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1 Vorbemerkungen

1 Vorbemerkungen

Teile der vorliegenden Arbeit wurden bereits in den ZeitschriftenAngewandte Chemie
International Edition (Wiley -VCH GmbH) [ und Journal of the American Chemical
Society (American Chemical Society  )[? verd entlicht, weshalb Inhalte sowie graphie
sche Materialien schon in den jeweiligen Ver6 entlichungen, so oder in &hnlicher Form,
verwendet wurden.

1. Stiba-, Arsa- and Phosphastannenes: Syntheses and Reactivities
Magda Zweigart, Clemens Wenzel, Klaus Eichele, Hartmut Schubert, Lars Weses
mann, Angewandte Chemie International Edition 2023, 20230420

2. Authentic Sn=B-Double Bonds in Polar Stannaborene Derivatives
Magda Zweigart, Klaus Eichele, Hartmut Schubert, Christian P. Sindlinger, Lars
Wesemann, Journal of the American Chemical Society 2023, accepted manuse
cript. (2

Weiter baut diese Arbeit auf den, im ArbeitskreisWesemann der Eberhard Karls Unie
versitat Tilbingen angefertigten, Dissertationen vonKilian M. Krebs ~ (2016)3! und Do-
minik Raiser (2020)* sowie der Masterarbeit der Autorin Magda Zweigart ~ (2020)°!
auf.

Im Rahmen der Dissertation wurden die Bachelorarbeiten vonClemens Wenzel
(2021)%! und Lucia Bachmann (2022)7] unter Betreuung der Autorin angefertigt. Im
Einklang mit dem Dissertationsbetreuer sind die, in diesen Bachelorarbeiten erhaltenen,
Ergebnisse und Verbindungen ebenfalls Bestandteil der vorliegenden Dissertation.



2 Einleitung

2 Einleitung

Die vorliegende Arbeit behandelt die Chemie elementorganischer Verbindungen der
Tetrele, welche die Gruppe 14 des Periodensystems darstellen. Der Fokus liegt dabei auf
zwei der deutlich weniger intensiv erforschten, schweren Homologen des Kohlensto es,
dem Zinn und dem Bleil® Zunachst soll ein kleiner Uberblick iiber die relevanten Thee
men und die hierbei zugrundeliegende Chemie gegeben werden.

2.1 Allgemeines zu den Elementen der Gruppe 14 Die Tetrele

Die Kohlensto gruppe beinhaltet neben dem namensgebenden Element (E) Kohlene
sto (C) die Elemente Silicium (Si), Germanium (Ge), Zinn (Sn), Blei (Pb) und Flerovium
(FI ) und stellt die IV . Hauptgruppe, beziehungsweise die Gruppe 14 des Periodensyse
tems dar. Allgemein werden die Elemente der Gruppe 14 auch als Tetrele bezeichr&t?]
Das radioaktive Flerovium soll im weiteren Verlauf keine Rolle spielen. Im Gegensatz zum
Kohlensto sind dessen héhere Homologe nur selten bis gar nicht elementar, sondern meist
nur in Form von beispielsweise Oxiden, Sul den oder Erzen zu nder® °! Obwohl Kohlene
sto die Grundlage jeglichen Lebens auf der Erde bildet, betragt der Massenanteil in der
Erdhille nur 0.02 %. Silicium hingegen ist das zweith&u gste Element und mit 26.3 % am
Aufbau der Erdhiille beteiligt. Die htheren Homologen Germanium (1.4.0 4 %), Zinn
(2 10 *%) und Blei (12 10 4 %) kommen viel seltener vor8:9.13]

Tabelle 1 fasst die wichtigsten Eigenschaften der Gruppe 14-Elemente, in Bezug auf
die elementorganische Chemie, zusammen.

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

organische Chemie nach Elschenbroich , Holleman , Wiberg und Rie-
del _[8 10,14,15]

E Metall- Stabilitat EN nach Bindungs- Bindungs- Bindungs- Thermische
charakter ~ Oxidations- Allred & polaritat langed g ¢ energien Stabilitat

stufe + Il Rochow E *+ —=C [pm] De ¢c/Dg e E C
6C 2.50 154
14 Si 1.74 188
32 Ge 2.02 195
50 SN 1.72 217
52 Pb 1.55 224

114 FI*

Die Eigenschaften der Elemente der Kohlensto gruppe variieren sehr starlé: 13 Mit
steigender Ordnungszahl ist vom Nichtmetall Kohlensto Uber die Halbmetalle Silicium
und Germanium hin zu den Metallen Zinn und Blei die Zunahme des Metallcharakters
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zu beobachtenl® 10.13.16] Eine genaue Zuordnung ist jedoch zu uneindeutig, da beispielse
weise in Strukturen des Siliciums oder Zinns schon der metallische beziehungsweise noch
der nichtmetallische Charakter zu erkennen ist? 16! Ein Beispiel hierfiir ist das nichtmes
tallische -Zinn, welches sich oberhalb von 13C in das metallische, thermodynamisch
stabilere -Zinn umwandelt.[8-%.11.12]

Die Oxidationszahlen +II und +IV stellen die wichtigsten in der Gruppe 14 dar?!
Hierbei nimmt die Stabilitat der Oxidationszahl + IV mit steigender Ordnungszahl ab
und gleichzeitig die der Oxidationszahl H1 zu 217l was sich mit dem Inert-Pair-E ekt
(engl. inert-pair e ect ), oder auch E ekt des inerten Elektronenpaares genannt, ere
klaren lasst. Dieser beschreibt das Phdnomen, dass Elemente der héheren Perioden, in
diesem Fall vor allem Blei, stabilere Verbindungen in einer Oxidationsstufe, welche zwei
niedriger als die eigentlich zu erwartende ist, bilder® 18 24 Dies wird durch relativistische
E ekte hervorgerufen, durch die es, im Vergleich zu den p-Orbiltalen, zu einer starkeren
Kontraktion der s-Orbitale kommt, wodurch Hybridisierungsdefekte entstehen. Hierdurch
wird bewirkt, dass die s-Elektronen (vor allem der 6s-Orbitale) als nahezu inert angeses
hen werden kénnen und nicht fiir Bindungsbildungen zur Verfiigung stehel§: 111820 25]
Be nden sich elektronegativere Substituenten, wie beispielsweise Halogenide, an dem
partial positiv geladenen Zentralatom, so wird der bereits geschilderte E ekt der s-Orbie
talkontraktion verstarkt. (2324 Veranschaulichen lasst sich das Ganze anhand der Grupe
pe 14-Chloride. Wahrend Tetrachlorkohlensto (CCl,) eine thermodynamisch stabile Vers
bindung ist, ist Bleitetrachlorid (PbCI ,) ein starkes Oxidationsmittel und zersetzt sich
bereits oberhalb von 50C in das thermodynamisch stabilere Bleidichlorid (PbC}) und
Chlorgas (Cl,).[8°1 Umgekehrt verhalt es sich mit den (donorfreien) zweiwertigen Chlore
verbindungen der Gruppe 14. Neben dem Bleidichlorid (PbG)) ist auch das Zinndichlorid
(SnCl,) thermodynamisch stabil. Letzteres besitzt jedoch reduzierende Eigenschaftdh?!
Auch das bei Raumtemperatur kinetisch inerte Germaniumdichlorid (GeC}) besitzt ree
duzierende Eigenschaften und disproportioniert oberhalb von ca. 15C€ zu Germaniume
tetrachlorid (GeCl,) und elementarem Germanium (G&).1l Wahrend das meistin situ
erzeugte Siliciumdichlorid (SiC),[?6 28] peispielsweise durch sterisch sehr anspruchsvolle
N -Heterocyclische-Carbene stabilisiert?] noch isoliert werden kann, ist das Dichlorcare
ben (CCl,) nur als nicht isolierbare, reaktive Zwischenstufe in organischen Reaktionen
zu nden.[3032]

Der E ekt der s-Orbitalkontraktion kann jedoch auch abgeschwacht werden, indem die
Halogenide durch weniger elektronegative Substituenten, wie beispielsweise Alkylreste
substituiert werden. Hierdurch nimmt nicht nur die Stabilitdt von Zinn( IV )-, sondern
auch die von Blei(V )-Verbindungen zul?3:24.33] Auf entsprechende tetravalente Grupe
pe 14-Organyle soll im nachsten Kapitel genauer eingegangen werden.
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Ein weiterer Gruppentrend ist die mit steigender Ordnungszahl geringer werdende
Elektronegativitat, woraus eine Zunahme der Bindungspolaritait E* —C  resultiert. 8 10
Weiter lasst sich mit zunehmender Ordnungszahl eine Zunahme der Bindungslange dc
beobachten, womit in gleicher Richtung sowohl eine Abnahme der Bindungsenergien
De ¢ und De g als auch eine Abnahme der thermischen Stabilitat entsprechender Bine
dungen E C einhergehen® 10l

2.1.1 Tetravalente Elementorganyle der Gruppe 14 Die Tetrelane

Die Anfange elementorganischer Chemie der héheren Tetrele Zinn und Blei, vor allem
die Chemie der Tetrelane (Stannane und Plumbane), den tetravalenten Elementorganys
len, sind im 19. Jahrhundert datiert.®: 1% Begonnen mit der Entdeckung des ersten Zinne
organyls, dem Diethylzinndiiodid (Et,Snl,) von Frankland im Jahre 1849[8 10.34,35]
konnte C. J. Lowig 1852 unabhangig davon das Polydiethylstannylen ([SnEd,) dare
stellen, gefolgt von den ersten bleiorganischen Verbindungen in den Jahren 1852
1853[8, 10, 35]

Mit Beginn des 20. Jahrhunderts wurden die Zinn- und Bleiorganyle eingehender unters
sucht und haben bis heute ein breites Anwendungsgebiet erlan§t.19:3¢ 3% Der Einsatz
von Bleiorganylen, wie beispielsweise Bleitetraethyl (PbEf) als Antiklopfmittel, ist aufe
grund der extremen Toxizitdt zuriick gegangen und beschrankt sich fast ausschlieylich
nur noch auf akademische Fragestellungel§:10-40.411 Organostannylverbindungen hinges
gen sind weniger toxisch und haben ein breitgefachertes Anwendungsgebiet, welches vom
Einsatz als Biozide oder Katalysatoren, Gber PVC-Stabilisatoren bis hin zu medizinie
schen Zwecken reicht®19:35401 Generell lasst sich Giber Zinnorganyle sagen, dass deren
Toxizitat mit Zunahme des Alkylierungsgrades wachst, mit Zunahme der Kettenlange
der Alkylsubstituenten jedoch sinkt.[10:40]

Die Organostannane und -plumbane lassen sich sowohl iber eine Direktsynthese, durch
Reaktion des jeweiligen Elements mit beispielsweise Alkylhalogeniden, als auch Gber Mes
tathesereaktionen, ausgehend von Zinntetrachlorid (SnG) bzw. Bleidichlorid (PbCl ),
mithilfe metallorganischer Nukleophile synthetisieren(8 10.3336.38,42,43] pje gangigsten
Reagenzien fir letztere Methode sind Alkalimetallorganyle undGrignard -Reagenzien,
sowie Aluminium-, Quecksilber- und Zinkorganylel8:10.33 36,38,42,43]



2 Einleitung

2.1.2 Divalente Elementverbindungen der Gruppe 14 Die Tetry-
lene/Tetrylidene

Die niedervalenten, zweiwertigen Verbindungen der Gruppe 14-Elemente mit der alls
gemeinen Form ER (E = Gruppe 14-Element; R = organischer Rest, Halogenid, etc.)
werden als Tetrylene bzw. Tetrylidene bezeichnet (im Folgenden werden die von [Ue
PAC4 empfohlenen Bezeichnungen verwendet, wenngleich in der Literatur meist die
alte Bezeichnung als Tetrylene zu nden ist). Diese umfassen die Carbene (E = C), die
bekanntesten Vertreter, und deren hhere Homologe, die Silylene (E = Si), Germylidene
(E = Ge, veraltet: Germylene), Stannylidene (E = Sn, veraltet: Stannylene) und Plume
bylidene (E = Pb, veraltet: Plumbylene). [44]

Die Carbene und deren hoheren Homologe liegen in der Oxidationsstufell+ vor
und besitzen somit ein Elektronensextettl!”4%46] Schema 1 (oben) zeigt eine veralls
gemeinerte Darstellung der Tetrylene/Tetrylidene!*”] Ein Unterschied liegt jedoch in
ihren elektronischen Eigenschaften. Wahrend Carbene den diradikalischen Triplett-Zue
stand bevorzugen (Schema 1, links), liegen die hoheren Homologe im Singulett-Zus
stand vor (Schema 1, rechts}1”454% was sich mit dem bereits behandelterinert-Pair-

E ekt [8:11.18,2025] hegriinden lasst. Dieser fiihrt dazu, dass die héheren Homologen wes
niger dazu im Stande sind, Hybridorbitale zu bilden, woraus ein leeres p-Orbital und
ein besetztes Orbital mit relativ hohem s-Charakter, sowie die bevorzugte Valenzeleke
tronenkon guration (ns) ?(np)? (n = Hauptquantenzahl) resultieren (Singulett-Zustand,
Schema 1, rechts}17:4547 49]

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

R0

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

Triplett-Zustand

@ ~—p-Orbital .— leeres p-Orbital,

R, . ) R, sehr reaktiv

“Cc D =—sp?-Hybridorbital “E®

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

Schema 1: Allgemeine Darstellung der Tetrylene/Tetrylidene sowie die Triplett- und Singulett-
Zustande[> 17,491

Die elektronischen Eigenschaften des Singulett-Zustandes flihren zu eindrawis -am-
photeren Charakter, wodurch die Tetrylene/Tetrylidene mit dem leeren p-Orbital als
Elektronenpaar-Akzeptor (Lewis -Saure) und mit dem Elektronenpaar als Elektronene
paardonor (Lewis -Base) reagieren kénnef:> 46l
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Zusatzlich nimmt die Stabilitat der Tetrylene/Tetrylidene mit steigender Ordnungse
zahl, entgegen deminert-Pair-E ekt , ab,'®171 wodurch die Plumbane (PbR,) eine héhere
Stabilitat besitzen als die Dialkylplumbylidene (PbR,).[8:17,23,24,33]

Da sich die Arbeit mit den hoheren Carbenanaloga beschéftigt werden im Folgenden
nur die Tetrylidene (E = )Ge,) Sn, Pb) erwahnt.
Durch die genannten elektronischen Eigenschaften stellen Tetrylidene sehr reaktive Spezie
es dar und weisen nicht nur gegentiber anderen Molekulen, sondern auch untereinander, in
Form von Di- und Oligomerisierungen, eine hohe Reaktivitat auf® 19171 Aufgrund dieser
ist es nur durch eine Stabilisierung moglich, (monomere) Tetrylidene zu isolieren. Schema
2 veranschaulicht die zwei Wege der thermodynamischen und kinetischen Stabilisierung.

(Thermodynamische Stabilisierung ) (Kinetische Stabilisierung )
intramolekul
n rirl\l;ll?Eeﬁeuk?rerb(l-\O &(}RQ
;BGD E=Ge, Sn, Pb CE® QE®+. Q
g < . Eooon
N> T intermolekularer @ b ~—X— ® b
+M-Effekt ‘*

durch
sterisch anspruchsvolle Liganden (R)
1.) Angriff durch Nukleophile 2.) keine Oligomerisierung
(Nu™) wird verhindert mdoglich

durch
Donoratome/-liganden (D) wie bspw.
N, P, O, Cp*

Schema 2: Die thermodynamische (links) und die kinetische (rechts) Stabilisierung von Tetryli-
denenl]

Eine thermodynamische Stabilisierung (Schema 2, links) ist durch das Einbringen

von Resten mit koordinierenden Eigenschaften méglich. Donoratome beziehungsweise
-liganden mit einem positiven mesomeren E ekt (+M-E ekt), wie beispielsweise N, P,
O oder Cp*, eignen sich hierzu besonders gut. Das vakante p-Orbital des Tetrylidens
wird durch die mesomeren E ekte abgesattigt, indem Elektronendichte in dieses doniert
wird, was eine herabgesetzte Reaktivitat zur Folge hat. Die mesomere Stabilisierung kann
sowohl intra- als auch intermolekular erfolgerf® 17!

Eine weitere Mdglichkeit zur Isolierung von Tetrylidenen bietet die kinetische Stabilie
sierung (Schema 2, rechts). Diese erfolgt durch das Einbringen sterisch anspruchsvoller
Liganden, welche durch ihre Gréye das vakante p-Orbital des Tetrylidens vor nukleophie
len (Nu ) Angri en abschirmen (Schema 2, rechts1.) und auch eine Oligomerisierung
(Schema 2, recht2.) nicht mehr méglich machen. Des Weiteren ist auch eine Kombinas
tion aus thermodynamischer und kinetischer Stabilisierung mdglich.

Erste Berichte Uber zweiwertige Zinn- und Bleiorganyle stammen aus dem Jahr 1956.
Hierin beschreibt Fischer das Stannocef® und Plumbocen®Yl Da die Tetrylidene hiere
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bei jedoch zweifach Uiber eine ®-Koordination thermodynamisch stabilisiert werden, lase
sen sich diese nur bedingt als héhere Carbenanaloga betrachtéfl. Erst 1973 konnteLap-
pert durch kinetische Stabilisierung mittels sterisch anspruchsvoller Bis(trimethylsilyl)-
methyl-Liganden das erste Stannyliden und Plumbyliden darsteller®?5] Im Rahmen
weiterer Forschungen konnte er jedoch feststellen, dass, im Gegensatz zu dem Plumbylie
den[®¥ das Stannyliden nur in der Gasphase als MonomEp! vorliegt, in Lésung als Monoe
mer-Dimer-Gleichgewicht und im Festkérper als Dimer®3:56.57] Eine auch im Festkorper
monomere Darstellung eines Stannylidens und eines weiteren Plumbylidens gelang kurze
Zeit spater durch die thermodynamische Stabilisierung mittels Bis(trimethylsilyl)amid
als Ligand[®860 1991 berichtetenKira und Sakurai von dem ersten monomeren Diale
kylstannyliden, einem kinetisch stabilisierten, cyclischen Stannyliden®! Die genannten
Beispiele fir die Anfange der Organostannyliden- und -plumbylidenchemie sind in Sches
ma 3 abgebildet[>0 53.56.58 61]

[Thermodynamische Stabilisierung ] [Kinetische Stabilisierung ]
= (MegSi),HC, Festkorper _ _CH(SiMe3),
: Sni ——— (Me3SI)2HC;Sn:Sn—CH(SIMe3)2
E: (Me3Si),HC Gasphase  (Me,Si),HC
S
E=5nPb MegSi)HC.
(Meg _) “Pb
FISCHER, 1956 (Me3Si)HC
LAPPERT, 1973
Me3Si),N
(Me3Si), E:
(Me3Si)oN

MesSi. SiMe; L X
E

LAPPERT, 1974, E = Sn, Pb . ) )
ZUCKERMAN, 1974, E = Sn Sn: T”p\©/THP
MesSi~ SiMes

POWER, 2001, E = Sn, X =Cl
POWER, 2000, E = Pb, X = Br

2

KIRA und SAKURAI,1991

Schema 3: Beispiele fur die Anfange der thermodynamisch (links) und kinetisch (rechts) stabili-
sierten Organostannyliden- und Organoplumbylidenverbindunger>© 535658 611 yn-
ter anderem das in dieser Arbeit verwendete, hauptsachlich als halogenidverbriicktes
Dimer vorliegende, Organostannyliden ([Ar SnCl],) sowie das Organoplumbyliden
(IAr*PbCl],) aus der Gruppe um Power .162:631 Trip = 2,4,6-Tri- iso-propylphenyl,
Ar* = 2,6-Bis(2,4,6-tri- iso-propylphenyl)phenyl.

