)2, *Jun = 6.8 Hz). *C{*H} NMR (100.06 MHz, 298.2 K,
CsDs): O (ppm) 154.5 (s, 1-GeCsHa), 148.2 (s, p-CeH2), 147.7 (s, 0-GeCeHs), 147.0(s, 0-CeH,), 143.7 (s,
i-GeCeHs), 138.4 (s, i-CsH,), 132.6 (d, PCsHs, Jpc =10.3 Hz), 132.5-131.8 (m, 2-GeCsHs, 5-GeCgH4,
4-GEC6H4), 131.0 (S, PCsHs), 129.6 (d, 3-GEC5H4, ZJpc: 6.6 HZ), 129.4 (S, m-GeCeHg), 128.5 (d, PCsHs,
Joc=11.1Hz), 128.3-127.2 (m, PC¢Hs, p-GeCeHs, overlapping solvent signal), 125.0 (d, 4-GeCeH,,
3Jpc = 8.5 Hz), 120.5 (s, m-CsH2), 34.5 (s, p-CH(CHs),), 30.9 (s, 0-CH(CHs),), 26.2 (s, 0-CH(CHs)2), 24.0 (s,
p-CH(CHs)), 23.3 (s, 0-CH(CHs)2). 3'P{*H} NMR (202.45 MHz, 298.2 K, CsDs) & (ppm) 7.3 (m, 452 Hz hw).
1B{1H} NMR (160.46 MHz, 298.2 K, CsDs) & (ppm) 10.3 (d, Yps = 134.0 Hz). Anal. Calcd. (%) for
CesoH77BBrGeP: C 72.60, H 7.82; found: C 72.85, H 7.40.

Synthesis of (0-PPh;)CsHa{(Trip)CsH3(CsH2'PrsGeBCl)} 6. (0-PPh;)CsHa(Ar*)GeBCl 4 (59.1 mg, 68.4 pmol,
1.00 eq) was dissolved in n-hexane (6 mL) and exposed to a green LED (530 nm). After 16 hours the
color of the reaction mixture changed from deep red to light yellow and a colorless participant was
formed. NMR shows a quantitative reaction. All steps were carried out under exclusion of daylight. The
solvent was reduced in vacuo and the product 6 filtered off as a colorless powder (43.5 mg, 50.2 umol,
74%). Colorless single crystals of 6 suitable for X-ray crystallography were obtained by diffusing n-
hexane into a concentrated benzene solution at room temperature. Analytical data: *H NMR
(700.29 MHz, 298.2 K, CeD¢): & (ppm) 7.84 (d, 2 H, m-GeCsHs, *Juy = 7.5 Hz), 7.80-7.75 (m, 2 H, CeHs),
7.53-7.49 (m, 2 H, CeHs), 7.42 (t, 1 H, p-GeCsHs, 3Jun = 7.5 Hz), 7.36 (dd, 1 H, m-GeCeHs, >Jun = 7.4 Hz,
4JHH =1.0 HZ), 7.26 (d, 1 H, m—Cst(Trip), 4JHH =1.7 HZ), 7.11-6.94 (m, 9 H, 3-C6H4, 6-C6H4, 5-C6H4, CsHs),
6.85(d, 1H, m-CeHao(Trip), “wm=1.7Hz), 6.75-6.70 (m, 1H, 4-GeCsHa), 6.17 (s, 1H, 4-GeCsH,),
3.78 (sept., 1 H, 3-CH(CH3),(GeCeH,), 3Jnn = 6.8 Hz), 3.41 (sept., 1 H, 0-CH(CHs)x(Trip), 3Jun = 6.9 Hz),
3.10 (sept., 1H, 0-CH(CHs)x(Trip), 3/un=6.8 Hz), 2.74 (sept., 1H, p-CH(CH3)x(Trip), 3Jun =6.9 Hz),
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2.69 (d, 1 H, 6-GeCsHa, 3Jon = 21.3 Hz), 2.02 (sept., 1 H, 1-CH(CHs)2(GeCsH>), 3Jun = 6.7 Hz), 1.72 (sept.,
1 H, 5-CH(CHs),(GeCsH2), 3Juu = 6.8 Hz), 1.46 (d, 3 H, 3-CH(CHs)2(GeCeH,), Jun = 6.9 Hz), 1.38 (d, 3 H,
0-CH(CHa)a(Trip), m=6.9Hz), 1.35(d, 3H, 0-CH(CHs):Trip), ¥wn=6.7Hz), 1.21(d, 3H,
0-CH(CHs)(Trip), 3Juu=6.5Hz), 1.19(d, 3 H, 5-CH(CHs3):(GeCeH,), 3Jun=6.7Hz), 1.18(d, 3H,
p-CH(CHs)x(Trip), 3Juw=7.1Hz), 1.15(d, 3H, p-CH(CH:3)x(Trip), 3w=6.9Hz), 0.98(d, 3H,
O-CH(CHg)z(Trip), 3JHH =6.9 HZ), 0.89 (d, 3H, l-CH(CHa)z(GECGHz), 3JHH =75 HZ), 0.88 (d, 3H,
1-CH(CHs)2(GeCeH,), 3Juu=7.1Hz), 0.84(d, 3H, 0-CH(CH:3)y(Trip), *un=6.7Hz), 0.72(d, 3H,
5-CH(CH3)2(GeCeH,), 3Jun=7.1Hz). BC{*H} NMR (176.09 MHz, 298.2 K, CsD¢): & (ppm) 151.8 (d,
1-GeCe¢Ha, 2Jpc = 23.7 Hz), 151.0 (s, 0-GeCsHs), 149.3 (d, 5-GeCsHz, 3Jpc = 3.6 Hz), 146.9 (s, p-CsHa(Trip)),
146.2 (s, 0-CsHa(Trip)), 145.8 (s, 0-CsHa(Trip)), 144.2 (d, i-GeCsHs, 3Joc = 8.1 Hz), 142.9 (s, 0-GeCsHs),
141.9 (s, 3-GeCeHa), 139.3 (s, i-CeHa(Trip)), 134.8(d, 6-GeCeHa, 3Jpc=11.7 Hz), 133.3(d, PCeHs,
Joc = 8.1 Hz), 132.6 (d, 2-GeCeHs, Ypc =74.5 Hz), 132.5 (d, 3-GeCsHa, *Joc =5.2 Hz), 132.4 (d, PC¢Hs,
Jrc =9.1 Hz), 131.0 (s, 2-GeC¢H2), 130.4 (s, PCsHs), 130.2 (s, PCsHs), 129.8 (s, 5-GeCsHa), 127.9 (d, PCeHs,
Joc=10.1 Hz),127.4 (s, PCsHs), 127.2-126.3 (m, m-GeCgHs, 4-GeCeHa4, PCsHs, overlapping solvent signal),
125.9 (s, p-GeC¢Hs), 124.4 (s, m-GeCeHs), 119.9 (s, m-CeHa(Trip)), 119.6 (s, m-CeHa(Trip)), 115.0 (s,
4-GeC¢Hy), 58.8(d, 1-GeCe¢H,, 3Jpc=15.9Hz), 34.7 (br s, 1-GeCeH,(CH(CHs))), 35.2(d, 1-
GeCgH2(CH(CH3)2), “pc=3.3 Hz), 33.7 (s, p-CH(CHs)(Trip)), 32.9 (s, 5-GeCeHy(CH(CHs),)), 29.5 (s,
0-CH(CH3),(Trip)), 29.3 (s, 0-CH(CHs)x(Trip)), 28.3 (s, 3-GeCsHo(CH(CHs)2)), 25.4 (s, 0-CH(CHs)a(Trip)),
24.7 (s, 0-CH(CHs)x(Trip)), 23.4(s, p-CH(CHs):(Trip)), 23.3(s, p-CH(CHs)x(Trip)), 22.7 (s,
0-CH(CH3)2(Trip)), 22.5 (s, 3-GeCsHa(CH(CHs),)), 22.3 (s, 0-CH(CH3)2(Trip)), 21.4 (s, 5-GeCsH2(CH(CH3)2)),
20.8 (s, 3-GeCgH2(CH(CHs)2)), 20.3 (s, 1-GeCesH2(CH(CHs)2)), 20.1(s, 1-GeCeH:(CH(CHs),)), 19.9 (s,
5-GeCeHa(CH(CH3),)). 3'P{*H} NMR (121.49 MHz, 298.2K, CsD¢) & (ppm) 13.4 (s). “B{*H} NMR
(96.29 MHz, 298.2 K, CsDs) O (ppm) —-4.5 (s). Anal. Calcd. (%) for CssHe3BCIGeP: C 75.25, H 7.37; found:
C74.82,H8.31.

Synthesis of (0-PPh;)CsHa{(Trip)CeHs(CsH2'PrsGeBBr)} 7. (0-PPhy)CeHs(Ar*)GeBBr 5 (49.6 mg,
54.6 umol, 1.00 eq) was dissolved in hexane (6 mL) and exposed to a green LED (530 nm). After 16
hours the color of the reaction mixture had changed from deep red to light yellow. NMR shows a
guantitative reaction. All steps were carried out under exclusion of daylight. After washing with cold
n-pentane (0.2 mL) the product 7 could be obtained as a colorless powder (37.5 mg, 41.3 umol, 76%).
Light yellow single crystals of 7 suitable for X-ray crystallography were obtained from a concentrated
n-hexane solution at room temperature. Analytical data: *H NMR (400.13 MHz, 298.2 K, CsDs): & (ppm)
7.82(d, 2 H, m-GeCgHs, 3Juu = 7.5 Hz), 7.77-7.70 (m, 2 H, CeHs), 7.60-7.52 (m, 2 H, CeHs), 7.42 (t, 1 H,
p—GeCng, 3J|-||-| =75 HZ), 7.31 (dd, 1 H, m-GECeHg, 3J|-||-| =75 HZ, 4-/HH =1.0 HZ), 7.25 (d, 1 H, m-Cst(Trip),
“Jun = 1.8 Hz), 7.14-6.91 (m, 9 H, CsHa, CeHs), 6.87 (d, 1 H, m-CeHa(Trip), “Ju = 1.6 Hz), 6.75-6.70 (m, 1 H,
CsHa), 6.16 (s, 1 H, 4-GeCeHa), 3.77 (sept., 1 H, 3-CH(CHs)2(GeCsHa), 3Jun = 6.4 Hz), 3.43 (sept., 1 H,
0-CH(CH3)(Trip), 3Juw=6.1Hz), 3.10 (sept., 1 H, 0-CH(CHs)x(Trip), 3/uu=6.8 Hz), 2.73 (sept., 1H,
p-CH(CH3)2(Trip), *un=6.9Hz), 2.63(d, 1H, 6-GeCeHa, 3Jpu=22.2Hz), 1.96(sept., 1H, 1-
CH(CHs)2(GeCeH,), 3Jun = 6.8 Hz), 1.65 (sept., 1 H, 5-CH(CH3)2(GeCeH2), 3Jun = 6.0 Hz), 1.44 (d, 3 H, 3-
CH(CHs)2(GeCeHa), 3un=7.0Hz), 1.37(d, 3 H, 0-CH(CHs)y(Trip), *wm=6.8Hz), 1.35(d, 3H,
0-CH(CHs)(Trip), 3w = 6.8 Hz), 1.23 (d, 6 H, 3-CH(CH:)2(GeCeH,), 5-CH(CHs)2(GeCeHa), 3w = 6.7 Hz),
1.16 (d, 3 H, p-CH(CH3)2(Trip), 3Jun = 7.0 Hz), 1.14 (d, 3 H, p-CH(CHs)x(Trip), *Jun = 7.0 Hz), 1.14 (d, 3 H,
0-CH(CHs)»(Trip), 3Jun = 6.8 Hz), 0.88-0.80 (m, 9 H, 1-CH(CH?s)2(GeCgsHa,), 0-CH(CHs)»(Trip)), 0.66 (d, 3 H,
5-CH(CHs)2(GeCgH2), 3Jun = 6.8 Hz). 3C{*H} NMR (100.06 MHz, 298.2 K, CsDe¢): & (ppm) 152.5 (d, 1-
GeC6H4, ZJpc =10.3 HZ), 152.0 (S, O-GEC6H3), 151.0 (d, 5-G€‘C5Hz, 3Jpc =33 HZ), 147.8 (S, p-Cst(Trip)),
147.0 (s, 0-CsHa(Trip)), 146.6 (s, 0-CeH,(Trip)), 144.4 (d, i-GeCeHs, Jpc = 10.3 Hz), 143.8 (s, 0-GeCeHs),
142.5 (S, 3-GeC5H2), 140.1 (S, i—Cst(Trip)), 134.8 (d, GEC6H4, Jpc =11.8 HZ), 1341 (d, PC6H5, Jpc =8.0 HZ),
133.5-131.2 (m, GEC5H4, PCeHs), 132.6 (d, GEC5H4, Jpc =11.8 HZ), 131.1 (bl" S, PCsHs), 130.5 (br S, PCsHs),
128.8 (d, PCsHs, Jpc = 10.1 Hz), 128.3-127.0 (m, m-GeCsHs, GeCsHa, PCsHs, overlapping solvent signal),
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126.9 (s, p-GeCgHs), 125.2 (s, p-GeCe¢Hs), 120.7 (s, m-CeHa(Trip)), 120.4 (s, m-CeHx(Trip)), 115.6 (s, 4-
GeCeHy), 60.0(d, 1-GeCeH,, 3Jpc=14.8Hz), 35.2(s, 1-GeCeHy(CH(CHs);)), 34.7-34.2 (m,
6-GeCgH2(CH(CHs)2)), p-CH(CHs)2(Trip)), 33.4 (s, 5-GeCsH2(CH(CH3)2)), 30.3 (s, 0-CH(CHs),(Trip)), 30.1 (s,
0-CH(CH3)2(Trip)), 29.1 (s, 3-GeCsH2(CH(CHs)2)), 26.3 (s, 0-CH(CHs)(Trip)), 25.5 (s, o-CH(CHs)x(Trip)),
24.2 (s, p-CH(CHs)a(Trip)), 24.1(s, p-CH(CHs):(Trip)), 23.5(s, 3-GeCgH:(CH(CHs):)), 23.4(s,
O-CH(CH3)2(Trip)), 23.3 (S, O-CH(CHg)z(Trip)), 22.3 (S, 5-GEC6H2(CH(CH3)2)), 21.5 (S, 3-GECGH2(CH(CH3)2)),
21.0 (s, 1-GeCgH,(CH(CHs),)), 20.8 (s, 1-GeCeH,(CH(CHs),)), 20.5 (s, 5-GeCeH,(CH(CHs),)). 3'P{*H} NMR
(121.49 MHz, 298.2 K, CsDs) S(ppm) 17.0 (s). *B{*H} NMR (96.29 MHz, 298.2 K, CsDs) 5(ppm) -10.1 (s).
Anal. Calcd. (%) for CssHe3BBrGeP: C 71.56, H 7.01; found: C 71.44, H 6.79.
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NMR spectroscopy
NMR spectra of compound 2.
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Figure S1. *H NMR of compound 2.

S8

n-hexane

N —

T T T T T T T T T T T
190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50

Figure S2. 3C{*H} NMR spectrum of compound 2.

40 30 20 10 ppm



S9

(0-PPh2)CeH4Ge(CI){Ar}BClz

4.020

0.03000000 ==

CHANNEL £1

T T T T T T T T T T T T
140 120 100 80 60 40 20 0 -20 -40 -60 -80 -100 -120

Figure S3. 3'P{*H} NMR spectrum of compound 2.
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NMR spectra of compound 3.
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NMR spectra of compound 4.
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NMR spectra of compound 5.

Current Data Parameters
e DesEr-500
Exe 1
Erocio 1
£2 - Acquisition Parancters
Date_ 20191014
NSTROM
ExoBHD
20LPR06
™
soLvent
ns
DS 0
s 10330578 k2
FIoRes siese mx
AQ 3.1719425 sec
e a
oW 48,400 uses
DE 00 usec
e 2552 &
b1 1.00000060 sec
0 1
CHANNEL £1
13.85 usec
-0.52 dB
2434597177 W
50021325007 iz
F2 - Processing paraneters
st 555
5 500.1300000 itz
n £
ssB o
15 o ne
e o
ec 00
anthracene n-hexane
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 ppm
Figure S$13. 'H NMR spectrum of compound 5.
S20
.
(0-PPhz)CsHaGe{Ar}BBr Current Data Parameters
_ NAME DHGeBBr-500
228RYRSTRRL555U80039]3575388 [ EXoNO s
ssrdsndddsansganssssnennTs S EaEn PROCNO 1
F2LEARANNNNRRAARNRERRAS84SR SS8sa
AIIIANCOANORANSNgNN NN gaas 32831 2 hequisition Parameters
S Y
7
Ds 0
SWH 37878.789 Hz
FIDRES 1.389130 Hz
AQ
RG
oW
DE
TE 299.2
D1 1.00000000
D11 0.03000000 sec
D12 0.00002000
D20 100.00000000
DO 1
= CHANNEL f1 ==
13C
11.50
2000.00
500.00
0.
76.51497650
125.7728799
.35 dB
SPNAM[8] Crp60,0.5,20.1
SPNAM[13 Crpé0comp. 4
SPOALS 0
SPOAL13 0.500
SPOFFS8 0 Hz
2
n-hexane erizu 0.73029518 W
SFO2 500.1325007 MHz
F2 - Processing parameters
SI 262144
se 125.7577890 Mz
WD ]
Mabid ey " " SSB 0
r o " b LB

4.00 Hz

T T T T T T T T T T
190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 8 70 60 50 40 30 20

Figure S14. 3C{*H} NMR spectrum of compound 5

SIrip

iPr

iPr

iPr

Ny’

Br
iPr

PPh,

iPr



(0-PPhz)CsH«Ge{Ar*}BBr

——s.52

——7.93

PPhs

S21

Current Data Parameters
ME cu73_300

EXPNO

PROCNO

F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20191015

€}
Time ]b_!]: h Ge PPh
TNSeau et - 2
s, ot pr NSO

6.800 usec
6.50 usec IPr
298.0 K

0.10000000 sec

0.03000000 sec

1.4948510 Mhz
12.00 usec

1.36400032 W

314106 Mz

1H
waltz16
90.00 usec
26509953 W
000000 W

sing parameters
36

121.4948510 MHz
EM

10.00 Hz

1.40

Figure S15. 3'P{*H} NMR spectrum of compound 5.

(0-PPhz)CeH«Ge{Ar*}BBr

—10.73
9.9

T T T T
50 -60 -70 -80 ppm

S22

Current Data Parameters
E DHGeBBI-500
3

1 SIrip

ipr \\B?/

NS 6000 R ,
b 0 i

swE 32051.281 Hz Pr

FIDRES 7.825020 Hz Br
a0 0.0638976 sec

26

oW 15.600 usec ;

DE 6.00 usec Pr
T 299.2 K

o1 0.10000000 sec

D11 0103000000 sec

D0

CHANNEL £1

1B
10.40 usec
20.80 usec
0 ae
8.92077637 W
160.4615795 Mz

F2 - Processing parameters
e

32768
SF 160.4615790 Miz
EM

1B 10.00 Hz

2C 1.40

©
=3
@
S
~
=)
-3
S
o
=3
IS
S
@
S
n
S
=)
o4

Figure S16. 1*B{"H} NMR spectrum of compound 5.

-10 -20 -30

50 -60 -70 -80 ppm



S23

NMR spectra of compound 6.
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Figure S17. *H NMR spectrum of compound 6.
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Figure S18. 3C{*H} NMR spectrum of compound 6.
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NMR spectra of compound 7.

(0-PPhz)CoHa{(Trip)CeHa(CeHzPr:GeBBr

§YRERRNRERERES

WHWWT 4

Current Data Parameters
NAME 102_300
EXPNO

PROCNO 1

“‘*‘%NN\N%/

F2 - Acquisition Parameters

Date_ 20191105
ime 12.42 h

INSTRUM spe:

PROBHD  2104275_0338

PULPROG 2930

™ 38044

SOLVENT C6D6

NS 16

DS 0

SWH 6009.615 Hz

FIDRES 0.315930 Hz
3.1652608 sec

RG 204.67

DW 83.200 usec

DE 6.50 usec

TE 298

D1 1.00000000 sec

TDO

SFO1 300.1318533 MHz

NUCL 18

Pl 00 usec

PLWL 8. 26>0995a W

F2 - Processing parameters
I 32768

SF 300.1300000 MHz
WDW

ssB 0

LB 0 Hz

GB 0

PC 1.00

grease

EEL

ELRERE

r T T T T T 1
75 70 65 &0 55 50 45 40 25 20 15 LO ppm
Figure S21. *H NMR spectrum of compound 7.
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Exposure cycle for (0-PPh2)CesHa(Ar*)GeBBr 5

Second exposure: 366 nm for 72 h leads back to compound §

Mu.# A,

First exposure: 530 nm for 24 h gives compound 7

b

Compound 5 before exposure to light

T 1
8.0 75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 ppm

Figure S25. *H NMR spectra of reversible cycloaddition from 5 to 7 and reconversion to 5.
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Figure S26. UV-Vis spectra of 4 (red, 1.68 x 10 mol/L) and 6 (yellow, 7.11 x 10° mol/L).
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Figure S27. UV-Vis spectra of 5 (red, 1.34 x 10 mol/L) and 7 (yellow, 9.0 x 10"° mol/L).

Table S1. Results of UV-Vis measurements.

Compound Concentration [mol-L'!]  Absorption max. [nm]  Absorbance mol. Absorptivity [L-mol*-cm™]

4 1.68-10* 379.3 0.6804 4.05-10°
1.68-10* 527.8 0.1877 1.12:10%
5 1.34-10* 378.5 0.2017 1.51-10°
1.34-10* 520.3 0.0635 4.74-10%
6 0.71-10* 290.9 0.5996 8.43-10°

7 0.9-10* 287.0 0.5026 5.58-10°




Crystallography

S34

X-ray data were collected with a Bruker Smart APEX Il diffractometer with graphite-monochromated
Mo Ka radiation or a Bruker APEX Il Duo diffractometer with a Mo IuS microfocus tube and TRIUMPH
monochromator. The programs used were Bruker’s APEX2 v2011.8-0, including SADABS for absorption
correction, SAINT for data reduction and SHELXS for structure solution, as well as the WinGX suite of
programs version 1.70.01 or the GUI ShelXle, including SHELXL for structure refinement."®

Table S2. Selected crystallographic data for compound 2-5.

2 3 4 5
Empirical formula CsaHe3BClzGeP * 2 C7Has Cs4He3BBrsGeP CsaHe3BCIGEP Cs4He3BBrGeP - CsHiq
M [g/mol] 1117.03 1066.14 861.86 992.5
T[K] 100(2) 100(2) 100(2) K 100(2)
ATA] 0.71073 0.71073 0.71073 A 0.71073
Crystal system Triclinic Monoclinic Triclinic Triclinic
Space group P-1 C2/c P-1 P-1
z 2 8 2 2
a [A] 10.4470(3) 26.8698(5) 9.1445(2) 10.0921(5)
b [A] 16.4339(5) 19.1916(4) 13.3471(3) 17.7847(9)
c[A] 17.8021(6) 20.7644(4) 20.0750(4) 18.3358(9)
al’] 83.679(2) 90 76.8550(10) 118.287(2)
61[°] 88.301(2) 109.9780(10) 77.4760(10) 99.387(3)
vI[°] 83.878(2) 90 82.1960(10) 91.300(3)
VI[A3 3019.95(16) 10063.3(3) 2319.57(9) 2840.2(3)
De [g/cm3] 1.228 1.407 1.234 1.161
u[mm] 0.706 3.057 0.788 1.305
F(000) 1180 4352 912 1048
Crystal size [mm] 0.14x0.13x0.11 0.18x0.17 x 0.15 0.22x0.20x0.17 0.18x0.15x0.13
6 range [°] 1.151-26.384 2.977-27.521 3.134-29.148 3.112-27.191
Limiting indices -13<=h<=12 -34<=h<=34 -12<=h<=12 -12<=h<=12
-20<=k<=20 -24<=k<=24 -18<=k<=18 -22<=k<=22
-21<=1<=22 -27<=Ik=26 -27<=I<=27 -23<=I<=23
Reflections coll. 30483 69079 71000 45944
Independent refl. 11508 11561 12436 12530
Rint 0.0500 0.0385 0.0216 0.0469
completeness 95.1 99.8 99.6 99.6
Absorption correction multi-scan multi-scan multi-scan multi-scan
Min. Max. transmis. 0.7454, 0.6628 0.7456, 0.6336 0.7458, 0.7043 0.7455, 0.6720
Parameters/restraints 697/0 553/0 535/0 523/0

R1, WR2 [I>20]]
R1, WR: (all data)
GooF

peak / hole [eA-3]
Flack

CCDC

0.0533,0.1319
0.0926, 0.1775
1.103
0.997/-1.305

1964301

0.0243, 0.0516
0.0361, 0.0551
1.014
0.516/-0.288

1964298

0.0325, 0.0865
0.0382, 0.0895
1.066
1.097/-0.367

1964297

0.0439,0.1118
0.0668, 0.1210
1.028
1.072/-0.847

1964300




Table S3. Selected crystallographic data for compound 6, 7.
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6 7
Empirical formula Cs7H70BCIGeP Cs4He3BBrGeP
M [g/mol] 904.95 906.32
T[K] 100(2) 100(2) K
ATA] 0.71073 0.71073 A
Crystal system Monoclinic Monoclinic
Space group P2i/n P2,
z 4 2
a [A] 10.4043(4) 10.7424(3)
b [A] 17.7792(6) 18.1923(4)
c[A] 26.5273(9) 12.7532(3)
al’] 90 90
817 98.114(2) 109.3410(10)
v [ 90 90
VI[A3 4857.9(3) 2351.69(10)
De [g/cm3] 1.237 1.280
u[mm] 0.755 1.570
F(000) 1924 948
Crystal size [mm] 0.21x0.17 x0.15 0.18 x0.17 x0.15
6 range [°] 2.601 -30.078 3.109-27.141
Limiting indices -14<=h<=14 -13<=h<=13
-25<=k<=25 -23<=k<=21
-37<=I<=37 -16<=I<=16
Reflections coll. 143499 25190
Independent refl. 14212 9965
Rint 0.0372 0.0419
completeness 99.8 99.6
Absorption correction multi-scan multi-scan
Min. Max. transmis. 0.7460, 0.6659 0.7455, 0.6607
Parameters/restraints 562/3 529/1

R1, WR: [/>20/]
R1, WR2 (all data)
GooF

peak / hole [eA-3]
Flack

CCDC

0.0353, 0.0866
0.0444, 0.0909
1.083
0.638/-0.538

1964299

0.0402, 0.0741
0.0520, 0.0774
1.039
1.058/-0.605
0.032(4)
1964296
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Figure S28. ORTEP of the molecular structure of 3. Ellipsoids at 50% probability. Hydrogen atoms are
omitted for clarity. Interatomic distances [A] and angles [°]: Ge—-B 2.089(2), Ge—Br1 2.3708(2), Ge—C1
1.9981(18), Ge—C2 1.9838(13), B—P 1.979(2), B—Br2 2.019(2), B—Br3 2.004(2), C2—-C3 1.404(3), Ge—B-P
101.3(1), C2—Ge-B 98.3(1), B—-P-C3 105.1(1), P-C3—C2 119.2(1), C3—-C2—Ge 115.3(1), B-Ge-Br1 1
109.1(1), B-Ge—C2 98.3(1), P-B—Br2 106.7(1), P-B—Br3 109.6(1).
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Figure S29. ORTEP of the molecular structure of 5. Ellipsoids at 50% probability. 'Pr groups of the aryl
substituents are omitted for clarity. Interatomic distances [A] and angles [°]: Ge—B 1.895(3), Ge—C1
1.949(3), Ge—C2 1.959(3), B—P 1.878(3), B—Br 1.958(3), C2—-C3 1.403(4), C3—P 1.810(3), C1-Ge—C2
114.9(1), C2—Ge-B 101.7(1), C1-Ge-B 143.0(1), Ge—B-P 103.1(2), B—P—-C3 116.9(1), P-C3-C2 115.2(2),
C3—-C2—-Ge 113.4(2), Br—B—Ge 140.0(2), Br—B—P 116.8(2).
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Figure S30. ORTEP of the molecular structure of 7. Ellipsoids at 50% probability. ‘Pr groups of the aryl
substituents are omitted for clarity. Interatomic distances [A] and angles [°]:Ge-B 2.111(5), B—P
1.950(5), P-C3 1.826(4), C2-C3 1.402(6), Ge—C2 1.961(4), Ge—C1 1.939(4), Ge—-C4 1.985(4), B—C5
1.662(7), B—Br 2.005(5), C4—C5 1.547(6), C4—C9 1.549(6), C9—C10 1.499(6), C1-C10 1.419(6), C5-C6
1.499(6), C6—C7 1.337(6), C7—C8 1.474(6), C8—C9 1.340(6), C1-Ge-C2 129.6(2), C1-Ge-B 128.1(2), C1-
Ge—C4 92.3(2), C2-Ge-B 101.0(2), C4—Ge-B 74.4(2), C2—Ge—C4 113.5(2), C5-B—P 110.0(3), Ge—B-P
97.5(2), C5—-B—Ge 86.4(3), Br—B—Ge 128.2(2), Br—B—P 113.1(2), Br-B—-C5 117.8(3), B-P—C3 106.0(2), C3—
C2-Ge 113.0(3), P-C3-C2 117.1(3), C10-C1-Ge 105.8(3), C4-C9—C10 113.4(3), C9—C10-C1 116.0(3),
Ge—C4—C9 96.6(3), C4—C5-C6 113.0(3), C4—C5-B 101.1(3), C5—C6—C7 117.9(4), C6—C7-C8 122.6(4), C7—
C8—C9 119.3(4), C8—C9—C4 119.0(4).

Computational Details

Structure Optimisation, NBO, NRT analyses

DFT calculations were carried out with Gaussian09.11 The molecular structures of (o-
PPh,)CeHa(Ar*)Ge(BCl) (4), (0-PPh,)CsHa(Ar*)Ge(BBr) (5) and products of 2+2 cycloaddition 6 and 7
were optimised using the BP86 functional, along with the implemented def2TZVP basis sets
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for Ge, Br, Cl; P, C and H atoms.5! Dispersion corrections were included by adding the D3
version of Grimme’s dispersion with Becke-Johnson damping.l®! The geometry optimization
was performed without imposing any symmetry constraints, and the structure obtained was
confirmed as a true minimum by calculating analytical frequencies, which gave one imaginary
frequency (5:i15.5 cm™). Plots were generated with the software Chemcraft.l’!

Figure S31. Optimized molecular structure 4.

Table S4. Selected distances and angles of 4, measured (molecular structure in the solid state) and
calculated values

Ge-B-P 103.1 102.1

distance/angle measured A/ ° calculated A/ °
Ge-B 1.886(2) 1.910
Ge—C1 1.944(1) 1.960
Ge-C2 1.948(1) 1.956
B-P 1.888(2) 1.873
C2-C3 1.411(2) 1.412
B-ClI 1.786(2) 1.790
C3-P 1.811(1) 1.814
C1-Ge-C2 112.9(1) 112.6
C2-Ge-B 102.0(1) 102.4
(1)
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The summary of the natural population analysis results with natural charges of 1.09 for Ge, —0.68 for
B, 1.29 for P, —0.16 for Cl.

Figure S32. Optimized molecular structure 5.

Table S5. Selected distances and angles of 5, measured (molecular structure in the solid state) and
calculated values

distance/angle measured A / ° calculated A/ °
Ge-B 1.895(3) 1.904
Ge—C1 1.949(3) 1.953
Ge-C2 1.959(3) 1.956
B-P 1.878(3) 1.874
C2-C3 1.403(4) 1.407
B—Br 1.958(3) 1.946
C3-P 1.810(3) 1.818
C1-Ge—C2 114.9(1) 112.0
C2—Ge-B 101.7(1) 102.2
GeB—P 103.1(2) 102.4

The summary of the natural population analysis results with natural charges of 1.10 for Ge, —0.77 for



B, 1.30 for P, —0.08 for Br. (&
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Figure S33. Optimized molecular structure 6.

Table S6. Selected distances and angles of 6, measured (molecular structure in the solid state) and

calculated values

distance/angle

measured A / °

calculated A/ °

Ge-B 2.1229(16) 2.118
Ge-Ci 1.9393(14) 1.934
Ge-C2 1.9509(14) 1.959
B-P 1.9766(16) 1.952
C2-C3 1.407(2) 1.412
B—ClI 1.8395(16) 1.836
C3-P 1.8227(14) 1.827
B—C5 1.663(2) 1.664
C4-C5 1.5622(19) 1.552
C5-C6 1.5098(19) 1.493
C6-C7 1.342(2) 1.352
C7-C8 1.471(2) 1.465
C8-C9 1.3588(19) 1.368
C9-C4 1.5442(19) 1.538
C1-Ge-C2 127.7(1) 129.1
C2-Ge-B 102.2(1) 102.6
Ge-B-P 96.2(1) 96.1
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The summary of the natural population analysis results with natural charges of 1.36 for Ge, —0.33 for
B, 1.32 for P, —0.19 for Cl.

Figure S34. Optimized molecular structure 7.

Table S7. Selected distances and angles of 7, measured (molecular structure in the solid state) and
calculated values

distance/angle measured A / ° calculated A / °
Ge-B 2111(5) 2113
Ge-C1 1.939(4) 1.933
Ge-C2 1.961(4) 1.958
B-P 1.950(5) 1.942
C2-C3 1.402(6) 1.412
B—Br 2.005(5) 2.005
C3-P 1.826(4) 1.828
B-C5 1.662(7) 1.662
C4-C5 1.547(6) 1.552
C5-C6 1.499(6) 1.493
C6-C7 1.337(6) 1.352
C7-C8 1.474(6) 1.464
C8-C9 1.340(6) 1.368
C9-C4 1.549(6) 1.539
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C1-Ge—C2 129.6(2) 129.3
C2-Ge-B 101.0(2) 102.2
Ge-B-P 97.5(2) 96.6

The summary of the natural population analysis results with natural charges of 1.37 for Ge, —0.39 for

B, 1.32 for P, -0.13 for Br.