Des Weiteren zeigt Schema 3 das von der Gruppe urRower dargestellte Orgae
nostannyliden® und Organoplumbyliden 53 welche durch die sterisch anspruchsvollen
2,4-Bis(2,4,6-tri-iso-propylphenyl)phenyl-Liganden (Ar*) kinetisch stabilisiert werden.
Wahrend fur das Organostannyliden sowohl die monomere als auch die dimere Struktur

bekannt ist, liegt das Organoplumbyliden ausschlieylich als halogenidverbrticktes Dimer
vor.[62.63]
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2.1.3 CGMT-Modell

Werden die Tetrylene/Tetrylidene nicht ausreichend stabilisiert, neigen sie, wie bereits
erwdhnt, aufgrund ihrer hohen Reaktivitit zu einer Di- oder Oligomerisierung® 10.17]
So gelang ed.appert durch Zufall eine Verbindung mit einer Zinn-Zinn-Doppelbine
dung (Schema 3, rechts oben), das erste héhere Alkenhomolog, darzustell&h?6-571 Auf
Grundlage dieser lieferte er erste theoretische Befunde Uber die nicht-klassischen Dope
pelbindungen, da die Struktur von der klassischen, planaren Doppelbindung der Alkene
abweicht.[53.56.641 Das CGMT-Modell (Schema 4), nachCharter , Goddard , Malrieu
und Trinquier , veranschaulicht die theoretischen Betrachtungen zur Bildung klassischer
und nicht-klassischer Doppelbindunger® 6°

Triplett-Zustand

~—p-Orbital
g, () —pommal
“Cc D <—sp?-Hybridorbital

R/O

s- und p-Bindung

planar
SDEg—7 < ¥,Es4p

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

leeres p-Orbital,
" cehrreakiv = O

R,V © oL
E E
hoher s-Charakter,
relativ inert

I I

R
R\éQ*’”'@EO
Pdo---]"r @EQ«—%X’E’-._Q

R

\_
e

Donor-Akzeptor-Bindungen

R
X

R R
RQ‘E_E }E MX“"IE(@
- \R X7
o o,
trans-Abwinkelung
SDEg—»1 > Y, Essp SDEg—»1 > Esip

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

S = Singulett-Zustand
T = Triplett-Zustand

Schema 4: Energetische Betrachtung der Dimerisierung zweier Tetrylene/Tetrylidene (fir E = C
ausgehend vom Triplett-Zustand; fur E=Si  Pb ausgehend vom Singulett-Zustand)
anhand des CGMT-Modells nachCharter , Goddard , Malrieu und Trinquier
Fir X = H bildet sich das Dimer tiber eine 2-Elektronen-3-Zentren-Bindung.[6° ¢°
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Um die Bindungssituation in den gebildeten Doppelbindungen zu beschreiben, werden
diese homolytisch in die zwei entsprechenden Tetrylen-/Tetryliden-Fragmente gespalten.
Weiter wird die Bindungssituation energetisch betrachtet, indem die Summe der Sin-
gulett-Triplett-Energiedi erenzen ( Es 1) in Bezug zur potentiell aus der Doppels
bindung resultierenden Energie E + ) gesetzt wird. Hieraus kdnnen Schlisse gezogen

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

Die bevorzugt im Triplett-Zustand ( Es 1t < 0) vorliegenden Carbene CR bile
den durch Orbitaliberlappung eine - und eine -Bindung, welche zu thermodynamisch
stabilen Doppelbindungen (%E + > 0) fOhrt, woraus Eg 1 < %E + resultiert
(Schema 4, links). Systeme, auf die dies zutri t, bilden klassische, planare Doppelbindune
gen ausl8 65.66,69]

Fur die héheren Homologe der Carbene, welche im Singulett-Zustand ( Es 1 > 0)
vorliegen und durch die Donor-Akzeptor-Bindungen thermodynamisch weniger stabile
Doppelbindungen bilden, ergibt sich Eg 1 > %E + (Schema 4, Mitte). Dies bee
schreibt ein System, aus dem eine nicht-klassische, um den Winkeltrans-gewinkelte
Doppelbindung resultiert.[8. 5364 69]

Ein dritter Fall, bei dem keine Element-Element-Doppelbindung gebildet wird, tritt
vor allem bei den Stannylidenen und Plumbylidenen auf, da diese groye Singulett-
Triplett-Energiedi erenzen, aber nur kleine potentielle Bindungsenergien besitzen. Be ne
det sich zusatzlich einLewis -basischer Rest, wie beispielsweise ein Halogenid, Alkoxid
oder Amid, am entsprechenden Tetryliden, so kommt es durch die schwachen Wechselwire
kungen, resultierend aus dem Donieren eines freien Elektronenpaars des Substituenten
in das vakante p-Orbital des Tetrylidens, zu einer Dimerisierung (Schmea 4, rechts).
Fur diese Systeme gilt Eg 1 >E .+ . Eine Verbriickung erfolgt auch, wenn Hydride
als Substituenten vorhanden sind, hier jedoch tber eine 2-Elektronen-3-Zentren-Bindung
(2e-3c-Bindung) 865 70]
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2.1.4 Synthese und Reaktivitat von Tetrylidenen

Schema 5 zeigt zwei gangige Methoden zur Darstellung von Organostannylidenen und
-plumbylidenen.

X
-I|E+IV a Reduktion

b Salzmetathese *!!
R“"/ AN
X
R

EX,

Schema 5: Zwei Wege zur Synthese von Organostannylidenen und -plumbylidenen (E = Sn,
Pb), ausgehend von den niedervalenten Gruppe 14-Halogeniden EXX = Halogenid)
Uber eine Salzmetathesel{) oder durch Reduktion der Organoelementdihalogenide
(a).[8,17]

Eine Mdoglichkeit bietet die Metathesereaktion, ausgehend von den niedervalenten
Gruppe 14-Halogeniden SnX und PbX, (X = Halogenid) durch Umsetzen mit geeignee
ten Nukleophilen wie Alkyl- oder Aryllithiumsalzen (Schema 5,b). Eine weitere Methode
ist die Reduktion von Organoelementdihalogeniden mittels geeigneter Reduktionsmittel
wie beispielsweise Kaliumgraphit (KG) oder Lithiumnaphthalid (Schema 5, a).[817]

Weiter zeigt Schema 6 verschiedene Beispiele zu Reaktionen von Stannylidenen und
Plumbylidenen.

- [R2E],
Sn 2
R» ]
?\V\\e\(\x ?\(\‘6‘
\\]\B\B\)’
M. "
: P
q
S8 .
Rx
R, /S\S
Ph R R
R( \S/S /Ei
R X

Schema 6: Eine Auswahl an Reaktionen, welche Stannylidene und Plumbylidene eingehen kon-
nen. a Di- oder Oligomerisierung!®1%:17.71 p Cycloadditionen,”! ¢ Oxidation,"? d
oxidative Addition beispielsweise eines Alkylhalogenides an das Tetrylidef?’ 72

Aufgrund ihrer bereits erwahnten hohen Reaktivitdt sowie durch unzureichende Stae
bilisierung, durch kleine Reste oder auch Halogenide, nden Di- und Oligomerisierungen
statt (Schema 6, a).[8:10.17.71] Weiter sind beispielsweise bei Stannylidenen cheletrope
[2+4]-Cycloadditionen bekannt, in denen das Stannyliden als Dienophil reagiert (Schee
ma 6, b).[*"] Die Umsetzung eines Plumbylidens mit elementarem Schwefel fiihrt unter

10
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einer Oxidation des Plumbylidens zur Ausbildung eines Tetrathiaplumbolans (Schema 6,
c).[’2] Die fiir diese Arbeit wichtigste Reaktivitat zeigen Tetrylidene beispielsweise gegene
Uber Alkylhalogeniden. Hier ndet eine oxidative Addition des Alkylhalogenids an das
Tetryliden statt (Schema 6, d).[57:72 Allen Reaktionen ist gemein, dass eine Oxidation
des Tetryliden-Atoms von +II auf +IV statt ndet. [57.72

2.2 Organotetrelkationen

Neben den Tetrylidenen stellen die Organotetrelkationen eine weitere reaktive Spezies
an Organotetrelverbindungen darl#6 73]
Die einfachsten Vertreter sind hierbei die dreifach koordinierten Carbokationen welche
sich mit der allgemeinen Form [RC]" beschreiben lassen und als Carbeniumionen bee
zeichnet werden. Durch ihre hohe Reaktivitat galten die Carbeniumionen lange als nicht
isolierbare, reaktive und kurzlebige Intermediate in elektrophilen Reaktionen?®: 74 Bee
reits 1901 berichtetenNorris und Wentzel , unabhangig voneinander, Gber das heute
weit bekannte Triphenylmethylkation (Trityliumion, Tritylkation), welches jedoch erst
1964 strukturell als Perchloratsalz nachgewiesen werden konnt#: 74 771 Die entsprechens
den hoheren Homologen bilden analoge Verbindungen ([ER , E = Si  Pb) und werden
allgemein als Tetryliumionen bezeichnet#.70.77]

Charakteristisch fur diese trivalenten Spezies ist das in einer planaren Geometrie vorlies
gende, positiv geladene, sphybridisierte zentrale Gruppe 14-Atom. Weiter besitzt dieses
ein vakantes p-Orbital, welches orthogonal zur Ebene der Substituenten (R) steht (Sches
ma 7 Mitte). Hervorgerufen durch ihren Elektronenmangel (Elektronensextett) besitzen
die Tetryliumionen eine sehr hoheLewis -Aciditat sowie Elektrophilie. [46:70.73,74.77,78]
Um die Tetryliumionen isolieren zu kénnen, missen geeignete Substituenten eine kinetie
sche und thermodynamische Stabilisierung gewahren. Des Weiteren sind Lésemittel und
Gegenionen (schwach koordinierende Anionen (WCAs), siehe nachstes Kapitel) notig,
welche nur schwach nukleophil sind und nicht mit dem Kation reagieren oder an dieses
koordinieren [46:70.73,74,77,79]

Tetryliumion
bspw. E =C, Si, Ge, Sn, Pb bspw.
[MI[WCA] __—vakantes p-Orbital |  [Ph3C][WCA]
REX Y ~—————— R4EH
| R CH — PhsCH
R/G
[WCA]”

Schema 7: Allgemeine Darstellung der Tetryliumionent#6:70.73.74.77. 78] (Mitte) und zwei Mog-
lichkeiten zu deren Synthes#% 7079 (links und rechts). M = Alkalimetall, WCA =
schwach koordinierendes Anion.

11
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Die am hau gsten angewandte Methode zur Synthese von Tetryliumionen ist die Hye
dridabstraktion mit Hilfe starker Lewis -Sauren, wie dem Trityliumion beziehungsweise
mittels dessen Salzes ([PC][WCA], Schema 7, rechts), ausgehend von der entsprechene
den Hydridverbindung. Aber auch die Halogenidabstraktion an entsprechenden Halogee
nidverbingung, beispielsweise mittels [M][WCA] (M = Alkalimetall, Schema 7, links), hat
sich etabliert.[46:70.79]

Schema 8 zeigt das erste strukturell charakterisierte Carbokatidf® und einige weitere
Beispiele fiir die ersten schweren Homologe dess&h8! wobei hier nicht alle strukturell
charakterisiert wurden.

N
H \f
® .ph|" ® Mes| o ® .SiMeBu,
Ph—C= Mes—E<, MeBUSI—E
~Ph Mes SiMe'Bu,
[ClO4™ [B(CgFs)al™ [B(CgFs)al™
GOMES DE MESQUITA, E =Si-Sn E =Ge, Sn
MACGILLAVRY & ERIKS, 1965 LAMBERT, 1997/1999 SEKIGUCHI, 2003
- g)"‘\\Trip ’ " (E)»“\Me "
rip—Sn e—
~Trip Me
[B(CeFs)al [CBy1Mes ]
E=Si-Pb
LAMBERT & MULLER, 2003 MICHL, 2004

Schema 8: Das erste strukturell charakterisierte Carbokation, sowie einige erste Beispiele zu
dessen héheren Homologen (nicht alle wurden strukturell charakterisiert}’s-80 8]
Me = Methyl, Mes = 2,4,6-Trimethylphenyl, Trip = 2,4,6-Tri- iso-propylphenyl.

2.2.1 Schwach koordinierende Anionen (WCAS)

Komplexe Anionen wie [CIQ,] , [BF,] oder [SbF;] sind schon seit geraumer Zeit bee
kannt und wurden lange als nicht-koordinierende Anionen bezeichnet. Vor allem durch
das vermehrte Untersuchen von Kristallen und deren Strukturen konnte jedoch gezeigt
werden, dass diese Anionen sehr wohl auch koordinieren kénnBA 93! Aus diesem Grund
pragte sich der Begri der schwach koordinierenden Anionen (engl. weakly coordinae
ting anions, WCAs). Unter schwach koordinierenden Anionen werden solche verstanden,
die durch ihre Eigenschaften als nahezu chemisch inert gelten und die vorhandenen ches
mischen Gruppen durch ihre geringe Basizitat und Nukleophilie nur sehr schwach mit
dem elektrophilen Kation wechselwirken. Zur weiteren Herabsetzung degCoulomb schen
Wechselwirkungen sollte das WCA nur schwer polarisierbar sein und eine geringe elektrie
sche Ladung besitzen, welche lUber das gesamte, moglichst groye und kugelférmige, lon
delokalisiert sein sollte. Hieraus resultiert gleichzeitig eine héhere Léslichkeit in unpolaren
Lésemitteln.[86.87,94,95]

12
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Durch die Mdoglichkeit verschiedene reaktive Kationen zu stabilisieren, sind WCAs
sowohl in der Industrie als auch in der Grundlagenforschung weit verbreitet und nden
ihren Einsatz beispielsweise in der Katalys€® %] Elektrochemie® in ionischen Fliise
sigkeitert1° und in vielen weiteren Bereicheri86.87,94100]

Vor allem WCAs mit uorierten Gruppen haben sich etabliert. [°4 9] Schema 9 zeigt
zwei gangige, uorierte, schwach koordinierende Anionen, welche auch in dieser Arbeit
verwendet werden, das Borat ([BAf] ) aus der Gruppe um Kobayashi (Schema 9,
links)(19% und das Alkoxyaluminat ([AI(OC f CF4g3),] ) aus der Gruppe umKrossing
(Schema 9, rechts)102

= [BAF,]”

F3C CF3 — CF e
C o5
CF % CF4

Al LCF
0~ '\ 'O CR,

O CF
F3C$CF3 XCFz

CF3 CF3

= [A(OC{CF3}3)a]

KOBAYASHI, 1981 KROSSING, 2001

Schema 9: Die in dieser Arbeit verwendeten WCAs. Das uorierte Borat ([BAr%] )
aus der Gruppe um Kobayashi (links) und das uorierte Alkoxyaluminat
(IAI(OC f CF3g,),] ) aus der Gruppe umKrossing (rechts).[101.102]

2.3 Lewis -Saure-Base-Paare

Grundbaustein dieser Arbeit sind die intramolekularen Stannyliden- und Plumbylidens
Phosphaniewis -Paare vonKrebs [3:103.104 gys dem Arbeitskreiswesemann , weshalb
zunachst ein kurzer Uberblick tiberLewis -Paare im Allgemeinen sowie die jeweiligen
ersten Vertreter gegeben werden soll.

Die Begri e Lewis -Séaure und -Base sowie das Bilden ddrewis -Saure-Base-Adduk-
te/-Paare durch Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen wurden bereits im Jahre 1923 von
Lewis beschrieberi1%! In den darau olgenden Jahren wurden in unterschiedlichen Grupe
pen immer wieder Reaktionen und Systeme gefunden, welche nicht die klassischen, erware
teten Lewis -Addukte bilden, genauere Reaktivitatsuntersuchungen wurden jedoch nicht
durchgefiihrt.[106.1071 1966 benannteTochtermann  nach weiteren Beobachtungen sole
che sterisch gehinderterLewis -Paare als antagonistische Paarel108.199 Heute hat sich
der Begri frustrierte Lewis -Paare (FLPs) etabliert. Die FLPs unterscheiden sich in
soweit von den klassischen, welche in dieser Arbeit verwendet werden, ddsswis -Séure
und Lewis -Base sowohl inter- als auch intramolekular ohne eine Neutralisationsreakse
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tion und die damit verbundene Adduktbildung (Donor-Akzeptor-Wechselwirkung)!19°!
nebeneinander vorliegen kdnnen. Eine solche ist durch sterische und/oder elektronische
Faktoren gehemmt[110113]

2006 wurde durch die Entdeckung eines FLPs aus der Gruppe urBtephan und
Erker , welches eine reversible Aktivierung von Wassersto zeigt (Schemal®*! das
gesteigerte Interesse an der Forschung von und mitewis -Paaren angeregf!10119]

R F R F
HZ ® /H
MeSZP B(CGFS)Z ~— MeSZP B(C6F5)2
A o ©
F F —Ha F F

Schema 10: Reversible Wassersto aktivierung durch ein frustriertes Lewis -Paar aus der Gruppe
um Stephan und Erker . Mes = 2,4,6-Trimethylphenyl. [114]

Die FLPs erd nen in Anbetracht der Vielseitigkeit der kooperativen Reaktivitat von
Lewis -S&aure- und Lewis -Base-Funktionen ein groyes Potential an neuen Reaktionen
und Reaktionspfaden(}10113.1171 5o wurde beispielsweise die reversible Aktivierung von
Wassersto weiterentwickelt, um metallfreie FLP-katalysierte Hydrierungen durchfiihe
ren zu kdnnen110113.120122] \weijter zeigen die FLPs neben der Aktivierung weiterer
kleiner Molekiile wie Kohlensto monoxid!112 113.118] ynd Kohlensto dioxid [110113,123,124]

Reaktionen mit beispielsweise Alkeneft10113.116.125] Alkinen,[110113.122] gder Carbonye
len [110.111,126]

2.3.1 Stannyliden- und Plumbyliden-Phosphan- Lewis -Paare

Bereits 1977 berichtetendu Mont und Kroth  von einem Diphosphidostannyliden,
welches durch eine intermolekulard.ewis -Saure-Base-Adduktbildung als Dimer vorliegt,
wodurch die Koordinationszahl am Zinnatom auf drei erhéht wird[*?7:128] Gleiches gilt
fur die intermolekulare Adduktbildung eines cyclischen Plumbylidens mit Triethylphose
phan aus der Gruppe umBaumgartner , Marschner und Muller .112° Uper ein
intramolekulares Stannyliden-Phosphankewis -Paar, bei dem das Zinnatom ebenso dreie
fach koordiniert und in der Oxidationsstufe +11 vorliegt, wurde erstmals 1981 von der
Gruppe um Tzschach berichtet.[130.131] Schema 11 (oben) zeigt die entsprechenden Vers
bindungen 127 131]
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P('Bu),
(‘Bu),P—Sn:
(Bu),P

:Sn—P(‘Bu),

KROTH, DU MONT, 1977

Ph

‘\‘H
Trip .

s ) ph
P
LD

TZSCHACH, 1981

Ph
Trip /k

PEt,

Megsi\ /SiMe3
Si
SiMe,
:pb\ [
SiMe,
s
Me3Si SiMe3

BAUMGARTNER, MARSCHNER, MULLER, 2012

Trip

Trip ; ;
5 & i:’%n—gprz

"E——PPh, Pb  :PPh, :
5 X

Trip Trip

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

Schema 11: Beispiele fir erste Vertreter von inter- und intramolekularen Stannyliden-
und Plumbyliden-Phosphan-ewis -Paaren (oben)[*?7131  sowie intramolekulare
Tetryliden-Phosphan-Lewis -Paare aus dem ArbeitskreisWesemann von Freitag
und Krebs (unten).[3:103.:104.1382] Trip = 2 4 6-Tri- iso-propylphenyl.

Das Reportoire an intramolekularen Tetryliden-Phosphankewis -Paaren konnte von
Freitag und Krebs aus dem ArbeitskreisWesemann um die, von ihnen dargestellten,
drei-,1103.132] yjer-[3.103,104] ynd fiinfgliedrigen!®¥ Systeme erweitert werden (Schema 11,
unten). Anhand dieser zeigt Schema 12 zusatzlich eine schematische Darstellung der
intramolekularen Tetryliden-Phosphan-Lewis -Paare, mit dem fur Tetrylidene typischen
vakanten p-Orbital, sowie dem freien Elektronenpaar, woraus eihewis -amphoterer Chae
rakter resultiert. #5105 Das Phosphoratom besitzt durch das freie Elektronenpaar einen
Lewis -basischen Charakter!0®]

vakantes p-Orbital
kann als LEwis-Saure reagieren

\ —|verbriickender Rest

:PPh,

L
{

e
Ar*/o'\

freies Elektronenpaar
reagiert als LEwis-Base

freies Elektronenpaar
kann als LEwis-Base reagieren

Schema 12: Schematische  Darstellung  der  intramolekularen
Lewis -Paare aus der Gruppe Wesemann. Ar* =
propylphenyl)phenyl.[3:103,104,133]

Tetryliden-Phosphan-
2,6-Bis(2,4,6-tri- iso-
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Die Lewis -Paare besitzen, wenn auch schwache, Donor-Akzeptor-Bindungen und kdne
nen somit nicht als FLPs bezeichnet werdef:103.104.132,133] Njjchtsdestotrotz weisen die
in Schema 11 (unten) gezeigtehewis -Paare in ihrer Reaktivitat Ahnlichkeiten zu FLPs
auf.[3103.104,132] gchema 13 zeigt einen Vergleich zwischen der Reaktion des viergliedrie
gen Stannyliden-Phosphankewis -Paares aus der Grupp@Nesemann 194 (Schema 13,
links) und einem Phosphor-Bor-FLP aus der Gruppe unmErker [122 (Schema 13, rechts)
mit einem Alkin.

aus der Gruppe um aus der Gruppe um

LEwIs-Saure-Base-Paar Frustriertes LEwis-Paar
'S
WESEMANN ERKER

_Sn—PPh,
*ArT O ®
O
1. ——4___
HC=—Ph Ph
2.D
®/\O
MESZP B(C6F5)2
. ® —
Ar*/(%n_ PPh, o
Ph
H Ph

Schema 13: Beispielreaktionen  zur Veranschaulichung der vergleichbaren Reaktivi-
tat von Lewis -Paaren mit Donor-Akzeptor-Wechselwirkung (links) und
FLPs (rechts), anhand der Umsetzung eines Alkins mit dem vier-
gliedrigen  Stannyliden-Phosphantewis -Paar aus der Gruppe Wese-
mann%  pzw. einem Phosphor-Bor-FLP aus der Gruppe um Erker .1122
Ar* = 2,6-Bis(2,4,6-tri- iso-propylphenyl)phenyl, Mes = 2,4,6-Trimethylphenyl.

2.4 Doppelbindungen

Da sich der Hauptteil dieser Arbeit mit der Darstellung von Doppelbindungen zwie
schen Zinn und Elementen der 13., 14. und 15. Gruppe beschéftigt, soll hier ein kurzer
Uberblick tiber bereits bekannte Verbindungen mit einer Doppelbindung zwischen einem
Tetrel und einem Element der Gruppen 13, 14 und 15 sowie deren Reaktivitaten gegeben
werden.

2.4.1 Bekannte Verbindungen zwischen Tetrelen und Gruppe 13-Elementen

Von ersten Verbindungen mit einer Doppelbindung zwischen Bor und Kohlensto
wurde bereits 1983 von der Gruppe unBerndt berichtet, 1341351 gefolgt von weiteren
Verbindungen aus den Gruppen umN6éth [136.137] ynd Paetzold .[*38] Erst 2006 gelang
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es der Gruppe umSekiguchi eine stabile Verbindung mit einer Bor-Silicium-Doppelbine
dung darzustellen!*39 Die ersten Verbindungen mit einer Bor-Germanium-Doppelbine
dung konnten zeitgleich, jedoch unabhéangig voneinander, von den Arbeitsgruppein-
jo 1401 und Wesemann [4141.142] jsgliert werden. Kurze Zeit spater konnte im Rahmen
der Masterarbeit der Autorin die erste Bor-Zinn-Doppelbindung dargestellt werder2-°!
Schema 14 zeigt die erwahnten ersten Verbindungen mit Bor-Tetrel-Doppelbindung.

?Me:), Ad\N B/Mes .
. B ‘Bu,MeSi., b _SiMes ®
Me3Si P —p_
3 :c/—\c\ 5 SIFB-N \ Ge_B N sime,  Ar—Ge. PPh,
; B u;MesSi SiM N,
MesSi “cM IMe3 Bo
€3 SiMeg >|<
X =Cl, Br
BERNDT, 1983 SEKIGUCHI, 2006 KINJO, 2020 WESEMANN, 2020

Ar*

\
T an\\@ o Ph
P'B\ ».\\Br'--Mg @p 2

®Ph2 N:Q~Br' -

thf

WESEMANN, 2020
Masterarbeit der Autorin

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

Verbindungen, welche eine Doppelbindung zwischen Bor und Blei enthalten, sind nach
bestem Wissen und Gewissen der Autorin noch nicht bekannt (Stand: 30.01.2023).
Weiter konnte die Gruppe um Sekiguchi Anionen darstellen, deren Resonanzstrukturen
wie in Schema 15 dargestellt, formuliert werden kénnen und die ersten Doppelbindungen
zwischen Gallium bzw. Indium und Silicium bzw. Germanium enthalten[143 145]

R O \R

o R\ S) ~ A
CE-M=EQ < CESM=EL, < CESM—EL

SEKIGUCHI
R = SiMe'Bu,
M=Ga, In

E = Si, 2004
E = Ge, 2008

Schema 15: Die ersten Doppelbindungen zwischen Gallium bzw. Indium und den Gruppe 14-
Elementen Silicium und Germanium aus der Gruppe umSekiguchi .[143145]

Analoge Verbindungen mit den héheren Homologen Zinn und Blei sowie entsprechende
Verbindungen mit Aluminium sind bis dato nicht bekannt.
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2.4.2 Hoéhere Vinyliden-Homologe der Gruppe 14-Elemente

Da inzwischen Uber 180 Verbindungen mit einer Doppelbindung zwischen zwei Elee
menten der Gruppe 14 existieren!®! soll hier, im Hinblick auf diese Arbeit, nur ein
Uberblick tiber vinylidenahnliche Verbindungen der héheren Gruppe 14-Homologe geges
ben werden. Ein erstes Silagermavinyliden konnte 2013 von der Gruppe u@chesch-
kewitz isoliert werden!'4¢! Kurz darauf folgte das erste Disilavinyliden aus der Gruppe
um Filippou .1%71 Bei beiden Verbindungen ndet eine Stabilisierung durch ein NHC
(N -heterocyclisches Carben) stattl“®:1471 Ein erstes Digermavinyliden, welches ohne
NHC-Stabilisierung vorliegt, konnte von der Gruppe um Aldrich  isoliert werden[148]
Ein weiteres Digermavinyliden aus der Gruppe umWesemann folgte, dieses ist jedoch
intramolekular phosphan-stabilisiert.[14°] Mit gleichem Strukturmotiv konnte 2021, ebene
falls aus der GruppeWesemann , das erste Germasilavinyliden isoliert und charakterie
siert werden!*®% Die entsprechenden Verbindungen sind in Schema 16 abgebildet.

iPr
N

Trip, Thhb < —
N N N—g P
/SI:Ge /S|:S| Dipp/ \ Y
Trip N\, P Br \, Jpiep Dipp ee=oe
Py ) Dipp—n ) NE iy 2
— — \N ! Arr—Ge PPh,
NS NS
7)\ 7)\ k/ iP\r® E@
E = Ge, 2019
E = Si, 2021
SCHESCHKEWITZ, 2013 FILIPPOU, 2015 ALDRICH, 2016 WESEMANN

Schema 16: Erste isolierte schwere Vinyliden-Analoga aus den Gruppen um Schesch-
kewitz , Filippou , Aldrich und Wesemann. Ar* = 2,6-Bis(2,4,6-tri- iso-
propylphenyl)phenyl, Dipp = 2,6-Di- iso-propylphenyl, Tbb = 4- tert-Butyl-2,6-
bis(bis(trimethylsilyl)methyl)phenyl, Trip = 2,4,6-Tri- iso-propylphenyl. [146 150]

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

2.4.3 Bekannte Verbindungen zwischen Germanium oder Zinn und
Elementen der 15. Gruppe

Da eine groye Vielfalt an Verbindungen mit Doppelbindungen zwischen den leichten
Tetrelen Kohlensto und Silicium und Elementen der Gruppe 15 besteht, soll hier nur ein
Uberblick tiber bekannte Verbindungen, welche eine Doppelbindung zwischen Germanis
um beziehungsweise Zinn und einem Gruppe 15-Element enthalten, gegeben werdé#!.
Entsprechende Bleiverbindungen sind der Autorin nicht bekannt.

Uber die ersten Germal*>!l und Stannaphospheng&>2 wurde bereits 1985 vorEscu-
die, Couret und Satge berichtet. Das Germaphosphen konnte kurze Zeit spater struke
turell nachgewiesen werden, wohingegen das Stannaphosphen nur NMR-spektroskopisch
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charakterisiert wurde.[152.153] Dyrch Zufall konnte die Gruppe um Inoue 2019, beim Vere
such an einem Stannyliden-Phosphiniden ein NHC mittels Tris(penta uorophenyl)boran
(BCF) abzuspalten, eine Verbindung mit einer Zinn-Phosphor-Doppelbindung isolieren
und diese auch strukturell charakterisiererf!>¥! Von der ersten strukturell charakterisiers
ten Verbindung mit Arsen-Zinn-Doppelbindung berichtete 2016 die Gruppe umGoi-
coechea ,[1%°] gefolgt von den ersten Verbindungen mit einer Arsen-Germaniumdoppels
bindung aus den Gruppen umGriitzmacher  und Driess %6 (2017) und Lee und
Sekiguchi [1*7] (2018). Die genannten Beispiele sind in Schema 17 zu sehen.

Mes, .. 1Bu i Di ‘Bu,MesSi .. Bu
/Ge:P /Dlpp LGN :Ge:As
Mes N _As, N Bu,MeSi
Bu ( /Ge<A %Ge\ ) Bu
Bu N > N Bu
Dipp Dipp
COURET, ESCUDIE, SATGE, 1985 GRUTZMACHER, DRIESS, 2017 LEE, SEKIGUCHI, 2018
Mes
.o Di
Mes Sn—P. / PP
(MesSiHC. .. 1By R N ,
Sn=P, FNY S Ar
(Me3Si),HC F Dipp ﬁs ﬁs
F —_—
Bu (C6Fs)2BQ sn _Sn
'Bu F Ar” CAr Ar’©
COURET, ESCUDIE, SATGE, 1985 INOUE, 2019 GOICOECHEA, 2016

Schema 17: Beispiele fur die ersten (strukturell) charakterisierten Verbindungen mit einer Dop-
pelbindung zwischen Germanium (oben) beziehungsweise Zinn und einem Grup-
pe 15-Element (unten). Ar' = 2,6-Bis(2,4,6-trimethylphenyl)phenyl, Dipp = 2,6-Di-
iso-propylphenyl, Mes = 2,4,6-Trimethylphenyl. [151 157]

Verbindungen, welche eine Germanium-Antimon-, Germanium-Bismut-, Zinn-Antie
mon- oder Zinn-Bismut-Doppelbindungen enthalten, sind bisher nicht literaturbekannt.

2.4.4 Reaktivitat von Doppelbindungen

Schema 18 zeigt beispielhaft die Reaktivitat bereits bekannter Doppelbindungen, zwie
schen einem hoéheren Kohlensto homolog und einem Gruppe 14- oder 15-Element, gegene
Uber verschiedenen Reagenzien.

Bekannt sind Doppelbindungen fiur ihre Reaktivitdt gegeniiber anderen ungeséttigten Vere
bindungen wie beispielsweise Alkenen wie Dimethylbutadien &),!'%8 Aldehyden
(b)[159.160] oder Alkinen (c).11%! In allen Féallen werden durch Cycloadditionen cyclis
sche Systeme aufgebaut. Weiter wurden bereits Umsetzungen mit elementarem Schwefel
durchgefiihrt, wobei eine Oxidation der Doppelbindung statt ndet und ein dreigliedriger
Ring aufgebaut wird (d).1*53161 Auch Additionsreaktionen an Doppelbindungen sind bee
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kannt. So addiert beispielsweise Wasser an ein Stannaphosphen, indem das nukleophile
Hydroxidion an das elektrophile Zinnatom und das elektrophile Proton an das nukleos
phile Phosphoratom bindet (g).[151 153.160.162] | Reaktionen mit Ammoniak zeigen diese
Doppelbindungen Hydroaminierungen {), 162 mit Wassersto ndet eine Hydrierung ( g)
statt. [163]

R1 R R
Ry /Ry I N
N _Si A Si
Lol ]
Sic., Si
Rz \Rs Rz VA
R4 Rs Rs
a) Dimethyl- 'BusSi, cl .
I'BuN, H butadien Clar> . .»SiBus
(Me3Si)sSinca,_ & 9) Ha Ge-Ge
STSINIBU h) PHPR3),
H Si(SiMe3)s  E, E'=Si E,E'=Si E,E =Ge —
Ry, Rz =I'BuN R1.4 = PriPh R1, Rz = Si'Bug
Ry, Ry = Si(SiMes)s R = Ph/Cy Ry, Ry =Cl
Dipp< /%
N
, b) PhCHO
LZn o &N, D NHs Rl\E:E'/RW ) Mes,Ge—PAr
Wt O E=Si,E=As R Rs E=Ge E'=P O—CHPh
: R; 'R Ry R = Mes
1 2 A
Rz =2ZnL Rz = Ar
d) Sg
E=Ge E =P
Tip, A e) H0 Ri, Rz = Mes ¢) AdPC ®
Trip—Sn—P 3= Ar*_Gle\"/Pth
HO H E=Sn,E'=P E,E'=Ge :p\Ge@
R1, Ry = Trip R2/:\Ar* \l\
Ra =Ar Mes,Ge—PAr Ri Rs Ad
Y

Schema 18: Beispiele fur die Reaktivitdt bereits bekannter Doppelbindungen zwischen zwei
Elementen der Gruppe 14 beziehungsweise der Gruppe 14 und 18),[158 p)[159]
und ¢)**° Cycloadditionen, d) Oxidation, 53 e) Addition, [*6% f) Hydroaminie-
rung,i*%2 g) Hydrierung,[%3 h) 2-Metallkomplexe/Metallacyclopropane (héhere
Homologe) 164

Weiter zeigt beispielsweise eine SiSi-Doppelbindung eine Reaktivitat gegeniiber Ubers
gangsmetallkomplexen £).[164 1661 Ob hierbei ein hoheres Homolog eines Metallacycloe
propanrings oder ein Ole n-Addukt gebildet wird, ist maygeblich von dem jeweiligen
Metall sowie den vorhandenen Resten abhéngig und soll im néachsten Kapitel genauer
beleuchtet werden(!67 172]
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2.45 Das Dewar -Chatt -Duncanson -Modell

Bei Ubergangsmetall-Ole n-Komplexen werden zwei Grenzfalle betrachtet: der Grenze
fall des Metallacyclopropans (Schema 19, links) und das fast planare Ole n-Addukt (Sches
ma 19, rechts). Letzterer Fall wird mit dem DCD-Modell, welches nach den Entwicklern
Dewar , Chatt und Duncanson benannt ist, beschrieber{167170,172]

N

planares Olefin-Addukt
(DEWAR-CHATT-DUNCANSON-Modell)
R\R ideal R R
1500 .
LM\ — LoM---- |)<_ ideal
\"R 180°
R R R
R, R R R
o - 30 | Bl
dz2 R R dy, R R
leer besetzt besetzt leer
delokalisierte 2e-3c- delokalisierte 2e-3c-

s-Hinbindung (Donor) p-Ruckbindung (Akzeptor)

Schema 19: Die Grenzfélle der Ubergangsmetall-Ole n-Komplexe: Metallacyclopropan (links)

und das fast planare Ole n-Addukt (Dewar -Chatt -Duncanson -Modell,
rechts) [167170,172]

Im Falle desDewar -Chatt -Duncanson -Modells fungiert das Alken als einzahniger
Ligand, bei dem sich die Hybridisierung der Alkenkohlensto atome (sp) nicht &ndert.
Es wird eine -Bindung, resultierend aus dem Donieren des besetzten-Orbitals des
Alkens in ein leeres Metallorbital und eine -Akzeptorbindung, resultierend aus dem
Donieren eines besetzten Metallorbitals in das leere *-Orbital des Alkens, beschriee
ben. Bei beiden Bindungen handelt es sich um 3-Elektronen-2-Zentren-Bindungen, wels
che die G= C-Doppelbindung schwéchen. Es resultiert dennoch ein fast planares Ole n-
Addukt. [167170,172]

Im Kontrast dazu steht der Grenzfall des Metallacyclopropans, bei dem das Alken als
zweizéhniger Ligand fungiert und zwei 2-Elektronen-3-Zentrenbindungen (-Bindungen)
ausgebildet werden. Die Hybridisierung der Alkenkohlensto atome &ndert sich hierbei
zu sp?, woraus eine Au dsung der G= C-Doppelbindung und der Verlust der Planaritat
resultieren [167 170.172]

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

Metallatom (M) und die Reste (R) am Alken beein ussen. Beispiele hierfir zeigt Schema
20 [167172]
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H B Hy CN F
e B 7 ,CN SF
Lle PhsP._ /c/ PhaP._ /c/ N
Cl=Pt----{l~ 464 - Pt | Pt [ T\147° Pt |
y C /NG ~c 7 TSR40°
ci N PhsP N PhsP N PhsP
T H AT = "CN . F
H A CN
C=C1.37A C-C1.43A C-C149A C-C1.44A
a b c d

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

Schema 20: Beispiele fir den Ein uss der Liganden (L) und der Reste (R) auf die Struktur
der Grenzfalle von Ubergangsmetall-Ole n-Komplexen, im Bezug auf die C C-
Bindungsléngen und den aus der C C-Achse und der Alkylidengruppe (CR,) aufge-
spannten Ebene resultierenden Winkel. Zusatzlich vergleichend die Bindungslangen
der freien Alkane/Alkene.[167.173,174]

So fuhren elektronenschiebende ¢basische) Liganden am Metallatom zu einer stéarkee
ren Rickbindung, wodurch ein langerer C C-Bindungsabstand hervorgerufen wird, der
bis zur Au ésung der Doppelbindung filhren kann (Schema 20a, b).[167169.172] 7,;54tz«
lich beguinstigen elektronenziehende Reste am Alken nicht nur eine stérkere Ruckbindung
sondern auch die Zunahme des p-Anteils in den Alkenkohlensto -Hybridorbitalen (Schee
ma 20, c, d). Je elektronegativer die Reste am Alkenkohlensto atom sind, desto starker
erfolgt eine Deformation (Schema 20¢).[167 169.172]
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2.5 NMR-Spektroskopie

In der NMR-Spektroskopie (NMR = nuklear magnetic resonanz, dt. Kernsprinresoe
nanz) stellen vor allem die 1*°Sn- und die 3!P-, aber auch die 'B-Kerne mit ihren
NMR-aktiven Kernen eine hilfreiche Sonde zur Charakterisierung der, in dieser Arbeit
dargestellten, Moleklle dar. Ebenso lassen sich Uber die chemischen Verschiebungen des
3lp-Kerns, welcher eine natirliche Hau gkeit von 100 % und einen Kernspin vor¥/ 2 bee
sitzt, sowohl Reaktionsverlaufe gut beobachten als auch die Selektivitat derer abschatzen.