Compound 4 Gaussian optimized geometry
121
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-3.714716000
-3.235907000
-4.529140000
-4.174087000
-2.386811000
-3.154014000
3.233465000
3.169868000
4.056439000
3.496062000
-2.902263000
-2.148668000
-3.765227000
-3.245709000
-0.164976000
0.830676000
-0.212014000
-0.911850000
1.171477000
2.043359000
2.070173000
3.060558000
-0.997806000
-0.679153000
-1.973342000
-2.416237000
-0.040761000
-1.141114000
-2.091264000
1.134024000
1.392354000
-0.136457000
-0.874330000
-0.600986000
-0.785907000
-1.500561000
0.208418000
-0.208738000
-1.049682000
1.024748000
1.875916000
1.339400000
0.808763000
-1.101242000
0.620299000
1.636954000
0.420999000
0.598456000

Compound 5 Gaussian optimized geometry
121

BGeC54PH63Br

0.147720000
0.627408000
1.225959000
1.587328000
1.347987000
1.815290000
0.870234000
0.959901000
0.254127000
-0.149367000
-2.357230000
-3.375449000
-3.168385000
-4.633595000
-5.425044000
-4.882248000
-5.869902000
-3.869243000
-4.064746000
-2.605680000
-1.816295000
0.119839000
1.417062000
1.903983000
2.080446000
3.088097000
1.459450000
1.981421000
0.169981000
-0.314390000
-0.501860000
-1.504004000
0.719484000
2.069776000
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1.872161000
0.543415000
0.047952000
-0.981676000
0.860317000
0.459008000
2.172495000
2.795908000
2.682170000
3.697250000
2.961212000
2.003254000
0.967688000
2.382322000
1.635706000
3.714567000
4.010464000
4.671456000
5.712509000
4.298131000
5.044246000
3.819546000
4.179743000
3.640662000
5.220497000
5.497978000
5.901144000
6.713636000
5.537707000
6.061770000
4.501435000
4.211590000
-2.292610000
-2.693301000

1.834402000
1.823919000
2.986225000
3.012798000
4.122699000
5.024782000
4.117135000
5.007908000
2.962858000
2.956611000
0.850347000
0.964825000
0.682248000
1.432814000
1.518618000
1.778370000
2.137049000
1.656253000
1.920002000
1.192587000
1.084473000
-0.388204000
0.007423000
0.821308000
-0.644508000
-0.330824000
-1.696613000
-2.205258000
-2.099076000
-2.924972000
-1.450147000
-1.770739000
0.260237000
0.185604000

S44
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2.371333000 -4.055970000 0.328522000
3.406265000 -4.388063000 0.239842000
1.359074000 -4.990296000 0.561595000
1.613400000 -6.045335000 0.680497000
0.022281000 -4.587503000 0.604799000
-0.773299000 -5.322456000 0.741513000
-0.311441000 -3.238015000 0.427324000
-1.722587000 -2.769604000 0.280670000
-2.312696000 -2.839864000 -1.002443000
-4.266203000 -1.640907000 -0.157138000
-3.671571000 -1.603338000 1.107760000
-4.207911000 -1.108086000 1.920607000
-2.403302000 -2.144078000 1.348127000
-3.575445000 -2.272143000 -1.195376000
-4.019716000 -2.300664000 -2.192686000
3.107338000 -1.660847000 -0.109659000
4.072004000 -1.288168000 0.854854000
4.943016000 -0.229367000 0.565833000
5.677404000 0.075532000 1.315043000
4.892021000 0.467446000 -0.641536000
3.962840000 0.054005000 -1.601679000
3.921193000 0.571358000 -2.560483000
3.075290000 -0.999602000 -1.369783000
5.793749000 1.664834000 -0.880240000
6.541325000 1.671504000 -0.067867000
6.549128000 1.581640000 -2.215274000
7.124984000 0.647666000 -2.288208000
5.855600000 1.617281000 -3.069068000
7.245895000 2.427184000 -2.319687000
4.980513000 2.968242000 -0.782255000
4.480574000 3.043676000 0.194245000
5.629464000 3.848646000 -0.911570000
4.200045000 3.001053000 -1.557370000
5.319425000 -3.093769000 2.084302000
5.132084000 -3.803245000 1.267374000
6.293397000 -2.617365000 1.892375000
5.395484000 -3.661764000 3.024457000
4.215068000 -2.022999000 2.180567000
3.262182000 -2.539766000 2.379085000
4.511641000 -1.089892000 3.366003000
4.414016000 -1.639920000 4.314339000
5.540268000 -0.700546000 3.322929000
3.827737000 -0.231794000  3.388404000
2.178554000 -1.489311000 -2.503700000
1.255884000 -1.892794000 -2.062518000
2.865499000 -2.658415000 -3.234683000
3.084854000 -3.484597000 -2.543017000
2.217554000 -3.043846000 -4.036890000
3.814565000 -2.329422000 -3.685717000
1.762216000 -0.387326000 -3.482774000
1.318425000 0.464958000 -2.948942000
2.611388000 -0.024687000 -4.082632000
1.009319000 -0.774863000 -4.183855000
-1.597478000 -3.513473000 -2.165760000
-0.546710000 -3.657457000 -1.872685000
-1.596059000 -2.663078000 -3.442962000
-0.991101000 -3.152129000 -4.221680000
-2.610509000 -2.528782000 -3.848522000
-1.183034000 -1.663151000 -3.252976000
-2.196666000 -4.906926000 -2.424919000
-1.657712000 -5.418686000 -3.237162000
-2.142920000 -5.535919000 -1.524400000
-3.256145000 -4.826220000 -2.714854000
-1.768002000 -2.059221000 2.727629000
-0.676642000 -2.032002000 2.577180000
-2.083766000 -3.327339000 3.541199000
-1.597293000 -3.288826000 4.528287000
-3.169630000 -3.424949000 3.696160000
-1.733042000 -4.229531000 3.020081000
-2.151260000 -0.794360000 3.504096000
-1.544615000 -0.715557000 4.417637000
-1.975371000 0.111123000 2.907109000
-3.208562000 -0.805970000 3.810170000
-5.562438000 0.068136000 -1.498413000
-4.789282000 0.820791000 -1.291195000
-5.324124000 -0.386328000 -2.471975000
-6.532013000 0.580399000 -1.595851000
-6.695388000 -2.056816000 -0.700304000
-6.760367000 -2.801824000 0.105999000
-7.684059000 -1.587916000 -0.822135000
-6.458518000 -2.591400000 -1.633116000
-5.621673000 -0.999167000 -0.393623000
-5.905545000 -0.498230000 0.549172000
-0.805708000 0.869901000 -0.795650000
-0.717478000  2.374750000 0.317174000
0.247592000 -0.400876000 0.153565000
-1.733040000 1.049334000 -2.496867000
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Compound 6 Gaussian optimized geometry
121

BGeC54PH63CI

Cl  -2.005947000 0.027776000 2.329332000
Ge  0.098861000 0.631465000 -0.413941000
-1.216562000 -2.054783000 0.071936000
-1.490486000 1.596084000 -1.186171000
-1.637938000  1.964359000 -2.674832000
-2.554634000 2.580790000 -2.768602000
-0.456173000 2.804016000 -3.177126000
-0.592790000 3.073227000 -4.235719000
0.485226000 2.236086000 -3.091351000
-0.334594000 3.730944000 -2.601821000
-1.806525000 0.732613000 -3.575173000
-1.838717000 1.032350000 -4.633759000
-2.736195000 0.184872000 -3.364789000
-0.961942000 0.036226000 -3.448591000
-1.394829000 2.832242000 -0.275361000
-0.011730000 3.320220000 -0.035341000
0.419426000 4.641606000 0.189758000
-0.280601000 5.473179000 0.097405000
1.760112000 4.898440000 0.497863000
2.080648000 5.929166000 0.663589000
2.698721000 3.863950000 0.605287000
3.731490000 4.090198000 0.876198000
2.307008000 2.538969000 0.358508000
0.974312000 2.302933000 0.008830000
3.174724000 1.325601000 0.445017000
4.126430000 1.039066000 -0.559886000
4.533010000 2.102155000 -1.571790000
3.717572000 2.840876000 -1.617707000
5.795678000 2.829768000 -1.069539000
6.072757000 3.651431000 -1.747999000
6.643936000 2.129573000 -1.011705000
5.642343000 3.247002000 -0.064645000
4.764468000 1.573653000 -2.993922000
4.999845000 2.408192000 -3.671135000
3.877182000 1.062079000 -3.392758000
5.608819000 0.869196000 -3.038712000
4.728025000 -0.225993000 -0.583328000
5.447067000 -0.456926000 -1.372531000
4.413536000 -1.208973000 0.358896000
5.007838000 -2.603818000 0.278962000
4.665417000 -3.146108000 1.177806000
4.481289000 -3.357004000 -0.953860000
4.861836000 -4.390056000 -0.978415000
4.799573000 -2.855682000 -1.880863000
3.382736000 -3.389308000 -0.963583000
6.544520000 -2.584544000 0.300966000
6.948426000 -3.608609000 0.304741000
6.921026000 -2.059544000 1.190660000
6.945837000 -2.071445000 -0.586509000
3.516739000 -0.883529000 1.381028000
3.288212000 -1.639353000 2.134534000
2.897011000 0.368314000 1.456163000
2.002623000 0.723908000 2.639963000
1.124601000 1.262853000 2.250829000
1.481894000 -0.484492000 3.419707000
0.753574000 -0.154255000 4.173023000
2.291482000 -1.014531000 3.945968000
0.971172000 -1.199240000 2.763342000
2.751419000 1.689687000 3.579302000
2.109636000 1.974683000 4.426932000
3.050896000 2.607141000 3.054389000
3.659097000 1.210248000 3.978723000
-2.503663000 3.219082000 0.426059000
-3.751632000 2.463650000 0.296894000
-4.659861000 2.924395000 0.690236000
-3.782737000  1.185098000 -0.142170000
-5.005090000 0.298449000 -0.157783000
-4.651255000 -0.706544000 0.145774000
-5.564358000 0.168974000 -1.588584000
-6.369575000 -0.580740000 -1.628064000
-4.784149000 -0.138107000 -2.299414000
-5.969585000 1.134918000 -1.927450000
-6.105429000 0.726379000 0.817328000
-6.925444000 -0.007565000 0.818494000
-6.535978000 1.698884000 0.531624000
-5.714004000 0.812785000 1.840838000
-2.500693000 0.573001000 -0.600983000
-2.739264000 -0.171211000 -1.378718000
-2.503292000 4.336160000 1.456670000
-1.455603000 4.601543000 1.659533000
-3.115523000 3.885528000 2.794442000
-2.974800000 4.667149000 3.557067000
-2.640378000  2.959729000  3.147954000
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-4.195639000 3.694603000 2.708897000
-3.211495000 5.588421000 0.912047000
-3.195255000 6.402020000 1.654129000
-4.264905000 5.372870000 0.672783000
-2.729596000  5.947499000 -0.009666000
0.755639000 -0.868554000 -1.488703000
-0.001122000 -2.044016000 -1.292259000
-2.652451000 -2.976926000 -0.553284000
-3.082320000 -2.723237000 -1.869468000
-2.465464000 -2.119801000 -2.537144000
-4.289121000 -3.251083000 -2.328121000
-4.613763000 -3.044176000 -3.349187000
-5.079125000 -4.036675000 -1.483916000
-6.025378000 -4.444820000 -1.842736000
-4.648964000 -4.304477000 -0.180943000
-5.255146000 -4.928050000 0.478566000
-3.443543000 -3.777088000 0.285931000
-3.115850000 -3.994785000 1.302729000
-0.430517000 -3.001932000 1.407522000
-1.076557000 -3.132561000 2.650539000
-2.054745000 -2.680220000 2.809731000
-0.437249000 -3.788238000 3.703131000
-0.941792000 -3.877111000 4.666557000
0.850656000 -4.305312000 3.534092000
1.351208000 -4.806448000 4.364418000
1.501431000 -4.163331000 2.306344000
2.512684000 -4.550598000 2.170455000
0.867445000 -3.512438000 1.247247000
1.392540000 -3.380254000 0.301963000
0.223113000 -3.184986000 -2.077977000
-0.372958000 -4.086467000 -1.919917000
1.215906000 -3.162265000 -3.059054000
1.397639000 -4.048846000 -3.668699000
1.981463000 -2.005423000 -3.251792000
2.763678000 -1.992665000 -4.013553000
1.749228000 -0.869340000 -2.475343000
2.342826000 0.029320000 -2.637483000
-1.590350000 -0.201282000 0.556207000

WIOIOIOIOIOIOIOIOIOOIOIOIOIOIOONOONOIIIOI

Compound 7 Gaussian optimized geometry
121

BGeC54PH63Br

Br -2.065737000 0.033716000 2.315451000
Ge 0.191161000 0.626478000 -0.489734000
-1.124087000 -2.068219000 -0.056816000
-1.373242000 1.581077000 -1.322585000
-1.467739000 1.948231000 -2.816235000
-2.380692000 2.564337000 -2.942116000
-0.269735000 2.788863000 -3.276362000
-0.373628000 3.066062000 -4.336594000
0.667650000 2.218490000 -3.166743000
-0.164905000  3.711226000 -2.690546000
-1.605522000 0.715915000 -3.721390000
-1.593554000 1.014412000 -4.780739000
-2.545813000 0.173508000 -3.547763000
-0.770636000 0.015413000 -3.559763000
-1.321854000 2.819640000 -0.411312000
0.047517000  3.314014000 -0.113701000
0.463610000 4.638334000 0.122703000
-0.235477000  5.466562000 -0.000321000
1.790368000 4.903174000 0.479886000
2.098890000 5.936133000 0.654221000
2.730667000 3.874709000 0.622029000
3.752527000 4.107699000 0.926256000
2.355913000 2.546871000 0.364147000
1.036806000 2.302294000 -0.027851000
3.233512000 1.341829000 0.467307000
4.214029000 1.074284000 -0.515273000
4.632482000 2.147873000 -1.511355000
3.809649000 2.876948000 -1.574321000
5.873423000 2.887664000 -0.974199000
6.156853000 3.716984000 -1.640624000
6.728648000 2.197598000 -0.899556000
5.690210000 3.296486000 0.029108000
4.905098000 1.630583000 -2.930378000
5.148796000 2.471907000 -3.596148000
4.033248000 1.113167000 -3.354945000
5.757375000 0.934891000 -2.958501000
4.831482000 -0.183222000 -0.532241000
5.572012000 -0.399977000 -1.305401000
4.505964000 -1.176496000 0.395141000
5.116996000 -2.564257000 0.318221000
4.766932000 -3.114778000 1.209052000
4.616258000 -3.315883000 -0.926351000
5.007459000 -4.344919000 -0.951439000
4.942726000 -2.805421000 -1.845458000
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3.518326000 -3.359208000 -0.952306000
6.652780000 -2.529358000 0.362880000
7.067077000 -3.549221000 0.370821000
7.010923000 -2.002364000 1.258956000
7.062171000 -2.010804000 -0.517705000
3.580199000 -0.869084000 1.396811000
3.342814000 -1.632592000 2.139635000
2.941980000 0.373853000 1.464371000
2.006691000 0.706333000 2.623181000
1.121281000 1.213031000 2.207559000
1.506651000 -0.513274000 3.399175000
0.753313000 -0.199321000 4.134614000
2.321563000 -1.014181000 3.945642000
1.030361000 -1.248609000 2.739451000
2.695890000 1.701200000 3.577639000
2.021064000 1.965585000 4.405886000
2.977578000 2.627265000 3.058359000
3.607963000 1.254378000 4.004038000
-2.463470000 3.207585000 0.234746000
-3.698200000 2.440651000 0.059890000
-4.624531000 2.894724000 0.416892000
-3.702341000 1.158194000 -0.368970000
-4.914885000 0.259445000 -0.415846000
-4.558854000 -0.740608000 -0.099143000
-5.433682000 0.120755000 -1.860833000
-6.227446000 -0.639709000 -1.920590000
-4.630481000 -0.176859000 -2.549898000
-5.842446000 1.080717000 -2.212236000
-6.043885000 0.678820000 0.529636000
-6.854705000 -0.065098000 0.514668000
-6.478940000 1.644683000 0.228704000
-5.677274000 0.774136000 1.561514000
-2.400146000 0.552362000 -0.778348000
-2.607858000 -0.190016000 -1.566796000
-2.517039000 4.339590000 1.247710000
-1.481294000 4.615069000 1.493114000
-3.186135000 3.908823000 2.564500000
-3.090621000 4.708317000 3.315498000
-2.716491000 2.997356000 2.959652000
-4.258540000 3.701497000 2.433391000
-3.207536000 5.577810000 0.650754000
-3.229629000 6.403144000 1.379566000
-4.247924000 5.351311000 0.368458000
-2.686788000 5.924944000 -0.254185000
0.889349000 -0.865662000 -1.548006000
0.125405000 -2.042076000 -1.390761000
-2.540306000 -2.993532000 -0.720356000
-2.931415000 -2.745210000 -2.049478000
-2.294365000 -2.145534000 -2.701328000
-4.125866000 -3.272545000 -2.540006000
-4.420670000 -3.069987000 -3.570927000
-4.942050000 -4.051241000 -1.714674000
-5.878994000 -4.458293000 -2.098318000
-4.550403000 -4.313487000 -0.398569000
-5.177499000 -4.931170000 0.246721000
-3.357307000 -3.787162000 0.099916000
-3.060631000 -4.000340000 1.126819000
-0.352737000 -3.021683000 1.284479000
-1.026752000 -3.204212000 2.505954000
-2.020844000 -2.783432000 2.652436000
-0.397197000 -3.870837000 3.557550000
-0.924483000 -3.999003000 4.504198000
0.907934000 -4.349618000 3.409620000
1.399810000 -4.860247000 4.239342000
1.586173000 -4.156794000 2.203990000
2.610870000 -4.512721000 2.084350000
0.962758000 -3.493157000 1.146534000
1.510027000 -3.319212000 0.221060000
0.373031000 -3.172901000 -2.183962000
-0.226760000 -4.076489000 -2.055272000
1.395085000 -3.137862000 -3.134283000
1.594214000 -4.016193000 -3.750402000
2.168306000 -1.980168000 -3.286913000
2.973817000 -1.958595000 -4.023795000
1.914172000 -0.854581000 -2.502156000
2.514919000 0.044545000 -2.632062000
-1.525968000 -0.224111000 0.402130000
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NBO and NRT analyses were performed on model complexes with reduced organic complexity
directly derived from the X-ray structures of 4 and 5. NBO and NRT analyses were performed
with NBO7 programmel® on a single point calculation using PBEO™® functional and def-SVP
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basis set!> >4l for all elements on a structure optimised using BP86-D3BJ functional and
def2svp basis set.>® & 111 The general geometric characteristics of the central heterocycles are
virtually not affected by the computational ligand reduction.

+ - +
~ - + -
—Ge. P —Ge P —Ge P -
70N ~ 2.
"B7 - * g7 :CH,
1l |
NRT X X, X
X=ClI 29.0% 12.0% 13.9%
X=Br 28.7% 11.2% 14.1%

Figure S35. Results of NRT analyses.

XYZ coordinates (4*)

Ge

o
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7.831158000 12.489016000 14.356643000
14.939700000

11.239320000
9.140503000
4.597063000
3.508675000
6.693507000
7.250332000
7.354561000
5.299461000
4.770162000
6.658613000
5.267077000
4.691882000
9.987484000
6.957261000
9.544625000
9.540852000
7.709732000

12.333888000
9.976144000
9.608462000
9.552024000
8.539908000
7.643807000
9.757334000
8.463102000
7.511914000
10.929808000
10.830976000
11.714779000
8.754024000
14.146164000
9.460038000
11.773508000
14.951715000

15.209326000
14.576022000
14.416485000
15.186010000
15.504774000
14.979464000
14.982594000
15.142180000
14.566998000
14.369376000
14.050354000
14.151626000
13.778795000
16.912525000
14.811854000
13.688971000

6.467571000 14.002483000 12.795794000
6.189072000 14.454921000 14.514642000
10.622245000 9.646123000 17.089744000
8.956275000 10.082293000 17.612569000
9.321282000 8.388720000 17.082201000
11.080299000 8.915018000 14.234818000
9.743167000 7.714916000 14.446097000

9.680042000

8.929636000

XYZ coordinates (5%)

13.103866000

C 1.142292000 0.644239000 2.852833000
C 0.251284000 0.471999000 3.950860000
C -1.009287000 1.096770000 3.878205000
H  -1.726545000 0.988299000 4.707536000
C -1.366907000 1.863588000 2.751326000
H  -2.357523000 2.343783000 2.713014000
C -0.476289000 2.022184000 1.677862000
H -0.761713000 2.621581000 0.800511000
C 0.791555000 1.405678000  1.730715000
H 1.494414000 1.527830000 0.890639000
B 2.726306000 -1.071492000 4.691873000
P 2.743004000 -0.192197000 3.033620000
Ge  1.002631000 -0.643430000 5.380464000
Br  4.305694000 -2.089521000 5.226635000
C  -0.141880000 -0.935924000 6.943311000
H  -1.099736000 -1.400361000 6.637130000
H 0.370062000 -1.607987000 7.657154000
H  -0.360379000 0.024963000 7.449238000
C 2.964583000 -1.284472000 1.590196000
H 3.907935000 -1.849589000 1.721570000
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2.122465000
3.004075000
4.047020000
3.891639000
5.028153000
4.034093000

-2.000325000
-0.713428000
1.070461000
1.842379000
0.585264000
1.538542000

TDDFT calculations
TDDFT calculations were performed in ORCA4.1.1*2' A TDDFT single-point calculation with CAM-B3LYP
functional!®® and RIJCOSX approximation®¥ with def2-SVP basis set on all atoms was performed on
structures obtained BP86-D3BJ optimisations with def2-TZVP basis sets. 5% ¢ 6 11 Difference Density
plots were obtained using the orca_plot programme that is included in the ORCAA4.1 distribution.
Graphical depictions were produced with ChemCraft.!**!

1.562687000
0.642811000
2.856069000
3.632528000
3.026693000
1.852733000
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The simulated TDDFT spectra of 4 and 6 are in good agreement with the experimental spectra of 4
and 6.

Table S8. Summary of TDDFT results for 4 (CAM-B3LYP/def2SVP // BP86-D3BJ/def2TZVP)

excitation energy wavelength Fosc orbital contributions
(em™) (nm) (HOMO: 227a)

1 19863.2 503.4 0.052744534 227a->228a : 0.931371 (c=-0.96507559)
227a->229a : 0.016008 (c= 0.12652098)
227a->230a : 0.010752 (c=-0.10369045)

2 24648.4 405.7 0.01683572 227a->228a : 0.020662 (c=-0.14374286)
227a->229a : 0.112272 (c=-0.33506958)
227a->230a : 0.698987 (c= 0.83605422)
227a->231a : 0.037588 (c= 0.19387732)
227a->232a : 0.018048 (c= 0.13434117)
227a->233a : 0.031730 (c= 0.17812814)
227a->240a : 0.022512 (c=-0.15004137)
227a->242a : 0.013429 (c=-0.11588308)

3 25632.4 390.1 0.098013396 227a->229a : 0.843685 (c= 0.91852302)
227a->230a : 0.103121 (c= 0.32112514)

4 28070.3 356.2 0.003391853 227a->230a : 0.096680 (c= 0.31093454)
227a->231a : 0.681839 (c=-0.82573563)
227a->232a : 0.053179 (c=-0.23060522)
227a->233a : 0.129020 (c=-0.35919367)
227a->234a : 0.012243 (c=-0.11065008)

5 28853.2 346.6 0.036632219 227a->232a : 0.587759 (c=-0.76665435)
227a->233a : 0.322272 (c= 0.56769049)
227a->234a : 0.033557 (c= 0.18318649)
227a->235a : 0.016281 (c= 0.12759514)

6 29281.8 341.5 0.031300013 227a->230a : 0.018246 (c= 0.13507840)
227a->231a : 0.236145 (c= 0.48594704)
227a->232a : 0.312308 (c=-0.55884519)
227a->233a : 0.362110 (c=-0.60175583)
227a->234a : 0.032618 (c=-0.18060548)
227a->235a : 0.015243 (c=-0.12346431)

7 31114.0 321.4 0.045998744 227a->233a : 0.070566 (c=-0.26564192)
227a->234a : 0.871832 (c= 0.93371936)
227a->235a : 0.021507 (c=-0.14665434)

8 32615.3 306.6 0.028920477 227a->233a : 0.037228 (c=-0.19294477)
227a->234a : 0.011704 (c= 0.10818641)
227a->235a : 0.908448 (c= 0.95312553)
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9 34170.1 292.7 0.007066158 227a->236a : 0.895889 (c=-0.94651415)
227a->238a : 0.024411 (c=-0.15624102)
227a->239a : 0.018812 (c=-0.13715638)
227a->240a : 0.010454 (c= 0.10224497)

10 34970.9 286.0 0.016358208 227a->237a : 0.656886 (c= 0.81048483)
227a->238a : 0.259612 (c= 0.50952100)
227a->239a : 0.029950 (c=-0.17306118)
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Difference Density Plots for Transitions in 4 (Isovalue 0.002 a.u.; pink: negative, green: positive)

Excitation 10

Figure S 36. Density plots for Transitions in 4.
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Table S9. Summary of TDDFT results for 6 (CAM-B3LYP/def2SVP // BP86-D3BJ/def2TZVP)

excitation energy wavelength Fosc orbital contributions
(cm™) (nm) (HOMO: 227a)
1 31211.5 3204 0.190329279 226a->229a : 0.012824 (c= 0.11324401)
226a->230a : 0.013899 (c=-0.11789609)
227a->228a : 0.188329 (c= 0.43396851)
227a->229a : 0.175921 (c= 0.41942924)
227a->230a : 0.159997 (c=-0.39999677)
227a->231a : 0.045495 (c=-0.21329450)
227a->232a : 0.232766 (c= 0.48245836)
227a->233a : 0.059106 (c=-0.24311651)
227a->236a : 0.030827 (c=-0.17557657)
2 31379.9 318.7 0.005520074 226a->228a : 0.036155 (c=-0.19014503)
226a->229a : 0.273445 (c= 0.52292003)
226a->230a : 0.025235 (c=-0.15885436)
227a->228a : 0.093751 (c=-0.30618753)
227a->229a : 0.379522 (c= 0.61605332)
227a->232a : 0.086719 (c=-0.29448112)
227a->233a : 0.012922 (c= 0.11367633)
227a->234a : 0.017127 (c= 0.13087110)
227a->235a : 0.022783 (c= 0.15093987)
3 32466.5 308.0 0.016609380 226a->228a : 0.265928 (c=-0.51568181)
226a->232a : 0.011289 (c=-0.10625202)
227a->228a : 0.320404 (c=-0.56604243)
227a->229a : 0.017873 (c=-0.13368838)
227a->230a : 0.077521 (c=-0.27842643)
227a->232a : 0.111764 (c= 0.33431167)
227a->234a : 0.058261 (c=-0.24137336)
227a->235a : 0.056106 (c=-0.23686675)
4 34073.6 293.5 0.006719637 225a->229a : 0.016711 (c= 0.12927012)
226a->228a : 0.111616 (c= 0.33408997)
226a->229a : 0.227655 (c= 0.47713172)
226a->230a : 0.147817 (c=-0.38446987)
226a->231a : 0.016685 (c=-0.12916901)
226a->234a : 0.013540 (c= 0.11636078)
227a->229a : 0.158168 (c=-0.39770369)
227a->230a : 0.121283 (c=-0.34825730)
227a->233a : 0.023852 (c= 0.15444220)
227a->235a : 0.090195 (c=-0.30032542)
227a->237a : 0.010556 (c=-0.10274046)
5 35209.0 284.0 0.019329829 225a->228a : 0.032237 (c= 0.17954645)
225a->229a : 0.019530 (c=-0.13975122)
226a->228a : 0.314851 (c= 0.56111612)
226a->229a : 0.156181 (c=-0.39519745)
227a->228a : 0.216376 (c=-0.46516220)
227a->229a : 0.084207 (c= 0.29018518)
227a->230a : 0.111813 (c=-0.33438473)
6 35788.0 279.4 0.082291447 222a->235a : 0.011044 (c= 0.10508929)
225a->229a : 0.016610 (c=-0.12887873)
226a->228a : 0.053715 (c=-0.23176533)
226a->229a : 0.072121 (c=-0.26855348)
226a->231a : 0.024830 (c= 0.15757536)
226a->232a : 0.071816 (c=-0.26798443)
226a->233a : 0.022175 (c= 0.14891292)
227a->228a : 0.081227 (c= 0.28500266)
227a->229a : 0.017666 (c= 0.13291245)
227a->230a : 0.161521 (c=-0.40189727)
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227a->232a : 0.148748 (c=-0.38567865)
227a->233a : 0.106516 (c= 0.32636853)
227a->234a : 0.021891 (c= 0.14795731)
227a->235a : 0.097533 (c=-0.31230303)
7 36479.1 274.1 0.188887121 226a->228a : 0.076337 (c=-0.27629133)
226a->229a : 0.065548 (c=-0.25602283)
226a->230a : 0.191613 (c=-0.43773629)
226a->231a : 0.011704 (c=-0.10818348)
226a->232a : 0.077768 (c= 0.27886911)
226a->235a : 0.010240 (c=-0.10119274)
227a->229a : 0.051044 (c=-0.22592912)
227a->230a : 0.091760 (c=-0.30291976)
227a->231a : 0.020024 (c=-0.14150543)
227a->232a : 0.027494 (c=-0.16581366)
227a->234a : 0.062820 (c= 0.25063853)
227a->235a : 0.199121 (c= 0.44622956)
227a->237a : 0.013084 (c= 0.11438726)
8 36850.9 271.4 0.025403705 226a->230a : 0.114849 (c= 0.33889352)
226a->231a : 0.170720 (c=-0.41318264)
226a->234a : 0.014578 (c= 0.12073993)
227a->228a : 0.019571 (c=-0.13989564)
227a->231a : 0.566622 (c=-0.75274266)
227a->234a : 0.048427 (c= 0.22006058)
9 37799.7 264.6 0.120904129 225a->230a : 0.020194 (c= 0.14210675)
226a->228a : 0.012498 (c= 0.11179486)
226a->229a : 0.089998 (c= 0.29999721)
226a->230a : 0.206381 (c= 0.45429125)
226a->231a : 0.106253 (c= 0.32596455)
226a->232a : 0.047963 (c=-0.21900537)
226a->235a : 0.024870 (c= 0.15770383)
227a->229a : 0.064116 (c=-0.25321049)
227a->230a : 0.134724 (c=-0.36704702)
227a->232a : 0.013272 (c=-0.11520311)
227a->233a : 0.019671 (c=-0.14025328)
227a->234a : 0.018155 (c= 0.13474111)
227a->235a : 0.166241 (c= 0.40772675)
10 38823.4 257.6 0.008605512 2243 ->232a : 0.016900 (c=-0.12999894)
225a->229a : 0.012441 (c= 0.11153797)
225a->230a : 0.040186 (c=-0.20046435)
226a->228a : 0.013436 (c= 0.11591473)
226a->229a : 0.014845 (c=-0.12183971)
226a->230a : 0.081354 (c=-0.28522564)
226a->232a : 0.388534 (c=-0.62332470)
226a->233a : 0.065291 (c= 0.25552166)
226a->234a : 0.023772 (c= 0.15418181)
226a->236a : 0.019506 (c= 0.13966356)
227a->231a : 0.041313 (c=-0.20325536)
227a->232a : 0.012950 (c=-0.11379764)
227a->233a : 0.077047 (c=-0.27757398)
227a->234a : 0.014396 (c=-0.11998208)
227a->235a : 0.029153 (c= 0.17074369)
227a->238a : 0.013695 (c= 0.11702739)
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Difference Density Plots for Transitions in 6 (Isovalue 0.002 a.u.; pink: negative, green: positive)

Excitation 10

Figure S 37. Density plots for Transitions in 6.
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Figure S38. HOMO of 6.

Figure $39. HOMO-1 of 6.
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XYZ coordinates (4) (TDDFT calculations)

Ge

o
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7.906855857

11.100508818
9.376094792
5.264767517
4.654662133
5.554697381
5.176325594
8.492570403
5.154683303
4.136938396
5.757967592
5.539603659
3.710744331
3.629863293
2.785347205
3.785736156
9.405853604
8.990247847
7.226084672
7.836207519
6.210912625
7.724070626
6.810183634
6.154465288
5.924549415
5.518574684
6.966945515
6.356395622
4.937911134
4.984340617
5.671639203
5.057645425
4.776199330
5.672737246
3.924745198
4.585719333
6.538498743
7.084155629
4.738204403
4.425371218
9.014213755
10.095561005

10.541370612
8.576411659
7.912398459
6.793805598
8.778223457
9.875309496
6.237532357
8.190665786

10.796585919

13.067492932
13.342815917
10.734642018
16.672510295
17.503528130
16.559131424
17.296939449
13.439100247
9.793862767
9.603993970
15.736169254
15.853027466
14.501098130
14.660558286
14.017439121
15.485179426
14.615110956
15.131853069
8.979813530
8.160078812
14.335483114
10.279750671
11.411476653
10.619961900
8.734954750
7.723403334
11.356748613
15.506477223
13.630181918
13.532902206
11.094955632
11.912175700
12.221345920
11.614326697
11.713705126
12.243888871
14.656392073
13.579385136
12.820052826
13.464707134
12.246436859
12.113549868
9.726891682
17.134227499
17.332784329
15.339396915
9.839236012
9.955398885
12.592519838
11.193678940
10.023454784

14.219285845
15.548873317
15.228931165
12.635664718
12.278306030
13.996671031
14.706127326
11.168301715
13.715554084
13.369045117
11.722441843
10.661370020
16.563618318
17.649452461
16.216029300
16.081384383
11.493331907
12.371021059
14.661716126
15.044898134
16.683836276
14.631553023
10.231473831
9.867583508
14.199278182
14.222846149
14.124981167
14.456438216
16.238860123
15.142581079
13.671606972
13.291807993
16.816819048
16.632933129
16.342608498
17.900275598
12.156539170
11.274954744
10.587046017
11.424458959
10.657257783
10.605568808
14.253846940
15.483467009
14.630100960
15.874543284
9.909688554
9.906976521
10.713318821
10.254248561
17.520092437
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11.688641704
11.077390652
10.836151973
4.447363295
5.033438211
3.380048239
4.711449202
7.928911435
9.364541794
9.744688971
9.985947759
8.338179765
6.836558357
9.923840871
10.644025706
10.354482670
9.811448915
8.378979860
7.390462471
9.523231997
10.825555728
10.423141831
10.845735902
10.877752713
11.410602982
11.368011622
11.883350886
12.300763783
3.889725306
4.027710391
2.823003458
4.138420092
8.725017860
7.756058333
9.131954635
9.410263767
8.351204405
7.264102353
8.838793614
8.616800583
6.813218465
6.380019682
8.508966431
7.615852820
11.628910822
11.845722679
12.155510978
12.784352941
7.980586652
8.501444705
9.407723716
9.778146732
9.876756796

10.148186624
10.311634659
11.352694057
13.575980939
14.499926003
13.832589041
12.944242259
16.046131123
15.618239458
15.152657143
16.497905087
15.960700219
14.557461858
16.667200531
16.458222085
17.435593414
15.739187152
10.024207803
10.150293808
10.160217998
8.387871626
7.936789826
14.227989223
13.513969832
15.119185095
13.791679935
9.558298986
10.017191971
11.542436910
10.942838869
11.802369833
10.907097709
18.448085178
18.788744619
19.237168362
18.333783421
9.338868760
9.176263704
8.380804464
10.062330790
14.018348247
13.228207767
9.735207703
9.624831912
7.637025731
6.593655416
8.220176414
7.630140606
14.653110116
15.682043947
16.192713221
9.591032832
9.371216836
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16.904980507
13.098673114
12.876725063
9.274267860
9.193943516
9.198287532
8.412731844
16.327124243
10.324518538
9.402667957
10.548867995
10.133725797
13.534728926
14.914509919
15.718165056
14.254946041
14.338667174
17.745891311
17.303747314
16.943573404
14.557760314
15.466022152
11.830941171
12.664913932
12.137922185
10.966030591
12.245150958
11.347925641
10.622616782
9.710641707
10.679719770
11.480360714
16.264837435
16.656704300
15.615218385
17.117764266
8.522558877
8.476256397
8.289163664
7.738843667
17.904737620
18.515721439
19.103415637
19.719751554
13.698429908
13.931863222
12.541253146
11.873062092
18.337599318
17.548702405
17.884388638
19.673816323
20.737441426
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10.918697803
11.910223036
9.932739515
10.525213772
10.589431019
9.575613665
8.737506443
9.136678600
7.875486758
7.537413406
6.988203623
8.460179463
9.560572860
8.419346559
7.330848538
8.747741789
8.895355783

9.739205637
9.639805512
13.337689248
13.029754128
13.866877081
12.432862829
14.211369882
15.124169945
13.477949795
12.504672711
14.062775852
13.279494039
12.587529168
8.821809670
8.670062802
9.173720478
7.849410491
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18.881282374
19.324763601
19.154504525
20.029106457
18.452047657
18.644293518
19.578147426
20.054802775
20.609835625
20.223496544
20.892021509
21.519488670
15.042508899
11.007320705
11.056832645
11.993630895
10.811819874

XYZ coordinates (6) (TDDFT calculations)

Ge

o
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3.693239148
3.997769542
1.575083381
7.858340357
8.796432446
2.100568032
5.850730247
6.930479381
7.143094333
3.745811320
3.886087213

-0.096119756
4.771624592
2.342451248
5.998746415
7.613968420
8.369658403

-0.872894806
-0.523988137
6.428551585
6.205111255
4.877572228
4.995767141
4.665047236
2.892385474
3.154782247

-0.571062157
0.013193976
1.097724227
1.010339071
2.429141065
2.362810284
3.041684368
3.415484064

5.911391423
7.872035464
7.909116502
3.823249531
3.265876131
9.617331883
7.878517356
3.563485416
2.793665342
4.401591580
4.135662550
7.960415473
8.511437688
6.320522696
6.553125731
4.788399511
4993645141
6.788840328
5.934319614
8.281778467
7.477921712
4.226760413
7.220337807
6.965244739

11.748183141
12.389158080
9.062329726
9.981303699
6.113915493
5.708246627
10.454573901
10.079795756
12.212978040
13.221514204

8.510308424
11.375892129
9.308049477
8.216918799
8.196683590
8.991327898
6.741404350
9.229870947
9.972057914
12.560886151
13.612281969
10.024741743
4.639357268
7.159164388
6.257033597
7.232049558
6.473160698
9.962440647
9.381177540
8.093560703
8.810817600
11.654066850
4.154767436
3.146358274
9.834189778
10.676483851
10.750314661
10.791634937
5.085527245
4.076163447
10.072119511
11.092515596
8.524456507
8.343224412
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1.330143108
2.209670093
2.983792377
5.463048644
7.961970725
8.403131510
8.398860520
8.244568839
5.714206221
5.230035497
5.085203388
3.223718167
5.882236402
5.951942275
6.397639696
4.655751179
2.578491289
1.455384017
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2.538936348
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7.493933557
5.797620431
1.090752317
1.045834164
0.444122061
0.661392185
-1.795098348
-2.156316326
4.033709144
4.060055292
2.727649422
2.855216064
0.091188882
-0.778978015
6.255102629
6.997132431
-2.554050179
-3.506624262
-2.092997093
-2.685059120
0.203396155
-0.578864876
5.605274555
3.322789144
2.828123248
4.350936088
3.378534263
2.261900416
2.046128922
2.427358267

7.165755290
5.800298597
5.143433524
5.188725275
8.383714409
7.434272527
8.642661475
9.164119616
4.270011128
8.825546720
9.840426661
4.427107449
4.852574424
4.149996374
5.486926180
4.208459347
4.967981632
5.193352401
4.863791394
3.114279020
2.455622153
5.348763292
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5.367550672
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7.472245757
8.120462486
6.232971378
2.386982043
1.441333303
2.159122023
3.007047072
10.084763672
9.428838947
5.366191216

S60

7.655740614
5.867160671
5.474376212
8.220083808
7.985436561
7.654578541
8.961190724
7.262275633
9.267585939
5.921141513
6.293429350
9.786132017
4.358455167
5.203531655
7.223686441
10.306234934
12.181749174
13.166590898
14.152423241
9.360577728
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13.278565862
12.796071042
13.638284151
14155767112
8.898709708
8.067248422
9.707836009
8.543183561
11.416696987
11.977625929
3.814135511
4.390701112
7.449274702
6.424543597
5.591356664
4.980101378
12.291041209
11.490850066
11.367370788
11.895138838
10.632404974
10.580551953
6.878650703
7.277137576
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8.260967513
7.993863709
8.567992449
7.351507617
7.678833380
6.836976407
10.742842678
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1.360627951
1.074213940
1.951497213
0.315977027
0.648472851
4.803126514
3.808460085
5.045189651
4.735866498
0.221630015
-0.216033966
-0.557241106
0.481984164
2.560144185
2.007715946
2.064916302
2.477987300
6.518781598
5.794281322
7.526430332
6.433100393
5.844786528
6.120819669
6.227248327
4.751653443
7.246127789
7.506605765
8.047060839
7.216854762
4.714875624
4.703192449
5.763261481
4.195379144
2.947797212
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Germaborenes: Borylene Transfer Agents for the Synthesis of

Iminoboranes

Dominik Raiser,”’ Hartmut Schubert,” Holger F. Bettinger,” and Lars Wesemann*®

Abstract: Halide and phenyl substituted germaborenes
were shown to react with azides at room temperature and
transfer a borylene moiety to give iminoboranes. This imi-
noborane synthesis based on a borylene transfer route
was investigated computationally in the case of the
phenyl substituted germaborene.

In borylene transfer chemistry sources of borylenes are almost
exclusively transition metal borylene complexes." Following
Braunschweig’s ground breaking transfer of borylene ligands
between transition metal centers, it was demonstrated that
they can be transferred to alkynes resulting in borirenes.”” Also
the synthesis of iminoboranes from reactions of transition
metal borylene complexes with diorganodicarbodiimides was
presented.”® More recently Braunschweig et al. reported that
a transition metal free system, a phosphine stabilized diborane
and a non-stabilized diborane, can act as a borylene source in
reaction with 2,2"-bipyridine.” We are studying the chemistry
of germaborenes and report here on borylene transfer from
germaborenes to organoazides to give iminoboranes.”

Halide substituted germaborenes 1, 2 described previously
were reacted at rt with organoazides RN; (R=SiMe;; adaman-
tyl, Ad) (Scheme 1).° A color change from deep red to yellow
was observed and after extraction with n-hexane and crystalli-
zation at —30°C germyl substituted iminoboranes 3 and 4
were isolated and characterized by NMR spectroscopy and
single crystal X-ray diffraction. Short B—N bond lengths of
1.245(4) A (3, Figure 1) and 1.231(5) A (4, see Supporting Infor-
mation) which can be compared with other B-N triple bonds

[a] D. Raiser, Dr. H. Schubert, Prof. Dr. L. Wesemann
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Eberhard Karls Universitdt Tibingen
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author(s) of this article can be found under:
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© 2020 The Authors. Published by Wiley-VCH GmbH. This is an open access
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Scheme 1. Reaction of halide substituted germaborenes 1 and 2 with orga-
noazides. 3: X=Cl, R=SiMe; (X-ray), 4: X=Br, R=Ad (X-ray), 3": X=Cl,
R=Ad (NMR), 4: X=Br, R=SiMe; (NMR), (Ar* =TripTp =2,6-Trip,CsH,,

Trip = 2,4,6-triisopropylphenyl).

Figure 1. ORTEP” of the molecular structure of 3 (left) and 8 [(PhBNSiMe;),]
(right). Ellipsoids set at 50% probability. Hydrogen atoms and iPr-groups are
omitted for clarity. Interatomic distances [A] and angles [°] of 3: B—N
1.245(4), N—Si 1.708(2), Ge—B 2.011(3), Ge—C1 1.953(2), Ge—C2 1.954(2), Ge—
Cl 2.2119(6), C2—C3 1.407(3), P—C3 1.836(2); Si-N-B 174.6(2), N-B-Ge 168.0(3),
C1-Ge-B 116.82(11), C2-Ge-B 108.16(11), Ge-C2-C3 120.05(18), C2-C3-P
117.87(18). Interatomic distances [A] and angles [°] of 8: B—N 1.4619(15),
1.4645(15), N—Si 1.7325(10), B—C 1.5622(16); N-B-N 98.56(9), B-N-B 81.44(9),
Si-N-B 139.65(8), 137.34(8), C-B-N 130. 67(10), 130.76(10).

[1.190(4)-1.265(7) A] were found in both molecular structur-
es.2%% The high bond order between boron and nitrogen is
further indicated by the linear alignment of the Ge-B-N-R frag-
ments with two angles close to 180° [Ge-B-N: 168.0(3)° (3),
165.1(3)° (4); B-N-R: 174.6(2)° (3), 177.0(3)° (4)]. The signal in
the P NMR spectrum of 3 was found at —9.6 ppm [4:
—10.5 ppm] and in the "B NMR spectrum of 3 at 2.8 ppm [4:
1.6 ppm]. The *'P and "B NMR spectra of compounds 3’ and 4’
are shown in the Supporting Information.

© 2020 The Authors. Published by Wiley-VCH GmbH
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During the formation of germyl substituted iminoborane 3
the formation of germylene Lewis pair A was observed by
3'P NMR spectroscopy (Scheme 1). Hence, it seems plausible
that 3 was formed by transferring the borylene moiety CIB:
from germaborene 1 to the azide forming intermediate imino-
borane Me;Si-N=B-Cl. This then reacts afterwards via an oxida-
tive addition with germylene A to give germyl substituted imi-
noborane 3 (Scheme 1).

We reasoned that an oxidative addition with the intramolec-
ular Lewis pair A could be prevented by using a germaborene
with a less reactive carbon substituent. Therefore, the phenyl
substituted germaborene 5 was synthesized following the
analogous procedure used for the syntheses of 1 and 2: oxida-
tive addition of PhBCI, at the germylene A (see Supporting In-
formation, compound 6) followed by reduction with Mg/an-
thracene. Following this straightforward procedure phenyl sub-
stituted germaborene 5 was isolated in high yield (309 mg,
86 % overall yield). An ORTEP of the molecular structure of 5 is
placed in the Supporting Information. As in the case of halide-
germaborenes 1 and 2 phenylgermaborene 5 exhibits an intra-
molecular photochemically activated reversible [2+2] cycload-
dition with a phenyl moiety of the terphenyl substituent (see
Supporting Information, compound 7). With phenylgerma-
borene 5 in hands the transfer of phenylborylene was studied
(Scheme 2).

R N Ph
R-N3 rt N,-—.‘B
At-Ge  PPh, ——0—> 12 1}
Sh” 2 -N; p B=N .
B -A Ph R
Ph R = SiMej;, Ad
5 8: R = SiMej; (x-ray)

8" R = Ad (NMR)

Scheme 2. Reaction of phenyl germaborene 5 with organozides.

After addition of Me,SiN; at rt the deep red solution had
turned orange and a mixture of iminoborane dimer and trimer
was characterized by "B NMR spectroscopy with signals at 32.3
and 46.4 ppm (Scheme 2).¥' The dimer of iminoborane 8 was
obtained as colorless crystals from an n-hexane solution at
—40°C and was characterized by X-ray crystallography
(Figure 1). The observed B—N bond lengths [1.4619(15) A and
1.4645(15) A] are in agreement with known iminoborane di-
mers.®*? The analogous phenylborylene transfer was also per-
formed using AdN;. "B NMR analysis suggest that the dimer 8’
was formed (Supporting Information). Phenylborylene which
was transferred in the described examples was characterized in
2006 as a highly reactive species in inert gas matrices."”

Due to a Staudinger-type side reaction between germylene
phosphine Lewis pair A and organoazide two equivalents of
azide were used in the reactions of phenylgermaborene. The
characterization of the products 9 and 9’ of these side reac-
tions were placed in the Supporting Information.
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The transfer of PhB: to (CH,);SiN; was investigated computa-
tionally for derivative 5 at the B3LYP-D3BJ/6-31G*"? level of
theory for exploration of the potential energy surface (PES).
Subsequent energy refinement by single point evaluations
used the linearly scaling domain based local pair natural orbital
(DLPNO) method for an approximation to the canonical cou-
pled-cluster singles, doubles, and perturbative triples CCSD(T)/
cc-pVTZ.™ DLPNO-CCSD(T) allows investigation of very large
systems with an appropriate auxiliary basis set.™ The rigid-
rotor, harmonic oscillator model was used for determination of
the Gibbs free energies at the B3LYP-D3BJ/6-31G* level which
were added to the DLPNO-CCSD(T) electronic energies
(Figure 2). The reaction starts with an exergonic (AG=
—28.7 kcalmol™) concerted 1,3-dipolar cycloaddition of
(CH,),SiN; to the Ge=B double bond. This reaction has a low
Gibbs free energy of activation AG™ of 12 kcalmol™". The re-
sulting five-membered triazole corresponds to a very shallow
minimum on the PES as the classical barrier for fragmentation
to the iminoborane (PhBNSi(CH,);), N,, and A is only 1.1 kcal
mol™, even disappears on the AG scale.

Overall, the borylene transfer reaction is strongly exergonic,
AG=—715 kcalmol™". The computations thus support the ex-
perimental observation of a fast reaction of 5 with (CH,);SiN,
and suggest a very facile fragmentation of the reactive inter-
mediate.

a)
20
Lo TSt

5 + (CH,),SiN,

-20 _ 293

=30 287 Ts2

-40 triazole

-50 intermediate

60 A +PhBNSI(CH,),

70 Bl
s 715

AG°(298.15 K)/kcal mol”

2

b)

Figure 2. a) Gibbs free energy (in kcalmol™") diagram for iminoborane for-
mation from 5 and (CH,);SiN; as computed at the DLPNO-CCSD(T)/cc-pVTZ//
B3LYP-D3BJ/6-31G* level of theory. b) Transition structure TS1 as computed
at the B3LYP-D3BJ/6-31G* level of theory. Hydrogen atoms were omitted for
clarity, distances Ge—N and B—N are given in A, the N-N-N angle is given in
degrees.

© 2020 The Authors. Published by Wiley-VCH GmbH
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To conclude, halide and phenyl substituted germaborenes
react as main group element based borylene sources in reac-
tions with organoazides. Thus, a straightforward synthetic
room temperature route to iminoboranes was presented.
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Experimental Details

General Information

All manipulations were carried out under argon atmosphere using standard Schlenk
techniques or an MBraun Glovebox. Benzene, toluene and tetrahydrofuran were distilled from
sodium. Hexane and pentane were obtained from a MBRAUN solvent purification system and
degassed by three times freeze pump thaw. Benzene-ds, toluene-dsand tetrahydryfuran-ds
were distilled from sodium and stored over molecular sieves. Terphenyl-Ge(ll) chloride
(Ar*GeCl), Mg anthracene, compound 1 and 2 were prepared according to literature
procedures.['! Furthermore, chemicals were purchased commercially and used as received.
Elemental analysis was performed by the Institut fir Anorganische Chemie, Universitat
Tilbingen using a Vario MICRO EL analyser.

NMR spectra were recorded with either a Bruker Avance Il HD 300 NanoBay spectrometer
equipped with a 5 mm BBFO probe head and operating at 300.13 ('H), 75.47 ('3C), 121.49
(*'P) and 96.29 (''B) MHz, a Bruker Avancell+400 NMR spectrometer equipped with a 5 mm
QNP (quad nucleus probe) head and operating at 400.13 ('H), 100.62 ('3C), 161.97 (*'P) MHz,
a Bruker AVII+ 500 NMR spectrometer with a variable temperature set up and a 5 mm TBO
probe head and operating at 500.13 ('H), 125.76 ('*C), 202.47 (*'P) and 160.46 (''B) MHz, a
Bruker Avance Ill HDX 600 NMR spectrometer with a 5 mm Prodigy BBO cryo probe head
operating at 600.13 (H), 150.90 ('3C), 242.94 (3'P) and 192.55 (''B) MHz or a Bruker Avance
[ HDX 700 NMR spectrometer with a 5 mm Prodigy TCI cryo probe head operating at 700.29
("H), 176.10 ('3C) MHz. Chemical shifts are reported in & values in ppm relative to external
standard TMS ('H, '3C), 85% aqueous H3PO. (*'P) and referenced in most cases on the
residual proton signal of the solvent CsDs (‘H 7.15 ppm; '*C 128.0 ppm). 3'P-, ''B- as well as
'H and 3C-spectra in toluene-ds, benzene-ds, tetrahydrofuran-ds were referenced using the
chemical shift of the solvent 2H resonance frequency and = = 25.145020% for '°C, = =
40.480742% for 3'P, = = 32.083974% ''B.12 The multiplicity of the signals is abbreviated as s
= singlet, d = doublet, t = triplet, quint = quintet, sept = septet and m = multiplet or unresolved.
The proton and carbon signals were assigned by detailed analysis of 'H, 3C{'H} or 3C{'H}
UDEFT, 'H-'H COSY, 'H-3C HSQC, 'H-"*C HMBC and *C{'H} DEPT 135 spectra. Selected
1D-NMR spectra of the compounds and mixtures can be found in the Supporting Information.

UV/vis measurements were performed on a PerkinElmer Lambda 35 instrument. IR
spectroscopy was performed using a Bruker Vertex 70 spectrometer and previously vacuum
dried KBr.

Synthesis of compound (0-PPh2)CsHa(Ar*)GeCIBNSiMes 3

(0-PPh2)CsHa(Ar*)GeBCI 1 (12.0 mg, 13.9 umol, 1.00 eq) was dissolved in CsDs (0.4 mL) and
then MesSiN3 (1.85 uL, 13.9 umol, 1.00 eq) was added. The deep red solution became yellow
and formation of the product 3 (about 89 %) was observed by *'P NMR spectroscopy.
Colourless crystals of 3 suitable for X-ray crystallography were obtained from a concentrated
n-hexane solution at -40 °C (4.7 mg, 4.9 umol, 36%). '"H NMR (600.13 MHz, 233.0 K, C7Ds):
o (ppm) 7.46-7.39 (m, 3 H, CsHs), 7.30 (s, 1 H, m-CeHz), 7.28 (s, 1 H, m-CeH>), 7.25 (s, 1 H,
m-CeHz), 7.22-7.15 (m, 4 H, aryl-H), 7.12-7.10 (m, 1 H, aryl-H), 7.05-7.00 (m, 2 H, aryl-H,
overlapping solvent signal), 6.97-6.90 (m, 7 H, aryl-H, overlapping solvent signal), 6.58 (s, 1 H,
m-CeHb), 3.70 (sept, 1 H, CH(CHs)2, 3Jun = 6.3 Hz), 3.51 (sept, 1 H, CH(CHs)2, 3Jun = 6.5 Hz),
2.99 (sept, 1H, CH(CHz)2, 3Jun=6.6Hz), 2.93 (sept, 1H, CH(CHas)2, 3dun=6.3 Hz),
2.80 (sept, 1 H, CH(CHz3)2, 3Jun = 6.7 Hz), 2.08 (sept, 1 H, CH(CHs)., overlapping solvent
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signal), 1.77 (d, 3 H, CH(CHs)2, 3Jun = 7.0 Hz), 1.74 (d, 3 H, CH(CHs)2, 3kn = 6.1 Hz), 1.49 (d,
3 H, CH(CHs)2, 3dhn = 6.1 Hz), 1.40 (d, 3 H, CH(CHs)2, 3Jun = 5.7 Hz), 1.36 (d, 3 H, CH(CHs)2,
3dhn = 6.8 Hz), 1.33 (d, 3 H, CH(CHs)2, 3dhn = 6.6 Hz), 1.26 (d, 3 H, CH(CHs)2, 3Jun = 7.6 Hz),
1.25 (d, 3 H, CH(CH:)2, 3Jun = 7.6 Hz), 1.06 (br s, 6 H, CH(CHs)2), 0.88 (d, 3 H, CH(CH).,
3dhn = 6.4 Hz), -0.26 (s, Si(CHs)s). —-0.89 (d, 3 H, CH(CHs)2, 3Jun = 5.9 Hz). 3C{'H} NMR
(150.90 MHz, 233.0 K, C/Dg): 6 (ppm) 147.8 (d, C-aryl, Jrc = 56.3 Hz), 147.8 (s, C-aryl),
147.7 (s, C-aryl), 146.8 (s, C-aryl), 146.1 (s, C-aryl), 145.9 (s, C-aryl), 145.6 (s, C-aryl),
144.9 (s, C-aryl), 141.4 (s, C-aryl), 137.5 (s, C-aryl), 137.0 (s, C-aryl), 136.6-135.9 (m, C-aryl,
overlapping solvent signal), 135.6 (s, C-aryl), 134.8 (d, C-aryl, Jrc = 19.1 Hz), 134.4 (d, C-aryl,
Jrc = 21.4 Hz), 133.0 (s, C-aryl), 132.9 (d, C-aryl, Jrc = 19.7 Hz), 132.2 (s, C-aryl), 131.7 (d,
C-aryl, Jrc = 5.7 Hz), 131.6 (d, C-aryl, Jrc = 8.9 Hz), 129.2 (s, C-aryl), 129.1 (s, C-aryl), 128.1-
126.2 (m, C-aryl, overlapping solvent signal), 124.7 (s, C-aryl), 123.5 (s, C-aryl), 120.7 (s, m-
CsH2), 120.2 (s, m-CsH2), 119.6 (s, m-CsH2), 119.0 (s, m-CsH2), 33.8 (s, CH(CHs)2), 31.5 (5,
CH(CHs)2, J=5.5Hz), 30.3 (s, CH(CHz3)2), 30.0 (s, CH(CHsa)z), 29.4 (s, CH(CHs)2), 25.5 (s,
CH(CHs)2), 25.2 (s, CH(CHas)2), 25.0 (s, CH(CHa)2), 24.5 (d, CH(CHa)2, J= 8.8 Hz), 24.1 (s,
CH(CHs)2), 24.0 (s, CH(CHa)2), 23.8 (s, CH(CHs)2), 23.5 (s, CH(CHz3)2), 22.2 (s, CH(CHs)2),
21.8 (s, CH(CHz3)2), 21.4 (s, CH(CHas)2), 18.6 (s, CH(CHs)2), 13.4 (s, CH(CHz3)2), 0.4 (s,
Si(CHs)s). 3'P{'H} NMR (242.93 MHz, 233.0 K, CsDg): & (ppm) -9.6 (s). ""B{'H} NMR
(192.54 MHz, 233.0 K, C7Ds): & (ppm) 3.0 (br s). 2Si NMR (119.22MHz, 233.0 K, C7Dg): 6
(ppm) =10.2 (s). IR (solid): v = 1904 cm™'. Anal. Calced. (%) for Cs7H7,2GeBCINPSi: C 72.13,
H 7.65, N 1.48; found: C 72.26, H 8.00, N 1.29.

Synthesis of compound (0-PPh2)CsHa(Ar©)GeCIBNAd 3’ (Ad = C+oH1s) was achieved in the
same way. 3'P and "B NMR spectrum of the reaction are shown below. Only NMR scale
reactions were performed without further purification of the products. Product signals in 3'P{'H}
NMR (121.49 MHz, 298.2 K, CsD¢): § (ppm) -10.5 (s). ""B{'H} NMR (96.29 MHz, 298.2 K,
CsDs): 6 (ppm) 2.7 (s).

Synthesis of compound (0-PPh2)CesHa(Ar*)GeBrBNAd 4

(0-PPh2)CsHa(Ar*)GeBBr 2 (20.0 mg, 22.1 umol, 1.00 eq) was dissolved in CsD¢ (0.4 mL) and
then AdNs (3.91 mg, 22.1 umol, 1.00 eq) was added. The deep red solution became yellow
and quantitative formation the product 4 was observed by *'P NMR spectroscopy. The solvent
was removed in vacuo and the residue washed with cold n-hexane (0.1 mL, —40 °C). More
product 4 was obtained as a colourless powder in several fractions from the wash solution at
-40 °C (15.2 mg, 14.4 ymol, 65%). Colourless crystals of 4 suitable for X-ray crystallography
were obtained from a concentrated n-hexane solution with two drops of THF at —40 °C. 'H
NMR (700.29 MHz, 233.0 K, C7Ds): 6 (ppm) 7.46-7.40 (m, 3 H, CeHs), 7.34 (s, 1 H, m-CeHo),
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7.33 (s, 1 H, m-CeH>), 7.23 (s, 1 H, m-CsHo), 7.20-7.16 (m, 4 H, aryl-H), 7.11-7.09 (m, 1 H,
aryl-H), 7.06 (s, 1 H, aryl-H, overlapping solvent signal), 6.97-6.93 (m, 8 H, aryl-H, overlapping
solvent signal), 6.60 (s, 1 H, m-CsH>), 3.72 (sept, 1 H, CH(CHs)2, 3Jhn = 6.6 Hz), 3.61 (sept,
1 H, CH(CHs)2, 3Jun = 6.5 Hz), 3.08 (sept, 1 H, CH(CHs)2, 3Jun = 6.8 Hz), 3.01 (sept, 1 H,
CH(CHz3)2, 3Jun = 6.6 Hz), 2.82 (sept, 1 H, CH(CHs)2, 3Jun = 6.7 Hz), 2.08 (sept, 1 H, CH(CHs)2,
overlapping solvent signal), 1.83 (d, 3 H, CH(CHs)z, 3Jhn = 6.5 Hz), 1.81 (d, 3 H, CH(CHs)2,
Sdn =6.7Hz), 1.77 (s, 3H, CioHis), 1.54(s, 1H, CioHis), 1.49(d, 3 H, CH(CHs)z,
Sdn = 7.3 Hz), 1.49 (d, 3 H, CH(CHs)2, 3Jhn = 7.3 Hz), 1.54 (s, 3 H, CioH1s), 1.42-1.37 (m, 6 H,
CH(CHs)2), 1.31-1.24(m, 10H, aryl-H, CioHis, CH(CHs)2), 1.09(d, 6H, CH(CHs)a,
Sdin = 7.1 Hz), 1.49 (d, 4 H, CioHis, Jun = 11.6 Hz), 0.90 (d, 3 H, CH(CHs)2, 3Uhn = 6.7 Hz),
-0.85 (d, 3 H, CH(CH)2, 3Jhn = 6.5 Hz). 3C{'H} NMR (176.08 MHz, 233.0 K, C7Ds): 6 (ppm)
143.2 (s, C-aryl), 147.8 (s, C-aryl), 147.8 (s, C-aryl), 147.0 (s, C-aryl), 146.8 (s, C-aryl),
146.1 (s, C-aryl), 145.9 (s, C-aryl), 145.8 (s, C-aryl), 145.5 (s, C-aryl), 145.1 (s, C-aryl),
141.2 (s, C-aryl), 138.2 (s, C-aryl), 137.5 (s, C-aryl), 137.1 (d, C-aryl, Jrc = 12.0 Hz), 136.8 (s,
C-aryl), 136.6-136.1 (m, C-aryl, overlapping solvent signal), 134.5 (d, CsHs, Jrc = 22.4 Hz),
132.5-131.9 (m, C-aryl), 129.1-128.9 (m, C-aryl), 128.1 (s, C-aryl), 127.2 (s, C-aryl), 127.1 (s,
C-aryl), 127.1-126.8 (m, C-aryl, overlapping solvent signal), 126.2 (s, C-aryl), 124.6 (s, C-aryl),
124.3 (s, C-aryl), 123.7 (s, C-aryl), 121.2 (s, m-CsH>), 119.8 (s, m-CeH>), 119.6 (s, m-CeH>),
119.2 (s, m-CsH2), 46.7 (s, CioH1s), 44.1 (s, CioH1s), 40.2 (s, CioH1s), 33.9 (s, CioH1s), 32.8 (s,
CH(CHs)2), 31.5 (s, CH(CHs)2), 30.5 (s, CH(CHa)2), 30.1 (s, CH(CHs)2), 29.7 (s, CH(CHs)2),
28.4 (s, CioHis), 25.7 (s, CH(CHs)2), 25.3 (s, CH(CHs)2), 25.2 (s, CH(CHs)), 24.7 (s,
CH(CHa)2), 24.3 (s, CH(CHs)2), 24.0 (s, CH(CHa)2), 23.6 (s, CH(CHz3)2), 23.3 (s, CH(CHs)2),
22.9 (s, CH(CHzs)2), 22.2 (s, CH(CHa)2), 22.1 (s, CH(CHa)2), 15.0 (s, CH(CHs).). 3'P{'H} NMR
(121.49 MHz, 298.2 K, C7Ds): & (ppm) —=10.5 (s). ""B{'H} NMR (160.46 MHz, 298.2 K, C;Ds): 6
(ppm) 1.4 (br s). IR (solid): v = 1966 cm™. Anal. Calced. (%) for CesH7sGeBBrNP - CsHsO:
C72.42,H7.69,N1.24; found: C 72.57, H 8.18, N 1.66. 4 crystallizes with three equivalents
of thf (see crystal data of 4). Under vacuum only two equivalents thf could be removed and
one equivalent thf is visible in the '"H NMR spectra of 4.

Synthesis of compound (0-PPh2)CsH4(Ar*)GeBrBNSiMes 4’ was achieved in the same way.
3P gpectrum of the reaction is shown below. Only NMR scale reactions were performed
without further purifications. Product signal in 3P{'H} NMR (121.49 MHz, 298.2 K, CsDs): &
(ppm) —9.4 (br s).

Synthesis of compound (0-PPh2)CsH4(Ar*)GeBPh 5 (see Scheme S2)

First Magnesium (89.3 mg, 3.67 mmol, 10.0 eq) and five drops of dibromoethane were stirred
in tetrahydrofuran (2 mL). After a few minutes anthracene (6.55 mg, 36.7 umol, 0.10 eq) was
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added and the reaction mixture was stirred again for a couple of minutes. Then
(0-PPh2)CeHa(Ar*)Ge(Cl)BCIPh 6 (358 mg, 367 umol, 1.00eq) was dissolved in
tetrahydrofuran (5 mL) and also added to the reaction mixture. During the reduction the color
of the solution turned from colorless to deep red. After four hours the solvent was removed in
vacuo. After extraction with benzene (5 mL) and washing with n-hexane (5 mL) the product 5
could be obtained as a red powder (309 mg, 342 umol, 93%). Red single crystals of 5 suitable
for X-ray crystallography were obtained from a concentrated n-hexane solution at —40 °C. 'H
NMR (400.11 MHz, 298.2 K, C¢De): 6 (ppm) 7.48-7.42 (m, 6 H, PCsHs, m-GeCgHs), 7.10 (dd,
1 H, p-GeCesHs, 3dun = 7.9 Hz, 3dun = 7.1 Hz), 7.29-7.26 (m, 1 H, 6-GeCgHs), 7.15-7.11 (m, 6 H,
m-CsH>, BCgHs, overlapping solvent signal), 7.07-7.03 (m, 2 H, BCgHs), 7.00-6.95 (m, 4 H,
BCesHs, 5-GeCeHs, PCeHs), 6.95-6.90 (m, 4 H, PCe¢Hs), 6.85-6.81 (m, 1H, 3-GeCgsHa),
6.62-6.58 (m, 1 H, 4-GeCgsH.), 3.24 (sept., 4 H, 0-CH(CHj3)2, 3 = 6.6 Hz), 2.83 (sept., 2 H,
p-CH(CHs)2, 3Jui=6.9Hz), 1.24(d, 12H, p-CH(CHs)2, 3Jun=6.8Hz), 1.19(d, 12H,
0-CH(CHs)2, 3Jhn=6.8Hz), 1.09(d, 12H, 0-CH(CHs)2, 3Jun=6.9Hz). C{'H} NMR
(100.06 MHz, 298.2 K, C¢De): & (ppm) 155.3 (d, 1-GeCeH4?Jpc = 27.3 Hz), 147.9 (s, p-CsHo),
147.5 (s, 0-GeCsHs), 147.1 (s, 0-CsH2), 145.4 (d, iFGeCeHs, 3Jpc = 25.1 Hz), 139.0 (s, i-CsH2),
132.5 (d, PCeHs, Jrc = 10.4 Hz), 135.4 (s, BCsHs), 135.3 (s, BCsHs), 134.6 (d, 2-GeCsHa,
2Jpc = 82.6 Hz), 132.5(d, PCsHs, 2Jec=10.3Hz), 131.6-131.3 (m, GeCsHs, PCsHs),
130.6.0 (s, PC¢Hs), 129.6-128.9 (m, GeCsHs, PCsHs), 128.3 (d, PCsHs, Jpc = 10.5 Hz),
128.2 (s, BCsHs), 128.1-127.3 (m, GeCsHs, overlapping solvent signal), 126.6 (s, BCsHs),
125.4-124.6 (m, GeCsHs, BCsHs, PCeHs), 120.5 (s, m-CsH2), 34.5 (s, p-CH(CHs)2), 30.8 (s,
0-CH(CHs)2), 26.3 (s, 0-CH(CHa)2), 24.0 (s, p-CH(CHs)2), 22.8 (s, 0-CH(CHs)2). 3'P{'H} NMR
(161.96 MHz, 298.2 K, CeDs): & (ppm) 12.6 (br s). ""B{'H} NMR (96.29 MHz, 298.2 K, C¢Ds): &
(ppm) 16.2 (s). Anal. Calced. (%) for CeoHesBGeP: C 79.75, H 7.59; found: C 79.14, H 7.32.