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

Tabelle 2: NMR-spektroskopische Eigenschaften der NMR-aktiven Bor-, Kohlensto -, Phosphor-
und Zinn-Kerne.[175177]

E Natdrliche Kern- Magnetisches Emp ndlichkeit
H&u gkeit [%] 7% | spin | 178 | Moment 1731 | relativ zu 13C[176.177]
g 80.1(7) Y2 2.6886489(10)
3¢ 1.07(8) Y2 0.7024118(14) 1
slp 100 Y2 1.13160(3) 3.771¢
1155 0.34(2) Y2 0.91883(7) 0.7
117gn 7.68(7) Yo 1.00104(7) 19.5
119gn 8.59(4) Y2 1.04728(7) 25.2

2.5.1 119sn-NMR-Spektroskopie

Aufgrund der naturllichen H&au gkeit sowie der relativ hohen Emp ndlichkeit des
119gn-Isotops hat sich vor allem die1°Sn-NMR-Spektroskopie etabliert, wodurch bereits
heute eine groye Bandbreite an literaturbekanntert1°Sn-NMR-Verschiebungen zur Verfiie
gung steht, welche zu vergleichenden Betrachtungen herangezogen werden konHéh 178l
Eine Auswahl an Verbindungen und deren chemischen Verschiebungen sind in Schema
21 dargestel|t[62:104,177 187]

Mit etwa 6500 ppm erstreckt sich der chemische Verschiebungsbereich dé€Sn-Kerns
von + 4000 ppm bis 2500 ppm!178! Ausschlaggebend fiir die chemische Verschiebung des
Zinn-Kerns ist vor allem dessen Koordinationszahl und nur bedingt die elektronische Sie
tuation. Je hoher die Koordinationszahl ist, desto mehr wird der Zinn-Kern abgeschirmt
und desto weiter hochfeldverschoben ist da$'°Sn-NMR-Signal zu nden.178! Deutlich
wird dies beispielsweise durch den Vergleich des Organostannylidens Sn(C%iMe;g,),
(2328 ppm, zweifach-koordiniertes Zinn-Atom) mit dem Stannocen (2199 ppm, zehne
fach-koordiniertes Zinn-Atom).[177,178,186,187]
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MesSi),HC..
(MesSi), sn

(Me3Si),HC”
2328 ppm

Ar'—Sn=W(PMej3),Cl
340 ppm

\\\PM83
Art—Sn=Rh>—PPhj

A S
[(CP{OC}zMn)s(ﬂb-Sn)]] PMes

3176 ppm 1149 ppm

4000 3000 2000 1000

| |
[ppm] i : — i :
3500 2500 1500

3924 ppm

t L ON=ONS
Bu,MeSi SiMe'Bu,

‘Bu,MeSi- _SiMe'Bu
2 Sn=s 2

Schema 21: Auswahl an Zinn-Verbindungen und deren chemischen Verschiebungen der
119gn-Kerne. Ar* = 2,6-Bis(2,4,6-tri- iso-propylphenyl)phenyl, Dipp = 2,6-Di- iso-
propylphenyl .162:104.177187] (Das Stannyliden [Ar*SnCl], liegt in Lésung als Mo-
nomer vor %)

Ein Beispiel fur ein sehr entschirmtes Zinn-Atom und eine damit einhergehende exe
treme chemische Verschiebung de$°Sn-NMR-Signals bietet das [Sn(CFCOgg)5]*> mit
3924 ppml18] Beij Betrachtung der chemischen Verschiebungen dés°Sn-Kerns der Stane
nylidene Sn(CHf SiMe;0,), (2328 ppm) und Sn(NF SiMe;0,), (776 ppm) wird der Ein uss

elektronegativerer Substituenten auf die chemische Verschiebung des Zinn-Kerns deute
|iCh.[177’ 178,187]

2.5.2 Kopplungen zwischen  1°Sn- und anderen NMR-aktiven Kernen

Nicht nur die *°Sn-NMR-Verschiebungen der dargestellten Verbindungen an sich bies
ten wertvolle Informationen fiir die strukturelle Analyse, sondern auchtH-, 11B-, 13C- und
31p-Kerne in zinnhaltigen Verbindungen zeigen durch Kopplungen zu den NMR-aktiven
Zinnisotopen charakteristische Zinn-Satelliten in den entsprechenden NMR-Spektref’’)
Einige typische Kopplungskonstanten sind in Tabelle 3 aufgefiihrt.
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2 Einleitung

Tabelle 3: Einige typische Kopplungskonstanten zwischert'®Sn- und *H-, 11B- und 3'P-Kernen.

Die 19Sn-H-Kopplungen gelten fiir Verbindungen mit Zinn in der Oxidationsstufe
+]\, [177,177,188 194]

Kopplung Art der Verbidungen Kopplungskonstante J [Hz]
13 110801 Rs nSnH,, R=Alkyl,n=1 4 1505 1935177.178]

2J 1198n-H (CH3)3SnR, R = organischer Rest bis ca. 7477 188]
311050118 R3SnBR; 554 100777

13 1108n31p allgemein 18.1 2635177.189,190]

2J 1108n-31p allgemein 42  35g177:191194]

2J 110sn-31p cis-[UM(SnR3)R'(PR 3)2, cis-Kopplung 21 199177

23 119sn31p | Cis-[UM(SnR3)R'(PR 3)2, trans-Kopplung 204 4848177

Die in Tabelle 3 aufgefihrten Werte geben lediglich Anhaltspunkte fir die jeweilie
gen Kopplungskonstanten, da diese von verschiedenen Faktoren abhangig sind. Eine ente
scheidende Rolle spielt nicht nur die Ordnung der Kopplungskonstante (geminale?J)
Kopplungskonstanten sind allgemein kleiner als die der direkt aneinander gebundenen
Atome (1J)), sondern auch die Hybridisierung der an der Kopplung beteiligen Atome
sowie deren Bindungslangen. Weiter spielen sowohl Valenz- und Torsionswinkel, wie sich
an dencis- und trans-Kopplungen beobachten lasst, als auch -Bindungen in der Nache

barschaft, freie Elektronenpaare an benachbarten Atomen und Substituentene ekte eine
RoIIe.[177'195]
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3 Vorarbeiten

3 Vorarbeiten

Diese Arbeit beruht auf den Vorarbeiten vonKrebs (2016)3! und Raiser (2020)“
im Rahmen ihrer Dissertationen im Arbeitskreis Wesemann . Im Folgenden sollen dese
halb die wichtigsten Ergebnisse dieser Dissertationen zusammengefasst werden.
Krebs beschéatftigte sich unter anderem mit der Darstellung von Tetryliden-Phosphan-
Lewis -Paaren innerhalb viergliedriger Ringsysteme und untersuchte vor allem das ente
sprechende Stannyliden-Phosphah-ewis -Paar | auf seine Reaktivitat gegentiber Haupt-
und Nebengruppenelementverbindungef?: 103:104.133,196,197] Gegeniiber Germanium- und
Zinndihalogeniden konnte hierbei eine oxidative Addition der Element-Halogenidverbine
dung an das Zinnatom beobachtet werdenl{y und V). Bei der Umsetzung mit Bleie
dichlorid ndet hingegen nur eine Redoxreaktion statt, bei welcher eine Oxidation des
Zinn(l)-atoms auf +IV ( VI ) und das Ausfallen von elementarem Blei beobachtet werden
kann (Schema 22, oben}t%’]

T=Sn
T=5Sn Trip PbCl,

“T——PPh,
°© o

]
Ar*=Sn PPh,
NS

Ar—=Sh  .PPh,

clE® GeClysDioxan PBO} cl
Cl SnCl, Trip
IV:E=Ge T=Ge Vi
ViE=Sn I T=5Sn

VIl : T=Pb

ECI,
‘pr’ Ge\g , PPh «
e
S
'Pr 'Pr 7550

A0 ]
%5, .
6 "y ~Trip ®

Al 2

< h E=B.Ge « o =P r-cb. \Peh
woes PPhe R — Ar 6‘5\6 _PPh; JE e\\P/
iPr Q ‘CI Reduktionsmittel Cl ECha 1. Reduktionsmittel -
n F -
® iPr 2. [Na][BAr™] [BArﬂ]
< E =B, x = 3 (aus SMe;,-Addukt),
OQ E=B,n=1 E=Ga x=3
@ £ E=Gen=0
Ar-Ge . PPh, E = Ge, x = 2 (aus Dioxan-Addukt),
:pGeO E=Snx=2
Ad E=P,x=3,

Schema 22: Ausschnitt der Vorarbeiten im Arbeitskreis Wesemann von Krebs und
Raiser . Trip = 2,4,6-Tri- iso-propylphenyl, Ar* = 2,6-Bis(2,4,6-tri- iso-
propylphenyl)phenyl [3,4,103,104,141,142,149,197 199]

Aufbauend auf der Arbeit von Krebs beschéftigte sichRaiser in seiner Dissertation
weiter mit dem Germyliden-Phosphaniewis -Paar und konnte hier weitere Hauptgrupe
penelementhalogenide oxidativ addieren (Schema 22, unteffy 141 142,198,199 \\eiter stells
te sich heraus, dass sich die gebildeten Produkte der oxidativen Addition dazu eignen,
um durch Reduktion Element-Element-Doppelbindungen auszubilden. So konnt&rebs
ein Digermavinyliden?#% und Raiser ein Germaborer*141.142] (Schema 22, unten links)
isolieren. Im Falle der Produkte mit Gruppe 15-Elementhalogeniden konnte durch eine
zusatzliche Halogenidabstraktion, mittels dem Salz eines schwachkoordinierenden Ane
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4 Zielsetzung

ions (Natriumtetrakis(3,5-bis(tri uormethyl)phenyl)borat, [Na][BAr ]), ein kationisches
Germaphospheff-198! (Schema 22, unten rechts) dargestellt werden. Die entstandenen
Verbindungen mit Element-Element-Doppelbindung wurden bisher nur wenig auf deren
Reaktivitat Uberprift, zeigen anhand weniger Beispiele jedoch fur Doppelbindungen tye
pische Cycloadditionen (Schema 22, unten linkslf-141.142,149]

Im Rahmen der Masterarbeit der Autorin konnte das Stannyliden-Phosphan:ewis -
Paar | erfolgreich mit verschiedenen Borhalogeniden umgesetzt werden. Weiter war es
gelungen, das Produkt der oxidativen Addition des Bortribromid-Dimethylsul d-Adduke
tes (11 ) mithilfe von in situ hergestelltem Magnesiumanthracenid zu reduzieren (Schema
23). Hierbei entstand jedoch nicht das zum Germaboren analoge Stannaboren, sondern
das Stannaborenylmagnesiumbromide!

Ar*
Trip Mg, Anth 5n 0 it
. BBrs-SMe, N ® g, Anthracen @P\'B\ BrMg @th
sn—PPh, ———— Ar-Shg PPh, —————— BB mgpeMIS 2P
© ® Benzol / B THF/Benzol 2 \5©
RT Br /™ RT th © sy
Trip Br Br Ar*

Schema 23: Vorarbeiten im Arbeitskreis Wesemann von Zweigart im Rahmen ihrer Master-
arbeit.®!

4 Zielsetzung

Ziel dieser Arbeit war es, die Reaktivitdt des Stannyliden-Phosphari-ewis -Paares
| gegenlber verschiedenen Haupt- aber auch Nebengruppenelementhalogeniden weiter
zu untersuchen und die dabei entstehenden Produkte zu reduzieren, um so neue Zinne
Element-Doppelbindungen, darzustellen. Da die Reduktionsversuche des Produktes der
oxidativen Addition eines Borhalogenides an das Stannyliden-Phosphahewis -Paar |
bisher nur zu dem Produkt einer Vierelektronen-Reduktion, anstatt einer Zweielektroe
nen-Reduktion gefiihrt hatte, sollte hier versucht werden (iber einen anderen Synthes
seweg ein neutrales Stannaboren darzustellen. Weiter sollten mdgliche entstehende Zinne
Element-Doppelbindungen auf deren Reaktivitat untersucht werden.
Da das Plumbyliden-Phosphanktewis -Paar VIII  bisher noch nicht intensiv untersucht
wurde, sollten auch hier einige Reaktivitatsuntersuchungen durchgefihrt werden.
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4 Zielsetzung

4.1 Allgemeine Vorgehensweise

Schema 24 stellt die Ideen der allgemeinen Vorgehensweise zur Darstellung
von Verbindungen mit Zinn-Element-Doppelbindungen, anhand des Stannyliden-Phose
phan-Lewis -Paaresl, dar.[3:4.141,142,149,198]

Trip EXn

“Sn—PPh,
e o

Trip

@
* —
Ar ?n\@/Pth
EXp1

+ [M][WCA]
-M

+

E = Element der

Gruppe 13, 14 oder 15
X=Cl,Br, |
n=23

@
Ar*—Sn\\E/PPhZ

[WCAJ-

Schema 24: Verallgemeinerte Darstellung der Vorgehensweise in der vorliegenden Arbeit zur
Darstellung von Zinn-Element-Doppelbindungen 34, 141,142,149, 198]

Nachdem Elementhalogenide erfolgreich an das Stannyliden-Phosph&mwis -Paar

| oxidativ addiert wurden, sollen die entstandenen Produkte reduziert werden. Hiere
bei ist zum einen eine direkte Reduktion mit verschiedenen Reduktionsmitteln moge
lich.[4141,142,149] Bejspielsweise im Falle der Gruppe 15-Elementhalogenide kann eine
anschlieyende Halogenidabstraktion mittels Alkalisalz eines schwach koordinierenden
Anions von Noten sein, um zur gewinschten Zinn-Element-Doppelbindung zu gelane
gen!* 198 Zum anderen kénnen durch eine ein- beziehungsweise zweifache Hydridsubstitue
tion an den Produkten oxidativer Additionen Ausgangsverbindungen gescha en werden,
an welchen eine formale H oder HX -Eliminierung méglich ist, was ebenfalls zu einer
Zinn-Element-Doppelbindung flhrt.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Zinn in Verbindungen mit Gruppe 13-Elementen

In diesem Kapitel wird tUber die Reaktivitdt des Stannyliden-Phosphankewis -Paares
I gegenlber weiterer, unterschiedlicher Gruppe 13-Halogenide berichtet. Darliber hinaus
wurden die in der Masterarbeit der Autorin erhaltenen Produkte der oxidativen Addition
Il und Il weiter auf deren Reaktivitat Uberprift, mit dem Fokus auf der Darstellung
einer Verbindung mit, abgesehen vom von der Autorin dargestellten Stannaborenylmas
gnesiumbromid, bislang unbekannter Zinn-Bor-Doppelbindung und der Reaktivitatsune
tersuchung dieser2:®]

Ein Groyteil des vorliegenden Kapitels wurde bereits in der ZeitschriftJournal of the
American Chemical Society(American Chemical Society ) publiziert, wehalb Inhalte
sowie graphische Materialien in solcher oder in ahnlicher Form bereits dort verwendet
wurden 2!

5.1.1 Oxidative Addition von BI 3 an das Stannyliden-Phosphan- Lewis -
Paar |

In der Masterarbeit der Autorin konnten bereits das Bortrichlorid- beziehungsweise
-bromid-Dimethylsul d-Addukt und das Phenylbordichlorid erfolgreich mit dem Stannye
liden-Phosphaniewis -Paar | umgesetzt werder® Um die Reihe zu vervollstandigen,
wurde hier versucht, Bortriiodid oxidativ zu addieren. Hierzu wurden das Stannylidene
Phosphaniewis -Paar | und Bortriiodid (Bl 3) zusammen eingewogen und in Benzol
suspendiert. Schema 25 zeigt die Reaktion.

Trip
“Sn—PPh,  + Bl3
€] ® Benzol [ IVAAN

I
Trip RT

[ 1
Schema 25: Darstellung des Produktes der oxidativen Addition Ar* Snl[(C¢H,)PPh,IBI, (1)
durch Umsetzen des Stannyliden-Phosphan-ewis -Paares| mit Bortriiodid (Bl 3).

Schon nach kurzer Zeit wechselt die zu Beginn orange Suspension die Farbe hin zu
einem hellen Gelb. Nach der Aufarbeitung kannl als farbloses Pulver in 81%iger Ause
beute erhalten werden.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Kristallstrukturanalyse: Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von
1 konnten bei Raumtemperatur durch langsames Eindi undieren vonn-Hexan in eine
konzentrierte Toluollésung erhalten werden.

Abbildung 1: ORTEP-Darstellung der Molekilstruktur von Ar * Snl[(CzH,)PPh,]BI, (1) in mo-
nokliner Raumgruppe P2;/n. Die Ellipsoide sind mit 50%iger Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit abgebildet. Alle Wassersto -Atome, iso-Propylgruppen und ein co-
kristallisiertes Toluolmolekill sind zur besseren Ubersichtlichkeit ausgeblendet.
Ausgewahlte Bindungsléangen [A] und Bindungswinkel f]: Sn B 2.2654(19), P B
1.938(2), Sn 13 2.76724(17), Sn C1 2.1696(16), 11 B 2.1882(19), B 12 2.260(2),
P B Sn101.41(8),11 B Sn 126.37(9), 12 B Sn 96.68(7), B Sn 13 115.34(5),
Cl1 Sn B 126.79(7), C2 Sn B 89.73(7), C1 Sn C2 126.43(6), C1 Sn 13
100.54(4), C2 Sn 13 94.70(4), I1 B 12 112.80(8), P B 11 113.33(9), P B 12
102.87(9).