Synthesis of compound (0-PPh2)CsH4(Ar*)Ge(Cl)BPhCI 6 (see Scheme S2)

(0-PPh2)CeHsGeAr* A (300 mg, 368 umol, 1.00 eq) was dissolved in hexane (8 mL) and
benzene (2 mL) before PhBCl» (47.9 uL, 368 umol, 1.00 eq) was added to the solution. After
stirring over night the clear orange reaction mixture turned to a light yellow suspension. The
product 6 was isolated by filtration and washed with cold hexane (1 mL, =40 °C). More product
6 was obtained by crystallization from the concentrated n-hexane solution at —40 °C (331 mg,
340 pumol, 92%). Colorless single crystals suitable for X-ray crystallography were obtained from
a concentrated n-hexane solution at =40 °C. 'H NMR (400.11 MHz, 298.2 K, CsDs): 6 (ppm)
7.75-7.65 (m, 2 H, CeHs), 7.56 (d, 2 H, CeHs, J=6.6 Hz), 7.27-7.21 (m, 1 H, GeCeH,), 7.16-
7.12 (m, 3 H, m-CsHs, p-CeHs, overlapping solvent signal), 7.11-6.39 (m, 12 H, m-CgH-,
GeCgHs, CeHs), 6.89-6.81 (m, 1 H, GeCsHa), 6.70-6.63 (m, 1 H, BCeHs), 6.61-6.53 (m, 2 H,
BCeHs), 6.50-6.41 (m, 2 H, BCsHs), 3.55 (sept, 2 H, 0-CH(CHzs)2, 3Jun = 6.8 Hz), 3.17 (sept,
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2 H, 0-CH(CHj3)2, 3Jhn = 6.6 Hz), 2.86 (sept, 2 H, p-CH(CHzs)2, 3Jun = 6.9 Hz), 1.33-1.27 (m,
18 H, p-CH(CHs)2, 0-CH(CHs)2), 1.18 (d, 6 H, 0-CH(CHs)2, 3Jhn = 6.6 Hz), 1.19-1.13 (br s, 6 H,
0-CH(CHs)2), 1.09 (d, 6 H, 0-CH(CHs)2, 3Jun = 6.6 Hz). *C{'H} NMR (100.06 MHz, 298.2 K,
CeéDs): & (ppm) 156.0 (d, 7-GeCsH42Jpc = 24.3 Hz), 148.1 (s, p-CsHa), 147.6 (s, i-CoHa),
147.5 (s, FCeH2), 147.6 (s, 0-CsH>), 139.9 (s, 0-GeCsHs), 139.0 (d, FGeCeHs, 3Jpc = 16.0 Hz),
136.3 (d, GeC¢Hs, Jrc=13.3Hz), 135.2(d, PCsHs, Jrc=6.0Hz), 134.8 (d, PCsHs,
Jrc = 7.7 Hz), 133.5 (d, BCsHs, Jrc = 7.7 Hz), 132.9-132.6 (m, PCeHs, GeCsHa), 134.4 (d,
PCsHs, Jrc = 3.3 Hz), 131.2 (d, PCsHs, Jrc = 2.8 Hz), 130.7 (d, BCsHs, Jrc = 2.8 Hz), 130.2 (d,
2-GeCsH4, 'Urc =69.1 Hz), 128.2-127.3 (m, BCsHs, m-GeCeHs, p-GeCeHs, GeCeHa,
overlapping solvent signal), 127.6-127.0 (m, GeCsHi), 126.5 (d, PCsHs, Jrc = 3.2 Hz),
125.5 (d, i-PCeHs, 'Jec = 58.6 Hz), 124.6 (d, i-PCeHs, 'Joc = 55.3 Hz), 121.4 (s, m-CsH>),
120.6 (s, m-CesH2), 34.1 (s, p-CH(CHz3)2), 31.1 (s, 0-CH(CHa)2), 30.7 (s, o-CH(CHs)2), 26.3 (s,
0-CH(CHg)2), 25.5 (s, 0-CH(CHa)2), 24.2 (s, p-CH(CHs)2), 23.9 (s, p-CH(CHzs)2), 23.3 (s,
0-CH(CHs3)2), 22.8 (s, 0-CH(CHz)2). *'P{'H} NMR (161.96 MHz, 298.2 K, CsD¢): 5 (ppm) 9.3 (s).
""B{'H} NMR (96.29 MHz, 298.2 K, Cg¢Ds): 6 (ppm) -5.5(s). Anal. Calced. (%) for
CeoHesBCloGeP: C 73.95, H 7.03; found: C 73.58, H 6.46.

Synthesis of compound (o-PPh2)CesHa{(Trip)CeHa(CsH2'PrsGeBPh)} 7 (see Scheme S3)
(0-PPh2)CeHa(Ar*)GeBPh 5 (21.0 mg, 23.2 umol, 1.00 eq) was dissolved in benzene-ds

(0.4 mL) and illuminated with a green LED (530 nm). After 10 hours the colour of the reaction
mixture had changed from deep red to light yellow. 3'P and "'B NMR spectra show a complete
conversion of 5 to 7 and all steps were carried out under exclusion of light. The solvent was
removed in vacuo and product 7 was obtained as a yellow powder (19.6 mg, 21.7 umol, 98%).
Yellow single crystals of 7 suitable for X-ray crystallography were obtained from a concentrated
toluene solution at =40 °C. 'H NMR (700.29 MHz, 298.2 K, CsDs): & (ppm) 7.76-7.73 (m, 1 H,
p-GeCgHs), 7.65-7.60 (m, 2 H, CeHs), 7.37-7.32 (m, 3 H, m-GeCeHs, m-CeHo(Trip)), 7.31-
7.27 (m, 2 H, CeHs), 7.23-7.18 (m, 1 H, CeHi), 7.11-7.01 (m, 8 H, CeHs, CsHs), 6.94-6.89 (m,
2 H, BCeHs), 6.88 (d, 1 H, m-CeHa(Trip), *Jun = 1.7 Hz), 6.88-6.84 (m, 1 H, GeCsH.), 6.81-
6.77 (m, 1 H, BCeHs), 6.75-6.71 (m, 1 H, BCeHs), 5.79 (s, 1 H, GeCsH-), 3.80 (sept, 1 H,
0-CH(CHa)2(Trip), 3Jhn = 6.8 Hz), 3.44 (sept, 1H, 3-CH(CHs;)2(GeCsHz), SJhn = 6.8 Hz),
3.10 (sept, 1 H, 0-CH(CHza)2(Trip), 3Jun = 6.8 Hz), 2.80 (d, 1 H, 6-GeCsHo, 3Jpn = 24.2 Hz),
2.79 (sept, 1 H, 0-CH(CHg)2(Trip), 3Jun = 6.9 Hz), 2.01 (sept, 1 H, 7-CH(CHzs)2(GeCsH>),
1.64 (sept, 1 H, 5-CH(CHs)2(GeCsHy), 1.45 (d, 3 H, 0-CH(CHs)(Trip), 3dun = 6.8 Hz), 1.37 (d,
3 H, 3-CH(CH:)2(GeCeH2), 3Jhn = 6.6 Hz), 1.36 (d, 3 H, 0-CH(CH:)(Trip), 3Jun = 6.8 Hz),
1.23 (d, 3 H, p-CH(CHs)2(Trip), 3Jun = 6.8 Hz), 1.20 (d, 3 H, p-CH(CHs)2(Trip), 3dhn = 6.8 Hz),
1.19(d, 3H, 5-CH(CHs)2(GeCeH2), 3Uhn=5.5Hz), 1.18(d, 3H, 0-CH(CHs):(Trip),
Sdun = 6.6 Hz), 0.92(d, 3H, 5-CH(CHs)2(GeCeH2), S°uhn=6.8Hz), 0.88-0.84 (m, 9H,
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1-CH(CHs)2(GeCgHz), 0-CH(CHs)2(Trip)), 0.30 (d, 3 H, 3-CH(CHs)2(GeCeHz), 3dun = 6.6 Hz).
BC{'H} NMR (176.09 MHz, 298.2 K, CeDs): 5 (ppm) 152.9 (d, 7-GeCsHa, 2Jrc = 26.8 Hz),
151.3 (s, 0-GeCeHs), 151.1 (d, 5-GeCsHz, 3Jpc = 3.9 Hz), 147.8 (s, p-CsHa(Trip)), 147.1 (s,
0-CsHa(Trip)), 146.5 (d, -GeCsHs, 3Jbc = 6.6 Hz), 146.4 (s, 0-CsHa(Trip)), 130.4 (br s, PCsHs),
1435 (s, 0-GeCsHs), 141.1 (s, 3-GeCsHz), 140.5(s, KCsHx(Trip)), 136.8 (d, PCsHs,
Jrc = 8.3 Hz), 134.7 (d, GeCsHa4, Jrc = 12.4 Hz), 134.2 (d, GeCeH4, Jrc = 73.5 Hz), 133.8 (d,
BCeHs, Jrc =19.9 Hz), 133.7 (d, BCsHs, Jrc =8.1 Hz), 133.4 (d, GeCsH4, Jrc = 5.3 Hz),
133.3 (s, 2-GeCsH2), 132.9 (d, PCsHs, Jrc = 8.8 Hz), 130.7-130.2 (m, Ge CsH4, P CsHs, BCsHs),
128.6 (d, PCsHs, Jrc = 9.7 Hz), 128.0 (s, BCsHs), 127.9-127.4 (m, p-Ge Ce¢Hs, Ge CsHa, BCsHs,
overlapping solvent signal), 126.8 (s, PCsHs), 126.7 (s, m-GeCesHz), 126.2 (d, PCeHs,
Jrc =47.8 Hz), 125.2-124.9 (m, m-GeCsHs, PC¢Hs), 120.6 (s, m-CeHz(Trip)), 120.5 (s,
m-CsHa(Trip)), 114.3 (s, 4-GeCeHz), 59.3 (d, 71-GeCeHz, 3Jrc =14.1Hz), 36.3 (br s,
6-GeCeHo(CH(CHs3)2)), 34.5(s, p-CH(CHg)2(Trip)), 34.2(d, 71-GeCsHz(CH(CHa)2),
*Jpc =2.5Hz), 33.3(s, 5-GeCeHz(CH(CHs)2)), 30.6(s, 0-CH(CHs)2(Trip)), 30.1 (
0-CH(CHz3)2(Trip)), 28.7 (s, 3-GeCe¢H2(CH(CHs)2)), 26.1 (s, 0-CH(CHa3)2(Trip)), 25.9 (s,
0-CH(CH3)2(Trip)), 24.3 (s, p-CH(CHs)2(Trip)), 24.1(s, p-CH(CHs)2(Trip)), 23.7 (s,
3-GeCeH2(CH(CH3)2)), 23.7 (s, 0-CH(CHa)2(Trip)), 23.5(s, 0-CH(CHz)2(Trip)), 23.4 (s,
5-GeCgHz2(CH(CHs)2)), 21.3 (s, 1-GeCsH2(CH(CHzg)2)), 21.0 (s, 1-GeCesH2(CH(CHs)2)), 20.0 (s,
5-GeCgH2(CH(CHs)2)), 19.5 (s, 3-GeCgHa(CH(CHs)2)). 3'P{'H} NMR (121.49 MHz, 298.2 K,
CeDs): 5 (ppm) 22.4 (s). ""B{'H} NMR (96.29 MHz, 298.2 K, CsD¢): & (ppm) —10.8 (s). Anal.
Calced. (%) for CeoHesBGeP - 2 CsHs: C 81.70, H 7.80; found: C 81.87, H7.66. Two

equivalents of toluene were also found in the crystal structure determination of 7.

Synthesis of compound [CsHsBNSiMes]» 8

(0-PPh2)CsH4(Ar*)GeBPh 5 (50.0 mg, 55.3 umol, 1.00 eq) was dissolved in toluene (0.2 mL)
and then MesSiNs (7.34 pL, 55.3 umol, 1.00 eq) was added. The deep red solution became
orange and formation of A was observed by 3'P NMR spectroscopy. Dimer 8 was crystallized
directly from the reaction mixture at —40 °C (4.1 mg, 23.4 umol, 42%). Colourless crystals of 8
suitable for X-ray crystallography were obtained from a concentrated n-hexane solution at
-40 °C. 'H NMR (400.11 MHz, 298.2 K, C7Dg): 8 (ppm) 7.75-7.70 (m, 2 H, CeHs), 7.27-7.20 (m,
3 H, CeHs), 0.07 (s, 9 H, Si(CHs)s). *C{'H} NMR (100.60 MHz, 298.2 K, C;Ds): & (ppm)
133.0 (s, CeHs), 130.4 (s, CsHs), 129.1 (s, CsHs, overlapping solvent signal), 127.9 (s, CsHs,
overlapping solvent signal), 2.2 (s, Si(CHs)s) "B NMR (160.46MHz, 298.2 K, C7Ds): 6 (ppm)
46.3 (br s, dimer), 32.3 (s, trimer),. 2°Si NMR (119.22 MHz, 298.2 K, C;Ds): & (ppm) 3.0 (s,
trimer), —1.5 (s, dimer). Anal. Calced. (%) for CgH14BNSi - CsHs: C 76.87, H 8.41, N 3.90;
found: C 76.01, H 8.44, N 3.41.



S8

Synthesis of compound CsHsBNAd 8’ was achieved in the same way but 2 equivalents of
C1oH1sNs were needed as A seems to react faster with C1oH1sNs than 5. 3'P and ''B NMR
spectrum of the reaction are shown below. Only NMR scale reactions were performed without
further purification of the product. Product signals in ""B{'H} NMR (96.29 MHz, 298.2 K, C¢Ds):
o (ppm) 43.8 (br s), 24.8 (s).

Synthesis of compound (0-PPh2)CsH4(Ar*)GeNSiMes 9 (see Scheme S1)

(0-PPh2)CesHsGeAr* A (30.0 mg, 36.8 umol, 1.00 eq) was dissolved in C¢De (0.4 mL) and then
MesSiN3 (4.88 L, 36.8 umol, 1.00 eq) was added. After 30 min the orange solution was more
intense and conversion to product 9 was observed by 3'P NMR spectroscopy. After one week
yellow single crystals suitable for X-ray crystallography were obtained from the concentrated
reaction mixture at room temperature (18.6 mg, 20.6 pmol, 56%). '"H NMR (400.11 MHz,
298.2 K, C7Ds): 6 (ppm) 7.72-7.63 (m, 2 H, CeHs), 7.61-7.52 (m, 2 H, CeHs), 7.39-7.33 (m, 2 H,
CeHs), 7.27 (d, 2 H, m-CeHz, *dun = 1.5 Hz), 7.15-7.13 (m, 3 H, C¢Hs), 7.11-7.04 (m, 2 H, CeHs,
overlapping solvent signal), 7.03-6.98 (m, 2 H, CeHs, overlapping solvent signal), 6.96 (br s,
3 H, CsHs, CsHs, overlapping solvent signal), 6.94-6.87 (m, 3 H, C¢Hs, m-CsH>, overlapping
solvent signal), 6.40 (d, 1 H, CeHs, Jun = 7.0 Hz), 3.41 (sept, 2 H, 0-CH(CHjs)2, 3Jun = 6.8 Hz),
2.88 (sept, 2 H, p-CH(CHs)2, 3Jun =7.0 Hz), 2.68 (sept, 2 H, 0-CH(CHs)2, 3Jun = 6.7 Hz),
1.62 (d, 6 H, 0-CH(CHs)2, 3Jun = 7.0 Hz), 1.33 (d, 12 H, p-CH(CHs)2, 3Jnn = 6.8 Hz), 1.25 (d,
6 H, 0-CH(CHs)2, 3Jun = 6.8 Hz), 1.03 (d, 6 H, 0-CH(CH:)2, 3Jun = 6.7 Hz), 0.74 (br s, 6 H,
0-CH(CHs)2), 0.74 (br s, 6H, 0-CH(CHs)), -0.74(s, 9H, Si(CHs)s). C{'H} NMR
(100.60 MHz, 298.2 K, C7Dg): & (ppm) 148.8 (d, CsHs, Jrc =23.5Hz), 148.3 (s, p-CsH2),
148.1(s, 0-CsH2), 147.6(s, 0-CeHz), 146.8 (s, 0-GeCsHs), 139.9 (d, CsH4, Jrc = 79.1 Hz),
139.8 (d, GeCeHs, 3Jpc = 10.4 Hz), 139.4 (s, i-Ce¢H.), 135.6 (d, CsHs, Jrc = 102.0 Hz),
135.2 (d, CsHs, Jrc = 99.6 Hz), 133.2 (d, CsH4, Jrc = 16.5 Hz), 132.5 (d, CsHs, Jrc = 9.7 Hz),
132.3 (d, CeHs, Jrc =9.8 Hz), 131.3-130.8 (m, CeHs, CsHs), 130.0 (d, CeH4, Jrc = 2.8 Hz),
129.1 (s, CsHs, overlapping solvent signal), 128.3-127.9 (m, CsHs4, CsHs, CeHs), 127.3 (d, CsHa,
Jrc =8.5Hz), 121.0 (s, m-CsHz), 120.6 (s, m-CeHz), 34.9 (s, p-CH(CHs)2), 31.8 (s, o
CH(CHzs)2), 31.2(s, 0-CH(CHs)2), 26.2 (s, o-CH(CHg)2), 26.1 (s, 0-CH(CHs).), 24.6 (s,
p-CH(CHzg)2), 24.5 (s, p-CH(CHs)2), 24.1 (s, 0-CH(CHs)2), 22.4 (s, 0-CH(CHz3)2), -0.7 (s,
Si(CHs)s). 3'P{'H} NMR (242.93MHz, 298.2 K, C7Ds): & (ppm) 30.2 (s). 2°Si NMR (59.62 MHz,
298.2 K, C7Dg): & (ppm) 27.7 (s). Anal. Calced. (%) for for Cs7H72GeNPSi: C 75.83, H 8.04;
found: C 75.51, H 7.64.

Synthesis of compound (0-PPh2)CesHa(Ar*)GeNAd 9’ was achieved by adding AdNs to a
solution of A. Only NMR reactions were performed without further purification of the product.
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3P NMR spectrum of the reaction is shown below. Product signal in *'P{'H} NMR
(121.49 MHz, 298.2 K, CsDs): & (ppm) 24.9 (s).
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Scheme S1. Reactions of germaborenes 1, 2 and 5 with azides and side products 9 and 9’ of these reactions.
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Scheme S3. Reversible [2+2] cycloaddition reaction of phenylgermaborene 5.




2
2
2

NSNS

81
80
79
2.06
77
1.76

1

S12

© oo
DaNCnNOVTNdODN @6 Curren
NERNNNNSSRRa DD NAME
In S A NaS NANRRS So
ddddddddccsss T TT EXPNO

0[] )| D] N[RS| D]
N QM RfM ™) <
ol ==l <l olail~] |
T

T T
7 6 5 4

Figure S1. "H NMR (Tol-ds) of compound 3.

2

j -

T

T T T T T T
150 140 130 120 110 100 90 80

Figure S2. 3C NMR (Tol-ds) of compound 3.

70

60

t Data Parameters
25-18082020-DR

v PROCNO 1 cl
F2 - Acquisition Parameters \
Date_ 20200818
Time 9.58 h * /Ge PPhy
INSTRUM spect Ar oB
PROBHD  2126545_0027 ( \Vo)
PULPROG 2930 N N
65536
SOLVENT Tol N .
NS 16 SiMe;
DS 2
SWH 12019.230 Hz
FIDRES 0.366798 Hz
aQ 2.7262976 sec
RG 22.25
bW 41.600 usec
DE 10.00 usec
TE 233.1
D1 1.00000000 sec
TDO
SFO1 600.1337058 MHz
NUC1 1H
P1 12.00 usec
PLW1 23.41200066 W
F2 - Processing parameters
SI 65536
SF 600.1300337 MHz
WDW EM
SSB 0
LB 0.30 Hz
GB 0
PC 1.00
o toluene-d8
* n-hexane
+ grease
SggEeEr ) g
QM SN ©Lo)| o) Q) )
—lolmlmiw|wvloln o o
T T T T
1 0 ppm
S13
e YYNONOMEOVrNMTVEDON Current Data Parameters
R R S A S S NAME 25-18082020-DR
R RA N NNNNNNNNNNAN NN DS EXPNO 11
Ll e
F2 - Acquisition Parameters \
Date_ 20200818 Ge PPh,
Time 11.24 h *Al PN
INSTRUM spect r OB
PROBHD  2126545_0027 ( X @
PULPROG udeft \ N
™ 26082
SOLVENT Tol N,
NS 766 S|Me3
DS 8
SWH 36231.883 Hz
FIDRES 2.778306 Hz
A0 0.3599316 sec
RG 189.6
DW 13.800 usec
DE 18.00 usec
TE 233.2 K
D1 4.00000000 sec
D12 0.00002000 sec
o D20 20.00000000 sec
TDO 1
SFOL 150.9178988 MHz
NUC1 13c
P1 10.00 usec
P13 2000.00 usec
P26 500.00 usec
PLW1 57.02700043 W
SPNAM[5] Crp60comp . 4
SPOALS 0.500
SPOFFS5 0 Hz
WS 8.71310043 W
SPNAM(8] Crp60,0.5,20.1
SPOALS 0.500
SPOFFS8 0 Hz
sew8 8.71310043 W
SFO2 600.1324005 Mz
. N . NUC2 1H
CPDPRG[2 waltzlé
PCPD2 70.00 usec
PLW2 23.41200066 W
PLW12 0.68803000 W
F2 - Processing parameters
sI 1314
sF 150.9029709 MHz
WDW
-+ SSB 0
LB 2.00 Hz
GB 0
BC 1.40
o toluene-d8
* n-hexane
T T T T T T 1 +grease
40 30 20 10 0 ppm

50



-9.55

S14

Current Data Parameters
NAME

e — SV

T T
150 100 50

Figure S3. 3P NMR (Tol-ds) of compound 3.

2.98

DR418-300
EXPNO 31
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters Cl
Date_ 20200817
Time 16.28 h Ge PPh,
INSTRUM spect YN
PROBHD  2104275_0338 ( Ar @B\
PULPROG 29ig30
™D 78426 \\N®
SOLVENT Tol
NS 256 Na:
DS 0 SiMeg
SWH 49019.609 Hz
FIDRES 1.250086 Hz
AQ 0.7999452 sec
RG 204.67
DW 10.200 usec
DE 6.50 usec
TE 298.0 K
D1 0.10000000 sec
D11 0.03000000 sec
TDO 1
SFOL 121.4948510 MHz
NUC1 31p
PO 4.00 usec
Pl 12.00 usec
PLW1 11.36400032 W
SFO2 300.1314106 MHz
NUC2 1H
CPDPRG (2 waltz16
PCPD2 90.00 usec
PLW2 8.26509953 W
PLW12 0.20000000 W
F2 - Processing parameters
SI 65536
SF 121.4948510 MHz
WDW EM
SSB
LB 1.00 Hz
GB
PC 1.40

T T T
-50 -100 -150 ppm
S15
Current Data Parameters
NAME 14-13082020-DR
EXPNO
PROCNO 1
Cl
F2 - Acquisition Parameters \
Date_ 20200813
Time 12.34 h /Ge PPh,
INSTRUI spect *Ar N
PROBHD  2126545_0027 ( @B\
PULPROG zgbs N\ @
16384 N

SOLVENT Tol AN
NS 3072 i
ne 2 SiMe3
SWH 38461.539 Hz
FIDRES 4.695012 Hz
20 0.2129920 sec
RG 189.6
DW 13.000 usec
DE 18.00 usec
TE 298.0 K
D1 0.10000000 sec
TDO 1
SFOL 192.5455532 MHz
NUCL 11B
P1 19.80 usec
P2 39.60 usec
PLW1 50.00000000 W
F2 - Processing parameters
SI 32768
SF 192.5455532 MHz
WDW EM
SsB
LB 10.00 Hz
GB
PC 1.40

T T T T
80 60 40 20

Figure S4. "B NMR (Tol-ds) of compound 3.

-20 -40 -60 -80 ppm



S16

-10.07

WWMWMWWW

T T T T T T T T T
-20 -30 -40 -50

30 20 10 0 -10 ppm
Figure S5. 2Si INEPT NMR (Tol-ds) of compound 3.
S17
NMR spectra of the reaction mixture of 3’
E
T T T T T T |F T T T T T T T
50 40 30 20 10 0 10 =20 30 40 -50 -60 -70 ppm

Figure S6. 3'P NMR (C¢Ds) of compound 3’

Current Data Parameters

h

Hz
Hz
sec

usec

usec

sec
sec

usec
usec

=

MHz

usec
usec
W

MHz

Hz

NAME 25-18082020-DR
EXPNO 15
PROCNO o
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20200818
ime 15.36
INSTRUM spect
PROBHD 2126545_0027 (
PULPROG ineptnd
16384
SOLVENT Tol
NS 429
DS 16
SWH 19132.652
FIDRES 2.335529
AQ 0.4281685
RG 189.6
DW 26.133
DE 18.00
TE 233.1
CNST2 6.5999999
D1l 5.00000000
D4 0.03787879
TDO 1
SFO1 119.2289493
NUC1 29si
Pl 14.50
P2 .00
PLWl 50.00000000
SFO2 600.1324005
NUC2 1H
P3 12.00
P4 24.00
PLW2 23.41200066
F2 - Processing parameters
SI 68
SF 119.2289493
WDW EM
SSB 0
LB 1.00
GB 0
PC 1.40

* grease

Current Data Parameters

NAME
EXPNO
PROCNO

DR420-300

1

F2 - Acquisition Parameters

Date_
Time
INSTRUM
PROBHD
PULPROG

TD
SOLVENT
NS

CPDPRG[2
PCPD2
PLW2
PLW12

20200814
18.44

spect
2104275_0338 (
2gig30

78426

C6D6

256

0
73529.414
1.875128
0.5332968
204.67
6.800

6.50

298.0
0.10000000
0.03000000

1
121.4948510
31P

4.00

12.00
11.36400032
300.1314106
H

waltzl6é
90.00
8.26509953
0.20000000

h

Hz
Hz
sec

usec
usec

sec
sec

usec
usec

=

MHz

usec

==

F2 - Processing parameters
SI 6

SF
WDW
SSB

121.4948510
EM

10.00

1.40

MHz

Hz

Cl

\
" _Ge_ PPh,

Q
\N®

N
SiMe;

Cl

Ge PPh,
“Ar”
N\

A\ N@

Ad



S18

T T

T T T T T T T
200 150 100 50 0 -50 -100 -150 -200 ppm

Figure S7. "B NMR (C¢Ds) of compound 3’

S19

6 5
Figure S8. '"H NMR (Tol-ds) of compound 4.

ppm

Current Data Parameters
NAME

DR420-300
EXPNO 12
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20200814
Time 18.56 h
INSTRUM spect
PROBHD  2104275_0338 (
PULPROG zgbsig
™D 8192
SOLVENT C6D6
NS 3000
DS 8
SWH 48076.922 Hz
FIDRES 11.737530 Hz
AQ 0.0851968 sec
RG 130.23
DW 10.400 usec
DE 6.50 usec
TE 298.0 K
D1 0.10000000 sec
D11 0.03000000 sec
TDO 1
SFO1 96.2936310 MHz
NUC1 11B
131 5.75 usec
P2 11.50 usec
PLW1 70.00000000 W
SFO2 300.1314106 MHz
NUC2 H
CPDPRG[2 waltz16
PCPD2 90.00 usec
PLW2 8.26509953 W
PLW12 0.20000000 W
F2 - Processing parameters
SI 32768
SF 96.2936310 MHz
WDW EM
SsB 0
LB 50.00 Hz
GB 0
PC 1.40

Current Data Parameters
NAME

45-11082020-DR239
10

h

Hz
Hz
sec

usec
usec
K
sec
MHz

usec

EXPNO

PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20200812
Time 9.10
INSTRUM spect
PROBHD 21354210007 ¢
PULPROG 2930
D 65536
SOLVENT Tol
NS 32
DS 2
SWH 14097.744
FIDRES 0.430229
20 2.3243434
RG 13.82
DW 35.467
DE 10.00
TE 233.0
D1 1.00000000
TDO 1
SFOL 700.2943243
NUCL 1E
P1 8.00
PLWL 14.67599964

s

SF 700.2900370
WDW EM
55B 0
1B 0.30
GB 0
PC 1.00

* toluene-d8
o THF
# grease

W

F2 - Processing parameters
I 6

MHz

Hz

Br

Ge  PPh,
AT A

Q
M@

Ad
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Data Paramcters
45-11082020-DR23¢
11

PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters Br
Date_ 20200812
Time 2.01 h \
INSTRUM spect
PROBHD 21354210007 ( Ge Pth
PULPROG s t * AN
™D 30676 Ar oB
SOLVENT Tol \
NS 2048 N\ @
DS 0
SHH 42613.637 Hz N
FIDRES 2.778305 Hz \
20 0.3589317 sec Ad
RG 179.42
Di 11.733 usec
18.00 usec
233.0 K

0.00002000 sec
200.00000000 sec
1

o 176.1056694 MHz
13C
12.00 usec
2000.00 usec
0.00 usec
116.39999390 W
Crp80comp. 4
0.500
0 Hz
42.94699860 W
SONAM[8] Crp80,0.5,20.1
S20AL8 0.500
SPOFFS8 0 Hz
SPW8 42.94699860 W
§202 700.2928012 MHz
uc2
CPDPRG[2 waltzl6
PCPD2 65.00 usec
PLW2 14.67599964 W
PLW12 0.22231001 W
# F2 - Processing parameters
SL 131072
# 57 176.0882222 MHz
« WDW EM
SSB 0
L3 2.00 Hz
“[ 3 0
\ 1 (T e -40
* grease
T T T T T T T T T T T T T T T T o toluene-d8
150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 ppm #THF
Figure S9. *C NMR (Tol-ds) of compound 4.
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o =4 Current Data Parameters
& i NAME DH239-300
‘ EXPNO 21
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters Br
Date_ 20190729 \
Time 17.22 h
INSTRUM spect Ge PPh2
PROBHD  7104275_0338 ( *A FEEN
PULPROG 29ig30 r OB
™ 78426 Q
SOLVENT C6D6 \
NS 256 N
D3 0 \
SWH 73529.414 Hz Ad
FIDRES 1.875128 Hz
20 0.5332968 sec
RG 204.67
DW 6.800 usec
DE 6.50 usec
TE 298.0 K
D1 0.10000000 sec
D11 0.03000000 sec
TDO 1
SFO1 121.4948510 MHz
NUCLl 31p
PO 4.00 usec
Pl 12.00 usec
PLWL 11.36400032 W
SFO2 300.1314106 MHz
NUCc2 E
CPDPRG[2 waltzl6
PCPD2 90.00 usec
PLW2 8.26509953 W
PLWI2 0.20000000 W
F2 - Processing parameters
sI 65536
SF 121.4948510 MHz
WDW EM
ssB 0
* LB 1.00 Hz
GB 0
PC 1.40
o YT R .MI..LI " luL Lk " L
.. Y W ol oW S b Wit L * side product 9’
ﬁ ﬁ
= &
(=] =1
T T T T T T
150 100 50 -50 -100 -150 ppm

Figure S10. *'P NMR (C¢Ds) of compound 4.
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Current Data Parameters
NAME

- DH239-300
EXPNO 22
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters Br
Date_ 20190729
Time 17.37 h
INSTRUM spect Ge PPh2
PROBHD 2104275_0338 ( *A N
PULPROG zgbsig r OB
™ 8192
SOLVENT C6D6 \\\ @
NS 4000 N
DS 8 AN
SWH 48076.922 Hz Ad
FIDRES 11.737530 Hz
AQ 0.0851968 sec
RG 146.61
DW 10.400 usec
DE 6.50 usec
TE 298.0 K
D1 0.10000000 sec
D11 0.03000000 sec
TDO 1
SFO1 96.2936310 MHz
NUCL 118
Pl 5.75 usec
P2 11.50 usec
PLW1 70.00000000 W
SFO2 300.1314106 MHz
NUC2 1H
CPDPRG [2 waltzl6
PCPD2 90.00 usec
PLW2 8.26509953 W
PLW12 0.20000000 W
F2 - Processing parameters
sI 32768
SF 96.2936310 MHz
WDW EM
SSB 0
LB 50.00 Hz
GB 0
pC 1.40
T T T T T T T T T
200 150 100 50 0 -50 -100 -150 -200 ppm
Figure S11. "B NMR (CgDs) of compound 4.
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NMR spectra of the reaction mixture of 4
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o Current Data Parameters
i NAME DR416-300
| EXPNO 21
PROCNO 1
e Br
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20200814
Time 18.21 h Ge PPh,
INSTRUM spect *Ar/ \
PROBHD  2104275_0338 ( OB
PULPROG 29ig30 \\\ @
™ 78426 N
SOLVENT C6D6 \
NS 256 .
DS 0 SiMe;
SWH 73529.414 Hz
FIDRES 1.875128 Hz
a0 0.5332968 sec
RG 204.67
DW 6.800 usec
DE 6.50 usec
TE 298.0 K
D1 0.10000000 sec
D11 0.03000000 sec
TDO 1
SFO1 121.4948510 MHz
NUCL 31p
PO 4.00 usec
Pl 12.00 usec
PLW1 11.36400032 W
SFO2 300.1314106 MHz
NUC2 1H
CPDPRG[2 waltzlé
PCPD2 90.00 usec
PLW2 8.26509953 W
PLWI2 0.20000000 W
F2 - Processing parameters
sI 36
SF 121.4948510 MHz
WDW
ssB 0
1B 20.00 Hz
GB 0
PC 1.40
E =)
3|=[S[=
olol~Io
T T T T T T T
150 100 50 0 -50 -100 -150 ppm

Figure S12. 3'P NMR (CeDg) of the reaction mixture of 4’.
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Current Data Parameters
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PR R R RS SRRNR R e o/t ot ot R R i o 1 B B B A N g R b T DR RN I R R Ryt DR_GeBPh_500

B e e S S e e e A A e A A T T B e e~ R 3 ) 1
I

PROCNO 1

F2 - Acquisition Parameters
20

CHANNEL f1

1H
11.38

usec

dB
21.60222244 W
500.1325007 MHz

Date_ 00428
Time 16.32
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm TBO BB-1H Ar*-Ge
PULPROG 2930 S /
65536 oB
SOLVENT c6D6
NS 64 |
DS 0
SwH 10330.578 Hz Ph
. FIDRES 0.157632 Hz
20 3.1719425 sec
RG
DW 48.400 usec
DE 6.00 usec
TE 299.2
D1 1.00000000 sec
TDO i

F2 - Processing parameters
SI 36
SF 500.1300000 MHz
WDW EM
SSB 0
LB 0 Hz
GB 0
eC 1.00
*THF
+ toluene
0 C6D6
I[P D] 0| W] O] [Te] (=] O | 0]
of=|®| ol nolN|S Q= B(N| S|
0| ||| <] | L] Y ||+
T T T T T T T T T
8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm
i 1
Figure S13. "TH NMR (CsDs) of compound 5.
N T T O M R AT AP AIE MRS N O R
B et rbab SRR S RS -0 o comwnm Current Data Parameters
""" P P P R Y SR g monee NAME DR_GeBPh_500
BESS2S8RRSRR0RRAIAIISIEEIIIINS < ST EXPNO 6
Bt falibiitaaa ittt s o R S R A BRI Erocto :
S V- —aa [ 1\\/ £2 - Aequisition raransters
Date_ 20200429
Time
INSTRUM
PROBHD 5 mm TBO BB-1R "
PULPROG deft AI’ 'Ge
C6D6 g N
SOLVENT CcéD6 N
] 18474
Ds 0 e B
WH 37878.789 Hz l
FIDRES 1.383130 ke
Q 0.3599376 sec
b 2050 Ph
DW 13.200 usec
oE €.00 usec
TE .2
Dl 1.00000000 sec
D11 0.03000000 sec
D12 0.00002000 sec
D20 100.00000000 sec
TDO o
CHANNEL £1
13¢
Pl 11.50 usec
P13 2000000 usec
P26 500.00 usec
PLl .
PLIW 76.51497650 W
srol 125.7728799 ez
SP8 7.
SP13 7.35 dB
SPNAM([8] Crp60,0.5,20.1
SPNAM([13 Crpé0comp. 4
SPOAL! 0.500
SPOAL13 0.500
SPOFFS8 0 Hz
SPOFFS13 0 Hz
CHANNEL £2
cropRG (2 waltzi6
Nuc2 18
PCPD2 50.00 usec
PL2 -0.52 dB
Pr12 15.00 a8
PL2W 24.34997177 W
PL12W 0.68312228 W
SFO2 500.1325007 MHz
F2 - Processing parameters
st 144
s 125.7577890 Maz
wow ey
ssB o
I 18 4.00 Bz
. i, e
w o i EC 1.40
T T T T T T T T T T T T T T T T
160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 ppm

Figure S14. 3C NMR (CsDs) of compound 5.
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Figure S15. 3'P NMR (CsDs) of compound 5.
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Figure S16. "B NMR (CsDs) of compound 5.
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Current Data Parameters

NAME DR358-300
EXPNO
PROCNO i
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20200428 " ®
Time 12.44 h -
INSTRUM spect Ar*-Ge PPhZ
PROBHD  2104275_0338 ( N
PULPROG 2gig30 ©) B
™ 78426
SOLVENT C6D6 |
NS 256
0 Ph
73529.414 Hz
1.875128 Hz
0.5332968 sec
204.67
6.800 usec
6.50 usec
298.0 K

0.10000000 sec
0.03000000 sec

1
121.4948510 MHz
31P

4.00 usec
12.00 usec

11.36400032 W

300.1314106 MHz
waltz1l6

PCPD2 90.00 usec

PLW2 8.26509953 W

PLW12 0.20000000 W

F2 - Processing parameters

sI 65536

SF 121.4948510 MHz

WDW El

SSB 0

LB 10.00 Hz

GB 0

PC 1.40

Current Data Parameters

NAME DR376-300

EXPNO 22

PROCNO 1

F2 - Acquisition Parameters

Date_ 20200513

Time 8.39 h *

INSTRUM spect Ar*-Ge PPh2
PROBHD ~ 2104275_0338 ( N
PULPROG zgbsig e) B
TD 8192

SOLVENT C6D6 |
NS 3000

DS 8 Ph
SWH 48076.922 Hz

FIDRES 11.737530 Hz

AQ 0.0851968 sec

RG 181.04

DW 10.400 usec

DE 6.50 usec

TE 298.0 K

D1 0.10000000 sec

D11 0.03000000 sec

TDO i

SFOL 96.2936310 MHz

NUCL 11B

Pl 5.75 usec

P2 11.50 usec

PLWL 70.00000000 W

SFO2 300.1314106 MHz

NUC2 H

CPDPRG[2 waltz16

PCPD2 90.00 usec

PLW2 8.26509953 W

PLW12 0.20000000 W

F2 - Processing parameters

ST 32768

SF 96.2936310 MHz

WDW

SSB 0

LB 50.00 Hz

GB 0

PC 1.40
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EXPNO 10
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20200421
Time 12.13 h
INSTRUM spect
PROBHD ~ 2104275_0338 (
PULPROG 2930
TD 38044
SOLVENT C6D6
NS 64
DS 0
SWH 6009.615 Hz
FIDRES 0.315930 Hz
20 3.1652608 sec
RG 204.67
DW 83.200 usec
DE 6.50 usec
TE 298.0 K
D1 1.00000000 sec
TDO 1
SFOL 300.1318533 MHz
NUC1 1H
PO 4.67 usec
Pl 14.00 usec
PLWL 8.26509953 W
F2 - Processing parameters
SI 32768
SF 300.1300000 MHz
WDW
SSB 0
LB 0 Hz
GB 0
PC 1.00
* n-hexane
#toluene
# grease
a(ofb[=() ©| o] N =) = ol |2 (NE=
0| & | N~ = S| @ 3 |9 |9 Q|®(S)
FFWPNFFFF o || |oi r\—:
r T T T T T T T T
7 6 5 4 3 2 1 0 ppm
Figure S17. '"H NMR (CsDs) of compound 6.
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BRI RSO RE RSN NERAIREEINRNERRanaa2Te nwrodmawaTn Current Data Parameters
R R L L L L L E R A A R T ] He NS SEaen NAME DR342-300-NM
JRU R i o B B R R GURRL BAPM PSR B B R R RMRN PR EA B R B SmASIIIIIN EXPNO 13
HWWW \\ \\ /% PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 202004
i 1.23 h
INSTRUM spect
PROBHD 2104275_0338 (
PULPROG udeft
™ 13040
SOLVENT C6D6
NS 4000
DS 4
SHH 18115.941 Hz
FIDRES 2.778519 Hz
Q 0.3599040 sec
RG 204.6
DW 27.600 usec
DE 6.50 usec
T8 298.0 K
D1 4.00000000 sec
D12 0.00002000 sec
D20 20.00000000 sec
TDO 1
SFOL 75.4752953 Mz
NUC1 13
P1 10.00 usec
P13 2000.00 usec
P26 500.00 usec
PLW1 33.55099869 W
SPNAM([5] Crp60comp. 4
SPOALS5 0.500
SPOFFS5 0 Hz
SPWS 5.12620020 W
SPNAM(8] Crp60,0.5,20.1
SPOALS 0.500
SPOFFS8 0 Hz
P8 5.12620020 W
SF02 300.1312005 Mz
NUC2 1H
CPDPRG(2 waltz16
P 90.00 usec
PLW2 8.26509953 W
PLW12 0.20000000 W
F2 - Processing parameters
ST 32768
SF 75.4677485 MHz
WDW EM
SSB 0
l e i * LB 1.00 Hz
: i | ER o
* n-hexane
T T T T T T T T T T T T T T T T T
160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 O ppm

Figure S18. *C NMR (CsDs) of compound 6.

Current Dat
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a Current Data Parameters
” NAME DR342-300-NM
o EXPNO
PROCNO 1 CI
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20200421 @
Time 12.22 h
INSTRUM spect. _Ge PPh2
PROBHD  2104275_0338 ( N\
PULPROG 29ig30 Ar 1S)
™ 78426 B
SOLVENT C6D6 l \
NS 512 Cl
DS 0 Ph
su 49019.609 Hz
FIDRES 1.250086 Hz
aQ 0.7999452 sec
RG 204.67
bW 10.200 usec
DE 6.50 usec
TE 298.0 K
D1 0.10000000 sec
D11 0.03000000 sec
D0 1
SFO1 121.4948510 MHz
NUC1 okl
20 4.00 usec
P1 12.00 usec
PLWL 11.36400032 W
SFO2 300.1314106 Mz
NUC2 1H
CPDPRG[2 waltzl6
BCPD2 90.00 usec
PLW2 8.26509953 W
PLW12 0.20000000 W
F2 - Processing parameters
sI 65536
SF 121.4948510 Miz
WDW EM
SSB 0
LB 10.00 Hz
GB 0
| k 2C 1.40
kb FPRTY " (' bt I e e e
i r el Ay w WP 4
(=]
(=]
o
(=]
T T T T T T T T T
150 100 50 0 -50 -100 -150 ppm
Figure S19. 3'P NMR (CeDg) of compound 6.
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&
S
- Current Data Parameters
! NAME DR342-300-NM
EXPNO
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters Cl
Date_ 20200421
Time 12.38 h \ ®
INSTRUM spect
PROBHD  2104275_0338 ( Ge PPh2
PULPROG zgbsig -
™ 8192 Arr N 7
SOLVENT C6D6 e B
NS 4000 ] N
DS 8 Cl
s 48076.922 Hz Ph
FIDRES 11.737530 Hz
a0 0.0851968 sec
RG 161.3
DW 10,400 usec
DE 6.50 usec
TE 298.0 K
D1 0.10000000 sec
D11 0.03000000 sec
DO 1
SFOL 96.2936310 Miz
NUC1 11B
P1 5.75 usec
P2 11.50 usec
PLW1 70.00000000 W
SFO2 300.1314106 MHz
NUC2 H
CPDPRG[2 waltzlé
BCPD2 90.00 usec
PLW2 8.26509953 W
PLW12 0.20000000 W
F2 - Processing parameters
sI 32768
SF 96.2936310 MHz
WDW EM
SSB 0
1B 50.00 Hz
GB 0
BC 1.40
T T T T T T T
150 100 50 0 -50 -100 -150 ppm

Figure S20. "B NMR (C¢Dg) of compound 6.
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NMR spectra of compound 7
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Figure S21. 'H NMR (CsDs) of compound 7.

S33

OO PN LOIMMA GO NBN DT MMOINNO DK SN M

P A e e R ennaeeYnn w o DEMOAE A DO H®E0 SO 0N
TSN NEENNONNA0000000®BR®SWINNNC oS H il
M@ mNOmmmnnmn6nnnnnnacSda e dQ Qo oo YYMmooXUuYYYamam oS
R i Rt AR Bk R A AR B Bh B BAJA R PR pa} ) R R R R R SN RNRN RN PN RN RN RN YR}

~Z

N\

ll| [

T T T T T T T T T T

T T T T T T
150 140 130 120 110 100 90 80 70 60

Figure S$22. 3C NMR (C¢Ds) of compound 7.

Current Data Parameters

NAME 48-07052020-DR
EXPNO 1
PROCNO 1

F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20200507

Time 15.36 h
INSTRUM spect.
PROBHD 2126545_0027 (
PULPROG zg30

TD 65536
SOLVENT C6D6

NS 32

DS 2

SWH 12019.230 Hz
FIDRES 0.366798 Hz
AQ 2.7262976 sec
RG 22.25

DW 41.600 usec
DE 10.00 usec
TE 298.0 K
D1 1.00000000 sec
TDO

SFOL 600.1337058 MHz
NUCL 1E

P1 12.00 usec
PLWL 23.41200066 W

F2 - Processing parameters

SI 65536
SF 600.1300000 MHz
WDW EM
SSB 0
1B 0.30 Hz
GB 0
BC 1.00

o C6D6

+ anthracene
*THF

Current Data Paramcters
48-07052020-DR
1

EXPNO
PROCNO 1

F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20200507
Time 17.01 h
INSTRUM spec:
PROBHD 2126545_0027 (
PULPROG udeft

D 26082
SOLVENT C6D6

NS 1024

DS 8

SWH 36231.883 Hz
FIDRES 2.778306 Hz
) 0.3599316 sec
RG .

DW 13.800 usec
Dz 18.00 usec

T= 298.0 K
4.00000000 sec

DL

Diz 0.00002000 sec
D20 20.00000000 sec
DO 1

$701 150.9178988 Miz
NUC1 13¢

PL 10.00 usec
P13 2000.00 usec
P26 500.00 usec
PLW1 57.02700043 W
SPNAM([5] Crpé0corp. 4
S20AL5

SSOFFS5 0 Hz

5215 8.71310043 W
S2NAM([8] Crp60,0.5,20.1
S20AL8 0.500
S20FFS8 0 Hz

5208 8.71310043 W
5502 600.1324005 MHz
NUC2 1H
C2DPRG (2 waltzl6
PCPD2 70.00 usec
PLW2 23.41200066 W
PLW12 0.68803000 W

F2 - Proces:
sL
5%
WDW
SSB 0
L3
G3 0
PC 1.

0 C6D6
*THF

g parameters
72

310
150.9028085 MHz
EM

2.00 Hz

0
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Figure S23. 3'P NMR (CeDg) of compound 7.
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Figure S24. "B NMR (CsDs) of compound 7.

Current Data Parameters

NAME 48-07052020-DR
EXPNO 13
PROCNO 1

F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20200507
Time 17.38 h
INSTRUM spect
PROBHD ~ 2126545_0027 (
PULPROG 2gpg30

™ 65536
SOLVENT C6D6

NS 128

DS 4

SWH 96153.844 Hz
FIDRES 2.934382 Hz
2Q 0.3407872 sec
RG .6

DW 5.200 usec
DE 18.00 usec
TE 298.0 K
D1 2.00000000 sec
D11 0.03000000 sec
TDO 1
SFO1 242.9243301 MHz
NUCL 31p

Pl 12.00 usec
PLWL 52.43000031 W
SFO2 600.1324005 MHz
NUC2 1E
CPDPRG[2 waltz16
PCPD2 70.00 usec
PLW2 23.41200066 W
PLW12 0.68803000 W
PLW13 0.34606999 W
F2 - Processing parameters
sI 32768

ST 242.9370770 MHz
WDW EM

SSB

LB 10.00 Hz
GB

PC 1.40

* impurities from reduction

Current Data Parameters

h

Hz
Hz
sec

usec
usec

=

sec
sec

usec
usec

=

MHz

usec

NAME 48-07052020-DR
EXPNO 1
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20200507
Time 18.10
INSTRUM spect
PROBHD ~ 2126545_0027 (
PULPROG zgbsig
D 16384
SOLVENT C6D6
NS 5120
DS 4
SWH 38461.539
FIDRES 4.695012
AQ 0.2129920
RG 189.6
DW 13.000
DE 18.00
TE 298.0
D1 0.10000000
D11 0.03000000
TDO 1
SFO1 192.5455530
NUC1 11B
3 19.80
P2 39.60
PLW1 50.00000000
SFO2 600.1328206
NUC2 1H
CPDPRG[2 waltz16
PCPD2 70.00
PLW2 23.41200066
PLW12 0.68803000

SI
SF
WDW
SSB
LB
GB
PC

192.5455530
EM

50.00

1.40

==

F2 - Processing parameters
16384

MHz

Hz
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NMR spectra of compound 8
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Figure S$25. "H NMR (Tol-ds) of compound 8 (dimer).
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Figure S$26. '*C NMR (Tol-ds) of compound 8 (dimer).

NAME DR_500_PhBNTMS
EXPNO 1
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20200717

ime 15.02
INSTRUM spect
PROBED 5 mm TBO BB-1E
PULPROG 2930
D 65536
SOLVENT C6D6
NS 16
DS 0
SWH. 10330.578 Hz
FIDRES 0.157632 Hz
AQ 3.1719425 sec
RG 4
D 48.400 usec
DE 6.00 usec
TE 299.4 K
D1 1.00000000 sec
DO 1

s
SF
WDW
SSB
LB
GB
PC

Current Data Parax
AW

LXPNO
PROCNO

CHANNEL f1 =
1E
11.38

0 dB
21.60222244
500.1325007

MHz

F2 - Processing parameters
1

65536
500.1325696 MHz

* toluene-d8

DR-PhENT¥S—

21

F2 - Acquisition Parameters
20200

Date_
Time

INsTRUM

PROBHD

PULPROG

)
SOLVENT
s

0.03000000 sec
0.00002000 sec
100.90000000 sec

CHANNEL £1
1

sec
usec

50 u:
u

F2 - Processing parameters
sI

WO

200.6077048 MHz
EM

2.00 Hz

1.40

* toluene-d8
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Current Data Parameters

NAME DR_500_PhBNTMS
EXPNO 4
PROCNO 1

F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20200718
Time

INSTRUM spect
PROBHD 5 mm TBO BB-1H
PULPROG zgbs

™D 4096
SOLVENT C6D6

NS 153600

DS 0

SWH 32051.281 Hz
FIDRES 7.825020 Hz
AQ 0.0638976 sec
RG 1030

DW 15.600 usec
DE 6.00 usec
TE 299.2 K
D1 0.10000000 sec
DO 1

- == CHANNEL f1 =:

NUC1 11B

Pl 15.00 usec
P2 30.00 usec
PL1 0 dB

PLIW 88.92077637 W
SFOL 160.4615792 MHz
F2 - Processing parameters
ST 32768

SF 160.4621835 MHz
WDW EM

sSB 0

LB 10.00 Hz
GB 0

PC 1.40

T T T T T

T T T T
80 60 40 20 0 -20 -40 -60 -80 ppm

Figure S27. "B NMR (CsDs) of compound 8 (dimer).
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Figure S29. °Si INEPT NMR (Tol-ds) of compound 8.
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Figure S30. *'P NMR (C¢Ds) of the reaction mixture of 8’.
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"H NMR spectra and UV-VIS spectra of reversible [2+2] cycloaddition
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Figure S37. '"H NMR spectra of reversible cycloaddition from 5 to 7 and reconversion to 5.
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Figure S37. UV-Vis spectra of 5 (black, 1.33 x 10* mol/L) and 7 (red, 5.54 x 10" mol/L).
Table S1. Results of UV-Vis measurements.
Compound Concentration [mol-L™] Absorption max. [nm] Absorbance  Mol. Absorptivity [L-mol”'-cm™]
5 1.33-10* 510 0.0685 5.15-10%
1.33-10* 390 0.2722 2.05-10°
7 5.54 - 10 375 0.2537 4.58 - 10°
5.54 - 10 298 0.7375 1.33 - 10*

5.54 - 10° 266 0.9097 1.64 - 10*
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Crystallography

X-ray data were collected with a Bruker Smart APEX Il diffractometer with graphite-
monochromated Mo Ka radiation or a Bruker APEX Il Duo diffractometer with a Mo IuS
microfocus tube and TRIUMPH monochromator. The programs used were Bruker's APEX2
v2011.8-0, including SADABS for absorption correction, SAINT for data reduction and
SHELXS for structure solution, as well as the WinGX suite of programs version 1.70.01 or the
GUI ShelXle, including SHELXL for structure refinement.

Table S2. Selected crystallographic data for compound 3, 4 and 8.
3 4

8
Empirical formula Cs7H72BCIGeNPSi - 2 C;Hg  CgsH7sBBrGeNP - 3 C4HsO  CgH14sBNSi
M [g/mol] 1133.33 1271.88 175.11
T[K] 100(2) 100(2) 100(2)
ATA] 0.71073 0.71073 0.71073
Crystal system Triclinic Triclinic Monoclinic
Space group P-1 P-1 P24/n
z 4 2 4
alA] 11.0282(3) 11.1735(3) 11.1368(2)
b[A] 19.8165(6) 15.3255(3) 5.99770(10)
c[A] 31.6666(9) 21.2175(4) 15.2596(3)
al] 103.474(2) 107.7790(10) 90.0
Bl 90.667(2) 95.4490(10) 99.2150(10)
v [°] 106.154(2) 98.4500(10) 90.0
VA3 6442.5(3) 3384.27(13) 1006.11(3)
D, [g/cm?] 1.168 1.248 1.156
u [mm-'] 0.601 1.114 0.178
F(000) 2416 1352 376
Crystal size [mm] 0.21 x0.19x0.17 0.22x0.21x0.17 0.24 x 0.22 x
0.19

6 range [°] 1.503 - 27.937 2.072 - 27.196 3.656 - 26.374
Limiting indices -14<=h<=14 -14<=h<=14 -13<=h<=13

-26<=k<=25 -18<=k<=19 -7<=k<=7

-41<=l<=41 -27<=l<=27 -19<=I<=19
Reflections coll. 180418 54230 12326
Independent refl. 30582 14907 2044
Rt 0.0449 0.0587 0.0196
completeness 99.8 99.5 99.6
Absorption correction multi-scan multi-scan multi-scan
Min. Max. transmis. 0.7003, 0.7456 0.6586, 0.7455 0.7214, 0.7454
Parameters/restraints 1442/0 769/0 112/0

Ry, wR: [>20]]
Ry, wR; (all data)
GooF

0.0523, 0.1184
0.0763, 0.1289
1.065

0.0515, 0.1216
0.0801, 0.1331
1.012

0.0274, 0.0801
0.0289, 0.0815
0.961

peak / hole [eA-9] 1.042/-0.678 1.667/-0.675 0.362/-0.170
Flack
CCDC 2033550 2033551 2033548
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Table S3. Selected crystallographic data for compound 5-7 and 9.
5 6 7

9
Empirical formula CsoHsgBGeP CeoHesBclzGeP CsoHsgBGeP -2 C7H8 C57H72G9NPSi
M [g/mol] 903.53 974.4 995.64 902.80
TIK] 100(2) 100(2) 100(2) 100(2)
ATA] 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073
Crystal system Monoclinic Triclinic Triclinic Triclinic
Space group P24/n P-1 P-1 P-1
Z 4 4 4 4
alA] 14.3692(5) 13.2152(3) 12.1325(2) 11.9396(3)
b[A] 23.1639(9) 16.3380(3) 13.9641(3) 13.0624(3)
c[A] 15.5230(6) 17.0565(4) 17.6921(4) 17.6197(4)
al] 90.0 62.3770(10) 87.5990(10) 78.7240(10)
B 100.6760(10) 72.3310(10) 75.2580(10) 72.440(2)
v [°] 90.0 75.4220(10) 73.6390(10) 75.327(2)
VA% 5077.3(3) 3082.01(12) 2779.90(10) 2513.25(11)
D; [g/cm?] 1.182 1.050 1.189 1.193
4 [mmT] 0.672 0.641 0.620 0.702
F(000) 1920 1028 1060 964
Crystal size [mm] 0.22x0.17x0.16 0.22x0.21x0.18 0.21x0.16x0.13 0.22x0.21x0.17
6 range [°] 3.198 - 28.189 1.419 - 27.630 3.123-27.943 2.756 - 27.219
Limiting indices -18<=h<=19 -17<=h<=17 -15<=h<=15 -15<=h<=15
-30<=k<=30 -21<=k<=21 -18<=k<=18 -16<=k<=16
-20<=I<=18 -22<=l<=22 -23<=1<=23 -22<=l<=22
Reflections coll. 87253 83530 47090 35236
Independent refl. 12414 14172 13125 11084
Rt 0.0505 0.0449 0.0459 0.0703
completeness 99.6 99.6 99.3 99.8
Absorption correction multi-scan multi-scan multi-scan multi-scan
Min. Max. transmis. 0.6697, 0.7457 0.6820, 0.7456 0.7149, 0.7456 0.6621, 0.7455
Parameters/restraints 591/0 598/0 709/46 565/40

R1, WRQ [/>20'I]
Ry, wR: (all data)
GooF .
peak / hole [eA-]
Flack

CCDC

0.0496, 0.1153
0.0722, 0.1264
1.033
0.713/-1.051

2033553

0.0436, 0.1212
0.0633, 0.1313
1.043
0.933/-0.306

2033549

0.0425, 0.1000
0.0585, 0.1075
1.023
1.949/-0.352

2033552

0.0579, 0.1215
0.1007, 0.1393
1.020
1.222/-1.463

2033554
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Figure S38. ORTEP of the molecular structure of 4. Hydrogen atoms and CHs-groups are
omitted for clarity. Selected interatomic distances [A] and angles [°] of 4: B-Ge 2.006(4), B-N
1.231(5), Br-Ge 2.3584(4), Ge-C1 1.963(3), Ge-C3 1.969(3), C2-N 1.428(4), P-C4 1.839(3),
C3-C4 1.401(4), N-B-Ge 165.1(3), B-N-C2 177.0(3), C1-Ge-C3 117.69(13), C1-Ge-B
118.50(13), C3-Ge-B 107.98(14), C1-Ge-Br 109.82(9), C3-Ge-Br 102.23(8), B-Ge-Br
97.49(10), C4-C3-Ge 120.1(2), C3-C4-P 118.0(2).
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Figure S39. ORTEP of the molecular structure of 5. Ellipsoids set at 50% probability. Hydrogen
atoms omitted for clarity. Interatomic distances [A] and angles [°] of 5: Ge-B 1.899(3), Ge-C2
1.949(2), Ge-C3 1.954(2), B-P 1.898(3), B-C1 1.555(3), C3-C4 1.404(3), C4-P 1.814(2); C2-
Ge-C3 109.69(10), C2-Ge-B 146.00(11), C3-Ge-B 103.62(11), Ge-B-P 101.05(12), B-P-C4
107.5351 1;, P-C4-C3 115.00(17), C4-C3-Ge 112.75(16), C1-B-Ge 134.60(19), C1-B-P
124.16(18).
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Figure S40. ORTEP of the molecular structure of 6. Ellipsoids set at 50% probability. Hydrogen
atoms are omitted for clarity. Selected interatomic distances [A] and angles [°] of 6: Ge-B
2.103(3), Ge-Cl2 2.2101(6), P-B 1.978(3), CI1-B 1.890(3), Ge-C3 1.997(2), Ge-C2 2.000(2),
C1-B 1.586(4), P-C4 1.796(3), P-B-Ge 96.63(12), C3-Ge-C2 118.51(9), C3-Ge-B 98.47(11),
C2-Ge-B 117.31(9), C3-Ge-CI2 96.68(7), C2-Ge1-CI2 111.51(6), B-Ge-CI2 112.07(7), C1-B-
Cl1 113.93(17), C1-B-P 108.25(16), CI1-B-P 105.75(13), C1-B-Ge 127.08(18), CI1-B-Ge
102.38(12).
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Figure S41. ORTEP of the molecular structure of 7. Ellipsoids set at 50% probability. Hydrogen
atoms except for H1 and H2 are omitted for clarity. Interatomic distances [A] and angles [°] of
7:Ge-B 2.124(2), B-P 1.968(2), Ge-C2 1.9466(19), Ge-C3 1.9939(17), B-C1 1.589(3), B-C8
1.682(3), C3-C4 1.546(3), C4-C5 1.360(3), C5-C6 1.474(3), C6-C7 1.342(3), C7-C8 1.503(2),
C3-C8 1.548(3); C2-Ge-B 129.21(8), C2-Ge-C3 91.86(8), C3-Ge-B 74.62(8), C1-B-P
112.11(13), C1-B-Ge 125.79(14), Ge-B-P 96.32(9), C8-B-Ge 85.53(11), C8-B-P 110.07(13),
C1-B-C8 122.26(15), C3-C8-B 101.23(14), C7-C8-B 117.92(15), C3-C8-C7 112.34(15), C8-
C7-C6 117.69(17), C7-C6-C5 121.92(17), C6-C5-C4 119.25(18), C5-C4-C3 119.33(17), C4-
C3-C8 109.08(15).
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Figure S42. ORTEP of the molecular structure of 9. Ellipsoids set at 50% probability. Hydrogen
atoms are omitted for clarity. Selected interatomic distances [A] and angles [°] of 9: Ge-N
2.153(3), N-P 1.611(3), N-Si 1.768(3), Ge-C1 2.093(3), Ge-C2 2.029(3), P-C3 1.786(3), P-N-
Ge 110.60(14), Si-N-Ge 108.40(14), C1-Ge-N 102.96(11), C2-Ge-N 85.27(11), C2-Ge-C1
103.35(12), C3-C2-Ge 119.8(2), P-N-Si 123.93(16), N-P-C3 106.54(15).
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Computational Methods

The structures of all stationary points were optimized at the B3LYP-D3BJ/6-31G* level of
theory. The nature of the stationary points as minima or transition states was confirmed by
analytic computations of second derivatives, and the transition states were found to have only
one imaginary vibrational frequency as required. Intrinsic reaction coordinate (IRC)H
computations were performed to confirm the connectivity of transition states and minima, and
to confirm concertedness of reaction steps. The energies were refined using the B3LYP-
D3BJ/6-31G* geometries by performing DLPNO-CCSD(T)/cc-pVTZ single point computations
using default PNO settings. All geometry optimizations were performed with Gaussian 16,
while the DLPNO-CCSD(T) runs were done with Orca.®

Computation of the IRC confirms that the ring opening of the triazole intermediate through TS2
results in fragmentation to a van der Waals complex of the three product molecules without
any further intermediate. The electronic energy of this complex with respect to separated
reactants (AEe = -65.0 kcal mol', DLPNO-CCSD(T)/cc-pVTZ), is lower than that of the
separated products (AEe = -54.8 kcal mol™), but its fragmentation to three product molecules
is favored entropically (AG° = -52.6 kcal mol™ for the complex, but AG® = -71.5 kcal mol™ for
separated products). For this reason, this complex is not displayed in Fig. 3, but its Cartesian
coordinates (“van der Waals complex of reaction products”) are given below.

Likewise, TS1 connects the triazole to a van der Waals complex of the reactants without
additional intermediates according to IRC computations. This complex is bound on the
electronic energy scale (AEe = -11.2 kcal mol', DLPNO-CCSD(T)/cc-pVTZ) with respect to
separated reactants, but not on the Gibbs free energy scale (AG° = 4.0 kcal mol™). For this
reason, this complex is not displayed in Fig. 3, but its Cartesian coordinates (“van der Waals
complex of reactants”) are given below.

Cartesian Coordinates
All Cartesian coordinates are given in A, electronic energies in Hartrees, and were obtained at
the BALYP-D3BJ/6-31G™* level of theory.

131

educt, -4769.00715109

Ge -0.171954000 -0.467731000 0.092170000
P -0.321785000 2.423675000 0.300790000
C 1.140169000 -4.476027000 0.470322000
H 2.070101000 -4.984329000 0.709647000
C 1.140982000 -3.076735000 0.366789000
C -1.272494000 0.198081000 1.542917000
C -0.021150000 -5.206950000 0.243954000
H -0.003427000 -6.291446000 0.307687000
C 1.692817000 1.445133000 -1.666376000
C -2.077331000 2.296797000 2.522445000
H -2.134510000 3.381967000 2.497085000
C -0.066625000 -2.408911000 0.092168000
C -1.336357000 1.606656000 1.568777000
C 2.446058000 -2.352823000 0.500773000
C 3.420463000 -2.491616000 -0.515511000
C -1.921162000 -0.494491000 2.563786000
H -1.864257000 -1.577695000 2.594641000
C -1.249545000 -3.152919000 -0.145367000
C -1.486290000 3.421569000 -0.695349000
C -3.579819000 -2.306403000 0.424881000
C -1.205580000 -4.548284000 -0.085210000
H -2.096774000 -5.124920000 -0.303339000
B 0.606089000 1.079894000 -0.624811000
C -1.060246000 -0.608296000 -3.553426000
H -1.879559000 -0.116798000 -4.091533000
H -0.308750000 -0.895342000 -4.296791000
H -0.599785000 0.108432000 -2.869983000
C -2.487545000 -2.376332000 -0.472612000
C -3.787083000 -3.356356000 1.510337000
H -2.803093000 -3.720259000 1.826040000
C 2.735194000 -1.584313000 1.648694000
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.079783000
.444448000
.792403000
.568807000
.579144000
.658950000
.094702000
.629051000
.106344000
.530896000
.642758000
.741392000
.196645000
.740577000
.496773000
.487023000
.292369000
.919158000
.954723000
.919469000
.689773000
.885589000
.561908000
.418147000
.731004000
.297449000
.990083000
.216134000
.528639000
.121834000
.973149000
.158418000
.742275000
.758264000
.532592000
.335048000
.459621000
.471328000
.467145000
.663470000
.400857000
.248568000
.453031000
.800170000
.867627000
.983626000
.148112000
.013663000
.434539000
.483754000
.502874000
.535351000
.110511000
.496779000
.593661000
.104229000
.116757000
.375533000
.096145000
.886294000
.173587000
.070738000
.545925000
.969194000
.195743000
.464674000
.515710000
.111230000
.993095000
.967364000
.623542000
.509245000
.752945000
.502255000
.414695000
.197592000
.762919000
.556982000
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.202462000
.059664000
.609107000
.547563000
.227014000
.358735000
.946057000
.190870000
.367066000
.847365000
.329931000
.778830000
.316302000
.268059000
.911479000
.558946000
.743660000
.936551000
.338510000
.381610000
.440741000
.496003000
.456808000
.454629000
.580523000
.106166000
.984261000
.399430000
.282451000
.932311000
.873717000
.181562000
.435149000
.745613000
.301466000
.206940000
.386262000
.576622000
.062478000
.870959000
.971572000
.257394000
.796604000
.798706000
.446253000
.421628000
.403516000
.591943000
.929608000
.350663000
.802861000
.862388000
.939860000
.627969000
.675970000
.378079000
.421462000
.286757000
.141161000
.349562000
.167531000
.332821000
.218033000
.108816000
.866892000
.782525000
.134530000
.452489000
.183489000
.713384000
.023048000
.346679000
.140705000
.681246000
.789570000
.322595000
.086299000
.331483000

S58

.822664000
.582303000
.115538000
.915870000
.635827000
.648229000
.015386000
.558082000
.359208000
.785015000
.374681000
.474217000
.295702000
.250135000
.690829000
.630694000
.588209000
.984288000
.444190000
.955355000
.256170000
.087888000
.301197000
.774584000
.531965000
.294739000
.760840000
.648438000
.869759000
.232976000
.554521000
.744309000
.793668000
.434446000
.249283000
.972621000
.802117000
.765880000
.643532000
.354646000
.140844000
.711684000
.124898000
.553203000
.106119000
.061042000
.134680000
.499324000
.132312000
.725691000
.854677000
.757588000
.154561000
.540462000
.542446000
.953174000
.619112000
.767693000
.355766000
.927782000
.004996000
.764600000
.039374000
.774159000
.729226000
.191340000
.546732000
.167975000
.451475000
.340327000
.261804000
.820162000
.915929000
.398191000
.884303000
.819201000
.492631000
.193171000
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trimethylsilyl azide,

16

N -3.
N -1.
N -0.
Si

C

H 1
H -0
H 0
C 0
H 0
H -0
H 1
C 1
H 2
H 1
H 1
147

van der Waals complex of reactants,
-0.
2.
-4.
-5.
-3.
-0.
-5.
-6.
1.