Die Molekulstruktur der farblosen Kristalle ist in Abbildung 1 zu sehen und gleicht
den bereits bekannten Analogd® Auch die Bindungslangen Sn B (2.2654A) und B P
(1.938A) liegen im &hnlichen BereicH® Sowohl das Bor- als auch das Zinn-Atom sind
verzerrt tetraedrisch koordiniert.[8]

NMR-Spektroskopie: ~ Das 'B{ 'H}-NMR-Spektrum zeigt ein breites Singulett mit
Zinn-Satelliten. Diese besitzen eine Kopplungskonstante von 964 Hz, was im Bereich bee
kannter 1J 119sn.118-Kopplungen liegt.!””l Im Vergleich zum Edukt | ist, wie auch bei
den bereits bekannten analogen Strukturef®] das Signal im 31P{1H}-NMR-Spektrum
von 41.6 ppm hin zu 4.4 ppm weiter ins Tie eld verschoben. Dag!°Sn-NMR-Signal bei

245 ppm zeigt ein Dublett vom Quartett, welches durch die Kopplung des Zinn-Kerns
(Kernspin | = ¥21173]l) sowohl zum NMR-aktiven Phosphor-Kern (Kernspin| = ¥2175])
als auch zum NMR-aktiven Bor-Kern (Kernspin | = ¥2173]) zustande kommt.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1.1.1 Reduktionsversuche von 1

Es sollte versucht werden, auch Verbindungl zu reduzieren, mit dem Ziel, eine zum
Stannaborenylmagnesiumbromié” analoge Verbindung zu erhalten, deren Synthese see
lektiver verlauft, um im Anschluss Folgereaktionen durchfiihren zu kénnen.

Tabelle 4 fasst die durchgefihrten Reaktionen mit deren Ergebnissen zusammen. Zue
sétzlich sind diese in Schema 26 dargestellt.

KCqg
Benzol Li-Naphthalid
RT Benzol
RT
Ar*

\
- So -
A Mg, Anthracen @ >B I ng Ph, Trip

Mg, Anthracen ©) prEN ®p
~——— | A*=Sn o PPh, ®pp, Mg—1=" F>pZ “Sn—PPh,
THF/Benzol / ‘B( THF/Benzol . o) Sn?© + © o + 9
/
+ Dioxan (I RT Ar Trip
RT
1 I? |
Mg(l)-Salz Natriumsand
Benzol THF
RT RT
Trip
? 56” 5th
Trip

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

Da bei den meisten Reaktionen nicht bestimmt werden kann, welche Produkte entstes
hen, soll nur auf die vielversprechendste Reaktion, die Reduktion miin situ hergestelle
tem Magnesiumanthracenid, analog zu der in Schema 23 gezeigten Synth&egenaus
er eingegangen werden. Hier kann eine intensive Dunkelrotfarbung der Reaktionslésung
beobachtet werden. Das**P{H}-NMR-Spektrum zeigt neben der Riickbildung kleiner
Mengen| ein unbekanntes Nebenprodukt sowie zwei intensive Signale bei 46.8 ppm und
45.5ppm. Diese gleichen deni*P{H}-NMR-Signal fiir das Stannaborenylmagnesiume
bromid (46.8 ppm).5l Bei weiteren Kristallisationsversuchen des Stannaborenylmagnesie
umbromides konnte kristallographisch ein Chlorid-Bromid-Austausch festgestellt werden,
da zunéchst Dichlorethan zur Aktivierung des Magnesiums verwendet wurde. Ein analoe
ger Halogenidaustausch von Bromid und lodid kénnte hier die beiden ahnlichen Signale
erklaren. Bis dato war es jedoch nicht mdglich, Kristalle flr eine eingehendere Charaktes
risierung zu erhalten.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Da das vermutete Produkt einerGrignard -Verbindung gleicht und das Abtrennen
des bei der Reduktion anfallenden Magnesiumsalzes bisher nicht gelungen war, sollte
versucht werden, durch die Zugabe von Dioxan daSchlenk -Gleichgewicht zu verschiee
ben und das Magnesiumdihalogenid auszuféllel.2%%] Nach der Zugabe von Dioxan ist
das Ausfallen eines farblosen Feststo es zu beobachten, die Reaktionslésung farbt sich jes
doch langsam braun und im?'P{*H}-NMR-Spektrum I&sst sich nur noch ein unbekanntes
Signal bei 7.1 ppm nachweisen. Ob es sich bei dem farblosen Feststo um den Magnee
siumdihalogenid-Dioxan-Komplex handelt und eine Zersetzung oder Weiterreaktion des
bei der Reaktion entstehenden Reduktionsproduktes statt ndet bleibt, zu klaren.

Tabelle 4: Umsetzungen des oxidativen Additionsproduktesl mit verschiedenen Reduktions-
mitteln, die jeweiligen Reaktionsbedingungen und Ergebnisse’' P{*H}-NMR-Signale
werden nur fUr signi kante, unbekannte Signale angegeben, deren Integral > 10 % des
Hauptsignales ist, kleinere werden als + weitere bezeichnet.

Reduktions- Reaktions- Ergebnis
mittel bedingungen

Ruckbildung |
+ unbekannte Produkte;
31p{1H}-NMR [ppm]: 46.8 (s),
45.5 (s), 7.1 (d) + weitere

Mg-Anthracenid THF/Benzol, RT

Ma-Anthracenid THF/Benzol, RT unbekanntes Produkt;
9 + Dioxan SLP{IHLNMR [ppm]: 7.1 (s)
Ruckbildung |
Mg(l)-Salz * Benzol, RT + unbekannte Produkte;

31P{*H}-NMR [ppm]: 20.8 (br.),
14.5 (br.), 9.2 (br.) + weitere
Ruckbildung |
+ unbekannte Produkte;

Natriumsand THF, RT Sp{IHLNMR [ppm]: 6.6 bis 7.0 (m),
7.4 (s), 10.1 (s) + weitere
KCg Benzol, RT keine Reaktion
Li-Naphthalid Benzol, RT keine Reaktion

5.1.2 Halogenidsubstitution an den oxidativen Additionsprodukten Il und
"

Der Grundgedanke hinter der Halogenidsubstitution an den Verbindungenl und Ill
war es, eine andere Ausgangsverbindung zu scha en. Hierbei sollte versucht werden, die
Halogenide durch Hydride zu substituieren, um durch anschlieyende (formale) Wasser-
sto abspaltung ein zum Germaboren* 141142 analoges Stannaboren darstellen zu kone
nen.

Magnesium(l)-Salz = [( **NacNac)Mg], = [(HC f MeCNMesg,)Mg],?°* 203
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5 Ergebnisse und Diskussion

Die oxidativen Additionsprodukte Il und Ill wurden jeweils zusammen mit Lithiumas
luminiumhydrid eingewogen, bei 38°C mit kaltem Diethylether versetzt und langsam
auf Raumtemperatur erwdrmt. Die durchgefiihrte Reaktion ist in Schema 27 dargestellt.

©) LiAIH, ®
Ar*=Sn o PPh; Ar*=Sn o PPh,
X B ELO OB
X R -38°C > RT X R
Il : X, R=Br 2:X,R=Br
Il : X=CIl,R=Ph 3:X=Cl,R=Ph

Schema 27: Darstellung der Zinnhydride Ar* SnH[(CzH,)PPh,]BBr, (2) und
Ar*SnH[(C¢H,)PPh,IBCIPh (3) durch eine Substitutionsreaktion an den
oxidativen Additionsprodukten Il und Il mittels LiAIH ,.

Nach der Aufarbeitung kénnen die Zinnhydride2 und 3 in 89%iger beziehungsweise
95%iger Ausbeute als farblose Pulver erhalten werden. Au allig hierbei ist, dass ause
schlieylich das Halogenid am Zinn-Atom substituiert wird. Auch beim Verwenden mehree
rer Aquivalente Lithiumaluminiumhydrid wird das am Bor-Atom gebundene Halogenid
nicht durch ein Hydrid substituiert.

An Il wurde zusatzlich eine Hydridsubstitution mittels Di-iso-butylaluminiumhydrid
(DIBAL-H) untersucht. Hierbei kann im 3P{'H}-NMR-Spektrum nach drei Tagen ein
Produktgemisch auslll und einem unbekannten Produkt im Verhaltnis 50:50 beobachtet
werden.

Auch das zull analoge Chlorid-Derivat wurde mit verschiedenen Hydridspendern ume
gesetzt. Mit Di-iso-butylaluminiumhydrid (DIBAL-H) konnte eine langsame, unselektiv
verlaufende Reaktion beobachtet werden. Fir die Umsetzung mit Kaliumtriethylborhye
drid (KHBEt 3) kann im *H-NMR-Spektrum ein Multiplett bei 5.61 ppm beobachtet wers
den, bei dem es sich um ein Zinnhydrid handeln kénnt&77:178.204207 pie Umsetzung
mit Lithiumaluminiumhydrid (LIAIH ,) zeigt einen selektiven Reaktionsverlauf mit einem
Singulett bei 6.06 ppm im *H-NMR-Spektrum, was auf ein Zinnhydrid hindeuten kénne
te, da das Signal im &hnlichen Bereich wie diéH-NMR-Resonanzen der zinngebundenen
Hydride von 2 und 3 zu nden ist. Die Reaktionen wurden jedoch nicht weiter verfolgt.

Kristallstrukturanalyse: Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle
konnten fur 2 bei Raumtemperatur durch Eindi undieren von n-Pentan und flir 3 bei
38°C durch Eindi undieren von n-Hexan in jeweils eine konzentrierte Toluolldsung
erhalten werden. Die Molekulstrukturen der erhaltenen, farblosen Kristalle sind in Abe
bildung 2 zu sehen.
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Abbildung 2: ORTEP-Darstellungen der Molekdlstrukturen von Ar * SnH[(CgH,)PPh,]BBr, (2,
a) und Ar*SnH[(CgH,)PPh,]BCIPh (3, b) jeweils in trikliner Raumgruppe P1.
Die Ellipsoide sind mit 50%iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet. Alle
kohlensto gebundenen Wassersto -Atome, iso-Propylgruppen und ein cokristal-
lisiertes Toluolmolekiil (im Falle von 3) sind zur besseren Ubersichtlichkeit ausge-
blendet. Zusatzlich wurde fir 3 ein stark fehlgeordnetes Molekiln-Pentan mittels
PLATON/SQUEEZE [208.209] entfernt. Weiter kristallisiert 2 in der Elementarzelle
mit zwei kristallographisch unabhéngigen Molekilen mit Fehlordnung des Zinn-
Atoms (ca. 2%), wovon nur eines abgebildet ist. Die Angabe von Bindungslan-
gen sowie -winkeln erfolgt nur fir ein Molekil und auch nicht fur die Fehlord-
nung. Die Zinnhydride H1 wurden in der Restelektronendichte gefunden. Ausge-
wahlte Bindungslangen [A] und Bindungswinkel [] fur 2: P B 1.934(3), B Sn
2.277(3), Sn H1 1.739(17), Br2 B 2.037(2), Br1 B 1.991(3), C1 Sn 2.169(2),
P B Sn 98.58(11), Brl B Sn 124.65(11), Br2 B Sn 103.62(10), P B Brl
108.97(12), P B Br2105.36(11), Brl B Br2113.35(12), C1 Sn C2 126.40(8),
Cl Sn B 119.91(8), C2 Sn B 88.46(8), C1 Sn H1 105.5(9), C2 Sn H1
97.3(9), B Sn H1 117.7(9). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Bindungswin-
kel [°] fur 3: B P 1.973(3), B Sn 2.299(3), Sn H1 1.57(3), B Cl 1.887(3), Sn C1
2.192(2), P B Sn 96.47(13),C4 B Cl 113.5(2),C4 B P 110.70(19),CI B P
105.95(14), C4 B Sn 124.10(18), ClI B Sn 103.77(14), C2 Sn H1 103.9(12),
Cl Sn H1 110.8(12), B Sn H1 119.0(12), C2 Sn C1 115.79(10), C2 Sn B
92.42(10), C1 Sn B 113.43(10).

Die Molekulstrukturen gleichen denen der Eduktell und Il und auch die Bindungse
langen Sn B (2.2654A) und B P (1.938 A) liegen im ahnlichen BereicH?! Weiter sind
sowohl das Bor- als auch das Zinn-Atom verzerrt tetraedrisch koordiniert!

NMR-Spektroskopie:  Die Hydridsignale im *H-NMR-Spektrum sind bei 6.51 ppm
(2, YJ110snn = 1622Hz, YJ1175nn = 1550Hz) und 6.13ppm @, Jii0snH =
1473Hz, YJ117sn-n = 1047Hz) jeweils als Singulett mit Zinn-Satelliten zu ne
den. Sowohl die Verschiebungen der'H-NMR-Resonanzen als auch die Koppe
lungskonstanten der Jsn.4-Kopplungen liegen in den bekannten Bereichen fir
Zinn(IV)-hydride. [177:178,204207] pje Verschiebungen derB{'H}- (2: 11.9ppm; Il :
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12.0ppm; 3:  1.3ppm; Il :  4.1ppm) und 3P{'H}-NMR-Signale (2: 6.2ppm; Il :
2.3ppm; 3: 13.4ppm; Il : 10.8 ppm) andern sich nur marginal im Vergleich zu den
Edukten.?! Die 11°Sn-NMR-Signale sind bei 238ppm (2) und 216 ppm 3) jeweils als
Multiplett zu nden und sind im Vergleich zu den jeweiligen Edukten (11 : 148 ppm;
Il . 43 ppm) etwas weiter ins Hochfeld verschoben.

5.1.3 Formale HBr-Abspaltung und simultane Bromidwanderung an 2

Das Zinnhydrid 2 sollte in einem weiteren Schritt mit MeNHC (1,3,4,5-Tetramethyl-
imidazol-2-yliden)i21® umgesetzt werden, um formal HBr abzuspalten und hierdurch
ein Stannaboren darstellen zu kdnnen. Dass eine formale HCI-Eliminierung mittels
N -Heterocyclischer Carbene mdglich ist, konnten beispielsweise bereits die Gruppen um
Cui [211] sowieGhadwal und Roesky 212 zeigen.

Bei der Umsetzung von2 mit einem Aquivalent M®NHC konnte zwar stets eine Farbéne
derung von farblos zu einer intensiven Dunkelrotfarbung des Reaktionsgemisches festgese
stellt werden, jedoch keine vollstdndige Reaktion. Aus diesem Grund wurden in weiteren
Versuchen zwei Aquivalenté"®NHC verwendet. Schema 28 zeigt die durchgefiihrte Reaktis
on. Mit den sterisch anspruchsvollererN -Heterocyclischen Carbenet” NHC (1,3-Di-iso-
propyl-4,5-dimethylimidazol-2- yliden)!21% und 'P" NHC (1,3-Bis-(2,6-di-iso-propylphenyl)-
imidazol-2-yliden)?13! konnte keine Reaktion beobachtet werden.

® 2 MeNHC
Ar*—Sn PPh
Ar*—?n\@/Pth 7 \B:/ 2
H B / \B n-Pentan Br &
' -38°C —~ RT AN
H 75\
2 - NN Br

Schema 28: Darstellung des Stannylborylen-Adduktes Ar*SnBr[(C6H4)PPh2]B(MeNHC) (4)
durch eine formale HBr -Abspaltung mittels MeNHC und anschlieyender 1,2-
Bromidwanderung an 2.

Wahrend des Reaktionsverlaufes, der Aufarbeitung und der Kristallisation fallt ime
mer wieder farbloser Feststo aus. Ob es sich bei diesem um das Imidazoliumbromid
oder um Nebenprodukte handelt, konnte bis dato nicht herausgefunden werden. Das
Stannylborylen-Addukt 4 wird in 21%iger Ausbeute als dunkelrotes Pulver erhalten. Die
geringe Ausbeute ist der Aufarbeitung geschuldet. Hierfr wird das Rohprodukt vord
mit n-Pentan extrahiert. Aufgrund der geringen Loslichkeit bleiben groye Mengen bei der
anschlieyenden Filtration zurtick. Mit polareren Lésemitteln werden jedoch zu viele Nes
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benprodukte beziehungsweise zu viel des Imidazoliumbromides mitgeltst, wodurch kein
sauberes Produkt erhalten werden kann. Weiter konnte beobachtet werden, dass sich die
zur Kristallisation angesetzten, dunkelroten Losungen mit der Zeit entfarben, was auf
eine geringe Stabilitat von 4 in Losung hindeutet. Welche Produkte hierbei entstehen,
wurde nicht weiter untersucht.

Auch das Zinnhydrid 3 wurde mit M*NHC umgesetzt. Die Reaktionsversuche wurden
sowohl in Benzol als auch in Diethylether sowie bei Raumtemperatur und bei 38°C
durchgefihrt. Es konnte keine Farbanderung zu Dunkelrot beobachtet werden und auch
die NMR-Spektren zeigen keine Verdnderungen. Das Hydridsignal ist immernoch zu see
hen, weshalb davon ausgegangen werden kann, dass keine Reaktion statt ndet. Eine
magliche Erklarung hierfir ist moglicherweise der hdohere sterische Anspruch des Phenyle
liganden (3) im Gegensatz zum kleineren Bromidliganden Z) am Bor-Atom, der einen
Angri des MENHCs abschirmt.®! Weiter kann auch die unterschiedliche elektronische Sie
tuation am Bor-Atom ausschlaggebend sein. Wahrend der Phenylligand einen positiven
induktiven E ekt (+I-E ekt) aufweist, besitzt der Bromidligand im Gegensatz hierzu
einen negativen induktiven sowie einen positiven mesomeren E ekt (+M-E eket) [214]

Kristallstrukturanalyse: Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete, dunkelrote Eine
kristalle von 4 konnten bei Raumtemperatur aus einer konzentriertenn-Pentanlésung
erhalten werden. Die erhaltene Molekulstruktur ist in Abbildung 3 abgebildet.