OomOommmommoooomooooomoomooomomg
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0.
0.
.636500000
.128797000
.659129000

0.
.799976000
.925505000
.821677000
.040981000
.119779000
.315703000
.392051000
.172314000
.464906000
.698454000
.117387000
.367438000
.402440000
.939514000
.012202000
.160216000
.355438000
.485736000
.551639000
.448421000
.413031000
.767357000
.846000000
.694001000
.949053000
.992355000
.576313000
.329074000
.290816000
.187945000
.204627000

.502159000
.309165000
.156922000
.800185000
.115268000
.359609000
.382590000
.116154000
.129564000
.665566000
.184392000
.975570000
.288799000
.635736000
.068094000
.393424000
.556173000
.151064000
.336674000
.707752000
.003519000
.320718000

036000000
967677000
861166000
662562000
710817000

.719644000
.671189000
.118786000
.646437000
.998917000
.995421000
.918537000
.922144000

125335000

[
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.672144000
.372528000
.766647000
.650487000
.097777000
.288823000
.751629000
.272206000
.394693000
.856121000
.730627000
.675430000
.369823000
.574027000
.151899000
.824220000
.906215000
.568437000
.325092000
.417932000
.693490000
.502027000

-573.520457572

0.
-0.
-0.

0.
-1.
.567127000
-1.
-2.

1.

2.

1.
.604068000
-0.
-0.
-0.

0.

-1

1

1
2

-2.

0.
-2.
-2.
-1.
.437468000
-3.

2.
-2.
4.
.983308000

1.
-0.
-0.
-0.
.268098000
-2.
-2.
-3.
-2.
-2.

-2

-4

0

000543000
002793000
007146000
000053000
532916000

546431000
447116000
559486000
458570000
594501000

019833000
015913000
913404000
857460000

637870000
006766000
720826000
330466000
329806000
433158000
322187000
403829000
769684000

.246840000
.269597000

531840000
892230000
715200000
084558000
399569000

133016000
555117000
160654000
529435000

014585000
740314000
992155000
734477000

307789000
726848000
066193000
825868000
086572000

RPORPRORFREFEPEFEFOOOO

-0
-1

S59

.623914000
.433131000
.276621000
.190042000
.286317000
.241946000
.253119000
.862193000
.471002000
.247371000
.694557000
.834939000
.949294000
.973026000
.835553000
.010209000
.041890000
.048734000
.236616000
.163600000
.020885000
.554457000

.025935000
.380295000
.906131000
.020502000
.108944000
.696295000
.813839000
.507595000
.070231000
. 446251000
.775786000
.655142000
.290084000
.833171000
.918453000
.941426000

-5342.55051753

.229255000
.202186000
.166700000
.110545000
.058845000
.158974000
.367978000
.437066000
.706505000
.912187000
.196700000
.166185000
.570736000
.038531000
.107551000
.155242000
.879280000
.451300000
.655016000
.288954000
.527510000
.735734000
.403796000
.179734000
.828638000
.808457000
.793697000
.715201000
.686730000
.742792000
.206037000
.443161000
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.220552000
.213958000
.232776000
.291930000
.043934000
.058112000
.067099000
.043340000
.674760000
.731973000
.763454000
.974019000
.739849000
.328263000
.762579000
.935440000
.937016000
.373725000
.046390000
.061097000
.277777000
.079615000
.897765000
.293262000
.360292000
.477664000
.090838000
.679653000
.445028000
.235396000
.807162000
.715580000
.637362000
.747728000
.514716000
.986010000
.970086000
.135215000
.229721000
.631991000
.983364000
.488641000
.359029000
.930438000
.044755000
.872426000
.287277000
.529422000
.517501000
.272039000
.505725000
.797677000
.314659000
.519253000
.373275000
.152764000
.016837000
.462921000
.382775000
.556670000
.055967000
.338164000
.020187000
.547086000
.320135000
.746640000
.481898000
.617285000
.131796000
.977274000
.046599000
.471029000
.616115000
.324500000
.186845000
.955407000
.255153000
.905276000
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-1

-1

-4.
-5.
-5.
-4.
-1.
-1.

-2

-1.
.647340000
-3.
-3.
-3.
-3.
.857496000
.137348000
-2.
-2.
-3.
-1.
.364641000
.106425000
.197437000
.739235000
.832300000

-1

N W w

.530370000
.514472000
.945088000
.665558000
.372181000
.726336000
.054341000
.827584000
.773777000
.543240000
.786492000
.518704000
.858068000
.771195000
.714580000
.974309000
.587661000
.015872000
.996626000
.071349000
.031759000
.546117000
.430121000
.265010000
.528587000
.293479000
.389896000
.713977000
.511609000
.161086000
.917913000
.575618000
.730690000
.499886000
.420238000
.969667000
.064843000
.612283000
.547227000
.074729000
.668814000
.065914000
.684129000
.179653000
.825439000
.931392000
.653574000
.848460000
.126999000
.833260000
.667921000
-0.
-2.
.251216000

849030000
109371000

965315000
571049000
508859000
872472000
471375000
979367000

.225773000

055076000

172684000
945634000
173224000
444946000

789370000
757876000
270740000
761928000
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.289531000
.267565000
.936600000
.885682000
.928693000
.189190000
.509032000
.264737000
.059475000
.552481000
.256375000
.389760000
.264199000
.268582000
.987247000
.463619000
.685280000
.404611000
.085665000
.686351000
.145759000
.360258000
.344485000
.895211000
.946468000
.202898000
.095040000
.365005000
.334043000
.679809000
.519486000
.442903000
.348206000
.017289000
.749050000
.286372000
.240997000
.212633000
.052158000
.942499000
.977593000
.215660000
.877933000
.229161000
.152531000
.848156000
.155846000
.840750000
.935145000
.213195000
.785037000
.646632000
.769733000
.796226000
.526663000
.642565000
.409985000
.602935000
.836164000
.880053000
.559452000
.177730000
.092929000
.691321000
.955914000
.441070000
.196310000
.826400000
.563609000
.738184000
.975794000
.583362000
.658512000
.677421000
.659845000
.030538000
.923745000
.074135000
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TS1, -5342.
-0.
0.
-1.
-1.
.226467000
.210645000
.147179000
.232967000
.962467000
.731534000
.997997000
.072668000
.514922000
.604424000
.151552000
.152087000
.049940000
.176450000
.610909000
.446411000
.275430000
.244954000
.572774000
.719955000
.520274000
.808517000
.970831000
.417201000
.244073000
.182179000
.378958000
.378381000
.408213000
.043231000
.039775000
.116571000
.861133000
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.952453000
.815388000
.741838000
.070211000
.031995000
.072114000
.078563000
.790908000
.571750000
.506289000
.275416000
.425994000
.956021000
.387341000
.223376000
.239710000
.798914000
.257718000
.888731000
.400369000
.832206000
.668606000
.830918000
.868144000
.772857000
.697803000
.908328000
.307542000
.220397000
.767830000
.114446000
.272285000
.537168000
.900324000
.510053000
.313333000
.579797000

54465327

053117000
850292000
100047000
996761000
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-0.
.103444000
4.
-5.
-3.
.296819000

-0

-5.
-6.
.700656000
.437773000
.467189000
-2.
.035863000
-2.

-2
-1
-2

-3.
.526301000
.204952000

-2

-4.
.961736000
.072330000
-0.
-1.
-0.
.036793000
-2.
-2.
-2.
-2.
-2.
-2.
.675217000
-3.
-3.
.295324000

-4

-4

.086214000
.721932000
.174824000
.513492000
.304405000
.122051000
.340652000
.890141000
.147356000
.609917000
.667403000
.076406000
.662645000
.381121000
.195770000
.229112000
.570702000
.867952000
.016830000
.772676000
.465076000
.801554000
.243698000
.681175000
.978492000
.196874000
.595303000
.035041000
.732668000
.841251000
.470444000
.131497000
.481699000
.083280000
.316588000
.597284000
.797192000

561291000
675931000
280110000
281657000

284828000
367433000

482037000

700101000

.236981000
.224797000
.267596000

100514000

498941000

980714000
362648000
938668000

328419000
666653000
895725000
661047000
304323000
761369000

950960000
778210000

S61

.220603000
.712515000
.084517000
.588958000
.277856000
.536490000
.882295000
.939859000
.824903000
.484997000
.996758000
.182444000
.945672000
.674415000
.123003000
.485255000
.916791000
.969598000
.063001000
.827002000
.613843000
.749373000
.323790000
.317530000
.490316000
.422533000
.780118000
.782073000
.290428000
.146620000
.464433000
.517037000
.594977000
.703260000
.216907000
.489670000
.185622000

.265987000
.072205000
.160042000
.260766000
.128900000
.170441000
.045205000
.078670000
.877563000
.822027000
.046887000
.016956000
.506293000
.138161000
.075910000
.210369000
.989854000
.211503000
.353576000
.411862000
.163559000
.320146000
.502287000
.109443000
.755446000
.714823000
.811049000
.542865000
.850520000
.974363000
.313993000
.384321000
.184774000
.257766000
.137757000
.023178000
.163301000
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.757134000
.355394000
.300212000
.491748000
.577611000
.046356000
.341091000
.423935000
.955320000
.604459000
.084269000
.068457000
.486524000
.229290000
.394921000
.731223000
.299259000
.095034000
.634784000
.797650000
.675981000
.276731000
.383980000
.108819000
.047791000
.982417000
.841250000
.772138000
.685129000
.491205000
.917117000
.851913000
.017640000
.445959000
.853630000
.119650000
.679299000
.433487000
.048744000
.782962000
.596191000
.096231000
.377786000
.291215000
.042310000
.587745000
.975082000
.396730000
.641863000
.498361000
.331020000
.090635000
.581520000
.208221000
.374898000
.757434000
.184906000
.226303000
.251152000
.975156000
.444450000
.156321000
.427091000
.311741000
.000843000
.055758000
.490524000
.573024000
.294924000
.162722000
.746107000
.044136000
.676992000
.711489000
.961195000
.919534000
.328596000
.168972000
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-1

-1

-4.
-5.
-4.
-4.
-2.
-2.

-2

-1
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.757293000
.833435000
.576343000
.901852000
.563805000
.746505000
.552664000
.099623000
.043516000
.837000000
.188180000
.787166000
.250789000
.204051000
.925685000
.878386000
.749488000
.635814000
.495733000
.796438000
.150567000
.118535000
.959184000
.790485000
.889230000
.597138000
.148592000
.339517000
.684175000
.640171000
.261770000
.311855000
.947438000
.709920000
.348306000
.890899000
.286105000
.901987000
.404787000
.022790000
.125330000
.812780000
.974859000
.110819000
.961960000
.576627000
-0.
-1.
.281771000

686119000
943465000

475058000
254409000
827784000
354264000
083667000
527660000

.851008000
-1.
-1.
-3.
-4.
-3.
-3.
.452360000
.575572000
-2.
-1.
-2.
.131942000
-0.
-0.
.860229000
.302409000
.686523000
.988430000
.246657000
.539334000
.136338000
.104378000

814151000
654923000
334162000
026871000
332785000
717045000

083690000
920753000
399118000

848500000
446454000
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.453787000
.537133000
.328538000
.904971000
.407263000
.880237000
.048506000
.450977000
.531620000
.858946000
.422816000
.691335000
.340153000
.039323000
.196142000
.595667000
.423050000
.307448000
.851283000
.881897000
.251587000
.157373000
.528710000
.114066000
.931268000
.778201000
.649306000
.523698000
.015873000
.743930000
.293645000
.196738000
.204544000
.084882000
.023983000
.915963000
.120950000
.769638000
.230869000
.263824000
.976736000
.169901000
.798895000
.120214000
.352353000
.876873000
.726865000
.891507000
.822059000
.065256000
.314190000
.020301000
.184435000
.893378000
.904688000
.531308000
.312984000
.069873000
.419272000
.623437000
.162156000
.906071000
.148706000
.937138000
.746310000
.994455000
.663896000
.423517000
.787119000
.800372000
.356326000
.303166000
.331445000
.476843000
.944758000
.389323000
.874140000
.073205000



c 5.301666000 2
H 6.347993000 3
c 4.862054000 1
H 5.555890000 0
c 3.526154000 1
H 3.177858000 0
c -6.607375000 -1
H -7.155277000 -1
c -6.488938000 0
c -7.422294000 -1
H -7.482858000 -2
H -6.980639000 -0
H -8.441453000 -0
H -5.971036000 0
H -7.478195000 0
H -5.914458000 0
N -2.213162000 2
N -2.599087000 1
N -2.456065000 0
Si -3.366133000 3
c -2.346775000 4
H -1.941950000 5
H -2.969620000 5
H -1.506265000 4
c -4.562546000 3
H -4.016664000 4
H -5.107106000 3
H -5.301329000 4
C -4.291680000 2
H -4.724722000 1
H -3.614673000 1
H -5.104967000 2
147

triazole, -5342.61690552

Ge -0.425776000 -0.
P 1.010130000 2
c -1.850066000 -4.
H -2.813327000 -4.
c -1.818827000 -3.
c 0.199833000 -0.
c -0.672443000 -5.
H -0.706840000 -6.
c 1.045717000 1.
C 1.163229000 1.
H 1.607053000 2.
c -0.575967000 -2.
c 0.740626000 1
c -3.116029000 -2
C -3.557779000 -1.
c 0.090026000 -0.
H -0.320559000 -1.
c 0.607502000 -3.
c 2.820778000 2.
c 3.008394000 -2.
c 0.545675000 -4.
H 1.459426000 -5.
B 0.142692000 1
C 1.309594000 -2.
H 2.067688000 -2.
H 0.404397000 -2.
H 1.655508000 -1.
c 1.924606000 -2.
c 2.871921000 -2.
H 1.806255000 -2.
C -3.878103000 -1.
c -2.759272000 -2.
H -1.859850000 -2.
c 0.229674000 3.
c 3.533737000 -4.
H 4.611663000 -4.
H 3.392296000 -4
H 3.116191000 -4.
c 0.477890000 -0.
H 0.371411000 -1.
c 0.995748000 -2.
H 0.130962000 -2.

.882310000
.018317000
.659295000
.839000000
.483341000
.541881000
.022020000
.481427000
.483917000
.258793000
.324969000
.742153000
.874619000
.995467000
.943480000
.656728000
.101088000
.212748000
.270087000
.181809000
.533125000
.213943000
.115507000
.117893000
.889731000
.478876000
.098201000
.544334000
.196290000
.281363000
.901991000
.787430000

441317000

.249413000

381571000
857620000
020417000
043063000
114245000
166943000
190028000
680178000
665124000
384918000

.236274000
.298771000

983294000
873484000
871198000
147779000
514423000
429175000
504624000
089686000

.227474000

088880000
699042000
125277000
057974000
605063000
693357000
768958000
903083000
351024000
880897000
858893000
031994000
001155000

.244957000

865856000
430298000
086151000
636385000
083268000

-0.
-0.
-0.
-1.
-0.
-2.
.011072000
.277835000
.123647000
-3.
-3.
-0.
.288717000
-0.
.921320000
.236057000

-1
-1

-2

-3

-3.
-0.
-0.
-0.
-0.
.725852000
.817407000
.898744000
.405368000
.514016000
.872075000
.093134000
.292208000
.519707000
.494931000
.162599000
.845666000
.130807000
.668506000
.470402000
.734784000
.097410000
.496795000
.356557000
.502803000
.127309000

O W b W

S63

.013282000
.272052000
.500334000
.367570000
.156727000
.742011000
.095617000
.929924000
.396365000
.182382000
.425172000
.042392000
.061612000
.421889000
.510909000
.312402000
.566478000
.207323000
.866420000
.385504000
.185520000
.432665000
.875604000
.749663000
.115596000
.628413000
.410041000
.594016000
.699842000
.281727000
.509191000
.138492000

317424000
795337000
890952000
050212000
561115000
113869000

550711000
664693000
353177000

380731000

120390000
378056000
947496000
796859000
725928000
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.449969000
.874488000
.933391000
.380371000
.122169000
.537820000
.459160000
.929569000
.815097000
.828927000
.307674000
.528536000
.203099000
.016033000
.333182000
.072314000
.652220000
.042828000
.201615000
.455318000
.622974000
.386184000
.399811000
.270290000
.105537000
.491214000
.401757000
.567308000
.748203000
.072483000
.317938000
.802020000
.645354000
.178103000
.266055000
.979563000
.692768000
.962635000
.444553000
.956374000
.449416000
.973178000
.288190000
.529319000
.300449000
.368821000
.920098000
.316521000
.732262000
.898659000
.238218000
.711583000
.514975000
.598502000
.226975000
.187036000
.462254000
.210667000
.708633000
.213812000
.181271000
.735089000
.597957000
.874532000
.736231000
.603046000
.198908000
.214332000
.295166000
.601024000
.549836000
.995778000
.835533000
.581871000
.651399000
.953556000
.523878000
.586340000

R O RN

.759208000
.674019000
.355368000
.323544000
.427239000
.304748000
.841062000
.584100000
.221019000
.832176000
.804795000
.965126000
.857313000
.851057000
.193128000
.210458000
.883483000
.207766000
.056759000
.316288000
.364438000
.106097000
.575971000
.102841000
.003639000
.953889000
.107479000
.976702000
.274492000
.011754000
.084899000
.399171000
.328815000
.545460000
.250121000
.352007000
.005294000
.149772000
.053941000
.887595000
.568863000
.609377000
.797438000
.454663000
.050588000
.032334000
.194946000
.646130000
.990649000
.243239000
.845420000
.851138000
.865965000
.118494000
.555112000
.217059000
.707063000
.394494000
.506086000
.750305000
.261387000
.880834000
.089147000
.718704000
.515472000
.322020000
.390375000
.132412000
.034975000
.510873000
.335448000
.398162000
.678680000
.668656000
.728698000
.423192000
.510035000
.345081000

S64

.036698000
.969956000
.650527000
.855980000
.488895000
.081288000
.452203000
.950272000
.548803000
.250797000
.320098000
.321166000
.520745000
.657910000
.638725000
.287055000
.146835000
.585797000
.045654000
.395297000
.471500000
.919193000
.867848000
.282576000
.970669000
.086126000
.943478000
.005859000
.078959000
.082313000
.913443000
.237981000
.742654000
.323406000
.434067000
.246281000
.175234000
.783172000
.105489000
.168762000
.164411000
.960006000
.223548000
.015084000
.713583000
.231421000
.732200000
.789787000
.544892000
.490850000
.018412000
.018018000
.012660000
.648688000
.722312000
.407058000
.981176000
.564235000
.521976000
.626912000
.787232000
.604811000
.013668000
.670289000
.740505000
.505237000
.411342000
.265573000
.196987000
.064544000
.584713000
.133902000
.006943000
.394436000
.573898000
.313896000
.433870000
.081580000
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TS2, -5342.
-0.
1.
-2.
-3.
-2.
0.
-0.
.082237000
1.
1.
1.
-0.
0.
-3.
.680944000
.066233000
.450148000
.408977000
.085605000
.829394000
.265400000
.137327000
.008979000
.103621000
.841833000
.189995000
.472825000
.742590000
.708922000
.646789000
.958882000
.961140000
.088575000
.403106000
.289894000
.358757000
.175474000
.792940000
.468684000
.266055000
.796462000
.054346000
.601979000
.942806000
.024588000
.572665000
.937582000
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-5.
.217977000
.294281000
-2.
.898716000
-0.
-0.
.477259000
-0.
.957824000
-2.
-3.
-3.
-3.
-3.
-2.
-3.

.107510000
-6.
=7.
-6.
=7.
-8.
=7.
-8.
-5.
.231758000

750981000
191326000
362505000
811573000
106493000
431703000
707744000
967773000

582742000

173768000

524803000
593093000

623973000

414861000
831854000
308970000
072608000
807760000
574733000
617971000

61409310

423183000
311367000
113680000
101451000
000256000
299445000
983999000

042522000
398628000
931451000
721897000
970248000
243737000
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.374486000
.006006000
.154482000
.371808000
.689448000
.657418000
.866458000
.063477000
.275771000
.039561000
.838339000
.902015000
.427766000
.381187000
.240100000
.251583000
.172404000
.916354000
.309248000
.353477000
.731164000
.804406000
.215351000
.535275000
.888970000
.947124000
.349237000

.429224000
.316129000
.186481000
.582269000
.863673000
.113263000
.985136000
.005919000
.765829000
.799775000
.743188000
.338163000
.339566000
.067138000
.849580000
.629613000
.580781000
.175366000
.717428000
.471148000
.489647000
.134789000
.865223000
.629838000
.301837000
.704639000
.608437000
.748446000
.568662000
.547901000
.508512000
.440657000
.989207000
.876575000
.904345000
.972688000
.989880000
.761919000
.162868000
.753498000
.036171000
.433988000
.999375000
.859744000
.267341000
.193318000
.749842000

| |
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S65

.008831000
.175975000
.817477000
.742806000
.053082000
.633630000
.066039000
.138932000
.761052000
.781704000
.132374000
.930963000
.141187000
.509929000
.905030000
.731735000
.821930000
.456885000
.462666000
.819253000
.048307000
.457685000
.401752000
.208667000
.716916000
.985997000
.703539000

.325803000
.647571000
.276998000
.494879000
.830874000
.047985000
.435577000
.794403000
.378181000
.418615000
.492099000
.546426000
.163136000
.595250000
.729556000
.214127000
.141378000
.607624000
.946837000
.924711000
.072042000
.105138000
.211183000
.764270000
.218823000
.363787000
.840340000
.066631000
.439382000
.690719000
.671164000
.933204000
.574363000
.939188000
.939504000
.705023000
.026704000
.477403000
.461244000
.350462000
.318105000
.986707000
.167771000
.172888000
.306500000
.454020000
.340986000
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.847061000
.749546000
.301197000
.163206000
.965884000
.350975000
.678301000
.444474000
.137897000
.462010000
.090767000
.631796000
.020482000
.213445000
.622332000
.435083000
.488712000
.540059000
.087387000
.920899000
.306389000
.219357000
.383257000
.806313000
.125759000
.460583000
.879308000
.833326000
.292721000
.339023000
.139101000
.635603000
.893135000
.416646000
.777152000
.381697000
.001955000
.187479000
.469180000
.476574000
.614842000
.114708000
.459916000
.530879000
.695095000
.026952000
.510735000
.516154000
.366969000
.008173000
.438320000
.210733000
.528178000
.166612000
.222576000
.151981000
.763171000
.552764000
.685819000
.543196000
.893927000
.607123000
.333329000
.391352000
.424453000
.370449000
.824846000
.665239000
.825681000
.884630000
.315841000
.973093000
.960611000
.574080000
.671446000
.086626000
.162495000
.797363000

.450215000
.971857000
.892427000
.260188000
.179032000
.180441000
.003455000
.952892000
.059657000
.426538000
.736145000
.283384000
.193643000
.059765000
.870621000
.960940000
.649383000
.193542000
.204765000
.008706000
.232410000
.507084000
.509609000
.055671000
.869677000
.330352000
.597857000
.738708000
.791910000
.137779000
.178031000
.947549000
.072025000
.578432000
.443655000
.401386000
.437446000
.474982000
.408294000
.473710000
.475413000
.582733000
.990767000
.308553000
.532502000
.170892000
.192824000
.474036000
.516128000
.850981000
.670254000
.153202000
.853123000
.939485000
.270680000
.297009000
.379083000
.306957000
.031629000
.857881000
.722396000
.720835000
.577119000
.450331000
.815103000
.654789000
.096738000
.961631000
.082723000
.224392000
.798932000
.936681000
.617469000
.612842000
.473245000
.762303000
.752833000
.186390000

S66

.679400000
.077034000
.521697000
.013145000
.410029000
.582292000
.146802000
.620612000
.566370000
.536178000
.402848000
.230112000
.339281000
.273174000
.716442000
.933628000
.110213000
.099767000
.369940000
.037287000
.005472000
.835170000
.905910000
.948201000
.969955000
.869495000
.306841000
.669124000
.335935000
.062800000
.796309000
.878374000
.463256000
.157582000
.145588000
.175135000
.834001000
.249996000
.038761000
.950107000
.527775000
.979646000
.989339000
.450291000
.389479000
.899127000
.928708000
.103070000
.314450000
.341532000
.042479000
.606073000
.776449000
.797771000
.738499000
.859432000
.728110000
.098287000
.608677000
.683576000
.523194000
.343055000
.205833000
.995551000
.034888000
.564498000
.117184000
.024567000
.448193000
.644369000
.239659000
.280175000
.980915000
.834985000
.162047000
.812876000
.850897000
.973335000



S67

H -8.174061000 -1.082977000 0.469314000
H -7.445746000 -0.485066000 1.967726000
H -8.634196000 0.508253000 1.112052000
H -5.781885000 1.528295000 1.854458000
H -6.967711000 2.490209000 0.953972000
H -5.341146000 2.199545000 0.282036000
N -1.170255000 1.675377000 1.285682000
N -2.240254000 1.473307000 0.249272000
N -2.098767000 0.550439000 -0.539167000
Si -1.686192000 3.028716000 2.336356000
c -0.169033000 3.897760000 3.057057000
H 0.735268000 3.659829000 2.490698000
H -0.316218000 4.983680000 3.022444000
H 0.019162000 3.609909000 4.095206000
c -2.713051000 4.236901000 1.330071000
H -2.209919000 4.533738000 0.408955000
H -3.675038000 3.793708000 1.058900000
H -2.903517000 5.141743000 1.921669000
c -2.823428000 2.362993000 3.690933000
H -3.657573000 1.823882000 3.226917000
H -2.333985000 1.679661000 4.391824000
H -3.245278000 3.192683000 4.272429000
147

van der Waals complex of reaction products, -5342.64158412
Ge -0.066280000 -0.653770000 0.160726000
p 1.280287000 2.141941000 -0.980732000
c -2.180109000 -4.458675000 -0.308499000
H -3.186921000 -4.857111000 -0.395790000
C -2.006864000 -3.069762000 -0.214833000
c 0.127597000 -0.275016000 -1.819989000
c -1.090258000 -5.325621000 -0.268683000
H -1.243933000 -6.398661000 -0.340741000
c 1.597519000 1.989058000 2.399660000
C 0.877672000 1.204110000 -3.618679000
H 1.371999000 2.120832000 -3.926890000
c -0.709745000 -2.542462000 -0.076799000
C 0.698940000 0.940675000 -2.251604000
C -3.224536000 -2.202608000 -0.165495000
C -3.599675000 -1.607782000 1.064073000
c -0.315996000 -1.163731000 -2.813040000
H -0.775221000 -2.099526000 -2.516888000
C 0.381002000 -3.427954000 0.008644000
C 3.022047000 2.319394000 -1.541698000
C 2.723797000 -2.677468000 -0.662451000
c 0.192388000 -4.809958000 -0.094738000
H 1.047778000 -5.474297000 -0.007810000
B 0.174434000 2.099050000 1.846325000
c 0.854794000 -1.633783000 3.643363000
H 1.780532000 -1.277551000 4.107393000
H 0.123590000 -1.812278000 4.439438000
H 0.475721000 -0.842418000 2.992664000
C 1.745197000 -2.886537000 0.338735000
c 2.432392000 -2.995142000 -2.121981000
H 1.347860000 -2.994671000 -2.246633000
C -4.030960000 -2.012298000 -1.306932000
C -2.797837000 -1.815494000 2.343413000
H -1.840642000 -2.264776000 2.076021000
c 0.519231000 3.749730000 -1.424418000
C 2.942188000 -4.408155000 -2.461682000
H 4.029924000 -4.468663000 -2.337256000
H 2.704788000 -4.661271000 -3.501674000
H 2.487112000 -5.164142000 -1.815010000
C -0.170887000 -0.889730000 -4.170422000
H -0.526446000 -1.604478000 -4.907708000
c 1.077788000 -2.915047000 2.825823000
H 0.120531000 -3.187921000 2.377050000
c 3.600060000 3.487067000 -2.050296000
H 3.007405000 4.392107000 -2.136408000
C -0.601554000 6.292634000 -1.858875000
H -1.035202000 7.274000000 -2.028266000
C 2.081232000 -2.688929000 1.701463000
C -3.516672000 -2.801227000 3.277758000
H -4.494206000 -2.411258000 3.585221000
H -2.922187000 -2.977441000 4.182286000
H -3.679209000 -3.764049000 2.780852000
c 4.935829000 3.488249000 -2.459465000
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.375609000
.836185000
.511492000
.441645000
.581542000
.180461000
.798559000
.291475000
.553952000
.967598000
.238074000
.694603000
.695632000
.022920000
.779482000
.383470000
.391348000
.656003000
.762307000
.046487000
.482818000
.973429000
.828242000
.384802000
.950001000
.660736000
.396659000
.685360000
.558988000
.296465000
.009652000
.650914000
.704648000
.105366000
.670905000
.657530000
.407763000
.698176000
.568742000
.617042000
.057238000
.594394000
.565678000
.507892000
.631966000
.751840000
.458008000
.255002000
.520151000
.665971000
.663324000
.310424000
.000253000
.824237000
.796653000
.197071000
.203535000
.841915000
.566669000
.584092000
.578439000
.054240000
.729431000
.697398000
.731627000
.123767000
.707228000
.802437000
.353968000
.813657000
.302656000
.460584000
.810425000
.078207000
.387915000
.728293000
.987055000
.362146000
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.400266000
.829813000
.673729000
.296321000
.509306000
.223549000
.066745000
.092155000
.916680000
.033612000
.798163000
.631982000
.070837000
.325236000
.209324000
.172584000
.337783000
.205577000
.836763000
.387363000
.486822000
.194232000
.654130000
.012255000
.220174000
.362716000
.956201000
.130330000
.015075000
.187361000
.968359000
.960974000
.221145000
.952312000
.770092000
.551597000
.228934000
.394811000
.303612000
.725556000
.028937000
.179263000
.624466000
.093075000
.006218000
.284455000
.888398000
.108940000
.926889000
.582772000
.172663000
.034906000
.752583000
.954858000
.585564000
.134723000
.188755000
.087205000
.323746000
.924954000
.746861000
.030540000
.282537000
.322914000
.322154000
.154487000
.241975000
.156404000
.252775000
.238267000
.177233000
.713961000
.278596000
.323421000
.219511000
.320508000
.842745000
.337596000
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.854599000
.580615000
.257211000
.578822000
.635184000
.200880000
.081106000
.803160000
.146081000
.270887000
.522861000
.656777000
.586574000
.279370000
.048645000
.061606000
.029152000
.074847000
.119958000
.066674000
.039711000
.353485000
.900209000
.405409000
.679105000
.488537000
.463074000
.103351000
.087920000
.438981000
.104541000
.890330000
.125318000
.084555000
.001258000
.234589000
.961761000
.076088000
.509820000
.499021000
.151012000
.876580000
.002108000
.714793000
.122344000
.484973000
.221303000
.801262000
.465539000
.780620000
.974221000
.714053000
.530329000
.495450000
.529787000
.473635000
.879963000
.620804000
.366116000
.651046000
.075485000
.601173000
.374731000
.380612000
.713300000
.871300000
.813961000
.436503000
.033271000
.066398000
.915180000
.319390000
.116372000
.926323000
.125946000
.105172000
.298583000
.299220000



H -5.764839000 2
N -1.008866000 2
N -2.995541000 1
N -2.194764000 0
Si -2.262911000 3
C -1.523525000 5
H -1.080769000 4
H -0.735208000 5
H -2.278793000 5
C -3.038591000 4
H -2.279337000 4
H -3.634385000 3
H -3.706235000 5
C -3.623579000 2
H -4.065353000 2
H -3.238702000 2
H -4.423107000 3
2

N2 molecule, -109.524881221
N 0.000000000 0.
N 0.000000000 0.
26

iminoborane, -720.637221285
C 1.797675000 -0.
B 0.277160000 -0.
C 2.517474000 -1
H 1.980083000 -2.
C 2.516935000 1
H 1.979112000 2.
C 3.910408000 -1
H 4.452434000 -2.
C 4.607953000 0.
H 5.694422000 0.
c 3.909871000 1
H 4.451485000 2.
N -0.979847000 -0.
Si -2.702158000 0.
C -3.321438000 -0.
H -2.967917000 -1.
H -2.967194000 -0.
H -4.417841000 -0.
C -3.317664000 1.
H -2.962099000 2.
H -2.963770000 2
H -4.413937000 1.
C -3.322163000 -1.
H -2.968388000 -0.
H -2.968775000 -2.
H -4.418575000 -1.
119

compound 1, -4512.43888260
Ge 0.413176000 -0
p -2.304875000 1.
C 3.643204000 -3.
H 4.729425000 -3.
C 2.938844000 -1.
C 0.074002000 0.
C 2.945483000 -4
H 3.498192000 -5.
C -1.374942000 2.
H -2.282386000 2.
C 1.537317000 -1.
C -1.109830000 1.
C 3.486263000 -0.
C 3.114924000 0.
C 0.943959000 0.
H 1.837997000 -0.
C 0.841713000 -3.
C -3.683270000 2
C -1.444987000 -2.
C 1.547492000 -4
H 1.014496000 -5.