Abbildung 3: ORTEP-Darstellung der Molekulstruktur von Ar *SnBr[(C6H4)PPh2]B(MeNHC)
(4) in monokliner Raumgruppe P2;/n. Die Ellipsoide sind mit 50%iger Aufent-
haltswahrscheinlichkeit abgebildet. Alle Wassersto -Atome und iso-Propylgruppen
sind zur besseren Ubersichtlichkeit ausgeblendet. Ausgewahlte Bindungslangen
[A] und Bindungswinkel []: Sn B 2.1720(19), P B 1.833(2), B C4 1.533(3),
Sn C1 2.1837(17), Sn Brl 2.6218(2), P B Sn 104.15(10), C4 B P 119.34(13),
C4 B Sn 132.29(13), C2 Sn B 93.85(7), C2 Sn C1 120.02(7), B Sn C1
127.79(7), C2 Sn Br 95.08(4), B Sn Br 122.03(6), C1 Sn Br 95.12(4).
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Die Struktur zeigt, dass eine formale HBr -Abspaltung mit anschlieyender 1,2-Broe
midwanderung des Bromids vom Bor- auf das Zinn-Atom stattgefunden hat. Hieraus
resultiert eine Reduktion des Bor-Atoms zu einem niedervalenten Borylen, welches zweis
fach, durch dasM®NHC und das Phosphan, stabilisiert vorliegt. Ein vergleichbares Borye
len, welches ebenso durch ein NHC und ein Phosphan stabilisiert wird, ist das Silylboe
rylen aus der Gruppe umKato 12151 Typisch fiir die zweifach Lewis -Base-stabilisierten
Borylene sind deren trigonal-planare Umgebung sowie BL-Bindungslangen (L = Lie
gand/Lewis -Base), welche in Bereichen zwischen Einfach- und Doppelbindungen liee
genl?16.217] Dje B C4- (1.533A) und B P-Bindungslangen (1.833A) in4 liegen im
Bereich bekannter, vergleichbarer Verbindunger?15217] Aus der Struktur von 4 geht eie
ne Winkelsumme von ungeféhr 358 um das Bor-Atom hervor, woraus sich eine leicht
verzerrte, trigonal-planare Umgebung dessen ergibt. Zusammen mit der relativ langen
B C4-Bindung (1.533A) und der Tatsache, dass sowohl der NHC- als auch der Phose
phan-Ligand schlechte -Akzeptoren sind[218220] wird die These, dass das freie Elektroe
nenpaar am Bor-Atom lokalisiert ist, durch DFT-Rechnungen unterstitzt (Abbildung
4). Weiter weist 4 eine kurze Sn B-Bindung mit 2.1720A auf, die, nach bestem Wissen
und Gewissen der Autorin, im Bereich der bis zu diesem Zeitpunkt kiirzesten, literaturs
bekannten Zinn-Bor-Einfachbindung (2.168 AJ221 iegt.

DFT-Rechnungen: Fur die DFT-Rechnungen wurde eine Optimierung der
Struktur von 4 auf Basis der erhaltenen Molekilstruktur mittels des Programmes
ORCAB5.0.32222241 mjt BP86,[225226] Grimme s Dispersionskorrektur und Becke-
Johnson -Dampfung (D3BJ) mit passender RI-Annédherung durchgefiihrt?2’l Far
die Atome Sn, P, B und das Carben-Kohlensto -Atom C4 wurde der in ORCA5.0.3
implementierte def2-TZVP- und fur alle anderen Elemente der def2-SVP-Basissatz
verwendet!?28 2311 Bej allen Berechnungen wurden sowohl fiir die Optimierung als auch
fur die SCF-Konvergenz enge oder sehr enge Konvergenzkriterien verwendet. Lokale
Minima auf der PES (Potential Energy Surface) wurden durch das Nichtvorhandensein
imaginarer Frequenzen auf dieser Stufe der Theorie bestétigt. Mittels NBO732 wurden
die elektronischen Strukturen analysiert und mithilfe von ChemCraft?33! graphisch
dargestellt.

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

/ T

(@) (b)

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

NMR-Spektroskopie: Das B{H}-NMR-Spektrum zeigt ein Dublett bei
26.9ppm mit Zinn-Satelliten (1J119sn-118 = 954 Hz, 1J31p.118 = 107 Hz). Im Vere
gleich zum Edukt 2 ( 11.9ppm) ist das Signal weiter ins Hochfeld verschoben und
liegt im Verschiebungsbereich des Silylborylens aus der Gruppe urkato .12l Das
1195n-NMR-Signal ist als Dublett vom Quartett bei 26.0 ppm (}J119sn-118 = 977 Hz,
13 119sn-31p = 578 Hz) zu nden und zeigt durch seine Aufspaltungen die Kopplungen
zu den zwei NMR-aktiven Kernen 1B (Kernspin | = 32[17%) und 3P (Kernspin | =
Y2175y, Im Gegensatz zum Edukt 2 ( 238ppm) ist das 1°Sn-NMR-Signal weiter

tie eldverschoben.
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5.1.3.1 Weitere Reaktivitdtsuntersuchungen der Zinnhydride 2 und 3

An 2 und 3 wurden auch andere Methoden zur Hydrid- beziehungsweise Halogenid-
oder formalen Halogenwassersto abstraktion ( HX ; X = Cl, Br) untersucht. Die untere
suchten Reaktionen sind in den folgenden Tabellen 5 und 6 zusammengefasst. Da Uber
die entstandenen Produkte keine Aussagen getro en werden kénnen, soll nicht im Detail
auf die Reaktionen eingegangen werden.

Das 'H-NMR-Signal des Zinnhydrides ist in manchen Féllen nicht mehr zu sehen,
was allerdings auch durch eine Iésemittelbedingte Verschiebung unter die Signale der
Aromaten sein kann. Aus demselben Grund kdnnen auch die minimalen Verschiebungen
des3'P{1H}-NMR-Signales hervorgerufen worden sein. Die rote Farbe der unvollstandig
verlaufenden Reaktionen mit Benzylkalium (BnK) kann in den noch vorhandenen Resten
an Benzylkalium begriindet liegen.

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

Reagenz Reaktions- Ergebnis
bedingungen

orange-rote Reaktionslésung,
unvollstandige Reaktion;
BnK Benzol, RT 'H-NMR: Signal von Toluol-Methylgruppe 234
und Zinnhydrid 2 zu sehen;
31p{1H}-NMR [ppm]: 24.3 (br.), 6.2 (br.)
leicht gelbliche Reaktionslésung,
keine NMR-spektroskopische
HMDS Benzol/THF, RT Untersuchung durchgefihrt,
nach einem Tag Suspension
und schwarzer Rihr sch
Nach einem Tag: Hydridsignal nicht mehr zu sehen;
31p{1H}-NMR [ppm]: 27.6 (s),
19.8 (br.), 16.1 (br.)

h Benzol, RT Nach drei Tagen: 31 P{*H}-NMR [ppm]: 19.9 (br.);
gelbe Reaktionslésung,
brauner Niederschlag an Glaswand
bleibt farblos,
KH Benzol/Toluol, RT Zinn-Hydridsignal nicht mehr zu sehen;
31 p{ 1H}-NMR-Spektrum zeigt Signal des Eduktes
[Lil[CPh 5] Benzol/THF, RT keine Reaktion
[Na][BAr ] o-DFB/Benzol, RT Zinn-Hydridsignal nicht mehr zu sehen;

S1P{1H}-NMR [ppm]: 6.5 (br.)
Zinn-Hydridsignal nicht mehr zu sehen,
[Na][BAr;] + BnK  o-DFB/Benzol, RT  H-NMR-Signal von Toluol-Methylgruppe 4 zu sehen;

31p{1H}-NMR [ppm]: 6.6 (br.)
'BuLi Benzol, RT keine Reaktion
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Tabelle 6: Durchgefiihrte Reaktionen zur Hydrid- oder Chloridabstraktion sowie zur formalen
HCI -Eliminierung am Zinnhydrid 3 mit verschiedenen Reagenzien, die jeweiligen
Reaktionsbedingungen und Ergebnisse®*P{H}-NMR-Signale werden nur fir signi-
kante, unbekannte Signale angegeben, deren Integral > 10 % des Hauptsignales ist,
kleinere werden als + weitere bezeichnet.

Reagenz Reaktions- Ergebnis
bedingungen

braun-rote, nach 4 h lilafarbene
Reaktionslésung, wird bei RT
braune Reaktionslésung,
unvollstandige Reaktion;
H-NMR: Signal des Zinnhydrids noch zu
sehen + Signal von Toluol-Methylgruppe;
S1P{H}-NMR [ppm]: 28.7 (br.),
68.4 (s) + weitere
Hydridsignal nicht mehr zu sehen,
h Benzol, RT hellgelb-orange Reaktionslésung;
S1P{1H}-NMR [ppm]: 24.7 (br.) + weitere
von Dunkelrot Gber Hellrot zu Lila zu Blau,
THF, RT  60°C (6d) 1H-NMR: Signal Triphenylmethan, %
unvollstandige Reaktion

BnK THF, 38°C

[Li][CPh 5]

Benzol, RT keine Reaktion,
gelbe Reaktionslésung
gelbe Reaktionslésung,
H-NMR: Zinn-Hydridsignal nicht mehr
[CPh3][AI(OC f CF303)4] o-DFB/Benzol, RT zu sehen, Signal von
Triphenylmethan (5.38 ppm); 1239
31P{1H}-NMR [ppm]: 8.0 (br.)

5.1.4 Reaktivitat des Stannylborylen-Addukts 4 gegentuber
Kohlensto dioxid

Das Stannylborylen-Addukt 4 wurde weiter auf seine Reaktivitat untersucht. Hierfir
wurde die Argonatmosphare durch eine Kohlensto dioxid-Atmosphare ausgetauscht. Die
dunkelrote Reaktionslosung entfarbt sich nach wenigen Sekunden. Schema 29 zeigt die
durchgefuhrte Reaktion.

Ar=Sn_PPh, COz Br
/gt ‘
Br Ii CeDs Ar*—Sn\ /Pth
B
RT ~
N O~( MenHC
P °
4 5

Schema 29: Umsetzung des Stannylborylen-Addukts4 mit Kohensto dioxid zu 5.
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Nach der Aufarbeitung kann das Stannaboraloactorb als farbloser Feststo in quantie
tativen Ausbeuten erhalten werden. Der Feststo von5 Igst sich kaum bis gar nicht mehr
in Benzol und Toluol, lasst sich in Tetrahydrofuran aber wieder gut in Loésung bringen.

Kristallstrukturanalyse: Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete, farblose Eine
kristalle von 5 konnten bei Raumtemperatur aus einer konzentrierten Tetrahydrofurane
I6sung erhalten werden. Die Molekulstruktur ist in Abbildung 5 zu sehen.

\x
o :\ [~
’ l A \l a )e- 01 \g

\/ \63 C4 >ﬁ\//
bw\ 1 lL r%?.
/ r} Br \\)

/ \INT v
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Abbildung 5: ORTEP-Darstellung der Moleklstruktur des Stannaboralactons
Ar*SnBr[(C6H4)PPh2]B('\"eNHC)CO2 (5) in monokliner Raumgruppe P2;/c.
Die Ellipsoide sind mit 50%iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet. Al-
le Wassersto -Atome, iso-Propylgruppen und funf cokristallisierte Molekile
Tetrahydrofuran sind zur besseren Ubersicht ausgeblendet. Ausgewéhlte Bin-
dungslangen [A] und Bindungswinkel []: Sn B 2.334(4), Sn O1 2.283(2), P B
1.961(4), O2 C4 1.231(4), O1 C4 1.301(4), C4 B 1.654(5), C5 B 1.605(5),
Sn C1 2.179(3), Sn Br 2.7087(4), C2 Sn B 94.86(12), C1 Sn B 128.88(12),
Ol Sn B 63.59(10), B Sn Br 115.77(9), O2 C4 B 126.8(3), O1 C4 B
110.3(3), C5 B C 122.3(3), C5 B P 105.6(2), C4 B P 110.5(2), C5 B Sn
133.0(2), C4 B Sn 86.53(18), P B Sn 95.29(14), C2 Sn C1 125.49(12),
C2 Sn 01 87.96(10), C1 Sn O1 85.71(10), C2 Sn B1 94.86(12), C1 Sn B
128.88(12), O1 Sn B 63.59(10), C2 Sn Br 88.09(8), C1 Sn Br 97.42(8),
O1 Sn Br 175.92(6), B Sn Br 115.77(9).

Die Molekulstruktur von 5 verdeutlicht das Vorliegen des Stannylborylen-Addukts
4 und die Lokalisierung des freien Elektronenpaares am Bor-Atom, da das nukleoe
phile Bor-Zentrum mit dem elektrophilen Kohlensto -Atom des Kohlensto dioxids
und eines der nukleophilen Sauersto -Atome mit dem Zinn-Atom reagiert. Es bildet
sich ein viergliedriger Ring, was zu einer Fin achkoordination des Zinn-Atoms und
einer trigonal-bipyramidalen Umgebung dessen fiihrt. Ahnliche Strukturmotive, bei
denen Kohlensto dioxid in der gleichen Art und Weise reagiert, kbnnen in Reaktionen
dessen mit beispielsweise BB-,[236.237] A= Al-[238] ynd Si= Si-Doppelbindungeri?3?:240]
gefunden werden. Die SnB-Bindung ist mit 2.334 A langer als im Edukt (4: 1.720A)
und liegt im Bereich von Sn B-Einfachbindungslangen, wie sie auch in der Literatur
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gefunden werden konnert?%6.241.2421 Aych die B P-Bindung ist mit 1.961 A langer als in
4 (1.833 A) und vergleichbar mit den B P-Einfachbindungen in bereits hier vorgestellten
Molekiilen (1, 2 und 3) oder literaturbekannten Verbindungen 243l Die B C4- (1.654 A),
C4 02- (1.231A) und C4 0O1-Bindungslangen (1.301A) liegen in dhnlichen Bereichen
wie die bereits erwdhnten Verbindungen mit analogem Strukturmotivi?36:2371 Die
Sn 0O1-Bindungsléange mit 2.283 A liegt ebenfalls im literaturbekannten Bereich?44 2461

NMR-Spektroskopie: ~ Die 'B{'H}-NMR-Resonanz ist als breites Singulett bei
14.1ppm zu nden (4: 26.9 ppm). Im 31P{*H}-NMR-Spektrum ist im Vergleich zum
Edukt (4: 16.2 10.9ppm) eine leichte Tie eldverschiebung hin zu 23.7 ppm zu ere
kennen. Das'1°Sn-NMR-Signal erfahrt eine Hochfeldverschiebung hin zu 290 ppm (q,
1J 119sn-118 = 660 Hz; 4: 26.0 ppm), was sich durch die hdéhere Koordinationszahl des

Zinn-Atoms begriinden |asstl178l

5.1.4.1 Weitere Reaktivitatsuntersuchungen des Stannylborylen-
Addukts 4

Um die Reaktivitat des Stannylborylen-Addukts weiter zu untersuchen und den Bes
fund Uber das freie Elektronenpaar am Bor-Atom zu bekraftigen, wurden zwei weitere
Reaktionen durchgefuhrt. Da es sich durch das freie Elektronenpaar um ein nukleophiles
Bor-Zentrum (Lewis-Base ) handelt, wurden die Dimethylsul d-Addukte der Elektrophie
le (Lewis-Sauren ) Gold(l)-chlorid (AuCl SMe,, Schema 30 links) und Bortribromid
(BBr3; SMe,, Schema 30 rechts) verwendet.

7N
Ar=Sn_ PPh, AuCl-SMe, Ar*—?n\ ,PPh: BBrs*SMe; Ar=Sn . PPh,
Br B CeDs Br B: CeDs Br B
4 AN RT \ RT / AN
ClAu  ™N N BrgB 7N
,N\eg NjJ\ /N%\
? 4 ?

Schema 30: Weitere Reaktivitdatsuntersuchungen des Stannylborylen-Addukts 4 mit Dime-
thylsul dgoldchlorid (AuCl  SMe,) und dem Bortribromid-Dimethylsul d-Addukt
(BBr; SMe,) zu den jeweils postuliertenLewis -Saure-Base-Addukten.

Schema 30 zeigt neben der Reaktionsdurchfiihrung die erwarteten Produkte dee-
wis -Saure-Base-Adduktbildung. Vergleichbare Reaktionen und entsprechende Produkte
konnten von der Gruppe umBraunschweig bei der Umsetzung eines Borylens mit vere
schiedenenLewis -Sduren beobachtet werdef?4”] Das Stannylborylen-Addukt 4 wurde
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jeweils mit einem der beiden in Schema 30 abgebildeten Reagenzien eingewogen und mit
Losemittel versetzt.

Bei der Umsetzung von4 mit dem Bortribromid-Dimethylsul d-Addukt kann eine
Farb&nderung von Dunkelrot zu Orange beobachtet werden. Die NMR-Spektren zeigen
eine selektive Reaktion. ImB{ 'H}-NMR-Spektrum sind zwei Signale bei 1.3 ppm (br.
d + Satelliten, J119sn-118 = 1056 Hz, J31p.118 = 145Hz) und bei 23.4 ppm zu beobache
ten. Des Weiteren ist das Produkt bei erneuten Synthesen direkt ausgefallen und konnte
auch mit polareren Lésemitteln nur noch bedingt in Losung gebracht werden. Kristallie
sationsansatze werden sowohl bei Raumtemperatur als auch bei38°C nach einem Tag
dunkelrot. Bei erneuter Zugabe von Bortribromid-Dimethylsul d-Addukt ist eine erneute
Orangefarbung zu beobachten. Eine Kristallisation zur genauen Strukturaufklarung war
bis dato noch nicht méglich, weshalb unklar bleibt, um welche Produkte es sich handelt.

Die Reaktionslosung der Umsetzung mit Dimethylsul dgoldchlorid (AuCl SMe,)
wird nach kurzer Zeit rot-braun. Das ins Hochfeld verschobené!B{*H}-NMR-Signal
bei 29.9ppm deutet auf eine hohere Koordinationszahl am Bor-Atom hif!’€ Auch
hier konnten keine Kristalle erhalten werden, weshalb tiber das entstandene Produkt nur
spekuliert werden kann.

Es wurden zwei weitere Reaktionen mit 2,3-Dimethylbutadien und Wassersto (H)
angesetzt. Bei ersterer war auch durch zusatzliches Belichten mittels Quecksilberdampfs
lampe und bei zweiterer trotz Erhitzen auf 60°C keine Reaktion beobachtbar.

5.1.5 Darstellung der Stannaborene 6 und 7

Da es das Ziel war, eine Doppelbindung zwischen Bor und Zinn darzustellen, wurde
im nachsten Schritt versucht, das Bromid am Zinn-Atom des Stannylborylen-Adduktes
4 mittels eines Salzes eines schwach koordinierenden Anions ([M][WCA], M = Li/Na)
zu abstrahieren. Hierfiir wurde 4 zusammen mit [Na][BAr;]?*8] eingewogen und mit
0-Di uorbenzol und Benzol versetzt. Die dunkelrote Reaktionslésung wird nach wenigen
Sekunden leuchtend rot-orange und kann nach der Aufarbeitung in 68%iger Ausbeute
als oranger Feststo erhalten werden. Da sich die Kristallisation im spéteren Verlauf als
schwierig darstellte, wurde die gleiche Reaktion auch mit [Li][AI(OG CF4g3) ,]t% 24
durchgefuihrt. Es ist ein identischer Reaktionsverlauf zu beobachten und@ kann nach
der Aufarbeitung in 76%iger Ausbeute als orange-roter Feststo erhalten werden. Die
durchgefuhrten Reaktionen sind in Schema 31 aufgefihrt.
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[MIWCA] f ?®

Ar*‘;/Sn\B:/PPhZ Ar*_Sn\\ _PPhy
r k BenchJ_\I)/_Ic_J—DFB B
~NAN/ — MBr MeNHC
% [WCA]~
4 6: WCA = BArF,

7:WCA = A|(OC{CF3}3)4

Schema 31: Darstellung der Stannaborene [Af Sn(f C4H,gPPh,)B( MeNHC)][WCA] ( 6: [WCA]
= [BAr%]; 7: [WCA] = [AOC fCFsg,),]) durch eine Bromidabstraktion
am Stannylborylen-Addukt 4 mittels Salzen schwach koordinierender Anionen
(INa][BAr ;] und [Li][AI(OC f CF3gs),]).

Abbildung 6 zeigt einen Farbvergleich des Stannylborylen-Addukteg (links) und des
Stannaborens? (rechts) in einem Losemittelgemisch au-Di uorbenzol und Benzol.