.088291000
.520890000
.212706000
.579243000
.667172000
.160739000
.867140000
.615416000
.930709000
.269415000
.610631000
.493777000
.114776000
.905828000
.044104000
.561134000
.632654000

000000000
000000000

000535000
000685000

.210161000

154141000

.209432000

153170000

.209426000

150772000
000088000
000326000
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150881000
000259000
000008000
742280000
772480000
163167000
757303000
773626000
393673000

.228215000

812269000
029892000
620760000
064918000
050766000

.288206000

182033000
032137000
035311000
826976000
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.243315000

176659000
036541000
624476000
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.438122000
.661207000
.909305000
.488180000
.918877000
.814199000
.773597000
.202715000
.014966000
.313017000
.394748000
.176284000
.524114000
.981899000
.471783000
.947933000
.171974000

.552748000
.552748000

.000298000
.000533000
.000137000
.000260000
.000161000
.000306000
.000176000
.000306000
.000331000
.000591000
.000153000
.000265000
.000734000
.000017000
.618083000
.740236000
.478456000
.651228000
.165739000
.665129000
.098106000
.168235000
.451675000
.404851000
.380394000
.480898000

.566877000
.110391000
.045620000
.058795000
.041026000
.200444000
.109120000
.171419000
.478100000
.563757000
.073652000
.311847000
.047891000
.129222000
.293132000
.233181000
.009403000
.447494000
.033793000
.087056000
.128610000
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.754033000
.747952000
.027473000
.727904000
.648762000
.800659000
.204499000
.091558000
.854565000
.238950000
.460994000
.657990000
.643007000
.172526000
.058414000
.682424000
.372553000
.403022000
.640491000
.993199000
.365577000
.179474000
.317316000
.242608000
.197656000
.877860000
.041255000
.685995000
.102109000
.327833000
.643584000
.272262000
.474343000
.688019000
.202665000
.649005000
.014403000
.162848000
.623745000
.053184000
.826150000
.441870000
.440189000
.630158000
.094643000
.170331000
.824389000
.109668000
.205422000
.814106000
.734464000
.022098000
.667899000
.609817000
.454258000
.535758000
.700575000
.938538000
.505059000
.100288000
.228826000
.484619000
.716519000
.632112000
.445383000
.255058000
.717248000
.689395000
.512302000
.188546000
.113319000
.547031000
.473811000
.119564000
.760700000
.443282000
.949451000
.173031000
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.890981000
.036047000
.887961000
.915610000
.935673000
.700332000
.287978000
.116999000
.166782000
.064217000
.250733000
.122545000
.589883000
.097182000
.757635000
.233296000
.185740000
.989615000
.833695000
.503511000
.887656000
.770404000
.359097000
.880524000
.611903000
.241596000
.048789000
.361191000
.239957000
.189821000
.951630000
.109962000
.003686000
.572891000
.507566000
.942872000
.710509000
.467503000
.771437000
.705400000
.610644000
.483190000
.636932000
.743371000
.720762000
.805005000
.451372000
.781648000
.175014000
.241923000
.627629000
.064175000
.888880000
.303289000
.526527000
.790587000
.795917000
.676295000
.208940000
.118655000
.582185000
.808805000
.211757000
.787172000
.845345000
.709840000
.746038000
.368101000
.394788000
.158776000
.477791000
.617773000
.176037000
.696769000
.921148000
.129787000
.550160000
.541149000
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.686283000
.125179000
.507112000
.192202000
.121002000
.412479000
.280036000
.098622000
.523780000
.417711000
.354334000
.982948000
.101588000
.965889000
.324336000
.460745000
.299426000
.670571000
.383983000
.152637000
.949298000
.334479000
.100568000
.404068000
.132550000
.237037000
.125905000
.501268000
.268835000
.208679000
.710594000
.988776000
.547751000
.448684000
.195384000
.084950000
.696211000
.744617000
.216193000
.195085000
.884183000
.768500000
.372669000
.500027000
.482230000
.942877000
.739536000
.467541000
.997706000
.373509000
.778303000
.984428000
.696190000
-1.
.049468000
.405231000
.984135000
.316082000
.701881000
.946053000
.962917000
.706428000
.966041000
.094063000
.172819000
.359974000
.057116000
.225591000
.282195000
.567072000
.178820000
-3.
.624124000
.772003000
.374275000
.827233000
.514334000
.589557000

000680000

568199000
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c -5.512269000 -1.254969000 0.088292000

H -6.590392000 -1.177558000 -0.094567000

H -5.021415000 -0.376638000 -0.338498000

H -5.358271000 -1.226700000 1.173136000

c -5.912574000 3.767526000 1.300509000

H -6.772741000 4.344289000 1.628737000

c -5.613204000 2.545412000 1.907441000

H -6.238925000 2.166829000 2.711177000

C -4.516183000 1.803324000 1.476980000

H -4.295118000 0.849461000 1.948029000

c 3.672623000 3.862487000 0.495257000

H 4.527776000 4.080591000 1.150132000

c 2.390776000 4.229449000 1.267096000

c 3.823250000 4.722385000 -0.765463000

H 4.720148000 4.448517000 -1.331660000

H 2.959836000 4.613844000 -1.430551000

H 3.898032000 5.781757000 -0.496150000

H 1.509833000 4.007840000 0.658476000

H 2.376894000 5.295758000 1.522866000

H 2.300865000 3.646517000 2.189029000
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Two-Coordinate Group 15 Phosphoranes

Cl Cl cl
PCls 1. oxidative P D
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AN 2. reduction P As Sb
Ar—G&>——PPh,  SbCls

Abstract: The synthesis of stable germanium substituted pnictogenylidene-c*-phoshoranes of

phosphorus, arsenic and unprecedented for antimony were achieved by a protocol of oxidative addition
to a germylene-phosphine Lewis pair and reduction. These electron rich compounds, featuring two lone
pairs at the pnictogen atom, show short germanium-pnictogen contacts. Furthermore the
phosphanylidene-c*-phosphorane was shown to be oxidized during hydrogenation with DIBAL-H and a

cationic germaphosphene-phosphorane was synthesized by chloride abstraction.

Group 15 based analogues of Wittig reagents (alkylidene-c*-phophoranes) are known for
phosphorus and arsenic."! They can be described in three different resonances (1 — I'’) and the
arsenic derivate was introduced by Kilian and co-workers using a dehydrogenative protocol,
widening the synthetic routes of classical reductions.!'® '* 2 Several examples of germanium-
substituted arsinidenes and phosphinidenes were established in the literature mainly by the
group of Driess in the form of 1,3-digerma-2,4-dipnictogenbutadienes (II).”! Inoue and
co-workers introduced NHC-stabilized germylene- and stannylene-phosphinidenes that show
n-interactions between the terylene and phosphinidene atoms (ll).! These tetrylene-
phosphinidenes react in reversible [2+2] cycloaddition reactions with the CO double of
diphenylketene and catalyze hydroboration reactions of aldehydes or ketones with
pinacolborane. A heterocyclic amino(phosphanylidene-c*-phosphorane) germylene (IV) was
synthesized and investigated by the groups of Kato, Baceiredo and Miller.®! IV shows
significant Ge-P multiple bond character and IV reacts with B(CgFs)s to form the adduct V which

was used as a catalyst in the hydrosilation of CO,.1°!

Stibinidenes were first known to be stabilized by transition metal complexes./”! Different strong
o-donors like NHC as well as CAAC or chelating NCN-pincer ligands were also introduced to
stabilize stibinidenes.’®! The thermodynamically stabilized stibinidenes show different
reactivities like activation of a C=C double bond or coordination to transition metals.®
Synthesis and characterization of an acenaphtyl bridged, phosphine-stabilized

antimonydichloride, stibines or stiborane derivatives thereof are described in the literature.['
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Scheme 1: Examples of pnictogenylidene-c*-phoshoranes (I, IV) and germanium substituted
phosphinidenes and arsinidenes (ll, lll).

Recently we reported the synthesis of a digermavinylidene and germaborenes using a protocol
of oxidative addition to the germylene-phosphine Lewis-pair A and reduction of the insertion
products.'" In this publication we present that the same protocol can be used to synthesize
stable germanium substituted pnictogenylidene-c*-phoshoranes of phosphorus, arsenic and
antimony. The first step of oxidative additions were obtained in high yields (1: 84 %; 2: 86 %;
3: 89 %) and element specific reduction protocols were carried out. Furthermore
phosphanylidene-phoshorane 4 was shown to undergo a hydroalumination reaction with
DIBAL-H and chloride abstraction with Na[B(CeH3(CF3)2)s] (Na[BArf]) leads to a cationic

germaphosphene.



ECl; reduction

— - > CI —
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Scheme 2: Oxidative addition and reduction protocol. i) —40 °C, n-hexane, PCl3 (1), AsCls (2); ii) 40 °C,
n-hexane, SbCls (3); iii) 1 and 3, rt, Et2O/toluene; iv) 2, rt, THF, LiHBEts. Ar* = 2,6-Trip2CeHs, Trip =
2,4 ,6-triisopropylphenyl.

Oxidative addition of group 15 halides were achieved in n-hexane (1 and 2) or Et,O (3) and
the products were obtained as colourless powders (Scheme 2). The molecular structures of
1 -3 (Figure 1 (1, 3), see Sl for molecular structure of 2) show that one E-Cl bond is enlarged
[3: CI3-Sb1 2.6523(4) A, CI2-Sb1 2.5042(5) A] and positioned towards the Ge-atom [3: CI3-
Sb1-Ge1 68.000(11) °, CI2-Sb1-Ge1 99.327(14) °].

Figure 1: ORTEP of molecular structure of 1 (left) and 3 (right). Ellipsoids set at 50 % probability.
Hydrogen atoms are omitted for clarity and in 3 the 'Pr-Groups are shown as wire-frames. Interatomic
distances [A] and angles [°] of 1: Ge1-P2 2.3455(7), Ge1-C1 1.974(2), Ge1-C2 1.966(2), Ge1-Cl1
2.2255(6), P1-P2 2.2225(8), P2-CI2 2.1419(9), P2-CI3 2.607, C2-C3 1.395(3), C3-P1 1.806(2); C1-Ge1-
C2 126.88(9), C2-Ge1-P2 103.52(7), C1-Ge1-P2 114.91(7), Ge1-P2-P1 88.90(3), P2-P1-C3 110.43(8),
P1-C3-C2 120.03(16), C3-C2-Ge1 117.07(16), CI3-P2-Ge1 67.20(2), CI2-P2-Ge1 104.65(3).
Interatomic distances [A] and angles [°] of 3: Ge1-Sb1 2.6139(2), Ge1-C1 1.9904(16), Ge1-C2
1.9802(16), Ge1-Cl1 2.2114(5), Sb1-P1 2.5771(5), Sb1-CI2 2.5042(5), Sb1-CI3 2.6523(4), C2-C3
1.399(2), C3-P1 1.8149(18); C1-Ge1-C2 126.28(7), C2-Ge1-Sb1 104.18(5), C1-Ge1-Sb1 112.10(5),
Ge1-Sb1-P1 82.417(11), Sb1-P1-C3 108.98(6), P1-C3-C2 123.13(13), C3-C2-Ge1 121.17(13), CI3-
Sb1-Ge1 68.000(11), CI2-Sb1-Ge1 99.327(14).



This seesaw coordination results in a Ge-E-P angle close to 90° [1: 88.90(3) °;
2: 86.778(17) °; 3: 82.417(11) °]. All Ge-E [1: 2.3455(7) A; 2: 2.4394(3) A; 3: 2.6139(2) A]
and E-P [1: 2.2225(8) A; 2: 2.3509(6) A; 3: 2.5771(5) A] bond lengths in 1 -3 are in an
expected range for bonds between those atoms.!'& b 22 3b. 3¢, 10¢. 121 |ngartion product 1 shows
two doublets in the *'P NMR spectra at 54.6 ppm (phosphonium) and -103.6 ppm
(phosphoranide) with a coupling constant of 'Jpp = 468.3 Hz. In the *'P NMR spectra
resonances for 2 and 3 were found at 52.6 ppm (2) and 38.2 ppm (3). These values can be

compared to other intramolecular stabilized PPhy-adducts of ECl-moieties (E = P, As, Sb).['%

Reduction of 3 was performed in toluene at room temperature using Na-Sand. The resulting
stibanylidene-c*-phosphorane 6 was extracted using n-pentane and orange single crystals
were obtained from a concentrated n-pentane solution at —40 °C. The molecular structure of 6
is depicted in Figure 2 and the Ge-Sb contact is reduced upon reduction of the Sb-atom to
2.56003(17) A in comparison to the educt 3 [2.6139(2) A]. As there is no other example for a
germanium substituted stibinidene or Ge-Sb double bond, this represents a remarkably short
Ge-Sb single bond. The bond length lies in between the sum of Ge-Sb single [2.61 A] and
double bond covalent radii [2.44 A].I"®!

Figure 2: ORTEP of molecular structure of 4 (left) and 6 (right). Hydrogen atoms are omitted for clarity.
Interatomic distances [A] and angles [°] of 4: Ge1-P2 2.2671(4), Ge1-C1 1.9863(12), Ge1-C2
1.9659(12), Ge1-Cl1 2.2223(3), P2-P1 2.1034(5), C2-C3 1.4003(18), C3-P1 1.8096(13); C1-Ge1-C2
121.71(5), C2-Ge1-P2 103.53(4), C1-Ge1-P2 118.02(4), Ge1-P2-P1 90.054(16), P2-P1-C3 111.59(4),
P1-C3-C2 118.39(10), C3-C2-Ge1 114.67(9). Interatomic distances [A] and angles [°] of 6: Ge1-Sb1
2.56003(17), Ge1-C1 1.9907(12), Ge1-C2 1.9802(12), Ge1-Cl1 2.2286(3), Sb1-P1 2.4689(3), C2-C3
1.4003(17), C3-P1 1.8177(13); C1-Ge1-C2 120.90(5), C2-Ge1-Sb1 104.74(4), C1-Ge1-Sb1 118.58(3),
Ge1-Sb1-P1 82.209(8), Sb1-P1-C3 111.23(4), P1-C3-C2 121.23(9), C3-C2-Ge1 118.73(9).

The interatomic distance found for the Sb-P bond shortens to 2.4689(3) A and is now in
between educt 3 [2.5771(5) A] and a Sb-P double bond [2.353(2) A] synthesized by the group

of Power.'" The stibinidene atom shows a bisphenoidal geometry giving space to two lone



pairs. In the *'P NMR spectra of 6 one resonance is found at 29.2 ppm, shifted up-field in

comparison to the starting material 3 [38.2 ppm].

Interestingly reduction of the insertion product of arsenic trichloride 2 resulted in only a slight
shift in the 3'P NMR spectra from 52.6 ppm (2) to 54.8 ppm (5). Reduction was carried out at
room temperature using LiHBEt;. Development of dihydrogen was visible and after extraction
with n-pentane arsinidene-phosphorane 5 was obtained as orange crystals from a
concentrated n-pentane solution. Unfortunately this dehydrogenative coupling protocol could
not be transferred to 1 or 2. The molecular structure of 5 contains two independent molecules
(supporting information) and the Ge-As bond lengths of 2.3607(2) A and 2.3691(2) A are
comparable with those found in the germanium based arsinidene 11 [2.362(1) A, 2.394(2) A].BY
This value lies between the bond length found by Sekiguchi and co-workers for an As-Ge
double bond [2.2727(8) A] and the range of Ge-As single bonds [2.4771 — 2.635(1)].13¢ 120 12¢.
¥l The P-As bond distances found in the two independent molecules of 5 are 2.332(5) A and

2.2336(5) A, comparable with P-As single bonds that show small double bond contributions.!"®
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Scheme 3: Reaction of 4 with DIBAL-H and NaBAr".

Phosphanylidene-phosphorane 4 was synthesized upon reduction of 1 using Na-sand in Et,O
or toluene. After extraction with n-pentane the yellow product was crystallized from a
concentrated n-pentane solution. 4 was characterized by x-ray (Figure 2) and the Ge-P bond
length found in 4 is 2.2671(4) A. This value is comparable with other bond lengths found for
germanium phosphinidenes [2.2364(6) A —2.291(1) A].®*> 4 The P-P bond contact in 4



shortens to 2.1034(5) A which is in agreement with known phosphanylidene-phosphorane P-P
bonds.!"* ' 7] The resonance found for the phosphorane-atom is found at 56.7 ppm as a
doublet ['Jpp =531.2 Hz] in the *P NMR spectra of 4. The second doublet for the
phosphanylidene atom of 4 is well shifted up field to —244.3 ppm which is comparable to other
phosphanylidene-phosphoranes, for example ‘BuP-P=P(CF3).Br [-251.2 ppm] by Fritz and

co-workers.['®
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Figure 3: ORTEP of the molecular structure of 7. Hydrogen atoms, except H1 and H2, are omitted for
clarity. Interatomic distances [A] and angles [°]: Ge1-P2 2.2943(5), Ge1-C1 1.9810(16), Ge1-C2
1.9850(17), Al1-P1 2.5033(7), Al1-P2 2.3922(7), C2-C3 1.416(2), C3-P1 1.8229(17); C1-Ge1-C2
102.37(7), C2-Ge1-P2 114.30(5), C1-Ge1-P2 119.46(5), Ge1-P2-Al1 100.33(2), P1-Al1-P2 103.04(2),
Al1-P1-C3 106.79(6), P1-C3-C2 119.09(13), C3-C2-Ge1 124.34(12).

Reactivity of 4 was investigated in hydrogenation reactions using DIBAL-H. The yellow solution
brightened as two equivalents of DIBAL-H were added at room temperature. Crystals of
Hydroalumination product 7 were obtained over night from a concentrated n-pentane solution

at —40 °. The molecular structure of 7 is depicted in Figure 3 and shows that the chloride in 4



is substituted by hydrogen and additionally the former phosphinidene atom of 4 is oxidized by
a hydroalumination reaction with DIBAL-H. Two different Al-P bond lengths of 2.3922(7) A
(HP-Al) and 2.5033(7) A (Al-PPhy) are found in 7. The longer bond is only slightly shorter than
the AI-P bond distance found in the adduct MesAIPPh; [2.535(1) A] and the shorter bond is
comparable with known Al-P single bonds.!"® This indicates that 7 represents an intramolecular
phosphine adduct of the hydroaluminated phosphinidene atom. The Ge-P bond length in 7 is
2.2943(5) A, only slightly longer than the Ge-P bond distance in educt 4 [2.2671(4) Al.

Figure4: ORTEP of the molecular structure of 8. Hydrogen atoms are omitted for clarity. Interatomic
distances [A] and angles [°]: Ge1-P2 2.1632(17), Ge1-C1 1.921(5), Ge1-C2 1.928(6), P1-P2 2.158(2),
C2-C31.386(8), C3-P1 1.813(6); C1-Ge1-C2 117.6(2), C2-Ge1-P2 109.13(17), C1-Ge1-P2 132.53(15),
Ge1-P2-P1 88.27(7), P2-P1-C3 110.7(2), P1-C3-C2 118.3(4), C3-C2-Ge1 113.1(4).

In the 2’Al NMR spectra of 7 one brought signal [~4600 Hz] is found at 71.2 ppm. In the *'P{'H}
NMR spectra two signal sets of two singlets are found in a ratio of ca 78:22 reflecting the
diastereomers built due to the formation of two chiral centres at Ge1 and P2. The signal for P1
of the main isomer is found at —18.1 ppm [second isomer: —16.1 ppm] and the resonance of

P2 is shifted to —282.9 ppm [second isomer: —289.9 ppm]. In *'P-"H coupled NMR spectra of



7 the main isomer signal of P2 resolves to a doublet of doublet due to the coupling to the
hydrogen atoms at P2 ['Jen = 183.4 Hz] and Ge1 [*Jpn = 42.5 Hz] (see SI). For the second
isomer only coupling to the hydrogen atom at the P-centre is resolved ['Jpn = 152.6 Hz].
'H,"H-NOESY NMR experiments (nuclear overhauser enhancement spectroscopy) show that
7 has an equilibrium between the two diastereomers in solution. At —20 °C a NOE (nuclear
overhauser effect) is detected for the main isomer indicating that the cis-isomer is the main

product in solution. Only the trans-isomer was found in the molecular structure of 7.

Phosphanylidene-phosphorane 4 bears two lone pairs at the phosphorus atom and a chloride
substituent at the Ge-atom. This combination was used in a chloride abstraction reaction with
NaBAr" to synthesize cationic germaphosphene 8. Single crystals of 8 (Figure 4) were obtained
from a toluene solution at room temperature. The crystals were formed directly from an oil that
separated at the bottom of the solution. The Ge1-P2 bond in 8 shortens upon chloride
abstraction to 2.1632(17) A which lies in the range for known germaphosphenes
[2.143 A - 2.175 A].?Y The Ge1-P2 double bond is further visible in the trigonal pyramidal
environment of Ge1 with a sum of angles around Ge1 of 359.2 °. The P-P distance in 8 is
2.158(2) A and comparable with the phosphine-stabilized germaphosphene V [2.104(1) A].1®
In the *'P NMR spectrum of 8 the signal of the PPh,-moiety slightly shifts to 59.9 ppm in
comparison to phosphanylidene-phosphorane 4 [56.7 ppm] and is resolved as a doublet with
a coupling constant of "Jep = 455.6 Hz. The signal of the corresponding resonance of P2 is

found as a doublet at —-81.7 ppm which is well shifted to lower frequencies in comparison to V
[-10.2 ppm].1®!

A reaction pathway of oxidative addition and reduction was shown for a germylene-phosphine
Lewis-pair and pnictogen-trichlorides. Reduction leads to germanium substituted
pnictogenylidene-c*-phosphoranes of phosphorus, arsenic and unprecedented antimony.
Furthermore reaction of phosphanylidene-c*-phosphorane was studied in a hydroalumination
of the phosphinidene moiety upon oxidation of the P-atom. A cationic germaphosphene was

introduced by chloride abstraction at the Ge-atom of the phosphanylidene-c*-phosphorane.
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Experimental Details

General Information

All manipulations were carried out under argon atmosphere using standard Schlenk
techniques or an MBraun Glovebox. Benzene, toluene and tetrahydrofuran were distilled from
sodium. Hexane and pentane were obtained from a MBRAUN solvent purification system and
degassed by three times freeze pump thaw. Benzene-ds, toluene-ds and tetrahydryfuran-ds
were distilled from sodium and stored over molecular sieves. Terphenyl-Ge(ll) chloride
(Ar*GeCl), Mg anthracene, compound A were prepared according to literature procedures."
Furthermore, chemicals were purchased commercially and used as received. Elemental
analysis was performed by the Institut flir Anorganische Chemie, Universitat Tlbingen using a
Vario MICRO EL analyser. Electronspray ionization mass spectrometry (ESI-MS) was
performed on a Bruker Esquire 3000+.

NMR spectra were recorded with either a Bruker Avance Il HD 300 NanoBay spectrometer
equipped with a 5 mm BBFO probe head and operating at 300.13 ('H), 75.47 (°C), 121.49
(*'P) and 96.29 ("'B) MHz, a Bruker Avancell+400 NMR spectrometer equipped with a 5 mm
QNP (quad nucleus probe) head and operating at 400.13 ('H), 100.62 (*C), 161.97 (*'P) MHz,
a Bruker AVII+ 500 NMR spectrometer with a variable temperature set up and a 5 mm TBO
probe head and operating at 500.13 ('H), 125.76 (3C), 202.47 (*'P) and 160.46 (''B) MHz, a
Bruker Avance I[Il HDX 600 NMR spectrometer with a 5 mm Prodigy BBO cryo probe head
operating at 600.13 ("H), 150.90 ('3C), 242.94 (3'P) and 192.55 (''B) MHz or a Bruker Avance
I HDX 700 NMR spectrometer with a 5 mm Prodigy TCI cryo probe head operating at 700.29
("H), 176.10 ("*C) MHz. Chemical shifts are reported in & values in ppm relative to external
standard TMS ('H, 3C), 85% aqueous HszPO, (*'P) and referenced in most cases on the
residual proton signal of the solvent CsDe ("H 7.15 ppm; 3C 128.0 ppm). *'P-, ''B- as well as
'H and 3C-spectra in toluene-ds, benzene-ds, tetrahydrofuran-ds were referenced using the
chemical shift of the solvent ?H resonance frequency and = = 25.145020% for '°C, = =
40.480742% for 3'P, = = 32.083974% "'B.1?! The multiplicity of the signals is abbreviated as s
= singlet, d = doublet, t = triplet, quint = quintet, sept = septet and m = multiplet or unresolved.
The proton and carbon signals were assigned by detailed analysis of 'H, *C{'H} or "*C{'H}
UDEFT, 'H-"HCOSY, 'H-"3C HSQC, 'H-"*C HMBC and "*C{'H} DEPT 135 spectra. Selected
1D-NMR spectra of the compounds and mixtures can be found in the Supporting Information.

Synthesis of compound (0-PPh2)CsHas(Ar*)Ge(CI)PCI; 1

In a Schlenk-tube (0-PPh2)CsHsGeAr* A (50.0 mg, 61.3 pmol, 1.00 eq) was dissolved in
n-hexane (5 mL) and PCl; (5.35 uL, 61.3 umol, 1.00 eq) was added by a cannula to the
solution. After stirring for 2 h the clear orange reaction mixture turned to a light yellow
suspension. The colorless product 1 was isolated by filtration and washed with cold n-hexane
(1 mL, =40 °C). More product 1 was obtained by crystallization from the concentrated n-hexane
solution at —40 °C (48.8 mg, 51.2 ymol, 84 %). Colorless single crystals suitable for X-ray
crystallography were obtained by slow evaporation of n-hexane to a concentrated toluene
solution at room temperature. '"H NMR (500.13 MHz, 298.2 K, C¢Ds): 6 (ppm) =7.85 —7.77 (m,
2H, Ce¢Hs), 7.54 (d, 1H, m-CeHo, *Jun=1.6Hz), 7.49(d, 1H, m-CeHs, *Jun = 1.6 Hz),
745-7.50 (m, 1H, p-CeHs), 7.38(d, 1H, m-CeH, *Jun=1.6Hz), 7.14 -7.09 (m, 3 H,
m-CsHs, m-CeH>), 7.07 — 7.02 (m, 1 H, CeHs), 6.99 — 6.89 (m, 4 H, C¢Hs, CsHs), 6.89 — 6.81 (m,
2 H, CeHs), 6.77 — 6.70 (m, 2 H, CeHs, CeHa), 6.69 — 6.63 (m, 2 H, CeHs), 5.96 (dd, 1 H, CeHs,
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3Jun = 7.6 Hz, 3Jpn = 2.8 Hz), 3.69 (sept, 1 H, 0-CH(CHa)2, *Jun = 6.6 Hz), 3.57 — 3.35 (m, 3 H,
0-CH(CHs)2), 3.02-2.88 (m, 3 H, p-CH(CHzs)2), 1.83(d, 3 H, 0-CH(CHs)2, 3Jun = 6.5 Hz),
1.80(d, 3H, 0-CH(CHs),, 3Jumi=6.8Hz), 1.75(d, 3H, 0-CH(CHs), 3Jun=6.9Hz),
1.41-1.34 (m, 12 H, p-CH(CHs>)2), 1.21 (d, 3 H, 0-CH(CHs)2, 3Jun =6.9 Hz), 1.17 (d, 3 H,
0-CH(CHs)z, 3Jun = 6.8 Hz), 1.09 (d, 3 H, 0-CH(CHs)2, 3Jun = 6.8 Hz), 1.01 (d, 3 H, 0-CH(CHs)2,
3Jun = 6.8 Hz), 0.70 (d, 3 H, 0-CH(CHs)2, 3Jun = 6.6 Hz). *C{'H} NMR (125.76 MHz, 298.2 K,
CeéDs): 6 (ppm)= 161.8(dd, CeHs, Jrc=24.9Hz, Jpc=13.8Hz), 150.0 (p-CsH>),
149.5 (p-CeH2), 149.5 (0-CeH2), 149.4 — 149.3 (m, 0-CsH2), 149.0 (0-CsH2), 148.6 (0-CsH>),
143.9 (d, i-CeHs, 2Jpc = 31.8 Hz), 142.2 (0-CeHs), 139.9 (i-CeH2), 138.1 —138.0 (m, i-CeH>),
134.8 —134.5 (m, CeHs, CsHs), 132.9 — 132.7 (m, p-CeHs, CsHs), 132.6 — 132.2 (m, CeHa),
131.9 (d, CsHs, Jpc = 2.9 Hz), 131.7 (d, CeHs, Jpc = 2.9 Hz), 131.5 (m-CeHs), 131.1 (d, CeHa4,
Jrc = 3.5 Hz), 128.5 (d, CsHs, Jpc = 12.7 Hz), 128.4 — 126.8 (m, overlapping solvent signal,
CeHs, CesHs, m-CeHs), 124.9(d, CeHs, Jpc=9.2Hz), 1242 (d, CsHs, Jrc=9.2 Hz),
122.3 (m-CgH2), 121.5 (m-CeH2), 121.5(m-CeH2), 121.3 (m-CsH2), 34.8 (p-CH(CHz).),
34.5 (p-CH(CHs3)2), 31.2 (0-CH(CHz)2), 31.0 (0-CH(CHz)2), 30.8 (0-CH(CHs3)2),
30.6 (0-CH(CHs3)2), 27.6 (0-CH(CHz3)2), 26.0 (0-CH(CHz3)2), 25.8 (0-CH(CHa)2),
25.7 (0-CH(CHs)y), 24.7 (p-CH(CHz3)2), 24.4 (p-CH(CHz3)2), 24.3 (p-CH(CHa)2),
23.9 (p-CH(CHz3)2), 23.4 (d, 0-CH(CHa)2, Jrc = 9.2 Hz), 23.2 (0-CH(CH3)2), 23.0 (0-CH(CHs)2),
22.7 (0-CH(CHs)z). 3*'P{'H} NMR (202.46 MHz, 298.2K, CsD¢): & (ppm)= 54.7 (d,
(CeH4)PPClIy, "Jep = 468.3 Hz), —103.6 (d, (CsH4)PPCl,, 'Jpp = 468.3 Hz). Anal. Calced. (%) for
Cs4Hs3Cl3GeP3: C 68.06, H 6.66; found: C 68.17, H 6.99.

Synthesis of compound (0-PPh2)CsHa(Ar*)Ge(CI)AsCl» 2

(0-PPh2)CsHsGeAr* A (100.0 mg, 123 umol, 1.00 eq) was dissolved in n-hexane (5 mL) and
the solution was pre-cooled to —40 °C. AsCls (10.3 pL, 123 umol, 1.00 eq) was added to the
solution and the reaction was stirred for 1 h at —40 °C. All volatiles were removed in vacuo at
—40 °C and the remaining colourless product 2 was washed with cold (—40 °C) n-pentane
(0.5 mL). The product 2 was obtained as a colourless powder (105 mg, 105 uymol, 86 %).
Colorless single crystals of 2 suitable for X-ray crystallography were obtained from a
concentrated toluene solution at -40 °C. '"H NMR (400.11 MHz, 298.2 K, C¢Ds): 5 (ppm) =
7.78-7.66 (m, 3 H, CgHs, CsHs), 7.52 (d, 1 H, m-CsHz, *Jun = 1.6 Hz), 7.48 (br s, 2 H, CsHb>),
7.42 (dd, ?Jun = 6.2 Hz, 2Jun = 2.9 Hz, p-CeHs), 7.14-7.08 (m, overlapping solvent signal, 3 H,
m-CgH-, 0-CsHs3), 7.05-6.85 (m, 6 H, Ce¢Ha, CeHs), 6.79-6.65 (m, 4 H, CeHas, CeHs), 6.04-5.98 (m,
1H, CeHs), 3.67-3.51 (m, 2 H, 0-CH(CHs)z), 3.45 (sept, 1 H, 0-CH(CHzs)2, 3Jnn = 6.8 Hz),
3.37 (sept, 1 H, 0-CH(CHs)2, 3Jun = 6.7 Hz), 3.06-2.87 (m, 2 H, p-CH(CHj3).), 1.83-1.73 (m,
9H, 0-CH(CHs)2), 1.42(d, 3H, p-CH(CHs)2, *Jun=7.0Hz), 1.40(d, 3 H, p-CH(CHs),
3Ju =7.0Hz), 1.37(d, 3H, p-CH(CHs)2, 3*Jun=6.9Hz), 1.36(d, 3H, p-CH(CH:),
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3 =6.9Hz), 1.18(d, 3H, 0-CH(CHs), 3Ju=6.8Hz), 1.16(d, 3 H, 0-CH(CH:),,
3Jui = 6.7 Hz), 1.07(d, 3H, 0-CH(CHs),, 3Jui=6.6Hz), 1.01(d, 3 H, 0-CH(CHs),
3Jun = 7.0 Hz), 0.68 (d, 3 H, 0-CH(CHs)2, 3Jun = 6.6 Hz). *C{'H} NMR (100.61 MHz, 298.2 K,
CsDs) 6 (ppm) = 158.9 (d, CsHa, Jrc = 26.4 Hz), 150.3 (s, p-CeH2), 149.5 (s, p-CeH2), 149.4 (s,
0-CsH2), 148.9 (s, 0-CeHz), 148.8 (s, 0-CsH2), 144.3 (d, i-CeHs, Jrc =16.5Hz), 142.2 (s,
0-CsH3), 139.9 (s, i-CeH2), 137.9 (s, i-CeH2), 135.8 (d, CeH4, Jrc = 16.5 Hz), 134.4 (d, CeHs,
Jrc = 8.5 Hz), 133.5 (d, CsHs, Jpc = 8.5 Hz), 133.0 (d, CsHs, Jpc = 5.7 Hz), 132.8 (s, p-CsHs),
132.1 (d, CeHs, Jpc=9.4 Hz), 131.9-131.1 (m, CeHs, CsHs, m-CsHs), 128.6 (d, CgHs,
Jrc = 12.2 Hz), 128.3-127.0 (m, overlapping solvent signal, CsHs, CeHs), 127.1 (s, CsHa),
126.8 (d, CeHs, Jpc = 72.1 Hz), 123.6 (d, CeHs, Jrc = 71.3 Hz), 122.4 (s, m-CsH2), 122.3 (s,
m-CeHz), 122.0 (s, m-CsH2), 121.3 (s, m-C¢Hyz), 34.8 (s, p-CH(CHs3),), 34.5 (s, p-CH(CHa)y),
31.4 (s, 0-CH(CHz3)2), 30.9 (s, 0-CH(CHa)2), 30.8 (s, 0-CH(CHs)2), 30.5 (s, 0-CH(CHz3).),
27.6 (s, 0-CH(CHa)2), 26.0 (s, 0-CH(CHs).), 25.8 (s, 0-CH(CHz3)2), 25.7 (s, 0-CH(CHa)),
24.7 (s, p-CH(CHs).), 24.4 (s, p-CH(CH3)2), 24.2 (s, p-CH(CHas)2), 23.9 (s, p-CH(CHs).),
23.8 (s, 0-CH(CHs).), 23.2 (s, 0-CH(CHz3)2), 22.8 (s, 0-CH(CHzs)2), 22.7 (s, 0-CH(CHsa)).
31P{'H} NMR (202.46 MHz, CsD¢) & (ppm) = 52.60 (s). Anal. Calced. (%) for CssHesClsGePAs:
C 65.06; H 6.37; found: C 65.21, H 6.03.

Synthesis of compound (0-PPh2)CsHa4(Ar*)Ge(Cl)SbCl, 3

SbCl; (14.0 mg, 61.3 umol, 1.00 eq) was dissolved in Et:O (2mL) and solution of
(0-PPh2)CsHsGeAr* A (50.0 mg, 61.3 pmol, 1.00 eq) in Et2O (3 mL) was added at —40 °C. The
reaction mixture was slowly allowed to reach room temperature and after a total reaction time
of 3 h all volatiles were removed in vacuo. The remaining colourless product 3 was washed
with cold (—40 °C) n-pentane (0.5 mL). The product 3 was obtained as a colourless powder
(56.6 mg, 54.2 ymol, 89 %). Colorless single crystals suitable for X-ray crystallography were
obtained by slow evaporation of n-hexane to a concentrated toluene solution at room
temperature. '"H NMR (400.11 MHz, 298.2 K, CsDs): 6 (ppm) = 7.71 —7.61 (m, 2 H, CeHs),
7.58 (s, 1H, m-CeH>), 7.47 (s, 2H, m-CeHy), 7.23 —7.09 (dd, 1 H, p-CeHs, 3Jun = 6.8 Hz,
3w =1.9 Hz), 7.13-6.87 (m, 10 H, m-CeH2, m-CeHs, CeHas, CsHs), 6.74 (s, 3 H, CgHb),
6.67 -6.60 (m, 1H, CsHi), 6.32-6.26(m, 1H, CsHs), 3.78 (sept, 1H, 0-CH(CHa),
3Jun = 6.6 Hz), 3.43 (sept, 1H, 0-CH(CHa)2, 3Jun = 6.7 Hz), 3.33 (sept, 1 H, 0-CH(CHzs)e,
3Jun = 6.7 Hz), 3.25 (sept, 1 H, 0-CH(CHs)2, Jun = 6.5 Hz), 3.03 — 2.85 (m, 2 H, p-CH(CHa)2),
1.87 (d, 3 H, 0-CH(CHs)2, 3Jun = 6.9 Hz), 1.75 (d, 3 H, 0-CH(CH3)2, 3Jun = 6.6 Hz), 1.62 (d,
3 H, 0-CH(CHs)2, 3Jun=6.5Hz), 1.43(d, 3H, p-CH(CHs)2, 3Jun =6.8 Hz), 1.42(d, 3 H,
p-CH(CHs)2, 3Jun = 6.8 Hz), 1.35 (d, 3 H, p-CH(CHs)2, 3Jnn = 6.8 Hz), 1.34 (d, 3 H, p-CH(CHs)z,
3w =6.8Hz), 1.23(d, 3H, 0-CH(CHs), 3Jwi=6.8Hz), 1.12(d, 3 H, 0-CH(CH:),,
30w = 6.8 Hz), 1.05(d, 3H, 0-CH(CHs);, 3Juu=6.5Hz), 0.97(d, 3H, 0-CH(CHs),,
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3Jun = 6.7 Hz), 0.66 (d, 3 H, 0-CH(CHs)2, 3Jnn = 6.6 Hz). *C{'H} NMR (100.06 MHz, 298.2 K,
CeDe): 6 (ppm)= 160.3(d, CeHs, Jpc=26.8Hz), 150.5 (p-CsH2), 149.8 (0-CeH>),
149.4 (p-CsH>), 149.1 (0-CsH>), 148.4 (0-CeH2), 145.7 (0-CsH3), 144.3 (0-CsHs),
142.6 (i-CeHs), 140.2 (i-CeHz2), 137.9(d, CeHs4, Jpc=15.5Hz), 1426 (d, i-GeCsHs,
Jrc = 2.8 Hz), 134.1 — 133.8 (m, CsH4, CsHs), 132.6 (p-CsH3), 132.5 (m-CsH3), 131.6 (d, CsHa,
Jrc = 2.4 Hz), 131.3(d, CeéHs, Jrc =2.4 Hz), 131.2 (d, CsHs, Jpc = 2.8 Hz), 129.0 (CsHs),
128.7 (d, CeHs, Jec = 11.8 Hz), 128.7 — 127.1 (m, overlapping solvent signal, CsH4, CgsHs),
126.9 (m-CeHs), 123.9(d, CsHs, Jpc=58.9Hz), 123.4 (m-CeHz), 123.2 (m-CsH>),
122.2 (m-CeH2), 121.5 (m-CeH.), 34.7 (p-CH(CHz3)2), 34.4 (p-CH(CHs)2), 31.6 (0-CH(CHs3)2),
31.0 (0-CH(CHsa)2), 30.2 (0-CH(CHsa)z2), 27.4 (0-CH(CHz)2), 26.0 (0-CH(CHa)2),
25.9 (0-CH(CHs)y), 25.6 (0-CH(CHz3)2), 24.4 (p-CH(CHz3)2), 24.3 (p-CH(CHa)2),
24.2 (p-CH(CHs)y), 24.2 (p-CH(CHz3)2), 23.9 (0-CH(CHz)2), 23.5 (0-CH(CHa)2),
22.4 (0-CH(CHs)2), 22.4 (0-CH(CHs)2). *'P{'"H} NMR (202.46 MHz, 298.2 , C¢Ds): 6 (ppm) =
38.2 (s). Anal. Calced. (%) for CssHs3ClzGePSb: C 62.14, H 6.08; found: C 62.54, H 6.49.
Synthesis of compound (0-PPh2)CesH4(Ar<)Ge(CI)P 4

Na-Sand (5.31 mg, 231 pymol, 2.20 eq) and 1 (100 mg, 105 uymol, 1.00 eq) were stirred in
toluene (5 mL) or Et,O (5 mL) for up to 5 days. The reaction was monitored by 3'P{"H} NMR
spectroscopy and as soon as no educt 1 was detected all volatiles were removed in vacuo.
Product 4 was extracted with cold (-40 °C) n-pentane (3 mL) and after removal of the solvent
in vacuo obtained as a yellow powder (49.7 mg, 56.3 pmol, 54 %). Yellow single crystals of 4
suitable for X-ray crystallography were obtained from a concentrated n-pentane solution at
—40 °C. 'H NMR (500.13 MHz, 298.2 K, C¢Ds): 5 (ppm) = 7.58-7.50 (m, 4 H, CeHs), 7.31 (d,
2 H, CsHz, *Jun = 1.7 Hz), 7.18-7.10 (m, 6 H, overlapping solvent signal, Ce¢Hs, CsH2, CsHa),
7.03-7.00 (m, 3 H, CeHs), 7.14-7.09 (m, 3 H, CeHa, CeH2), 6.90-6.87 (m, 1 H, CeHas), 6.85-
6.76 (m, 1H, CsHs), 6.73-6.66 (m, 3 H, CsHs, CeHs), 6.27 (d, 1 H, CeHs, Jpn =7.7 Hz),
3.38 (sept, 2 H, 0-CH(CHs)2, 3Jun =6.9 Hz), 3.10 (sept, 2 H, 0-CH(CHs)z, 3Jun = 6.5 Hz),
2.91 (sept, 2 H, p-CH(CHj3)2, 3Jun = 7.1 Hz), 1.41 (d, 6 H, 0-CH(CHs)2, 3Jun = 6.8 Hz), 1.32 (d,
6 H, p-CH(CHs)2, 3Jun=6.9 Hz), 1.32(d, 6 H, p-CH(CHs)2, 3Jun =6.9 Hz), 1.22 (d, 6 H,
0-CH(CHs)2, 3Jnn = 6.1 Hz), 1.19 (d, 6 H, 0-CH(CHs)2, *Jun = 6.8 Hz), 1.04 (d, 6 H, 0-CH(CHs)2,
3Jun = 6.8 Hz). 3C{'H} NMR (125.76 MHz, 298.2 K, C¢Ds): & (ppm) = 152.3 (dd, 7-Ce¢Hsa,
2Jpc = 36.4 Hz, 3Jpc =17.3 Hz), 149.0 (s, p-CeH2), 147.9 (s, 0-CeHz), 147.3 (s, 0-CsH>),
144.9 (s, 0-GeCesHs), 143.9 (br s, i~CeHs3), 139.2 (d, i-CsH2, 3Jpc = 17.3 Hz), 134.6-133.6 (m,
CeHs, 2-CsHs, CeHs), 130.9 (d, CeHs, Jpc=10.4 Hz), 131.9(dd, CeHs, Jpc =9.8 Hz,
Jrc = 1.2 Hz), 130.6 (d, CsHs, Jpc = 2.3 Hz), 130.5 (d, CsHs, Jrc = 2.3 Hz), 130.2 (d, 5-CsHa4,
3Jrc = 1.7 Hz), 129.2 (d, 3-CeHa, 2Jpc = 6.9 Hz), 128.6 (s, CeHs), 128.6-128.1 (m, CeHs), 128.0-
127.3 (m, CsHs, 4-CsH4, CsHs, overlapping solvent signal), 121.7 (s, m-CsHz), 121.4 (s,
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m-CeHz), 34.5(s, p-CH(CHs)), 31.1(s, 0-CH(CHa)), 30.9(s, 0-CH(CHs)), 25.6 (s,
0-CH(CHs)2), 25.3 (s, 0-CH(CHa)2), 24.3 (s, p-CH(CHa),), 24.2 (s, p-CH(CHs)2), 23.4 (s,
0-CH(CHa)2), 22.9 (s, 0-CH(CHa)). *'P{'H} NMR (161.96 MHz, 289 K, CsDe): & (ppm) =
56.7 (d, (CeHs)PPGe, 'Jpp =531.2 Hz), —244.3 (d, (CsHs)PPGe, 'Jep=531.0 Hz). Anal.
Calced. (%) for Cs4HssCIGeP2: C 73.53, H 7.20; found (%): C 73.76, H 7.06.

Synthesis of compound (o-PPh2)CsHa(Ar*)Ge(Cl)As 5

To a solution of 2 (117 mg, 117 pmol, 1.00 eq) in THF (2 mL) a 1 mol/L THF solution of LiBEtzH
(235 pL, 235 umol, 2.00 eq) was added at room temperature. The reaction mixture turned
immediately orange and formation of H> was visible. After filtration and removal of all volatiles
in vacuo product 5 was obtained as an orange powder. Yellow single crystals of 5 suitable for
X-ray crystallography were obtained from a concentrated n-pentane solution at —40 °C. 'H
NMR (400.11 MHz, 298.2 K, CgDs): 6 (ppm) = 7.78-7.66 (m, 3 H, CeHa, CsHs), 7.52 (d, 1 H,
m-CeHz, *Jun = 1.6 Hz), 7.48 (br s, 2 H, CeH-), 7.42 (dd, 2Jun = 6.2 Hz, 2Jun = 2.9 Hz, p-CsHb),
7.14-7.08 (m, overlapping solvent signal, 3 H, m-CgH-, 0-CsHs), 7.05-6.85 (m, 6 H, CeHs, CsHs),
6.79-6.65 (m, 4 H, CsHs CeHs), 6.04-5.98 (m, 1 H, CsHs), 3.67-3.51 (m, 2 H, 0-CH(CHz3).),
3.45 (sept, 1 H, 0-CH(CHs),, 3Jun =6.8 Hz), 3.37 (sept, 1 H, 0-CH(CHs)z, 3Jun = 6.7 Hz),
3.06-2.87 (m, 2 H, p-CH(CHz)2), 1.83-1.73 (m, 9 H, 0-CH(CH5s)2), 1.42 (d, 3 H, p-CH(CHs)z,
3Jw =7.0Hz), 1.40(d, 3H, p-CH(CHs), 3Jui=7.0Hz), 1.37(d, 3 H, p-CH(CHs),
SJun=6.9Hz), 1.36(d, 3H, p-CH(CHs), 3Jui=6.9Hz), 1.18(d, 3 H, 0-CH(CH:),
3Jun =6.8 Hz), 1.16(d, 3 H, 0-CH(CHs);, 3Juny=6.7Hz), 1.07(d, 3H, 0-CH(CHs),
SJun =6.6 Hz), 1.01(d, 3H, 0-CH(CHs), 3Juy=7.0Hz), 0.68(d, 3H, 0-CH(CHs),
3Jun = 6.6 Hz). C{'H} NMR (100.61 MHz, 298.2 K, CsDs) & (ppm) = 158.9 (d, CeHsa,
Jrc =26.4 Hz), 150.3 (s, p-CeH2), 149.5 (s, p-CsHz), 149.4 (s, 0-CsH2), 148.9 (s, 0-CsH>),
148.8 (s, 0-CeH2), 144.3 (d, i-CeHs, Jpc =16.5Hz), 142.2 (s, 0-CeH3), 139.9 (s, i-CsH>),
137.9 (s, i-CsH2), 135.8 (d, CsH4, Jrc = 16.5 Hz), 134.4 (d, CsHs, Jpc = 8.5 Hz), 133.5 (d, CsHs,
Jrc = 8.5 Hz), 133.0 (d, CsHs, Jpc = 5.7 Hz), 132.8 (s, p-CeHs), 132.1 (d, CsHs, Jrc = 9.4 Hz),
131.9-131.1 (m, CeHs, CeHs, m-CsHs), 128.6 (d, CeHs, Jpc =12.2 Hz), 128.3-127.0 (m,
overlapping solvent signal, CeHs, CeHas), 127.1 (s, CsHs), 126.8 (d, CsHs, Jpc =72.1 Hz),
123.6 (d, CeHs, Jrc =71.3 Hz), 122.4 (s, m-CsH2), 122.3 (s, m-CsH2), 122.0 (s, m-CsHy),
121.3 (s, m-CeH>), 34.8 (s, p-CH(CHz3)2), 34.5 (s, p-CH(CHs)2), 31.4 (s, 0-CH(CHj3).), 30.9 (s,
0-CH(CHz3).), 30.8 (s, 0-CH(CHzs)2), 30.5(s, o0-CH(CHs)2), 27.6 (s, 0-CH(CHs).), 26.0 (s,
0-CH(CHz3)2), 25.8 (s, 0-CH(CHz3)2), 25.7 (s, 0-CH(CHa)2), 24.7 (s, p-CH(CHs).), 24.4 (s,
p-CH(CHa)2), 24.2 (s, p-CH(CHs)2), 23.9 (s, p-CH(CHz3)2), 23.8 (s, o-CH(CHzs)2), 23.2 (s,
0-CH(CHa)2), 22.8 (s, 0-CH(CHz3)2), 22.7 (s, 0-CH(CHs).). 3'P{'H} NMR (202.46 MHz, C¢Ds) &
(ppm) = 52.6 (s). Anal. Calced. (%) for CssHs3ClzGePAs: C 65.06; H 6.37; found: C 65.21,
H 6.03.
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Synthesis of compound (0-PPh2)CsH4(Ar*)Ge(Cl)Sb 6

Na-Sand (4.51 mg, 196 pmol, 2.20 eq) and 3 (93.0 mg, 89.1 umol, 1.00 eq) were stirred in
toluene (3 mL) for up to 2 days. The reaction was monitored by *'P{’"H} NMR spectroscopy and
as soon as no educt 3 was detected all volatiles were removed in vacuo. Product 6 was
extracted with cold (—40 °C) n-pentane (3 mL) and after removal of the solvent in vacuo
obtained as an orange powder (48.2 mg, 49.5 umol, 56 %). Orange single crystals of 6 suitable
for X-ray crystallography were obtained from a concentrated n-pentane solution at —40 °C. 'H
NMR (400.11 MHz, 298.2 K, CeDs): 6 (ppm) = 7.62-7.54 (m, 2 H, C¢Hs), 7.43-7.36 (m, 2 H,
CeHs), 7.33 (d, 2 H, CeHo, *Jun = 1.6 Hz), 6.41 (t, 1 H, CeHas, Jun = 7.9 Hz), 7.16-7.08 (m, 3 H,
overlapping solvent signal, CsHs), 7.07 (d, 2 H, CsHz, *Jun = 1.8 Hz), 6.99-6.94 (m, 3 H, CsHb),
6.81-6.72 (m, 3 H, CeHs, CsH.), 6.71-6.66 (m, 2 H, CsHs), 6.64-6.58 (m, 1 H, CeHs), 3.03 (sept,
2 H, 0-CH(CHj3)2, 3Jun = 6.8 Hz), 3.11 (sept, 2 H, 0-CH(CHs)2, 3Jun = 6.7 Hz), 2.91 (sept, 2 H,
p-CH(CHs)2, 3Jun = 6.9 Hz), 1.54 (d, 6 H, 0-CH(CHs)2, 3Jnn = 7.0 Hz), 1.33 (d, 6 H, p-CH(CHs)s,
3n=7.0Hz), 1.21(d, 6H, 0-CH(CHs), 3w =7.1Hz), 1.19(d, 6H, 0-CH(CHs),
3Jun = 6.8 Hz), 1.01 (d, 6 H, 0-CH(CHs)2, *Jun = 6.8 Hz). 3C{'H} NMR (100.61 MHz, 298.2 K,
CeDe): & (ppm) = 158.2 (d, 1-GeCegHa, 2Jpc = 37.7 Hz), 149.1 (s, p-CsH2), 147.9 (s, 0-CsH>),
147.4 (s, 0-CeH2), 145.5 (d s, i-CsHs, 3Jpc = 4.0 Hz), 144.5 (s, 0-CeHs), 139.1 (s, i-CeH>),
135.4 (d, CeH4, Jrc = 17.7 Hz), 134.7 (d, CsHa, Jrc = 51.6 Hz), 134.0 (d, PCsHs, Jpc = 46.2 Hz),
133.3(d, PCeHs, Jpc =53.7 Hz), 132.8 (d, PCesHs, Jrc=10.4Hz), 132.7 (d, PCsHs,
Jrc = 11.8 Hz), 131.8 (s, CsH3), 130.4 (br s, PCsHs), 129.8 (d, CeHa, Jrc = 2.4 Hz), 129.7 (d,
GeCgHs4, Jrc =3.1Hz), 128.4 (d, PCsHs, Jrc =11.3 Hz), 128.2 (d, PCsHs, Jrc = 11.3 Hz),
127.3 (s, CsHs3), 126.6 (d, CsHas, Jrc = 6.6 Hz), 122.2 (s, m-CsH2), 121.6 (s, m-CsH>), 34.5 (s,
p-CH(CHs)2), 31.1 (s, 0-CH(CHs)2), 30.8 (s, 0-CH(CHz3),), 25.6 (s, o-CH(CHzs)2), 25.1 (s,
0-CH(CH3)2), 24.3 (s, p-CH(CHzs)2), 24.0 (s, p-CH(CHs)2), 23.9 (s, 0-CH(CHs).), 23.3 (s,
0-CH(CHa)2). *'P{"H} NMR (161.96 MHz, 298.2 K, C¢Ds) & (ppm) = 29.2 (s). Anal. Calced. (%)
for Cs4Hs3CIGePSb: C 66.66; H 6.53; found: C 66.61, H 6.64.

Synthesis of compound (0-PPh2)CesH4(Ar<)Ge(H)P(H)AI(CsHo)2 7

To a solution of 4 (20.0 mg, 22.7 umol, 1.00 eq) in CsDs (0.4 mL) a 1 mol/L n-hexane solution
of DIBAL-H (8.08 pL, 45.3 uymol, 2.00 eq) was added at room temperature. The reaction
mixture turned to a light yellow. All volatiles were removed in vacuo and the product 7 was
crystallized from a concentrated n-pentane solution (3-5 drops) at —40 °C (9.8 mg, 9.6 umol,
42 %). Colorless crystals of 7 suitable for X-ray crystallography were obtained from a
concentrated n-hexane solution (3-5 drops) at —40 °C. Due to the high solubility of 7 washing
of the crystals could not be performed and removal of DIBAL-CI was not quantitative. But

DIBAL-CI was not found in the molecular structure of 7.
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"H NMR (600.13 MHz, 253.0 K, Tol-ds): 6 (ppm) = 7.39-7.34 (m, 1 H, CsH.), 7.33-7.27 (m, 2 H,
CeHbs), 7.26-7.19 (m, 2 H, CgH>, CsHs), 7.18-7.13 (m, 3 H, CsHs, CeHs), 7.12-7.09 (m, 2 H, CeHs,
CsH-), 7.06 (m, 1 H, overlapping solvent signal, CsH>), 6.96-6.90 (m, 2 H, overlapping solvent
signal, C¢H2, CeHs), 6.89-6.84 (m, 3 H, CeHs), 6.83-6.77 (m, 3 H, CeHs, CesHs), 6.70-6.66 (m,
1 H, CeHa), 4.29 (dd, 1 H, GeH, main isomer (A, 78 %), 2Jpn = 44.4 Hz, 3Jun = 11.6 Hz), 3.26-
3.12(m, 2H, CH(CHs).), 3.09-2.72(m, 5H, CH(CHs).), 1.97 (sept, 1H, CH(CHzs),,
3Jun = 6.6 Hz), 1.86-1.64 (m, 4 H, CH,), 1.43-1.24 (m, 27 H, CH(CH).), 1.10-1.02 (m, 9 H,
CH(CHs)2), 0.96 (d, 3 H, CH(CHs)2, 3Jun = 7.0 Hz), 0.63 (d, 3 H, CH(CH3)2, 3Jun = 6.6 Hz),
0.49 (d, 3 H, CH(CHs)2, 3Jun = 7.0 Hz), -0.71 (ddd, 1 H, PH, "Jpn = 184.0 Hz, 3Jun = 11.6 Hz,
3Jpn = 2.9 Hz,). Observed signals attributed to the second isomer (B, 22%): & (ppm) = 4.20 (t,
1 H, GeH, J=6.7 Hz), -0.71 (ddd, 1 H, PH, partly overlapping other signals, "Jen determined
by 3'P NMR, 'Jpy =152.3 Hz, 3Jun =7.7 Hz, 3Jpn = 2.4 Hz,). *C{'H} NMR (125.76 MHz,
253.0 K, Tol-dg): & (ppm) = 149.0 (d, CeHa, Jrc = 13.4 Hz), 148.3 (0-CsH3), 147.6 (s, i-CeHa),
147.1 (0-CsH2), 146.8 (0-CsHy), 147.2 (0-CeHy), 145.5 (p-CsH2), 145.2 (p-CsH>),
138.7 (i-CeH2), 137.7 (i-CeH2), 137.4-136.9 (m, overlapping solvent signal, CsHs, CsHs),
136.5 (d, CeH4, Jrc = 12.4 Hz), 134.4-133.6 (m, CsHa, CsHs), 130.9-130.1 (m, CsHs), 129.5-
127.1 (m, overlapping solvent signal, CsHs, CsHa4, CeHs), 121.2 (s, m-CsH2), 120.8 (s, m-CeH>),
120.7 (s, m-CeH2), 120.4 (s, m-CesHz), 34.7 (m, CH(CHs)2), 34.1 (s, CH(CHs)2), 31.4 (s,
CH(CHs3)2), 31.0 (s, CH(CHBa)2), 30.9 (s, CH(CHz3)2), 30.5 (s, CH(CHs3)2), 29.2 (s, CH(CHa)2),
28.4 (s, CH(CHzs)2), 28.3 (s, CH(CHa)2), 27.8 (s, CH(CHz3)2), 27.4 (s, CH(CHs)2), 26.8-26.6 (m,
CHz, CH(CHs)2), 26.5(s, CH(CHzs)2), 25.9 (s, CH(CHs)2), 24.8 (s, CH(CHzs)2), 24.7 (s,
CH(CHz)2), 28.3 (s, CH(CHz3)2), 24.4 (s, CH(CHs3)2), 24.2 (s, CH(CHz)2), 24.1 (s, CH(CHz3)2),
23.9 (s, CH(CHsa)2), 23.3 (s, CH(CHs3)2), 23.0 (s, CH), 22.3 (s, CH(CHs3)2), 20.8 (s, CH(CHz)2).
3P NMR (242.93 MHz, 289 K, Tol-ds): & (ppm) = —-16.1 (s, PPh,, isomer B), -18.1 (s, PPhy,
isomer A), —282.9 (dd, PH, isomer A, "Jpn = 183.4 Hz, °Jpy = 42.6 Hz), —289.1 (d, PH, isomer
B, 'Jpn=152.6 Hz). Al NMR (156.37 MHz, 289K, Tol-ds): & (ppm)= 71.0 (br s,
hwi2 = ~4600 Hz). Anal. Calced. (%) for Ce2Hs3AlGeP; C 75.23, H 8.45; found: C 74.17,
H 8.22.

ESI-MS [m/z]: 905.6 ([Ar*Ge(H)CeHsP(Ph2)PBul),  849.6 ([Ar*Ge(H)CeHsP(Ph2)PH]"),
817.6 ([ArGe(H)CsH4P(Ph2)]").

Synthesis of compound [(0-PPh2)CsHa(Ar*)GeP]" [B(CeH3(CF3)2)4]” 8

A Young-NMR tube was charged with 4 (30.0 mg, 34.0 umol, 1.00 eq) and Na[B(CsH3(CF3)2)4]
(30.8 mg, 34.0 umol, 1.00 eq). Ce¢Ds (0.3 mL) and 1,2-difluorbenzene (0.05 mL) were added.
The yellow color of the solution intensified. Toluene (0.5 mL) was added to the solution and
product 8 was obtained as yellow crystals at —40 °C (21.0 mg, 12.3 ymol, 36 %). Yellow single

crystals of 8 suitable for X-ray crystallography were obtained from a concentrated toluene
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solution at room temperature. Notably in toluene first separation of an oil is visible before
crystals of 8 are formed. 'TH NMR (500.13 MHz, 298.2 K, Tol-ds): ¢ (ppm) = 8.33 (s, 8 H,
0-B(CeH3(CF3)2)4), 8.33 (s, 4 H, p-B(CeH3(CF3)2)s), 7.41 (s, 2 H, CeHs), 7.39-7.30 (m, 2 H,
CeHs), 7.29-7.16 (m, 4 H, CsHs, CsH3), 7.12-7.06 (m, 3 H, overlapping solvent signal, CesHa,
CesHs), 7.05-6.96 (m, 4 H, overlapping solvent signal, CeHs, CeHs), 6.89 (s, 4 H, CgH-), 6.77-
6.70 (m, 2 H, CsHa, CeHs), 2.81 (sept, 4 H, 0-CH(CHs),, 3Jun = 6.8 Hz), 2.55 (sept, 2 H,
p-CH(CHs)z, 3Jun=6.8Hz), 1.03(d, 12H, 0-CH(CH:)2, 3Jun=7.0Hz), 1.02(d, 12H,
0-CH(CH:)2, 3Jmi=6.9Hz), 0.93(d, 6H, p-CH(CHs), 3Jun=6.9Hz). “C{'H} NMR
(125.76 MHz, 298.2 K, Tol-ds): 6 (ppm) = 162.3 (q, i-B(CsH3(CF3)2)s, 'Jsc = 49.8 Hz), 151.8 (s,
p-CsH2), 152.3 (d, CeH4, Jpc = 46 Hz), 147.2 (0-CsH2), 147.1 (br s, i-CeHs), 145.7 (i-CeH2),
135.8-134.1 (m, 0-B(CsH3(CF3)2)s, CeHa, 0-CsHs, CsHs), 133.8 (s, CsHs), 133.0 (s, CsHa),
132.3-130.3 (m, CsHs, CsHs, CeHs), 130.0-127.3 (m, overlapping solvent signals, CsHs, CsHa,
CsHs), 124.7 (q, B(CeH3(CF3)2)s, "Jec = 261.3 Hz), 121.9 (s, m-CsH2), 121.7-120.3 (m, CgHs),
117.6 (s, p-B(CeH3(CF3)2)4), 34.1 (s, p-CH(CHz3).), 30.8 (s, 0-CH(CHs3)2), 26.2 (s, 0-CH(CHs3)z2),
23.4 (s, p-CH(CHs)2), 21.6 (s, 0-CH(CHzs).). *'P{'H} NMR (202.45 MHz, 289 K, Tol-ds):
S (ppm) = 56.9 (d, PPh,, 'Jep = 455.3 Hz), -81.4 (d, Ge=P, 'Jpp = 455.3 Hz). ""B{'H} NMR
(192.54 MHz, 289 K, Tol-dg): § (ppm) = —6.1 (s, B(CsH3(CF3)2)4). °F{'H} NMR (564.68 MHz,
289 K, Tol-ds): ¢ (ppm) = —62.2 (s, B(CsH3(CF3)2)s). Anal. Calced. (%) for CesH7sBF24GePy:
C 60.41, H 4.42; found (%): C 60.46, H 5.11.
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NMR Spectra

NMR spectra of compound 1
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Figure S1. '"H NMR (CsDs) of compound 1.
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Figure S2. *C NMR (CsDs) of compound 1.
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Figure S3. *'P NMR (CsDs) of compound 1.
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NMR spectra of compound 2
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Figure S4. "H NMR (CsDs) of compound 2.
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Figure S5. *C NMR (CsDs) of compound 2.
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NMR spectra of compound 3
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Figure S7. "H NMR (CsDs) of compound 3.
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Figure S8. *C NMR (CsDs) of compound 3.
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Figure S9. *'P NMR (CsDs) of compound 3.
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Figure S10. 'H NMR (CsDs) of compound 4.
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Figure S11. "C NMR (CsDs) of compound 4.
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Figure S12. 3P NMR (CsDs) of compound 4.
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NMR spectra of compound 5
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Figure S13. "H NMR (CsDs) of compound 5.
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Figure S14. C NMR (CsDs) of compound 5.
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< Current Data Parameters
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Figure S15. 3P NMR (CsDs) of compound 5.
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NMR spectra of compound 6
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Figure S16. "H NMR (CsDs) of compound 6.
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Current Data Parameters
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Figure S17. "3C NMR (CsDs) of compound 6.
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Figure S18. *'P NMR (CsDs) of compound 6.



NMR spectra of compound 7
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Figure S19. 'H NMR (Tol-ds) of compound 7.
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Figure S20. "*C NMR (Tol-ds) of compound 7.
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Figure S21. *'P NMR (Tol-ds) of compound 7.
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Figure S22. 2’Al NMR (Tol-ds) of compound 7.
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NMR spectra of compound 8
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Figure S23. '"H NMR (Tol-ds) of compound 8.
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Figure S24. *C NMR (Tol-ds) of compound 8.
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Figure S25. *'P NMR (Tol-ds) of compound 8.
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Figure S26. '"B NMR (Tol-ds) of compound 8.
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Figure S27. "®F NMR (Tol-ds) of compound 8.
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ESI MS spectra of compound 7

Analysis Name DR 111220.d Acquisition Date 12/11/20 09:58:01
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Figure S30. ESI-MS of 7. The main peaks can be attributed to the depicted fragmentation
products.



Crystallography

X-ray data were collected with a Bruker Smart APEX Il diffractometer with graphite-
monochromated Mo Ka radiation or a Bruker APEX Il Duo diffractometer with a Mo IuS
microfocus tube and TRIUMPH monochromator. The programs used were Bruker's APEX2
v2011.8-0, including SADABS for absorption correction, SAINT for data reduction and
SHELXS for structure solution, as well as the WinGX suite of programs version 1.70.01 or the

S40

GUI ShelXle, including SHELXL for structure refinement.!

Table S1. Selected crystallographic data for compound 1 — 4.
1 2 3 4
Empirical formula C54H630I3GeP2 Cs4He3ASC|3GeP Cs4Hs3C|3GePSb Cs4Hs3C|GeP2
M [g/mol] 952.92 996.87 1043.70 882.02
T[K] 100(2) 100(2) 100(2) 100(2)
AA] 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073
Crystal system Monoclinic Monoclinic Monoclinic Triclinic
Space group P24/n P24/c C2/c P-1
z 4 4 8 2
a[A] 21.4318(11) 21.4287(5) 44.349 (3) 12.0383(3)
b [A] 9.9487(5) 10.0110(2) 10.1168 (6) 13.0706(3)
c[A] 23.3714(11) 23.3912(5) 23.7181 (14) 19.0966(5)
al’] 90 90 90.0 107.3250(10)
B 98.472(3) 98.9810(10) 93.023 (3) 91.0040(10)
v [ 90 90 90.0 115.4500(10)
VA% 4928.8(4) 4956.42(19) 10626.7 (11) 2552.96(11)
D, [g/lcm?] 1.284 1.336 1.305 1.147
4 [mm™] 0.884 1.510 1.29 0.747
F(000) 2000 2072 4288 932
Crystal size [mm] 0.15% 0.13 x 0.11 0.22x0.21 x0.17 0.15 % 0.14 x 0.12 0.17x0.14 x0.12
0 range [°] 1.762 - 27.866 2.072 - 27.196 1.839 - 27.894 21.800 - 27.996
Limiting indices -28<=h<=28 -26<=h<=26 -57<=h<=58 -156<=h<=15
-13<=k<=13 -12<=k<=12 -13<=k<=13 -17<=k<=17
-30<=1<=30 -29<=I<=29 -31<=1<=31 -25<=I<=25
Reflections coll. 73912 53140 119380 101500
Independent refl. 11695 10124 12652 12223
Rint 0.0717 0.0521 0.030 0.0178
completeness 99.5 99.6 99.8 99.8
Absorption correction multi-scan multi-scan multi-scan multi-scan
Min. Max. transmis. 0.6890, 0.7456 0.6550, 0.7454 0.695, 0.746 0.7125, 0.7456
Parameters/restraints 553/0 604/24 573/0 535/0

R, WR; [I>201]
R1, WR2 (aII data)
GooF

peak / hole [eA-%]
Flack

CCDC

0.0449, 0.0889
0.0724, 0.0969
1.022
1.209/-0.611

0.0320, 0.0652
0.0509, 0.0652
1.021
0.561/-0.403

0.0253, 0.0641
0.0297, 0.0658
1.044
0.966/-0.685

0.0274, 0.0681
0.0305, 0.0695
1.055
0.573/-0.336
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Table S2. Selected crystallographlc data for compound 5 — 8.

6 ¢ 0.5 C;Hs (toluene)

7 ¢ CgHg (benzene)

8 o C7Hs (toluene)

Empirical formula
M [g/mol]

T [K]

ATA]

Crystal system
Space group

z

a[A]

b[A]

clAl

al’]

B

v [°]

VA%

D. [glcm?]
 [mm]
F(000)

Crystal size [mm]
6 range [°]
Limiting indices

Reflections coll.
Independent refl.

Rint

completeness
Absorption correction
Min. Max. transmis.
Parameters/restraints
R1, WR; [I>201]

R1, WRz (aII data)
GooF

peak / hole [eA-°]
Flack

CCDC

Cs4H53AsCIGeP
925.97

100(2)
0.71073
Triclinic

P-1

4

12.1412(2)
19.0624(4)
23.7142(5)
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Figure S31. ORTEP of the molecular structure of 2. Hydrogen atoms and CHs-groups are
omitted for clarity. Selected interatomic distances [A] and angles [°] of 2: Ge1-As1 2.4394(3),
Ge1-C11.977(2), Ge1-C2 1.966(2), Ge1-Cl1 2.2141(6), As1-P1 2.3509(6), As1-Cl2 2.3228(6),
As1-CI3 2.6112(6), C2-C3 1.399(3), C3-P1 1.811(2); C1-Ge1-C2 126.35(9), C2-Ge1-As1
103.52(7), C1-Ge1-As1 112.75(6), Ge1-As1-P1 86.778(17), As1-P1-C3 109.57(7), P1-C3-C2
121.01(17), C3-C2-Ge1 119.03(17), CI3-As1-Ge1 68.132(15), CI2-As1-Ge1 102.258(18).

Figure S32. ORTEP of the molecular structure of 5. Ellipsoids set at 50% probability. Hydrogen
atoms omitted for clarity. Interatomic distances [A] and angles [°] of 5 [second molecule]: Ge1-
As1 2.3607(2) [2.3691(2)], Ge1-C1 1.9879(16), Ge1-C2 1.9709(16), Ge1-Cl1 2.2593(4), As1-
P12.2332(5) [2.2336(5)], C2-C3 1.400(2), C3-P1 1.8137(17); C1-Ge1-C2 122.16(7), C2-Ge1-
As1 104.20(5), C1-Ge1-As1 117.58(5), Ge1-As1-P1 87.265(13), As1-P1-C3 111.44(6), P1-
C3-C2 116.27(12), C3-C2-Ge1 119.33(13).
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