Abbildung 6: Farbvergleich des Stannylborylen-Adduktes4 (links) und des Stan-
naborens? (rechts) in Losung (0-Di uorbenzol/Benzol).

Kristallstrukturanalyse: Fir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle
konnten bei 38°C von 6 und bei Raumtemperatur von 7 jeweils aus einer konzene
trierten o-Di uorbenzollésung durch Uberschichten mit n-Pentan erhalten werden. Die
erhaltenen Moleklstrukturen sind in Abbildung 7 zu sehen.

Die Molekulstrukturen von 6 und 7 zeigen, dass sowohl das Zinn- als auch das Bor-
Atom trigonal-planar umgeben sind. Die Winkelsummen um die beiden Atome betragen
jeweils 359.9. Weiter lasst sich eine sehr kurze SnB-Bindungslange von 2.072 A 6)
beziehungsweise 2.078 A7) nden, welche kiirzer als die Sn B-Bindung im Edukt 4
(2.1720A) sind und im Bereich der Sn B-Bindung des Stannaborenylmagnesiumbromie
des (2.085A) lieger?® Durch diese Befunde wird die These der Bildung einer Zinn-Bors
Doppelbindung befestigt. Zusatzlich wird diese durch die durchgefiihrten DFT-Rechnune
gen untermauert (Abbildung 8).
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Abbildung 7: ORTEP-Darstellungen der Molekulstrukturen der Stannaborene
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[Ar* Sn(f C¢H,gPPh,)B(M*NHC)][BAr;] (6; oben, a wund b) und
[Ar* Sn(f CgH,gPPh,)B( MeNHC)][AI(OC fCF303)4] (7; unten, ¢ und d) in
monokliner Raumgruppe P2; (6) und monokliner Raumgruppe P2/ n (7).
Die Ellipsoide sind mit 50%iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet. Alle
Wassersto -Atome, iso-Propylgruppen, ein Molekll o-Diuorbenzol (im Falle
von 6) und die Fehlordnung des Zinn-Atoms (im Falle von 7) sind zur besseren
Ubersichtlichkeit ausgeblendet. Aufgrund des geringen Anteils von circa 2% der
Fehlordnung werden hierfir keine Bindungslangen und -winkel angegeben sowie
diskutiert. Zusatzlich wurde sowohl fir 6 als auch fir 7 stark fehlgeordnetes
Lésemittel mittels PLATON/SQUEEZE [208.2091 entfernt. Ausgewéhlte Bindungs-
langen [A] und Bindungswinkel [] fur 6: Sn B 2.072(8), P B 1.875(8), B C4
1.561(10), Sn C1 2.137(6), B Sn C1 150.3(3), B Sn C2 96.2(3), C1 Sn C2
113.4(2), C4 B P 124.4(5),C4 B Sn 130.8(5), P B Sn 104.0(4). Ausgewahite
Bindungslangen [A] und Bindungswinkel F] fiir 7: B Sn 2.078(2), P B 1.873(2),
B C4 1.560(3), C1 Sn 2.128(2), B Sn C1 150.99(8), B Sn C2 96.69(8),
Cl Sn C2 112.27(8), C4 B P 125.24(16), C4 B Sn, 130.70(16), P B Sn
103.17(11).
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DFT-Rechnungen: Fir die DFT-Rechnungen wurde eine Optimierung der Struktue
ren der Stannaborene auf Basis der erhaltenen Molekulstrukturen mittels des Programe
mes ORCA5.0.322224 mjt BP86,[225226] Grimme s Dispersionskorrektur und Becke-
Johnson -Dampfung (D3BJ) mit passender RI-Anndherung durchgefiihrt??”l Fiir die
Atome Sn, P, B und das Carben-Kohlensto -Atom C4 wurde der in ORCA5.0.3 implee
mentierte def2-TZVP- und fir alle anderen Elemente der def2-SVP-Basissatz verwene
det.[228231] Bej allen Berechnungen wurden sowohl fiir die Optimierung als auch fiir die
SCF-Konvergenz enge oder sehr enge Konvergenzkriterien verwendet. Lokale Minima auf
der PES (Potential Energy Surface) wurden durch das Nichtvorhandensein imaginarer
Frequenzen auf dieser Stufe der Theorie bestatigt. Mittels NBO?32 wurden die elektros
nischen Strukturen analysiert und mithilfe von ChemCraft?33] graphisch dargestellt.

Abbildung 8 zeigt das NLMO der Stannaborene6 und 7 und veranschaulicht das
Vorliegen der Sn-B- -Bindung. Hierzu tragt das Bor-Atom zu 59 % und das Zinn-Atom
zu 25.2% bei. Die Bindung ist somit etwas polarer, als die entsprechende im Stannaboe
renylmagnesiumbromid!®!

B

|
st 4/

C

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

NMR-Spektroskopie:  Fir das Bor-Atom ist die 1!B-NMR-Resonanz als Dublett
mit Zinn-Satelliten bei 0.8 ppm (1J 119sn-118 = 1046 Hz, 1J 31p.118 = 153 Hz) zu nden.
Diese ist im Vergleich zum Edukt4 ( 26.9 ppm) ins Tie eld verschoben und liegt in der
Nahe der'B-NMR-Resonanz fiir das Bor-Atom des Stannaborenylmagnesiumbromides
(7.4 ppm).B! Auch die 3'P{1H}-NMR-Resonanz erfahrt eine Tie eldverschiebung hin zu
22.6ppm (4: 16.2 10.9 ppm), wobei sich die Aufspaltung in ein Quartett (J 31p.118 =
150 Hz) durch die Kopplung des®P-Kerns (Kernspin | = ¥2175]) zum 11B-Kern (Kerne
spin| = ¥2[175]) erklaren lasst. Des Weiteren ist auch das®Sn-NMR-Signal ins Tie eld
hin zu 300 ppm verschoben4: 26 ppm), was typisch flr dreifach koordinierte Zinn-Atome
ist.[178 Auch hier lassen sich die Kopplungen zu den benachbarten NMR-aktiven Kernen
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durch die Aufspaltung in ein Dublett vom Quartett beobachten (1J 1195n-118 = 1046 Hz,
2J 119sn-31p = 321 Hz). Die 19Sn-NMR-Verschiebung liegt im gleichen Bereich wie die des
Stannaborenylmagnesiumbromide&! Die relevanten Ausschnitte der NMR-Spektren der
besprochenen Heterokerne sind samt der jeweiligen Kopplungen in Abbildung 9 gezeigt.

“B-NMR-Spektrum 31p{*H}-NMR-Spektrum

-0.8

©
o
oY

1331p-118 = 153 Hz
J119Sn-11B = 1046 Hz

L331p-11B = 150 Hz

;:} 300

#°Sn-NMR-Spektrum ‘l

131198n-118 = 1046 Hz
231198n-31p = 321 Hz

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
345 340 335 330 325 320 315 310 305 300 295 290 285 280 275 270 265 260 ppm

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

Einordnung in die Literatur: Nach bestem Wissen und Gewissen der Autorin
stellen die Stannaborenes und 7, neben dem Stannaborenylmagnesiumbromid aus der
Masterarbeit der Autorin,®! die einzigen Verbindungen mit einer Zinn-Bor-Doppelbine
dung dar. Mit den Bindungslangen von 2.072 A 6) beziehungsweise 2.078 A7) sind
diese deutlich kiirzer als die bis zu diesem Zeitpunkt in der Literatur kirzeste bekanne
te Sn B-Bindung mit 2.168 A in einem Cluster aus der Gruppe umNachtigal  und
Preetz [?21 und etwas kirzer als die im Stannaborenylmagnesiumbromid (2.085 Aj!

Bei der Kristallisation von 7 waren neben den orange-roten Kristallen auch farblose
zu beobachten. Diese waren bedingt fur die Rontgenstrukturanalyse geeignet, wodurch
herausgefunden wurde, dass ein hydriertes Produkt als Nebenprodukt entsteht (Schema
32)
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0 9
[LIJ[AI(OC{CF3}3)4] /T \@ ®

Ar*—Sn PPh, ——  |Ar*=Sn PPh + *—
Vs r N 2 Ar Sn\ /Pth

/ \B' Benzol/o-DFB /
R B
N RT } " H/l'\B";NHC
/l\’l?\'\%\ MeNHC
[AI(OC{CF3}3)4]™ [AI(OC{CF3}3)a]™
4 7 8

Schema 32: Bildung des Nebenproduktes [Af SnH(f CsH,gPPh,)BH( MeNHC)][AI(OC fCF303)4]
(8) bei der Bromidabstaktion an 4 mittels [Li][AI(OC f CF303)4]-

Erste Vermutungen uber die Entstehung von8 galten den in [Li][AI(OCfCF303)4]
vorhandenen Resten an Lithiumaluminiumhydrid (LiAIH ,).[24%:250] Eine Umsetzung des
Stannaborens7 mit Lithiumaluminiumhydrid (LIAIH ,) zeigte jedoch keine Reaktion.
Ein weiterer Versuch die Hydridverbindung 8 quantitativ darzustellen, erfolgte durch die
Umsetzung des Stannaboren3 mit Wassersto . Hierflr wurde eine Probe von 7 in ein
J. Young NMR-Rohr geflllt, in o-Di uorbenzol und Benzol geldst, die Argonatmosphére
mittels freeze-pump-thaw -Zyklus entfernt und gegen eine Wassersto -Atmosphare
(1atm) ausgetauscht. Auch hier konnte sowohl bei Raumtemperatur als auch bei
Erhitzen auf 60°C keine Reaktion beobachtet werden.

Kristallstrukturanalyse: Fur die Rontgenstrukturanalyse bedingt geeignete Krise
talle von 8 konnten durch Kristallisation des Stannaborens7 bei Raumtemperatur aus
einer konzentrierten o-Di uorbenzollésung durch Uberschichten mit n-Pentan erhalten
werden. Abbildung 10 zeigt den hierbei erhaltenen Konnektivitatsbeweis fus.

e ) »

2 for D
\B Sn ? (g

Abbildung 10: PLUTO-Darstellung des Konnektivitatsbeweises der Hydridverbindung
[Ar*SnH(fC6H4gPPh2)BH(MeNHC)][AI(OCfCF3g3)4] (8) in trikliner Raum-
gruppe P1. Alle iso-Propylgruppen und das Anion ([AI(OCfCF3g5),] ) sind
zur besseren Ubersichtlichkeit ausgeblendet. Da die Messparameter zu schlecht
waren, wird auf eine Darstellung mit Ellipsoiden sowie auf die Angabe und
Diskussion von Strukturparametern verzichtet.
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NMR-Spektroskopie:  Da nur einzelne Kristalle von8 erhalten wurden, wurde keine
NMR-Charakterisierung durchgefiihrt. tH-NMR-Spektren des Rohproduktes des Stannae
borens7 zeigen jedoch ein Singulett bei 6.00 ppm und ein breites Signal bei 5.40 ppm.
Maoglich ist, dass diese'H-NMR-Signale dem Zinnhydrid und dem Borhydrid zugeordnet
werden kénnen, da auch'H-NMR-Verschiebungen literaturbekannter Zinn-12942071 ynd
Borhydride?5Y in diesem Bereich bekannt sind.

5.1.5.1 Reaktivitéat des Stannaborens 7 gegeniber Ammoniak

Im weiteren Verlauf sollte das Stannaborervy auf seine Reaktivitat untersucht werden.
Hierflr wurde eine in 0-Di uorbenzol und Benzol geléste Probe von7 in ein J. Young
NMR-Rohr abgefullt, die Argonatmosphéare mittels freeze-pump-thaw -Zyklus entfernt
und gegen eine Ammoniak-Atmosphéare (1atm) ausgetauscht (Schema 33). Die Reak-
tion verlauft selektiv unter Entfarbung der zunachst orange-roten Reaktionslésung. Nach
ungefahr zwei Stunden ist die Reaktion beendet.

+ +

® NH ®
*— 3 Ars—Sn PPh
Ar Sn\\B/PPhZ s K \B/ 2
Benzol/o-DFB HzN H/’V'>
NHC
MeNHC RT
[AI(OC{CF3}3)a]” [AI(OC{CF3}a)a]”
7 9

Schema 33: Synthese des Hydroaminierungsproduktes [ArSnNH, (f CzH,gPPh,)BH( MeNHC)]
[AI(OCf CF303)4] (9) durch Umsetzen des Stannaboren§ mit Ammoniak.

Nach der Aufarbeitung kann das Hydroaminierungsprodukt9 in quantitativer Ausse
beute als farbloser Feststo erhalten werden.

Kristallstrukturanalyse: Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristale
le von 9 konnten bei Raumtemperatur durch Uberschichten einer konzentrierten
0-Di uorbenzollésung mit n-Pentan erhalten werden. Die erhaltene Molekulstruktur
ist in Abbildung 11 zu sehen und zeigt das Produkt einer Hydroaminierung. Als
moglicher Reaktionsmechanismus ist ein nukleophiler Angri des Ammoniak-Sicksto -
Atoms am elektrophilen Zinn-Atom denkbar, wodurch durch die steigende Aciditat
der N H-Bindung eine Protonenwanderung vom Sticksto -Atom auf das nukleophile
Bor-Atom induziert wird. Es folgt die Ausbildung einer Sn N- (1.974A) und einer
B H-Bindung. Die Sn N-Bindung liegt im Bereich einer literaturbekannten Verbindung
mit Sn  NH,-Fragment.[2%8] Gleichzeitig ist eine langere Sn B-Bindung (2.270A) als im
Edukt 7 (2.078 A) zu beobachten, welche im Bereich der bereits hier vorgestellten, sowie
literaturbekannter, Borylstannylidene liegt. [206]
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Abbildung 11: ORTEP-Darstellung der Molekilstruktur des Hydroaminierungsproduktes
[Ar* SnNH,(f CgH,gPPh,)BH( MeNHC)] [AI(OC f CF303)4] (9) in trikliner Raum-
gruppe P1. Die Ellipsoide sind mit 50%iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit abge-
bildet. Alle kohlensto gebundenen Wassersto -Atome, iso-Propylgruppen und
das schwach koordinierende Anion [AI(OG CF;g;),] sind zur besseren Uber-
sichtlichkeit ausgeblendet. Ausgewéhlte Bindungslangen [A] und Bindungswinkel
[: Sn N3 1.974(2), Sn B 2.270(2), N3 H2 0.852(17), N3 H3 0.845(17), P B
1.950(2), C4 B 1.591(3), Sn C1 2.164(2), N3 Sn C1 105.57(8), N3 Sn C2
100.09(9), C1 Sn C2 122.84(8), N3 Sn B 104.93(9), C1 Sn B 126.81(8),
C2 Sn B 92.82(8), H2 N3 H3 121(3), C4 B P 107.00(15), C4 B Sn
123.35(14), P B Sn 95.09(10), C4 B H1 113.3(16), P B H1 108.0(16),
Sn B H1 107.7(16).

NMR-Spektroskopie:  Im *H-NMR-Spektrum lasst sich bei 1.07 ppm die Resonanz
fur die NH,-Einheit als Singulett nden. Die Resonanz des borgebundenen Protons konne
te hier aufgrund seiner Breite und Uberlagerungen durch andere Signale nicht gefunden
werden. Aufgrund dessen wurden weitere NMR-Experimente durch DrKlaus Eichele
an der Universitat Tibingen durchgefiihrt. Es wurde eintH{ 11B}-NMR-Spektrum aufge-
nommen und durch das Bilden der Di erenz zwischen diesem und defH-NMR-Spektrum
das, durch die Kopplung zum Phosphor-Atom (Kernspinl = ¥2[17%]), entstehende Due
blett sichtbar gemacht (1.34 ppm, Abbildung 11, griin). Weiter wurde ein*H{ 1B, 31P}-
NMR-Spektrum aufgenommen, bei dem die BH-Resonanz als breites Singulett zu see
hen ist (Abbildung 12, rot). In der Literatur lassen sich fiir NH,-Fragmentel206, 252 254]
und borgebundene Wassersto -Atomé&15 255.256] \ierschiebungen in diesen Bereichen ne
den. Die Verschiebung des BH-Signales liegt hierbei eher an der Untergrenze bekanne
ter Frequenzenl?15:255.256] Wwahrend sich die 31P{1H}-NMR-Verschiebung im Vergleich
zum Edukt kaum andert, erfahrt die Verschiebung des Bor-Atoms eine Hochfeldverschies
bung hin zu 31.8ppm (7: 0.8ppm). Ebenso ist die''°Sn-NMR-Resonanz hochfelds
verschoben und als Multiplett bei 20.3 bis 7.3ppm zu nden (7: 300 ppm), was
fur die héhere Koordinationszahl des Zinn-Atoms sprichf!”8 Weiter kann mithilfe der
EXSY-NMR-Spektroskopie in Losung unter Ammoniakatmosphare ein Austausch zwie
schen der Sn-NH-Gruppe und dem freien Ammoniak beobachtet werden.
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lH{31P, llB}
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Abbildung 12: Ausschnitte aus dem*H- und *H{'!B}-NMR Spektrum sowie die Dierenz aus
diesen (oben) und Ausschnitte aus dentH- und *H{*'B, 31P}-NMR-Spektrum

(unten) zur Veranschaulichung des borgebundenen Protons des Hydroaminie-
rungsproduktes [Ar* SnNH, (f C4H,gPPh,)BH( MeNHC)][AI(OC fCF303)4] (9).

Einordnung in die Literatur: In der Literatur sind bereits viele Beispiele fir die
oxidative Addition von Ammoniak an Hauptgruppenelemente, im Rahmen der Aktiviee
rung kleiner Molekiile durch Hauptgruppenelemente, bekannt?7-258] \ergleichbare Ree
aktionen sind beispielsweise aus den Gruppen uinoue und Rieger 4%l Scheschke-
witz 2591 oder Weidenbruch [260 pej Reaktionen von Disilenen beziehungsweise eines
Tetrasilabutadiens mit Ammoniak zu nden. Ebenso kénnen zahlreiche Additionsreaks

tionen von Ammoniak an niedervalenten Elementen der Gruppen 13 15 gefunden
werden 206, 252 254, 261 267]
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5.1.5.2 Weitere Reaktivitdtsuntersuchungen des Stannaborens 7

Das Stannaboren7 wurde mit weiteren Reagenzien auf seine Reaktivitat Uberpruift.
Die durchgefiihrten Reaktionen und deren Ergebnisse sind in Tabelle 7 zusammengefasst.
Da von den durchgefiihrten Reaktionen keine Produkte isoliert und charakterisiert were
den konnten, soll nicht auf alle Reaktionen im Detail eingegangen werden.

Es wurden weitere Reaktionen zur Hydroaminierung mit Anilin und Hydrazin (N,H,)
durchgefiihrt und weiter wurde untersucht, ob mit HCI (2 M Diethyletherlésung), Wasser
und Wassersto (H,) Additionsreaktionen statt nden, wie sie bereits bei literaturbekanne
ten Verbindungen mit Doppelbindungen zwischen verschiedenen Hauptgruppenelemene
ten beobachtet werden konnter{162:239.261] Fijr eine Reaktivitatsuntersuchung mit Wase
ser wurde Bariumdichlorid-Monohydrat (BaCl, H,O) als Reagenz gewabhlt, da sich dieses
zur einfacheren und genaueren Einwaage besser eignet. Wahrend mit Wassersto keine
Reaktion beobachtet werden kann, ist bei den anderen Reaktionen eine Entfarbung der
Reaktionslésungen zu beobachten, wobei die Reaktion mit Anilin sehr langsam verlauft.
In den 1'B{*H}-NMR-Spektren sind jeweils Signale im &hnlichen Bereich zum Hydroamie
nierungsprodukt 9 zu nden, was auf eine Vierfachkoordination des Bor-Atoms hindeutet.
Resonanzen fur die borgebundenen Protonen konnten in déid-NMR-Spektren nicht gee
funden oder nicht eindeutig zugeordnet werden. Fir die Umsetzung mit Bariumdichloride
Monohydrat konnte zusétzlich im *H-NMR-Spektrum ein Singulett mit Zinn-Satelliten
bei 0.49ppm (@ 119sn.H = 36 Hz) gefunden werden. Dieses kdnnte dem Proton eines
zinngebundenen Hydroxidions zugeordnet werdel{®8. 269l

Auch die Reaktionslosungen aus den Umsetzungen mit Kohlenmonoxid (CO) und
Kohlensto dioxid (CO ,) entfarben sich, wobei mit Kohlenmonoxid (CO) bei einem zweis
ten Versuch keine Reaktion verzeichnet werden konnte. Auch hier lassen sich, ahnlich
zu 9, Hochfeldverschiebungen in dert!B{ *H}-NMR-Spektren beobachten, die fiir eine
héhere Koordinationszahl am Bor-Atom sprechen!’®! Ob die erwarteten Produkte einer
Cycloaddition, wie sie beispielsweise fir Reaktionen von Kohlensto dioxid (C®) mit
B= B-,[236.237] A| = AI-[238] ynd Si= Si-Doppelbindungen?3?:249] gefunden werden konnten,
entstehen, kann bis dato noch nicht bestétigt werden. Auch Reaktionen ungeséattiger Vers
bindungen mit Kohlenmonoxid (CO) sind bekannt.[?57]

52



5 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 7: Durchgefiihrte Umsetzungen des Stannaboreng mit verschiedenen Reagenzien, die
jeweiligen Reaktionsbedingungen und Ergebnisse.

Reagenz Reaktions- Ergebnis
bedingungen

Entfarbung nach 2 Wochen;
1H{'B}-NMR [ppm]: 1.98 (br. d);

Anilin 0-DFB/Benzol, RT UB{IHLNMR [ppm]:  33.9 (br. S):
31p{1H}-NMR [ppm]: 22.3 (br. m)
1. Versuch Entfarbung der Reaktionslésung;
prl. . .
co 0-DFB/Benzol, RT B{ H}-NMR [ppm]: ~ 294 (br. s);

S1p{1H}-NMR [ppm]: 22.2 (m);
2. Versuch keine Reaktion
nach 1 Woche blassorange;
CO, o-DFB/Benzol, RT HB{*H}-NMR [ppm]: 2.5 (br.), 24.5 (br. m);
S1p{1H}-NMR [ppm]: 19.9 (m)
5 Tage, unvollsténdige Reaktion,
rotbraune Reaktionslésung;
Co(PMe;),  o-DFB/Benzol, RT UB{IH}-NMR [ppm]:  31.3 (br. s);
31P{1H}-NMR [ppm]: 2.5 (br. m), 28.2 (br. m),
30.0 (dd, J = 24.7Hz, J = 14.2Hz)
H, 0-DFB/Benzol, RT keine Reaktion
farblose Reaktionslésung;

'H-NMR [ppm]:  0.49 (s + Sat., J110snn = 36 Hz);
1B-NMR [ppm]: 1.9 (br.), 32.4 (br. m);
31p{1H}-NMR [ppm]: 25.4 (m)
farblose Reaktionslésung,

HCI 0-DFB/Benzol, RT selektiver Reaktionsverlauf;

BaCl, H,O o0-DFB/Benzol, RT

(2M in Et ,0) 1B-NMR [ppm]: 2.8 (br.), 29.9 (br. m);
S1P{*H}-NMR [ppm]: 22.9 (br. m)
h 0-DFB/Benzol, RT keine Reaktion
farblose Reaktionslésung;
N2H,4 0-DFB/Benzol, RT 1B-NMR [ppm]: 4.9 (br.), 32.7 (br.);
31p{1H}-NMR [ppm]: 24.9 (br.)
Pd(PPh 3), 0-DFB/Benzol, RT keine Reaktion
keine Farbanderung zu beobachten,
Sncl, 0-DFB/Benzol, RT unvollstandige Reaktion;

HB{1H}-NMR [ppm]: 34.5 (br.), 12.1 (br.);

S1P{*H}-NMR [ppm]: 13.2 (br. m)

nach 5 Tagen gelbe Reaktionslésung,

nach Aufarbeitung gelber und farbloser Feststo ,
Ruckbildung I, Bildung von 17;
1B{1H}-NMR [ppm]: 24.8 (br. s),
7.0 (br. m), 33.9 (br. s);
31p{1H}-NMR [ppm]: 21.0 (br.), 2.8 (s)

TMS N; o-DFB/Benzol, RT

Bei der Umsetzung mit Trimethylsilylazid (TMS Nj) ist durch wiederholtes Mese
sen von 3P{H}-NMR-Spektren die Bildung unterschiedlicher Produkte zu erkennen,
unter anderem die des Stannyliden-Phosphahewis -Paaresl. Nach funf Tagen wird eie
ne gelbe Reaktionsldsung erhalten, aus der nach der Aufarbeitung sowohl ein farbloser
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als auch ein gelber Feststo erhalten wird. Aus einem Kristallisationsansatz des gelben
Feststo es in n-Pentan konnten Kristalle gewonnen werden, die jedoch nur fir einen
Konnektivitatsbeweis genigten. Dennoch konnte bestatigt werden, dass es sich hierbei
um den funfgliedrigen Heterocyclusl7 handelt. Welches weitere Produkt noch entsteht,
konnte aufgrund fehlender Kristalle bis dato nicht herausgefunden werden, der farbloe
se Feststo wurde nicht NMR-spektroskopisch untersucht. Eine ausfiihrliche Beschreie
bung von 17 ist in Kapitel 5.3.1 (Reaktion des Stannyliden-Phosphahewis -Paares |
mit Trimethylsilylazid) zu nden. Im Arbeitskreis Wesemann wurde bereits ein Gere
maboren mit Aziden umgesetzt. Hierbei konnte festgestellt werden, dass das Germaboe
ren als Borylen-Transferreagenz fungiert, wodurch sich, unter Abspaltung von Sticksto
(N,) und des Germyliden-Phosphankewis -Paares, Iminoborane bilden?’% Gleichzeitig
konnte eine Staudinger -ahnliche Reaktion zwischen dem gebildeten Germyliden-Phose
phan-Lewis -Paar und dem Azid beobachtet werder3103.104.270272] Oy es sich bei dem
erhaltenen farblosen Feststo ebenso um ein Iminoboran handelt, bleibt zu klaren.

5.1.6 Umsetzung des Stannyliden-Phosphan- Lewis -Paares | mit
Aluminiumtrihalogeniden AlX 3

Um die Reaktivitat des Stannyliden-Phosphantewis -Paares| gegenliber weiteren
Gruppe 13-Halogeniden zu tberprifen, wurde dieses mit den Aluminium(lil)-halogeniden
AIX 5 (AICI 5, AIBr 3 und All 3) in Benzol bei Raumtemperatur umgesetzt (Schema 34).

\ /7
Trip 9
“Sn— + AIX —
%n @PPhZ 3 Benzol :
) X =Cl, Br, | RT
Trip

Schema 34: Umsetzung des Stannyliden-Phosphan-ewis -Paares| mit den Aluminiumtrihalo-
geniden AICl;, AIBr 5 und All 5.

Mit AICI 5 und AIBr 5 konnten keine Reaktionen beziehungsweise keine selektiven Res
aktionsverlaufe beobachtet werden. Mit All; ist eine Farbanderung der Reaktionsldsung
von Orange zu Gelb zu beobachten. Da¥'P{*H}-NMR-Spektrum zeigt neben einem kleie
nen Anteil unbekanntem Nebenprodukt (18.3 ppm) eine Reaktion zu einem bis dato noch
nicht identi zierten Produkt (  22.4 ppm + Satelliten, J 119sn-31p = 888 Hz, J 1175n-31p =
848 Hz). Wird versucht das unbekannte Produkt mit n-Pentan odern-Hexan aufzuarbeie
ten, ist im 31P{1H}-NMR-Spektrum neben dem Signal bei 18.3 ppm nur noch ein breites
Signal bei 1.7 ppm zu sehen. Méglich ist, dass sich das anfangs gebildete Produkt zere
setzt. Aus den genannten Griinden wurde die Reaktion nicht weiter untersucht.
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5.1.7 Oxidative Addition von GaCl 3 an das Stannyliden-Phosphan-
Lewis -Paar |

Weiter sollte die Reaktivitdt des Stannyliden-Phosphantewis -Paars| gegenluber Gale
liumtrichlorid untersucht werden. Hierfiir wurden | und Galliumtrichlorid zusammen eine
gewogen, mit Benzol versetzt und bei Raumtemperatur geriihrt (Schema 35).

Trip ®
‘Sn—PPH, + GaCly —————— AF—Sn o FPPhy
© o Benzol cl Ga
RT N
Trip Ccl cl

| 10

Schema 35: Darstellung des Produktes der oxidativen Addition Ar* SnCI[(CsH,)PPh,]GaCl,
(10) durch Umsetzen des Stannyliden-Phosphan-ewis -Paares| mit Galliumtri-
chlorid (GaCls).

Nach der Aufarbeitung kann das oxidative Additionsprodukt 10 in 72%iger Ausbeute
als farbloser Feststo erhalten werden.

Kristallstrukturanalyse: Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete, farblose Eine
kristalle konnten bei Raumtemperatur durch langsames Eindi undieren vonn-Hexan in
eine konzentrierte Toluollésung erhalten werden. Die erhaltene Molekulstruktur ist in
Abbildung 13 gezeigt. Das oxidative Additionsprodukt 10 zeigt in der Molekulstruktur
ein analoges Strukturmotiv zu den analogen Bor-Verbindungetl , [11 und 1. Die Winkel
um das Gallium- und um das Zinn-Atom weichen deutlich vom idealen Tetraederwinkel
(109.5°) ab.®l Die Sn Ga- (2.5904 A) und Ga P-Bindungslangen (2.4526 A) liegen in
den Bereichen entsprechender, bekannter Einfachbindungé#f3 280l
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Abbildung 13: ORTEP-Darstellung der Molekulstruktur von Ar *SnCI[(CzH,)PPh,]GaCl,
(10) in monokliner Raumgruppe P2;/c. Die Ellipsoide sind mit 50%iger
Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet. Alle Wassersto -Atome und iso-
Propylgruppen sind zur besseren Ubersichtlichkeit ausgeblendet. Ausgewéhlte
Bindungslangen [A] und Bindungswinkel P]: Sn Ga 2.5904(6), Sn Cl1
2.3996(11), P Ga 2.4526(13), Ga CI3 2.1487(13), Ga Cl2 2.2087(12),
Sn C1 2.167(4), C1 Sn C2 121.28(16), C1 Sn CI1 97.75(11), C2 Sn CI1
100.08(11), C1 Sn Ga 135.17(11), C2 Sn Ga 91.79(12), CI1 Sn Ga
105.71(3), CI3 Ga CI2 110.65(5), CI3 Ga P 107.03(5), CI2 Ga P 105.50(5),
CI3 Ga Sn 134.90(4), CI2 Ga Sn 103.68(4), P Ga Sn 90.44(3).

NMR-Spektroskopie: Das 3'P{!H}-NMR-Spektrum zeigt ein Singulett bei

18.0ppm mit Satelliten (?J119sn-31p = 1243 Hz, 2J1175n.31p = 1188 Hz). Die Zinn-
NMR-Verschiebung ist im 11°Sn-NMR-Spektrum bei 93 ppm als breites Multiplett zu
nden.

Einordnung in die Literatur: Nach bestem Wissen und Gewissen der Autorin konne
ten Uber die CCDC-Datenbank nur wenige Verbindungen (< 20, Stand: 13.04.2023) mit
einer Gallium-Zinn-Bindung gefunden werden. Hiervon besitzt10 mit 2.5904 A, abgese-
hen von entsprechenden Bindungsldngen in zwei Clustern (SrGa 2.5783-2.598 AJ27°
die kiirzeste Zinn-Gallium-Einfachbindung?73:274,276]
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5.1.7.1 Versuche zur Reduktion des oxidativen Additionsproduktes 10

In einem weiteren Schritt wurde versucht, Verbindung 10 zu reduzieren, mit dem
Ziel, eine Doppelbindung zwischen Zinn und Gallium darstellen zu kénnen. Eine solche
ist nach bestem Wissen der Autorin bis dato nicht bekannt.

Verbindung 10 wurde hierzu mit verschiedenen Reduktionsmitteln umgesetzt. Eine
schematische Darstellung der durchgefuhrten Umsetzungen ist in Schema 36 zu sehen.

Mg(l)-Salz Mg, Anthracen
Q - /Tl N Q
o] ~Sn—FPPh, ~Sn—FPPh,
K + o o o @
. Na/NaCl KCg )
Trip Trip
Benzol Toluol, Benzol
' RT RT !
Natriumsand
Benzol
RT
®
,) . Ar Sn\e/Pth
H cl Ga
/ N\
Cl cl

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

Mit in situ dargestelltem Magnesiumanthracenid und Kaliumgraphit (KCg) wurde
ausschlieylich eine Rickbildung zum Stannyliden-Phosphahewis -Paar | beobachtet.
Die Umsetzung mit Natriumsand verlauft unvollstdndig und das sich dabei bildende
Produkt konnte noch nicht weiter identi ziert werden. Bei den Umsetzungen mit dem
Magnesium(l)-Salz ([(M*NacNac)Mg], = [(HC f MeCNMesy,)Mg],)[?%1 2031 und Natrium
auf Natriumchlorid konnten neben der Rickbildung von| viele weitere unbekannte Nes
benprodukte beobachtet werden. Tabelle 8 fasst die durchgeflihrten Reaktionen und deren
Ergebnisse zusammen.

57



5 Ergebnisse und Diskussion

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

Reduktions- Reaktions- Ergebnis
mittel bedingungen

orange-braun,
Ruckbildung |
braun, Rickbildung |
Mg(l)-Salz Et ,0, 38°C + viele weitere Signale im
31 p{ 1H}-NMR-Spektrum
gelb, 10
Natriumsand Benzol, RT + unbekannte Produkte;
S1P{*H}-NMR [ppm]: 1.7 (dd) + weitere
Rickbildung |
+ unbekannte Produkte;

Mg-Anthracenid THF/Benzol, RT

Na/NaCl Benzol, RT SLp{1H}-NMR [ppm]: 0.57 bis 1.2 (m),
2.6 (d), 4.4 (d) + weitere
orange-braune Ldsung nach Filtration,
KCg Toluol, Benzol, RT

Rickbildung |

5.1.8 Halogenidsubstitution am oxidativen Additionsprodukt 10

Da die Reduktionsversuche vorl0 nicht erfolgreich waren, sollte, analog zu den ente
sprechenden Borverbindungerl und Il , versucht werden, die Chloride gegen Hydride
zu substituieren. Hierfur wurde 10 zusammen mit Lithiumaluminiumhydrid (LIAIH ,) eine
gewogen, bei 38°C mit kaltem Diethylether versetzt und langsam auf Raumtemperatur
erwarmt (Schema 37).

® 3 LiAlH, ®
Ar*—Sn\e/Pth Ar*—Sn\e/Pth
Ga Et,0 / Ga
Cl s S H 7S
c’ Tl —38°C—RT H H
10 11

Schema 37: Darstellung der Hydridverbindung Ar * SnH[(CsH,)PPh,]GaH, (11) durch Chlorid-
substitution an 10 mittels LiAIH ,.

Nach der Aufarbeitung kann die Hydridverbindung 11 als hellgelber Feststo in einer
Ausbeute von 96 % erhalten werden. Wird die Reaktionslésung zu lange bei Raumtempes
ratur gerihrt, fallt ein grauer Feststo aus. Dieser kénnte elementares Gallium sein und
auf eine Zersetzung und thermische Instabilitat des Produkted 1 hinweisen.
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Eine Reaktion von 10 mit Di- iso-butylaluminiumhydrid (DIBAL-H) zeigte keinen see
lektiven Reaktionsverlauf. Es konnten auch keine Hydridsignale im"H-NMR-Spektrum
gefunden werden.

Kristallstrukturanalyse: Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle
konnten bei Raumtemperatur durch langsames Eindi undieren vonn-Hexan in eine kone
zentrierte Toluollésung erhalten werden. Abbildung 14 zeigt die erhaltene Molekdlstruke
tur.

( | 5 "o
IS S S
( [ N T3 H1 ol
‘\F‘! P\ cz\ /O ,

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

Die Molekiilstruktur von 11 zeigt, dass im Gegensatz zul alle Chloride gegen Hye
dride substituiert wurden. Wie auch im Edukt 10 sind auch hier sowohl das Gallium-
als auch das Zinn-Atom verzerrt tetraedrisch koordiniert!®! Die Sn Ga- (2.6015A) und
Ga P-Bindungsléangen (2.4493 A) liegen in den Bereichen entsprechender, bekannter Eine
fachbindungen[?7328% |m Vergleich zum Edukt 10 ist die Zinn-Gallium-Bindung etwas
langer, die Gallium-Phosphor-Bindung hingegen etwas kirzer.

NMR-Spektroskopie:  Im 'H-NMR-Spektrum ist die Resonanz fiir das Zinnhydrid

als Dublett bei 5.24 ppm und die der Galliumhydride als Multipletts bei 4.94 ppm und
3.84ppm zu nden. Sowohl die Verschiebung des Zinnhydrid-Signals als auch die der
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Galliumhydrid-Signale liegen im Bereich der entsprechenden Verschiebungen literaturbese
kannter Verbindungen [204207.281 2841 Dag Signal im3'P{*H}-NMR-Spektrum ist als Sine
gulett bei 15.4 ppm mit Satelliten (2J 119sn-31p = 416 Hz, 2J 1175n-31p = 397 Hz) zu nden.

Im Vergleich zum Edukt 10 ( 18.0 ppm) ist die 3'P-NMR-Resonanz weiter ins Tie eld
verschoben. Dag®Sn{*H}-NMR-Spektrum zeigt ein Dublett bei 236 ppm ?J 1195n-31p

= 405 Hz), welches durch die Kopplung zum NMR-aktiven Phosphorkern (Kernspin =
Y1173y zustande kommt. Im Vergleich zum Edukt 10 ( 93 ppm) ist dieses ins Hochfeld
verschoben.

5.1.8.1 Reaktivitat der Hydridverbindung 11 gegentber MeNHC

Mit dem Ziel, Gber Verbindung 11 zu der gewinschten Verbindung mit einer Zinne
Gallium-Doppelbindung zu gelangen, wurdell, analog zum Zinnhydrid 2, mit MéENHC
umgesetzt. Exempel fir formale Wassersto abspaltungen an Gruppe 14-Elementen mite
tels N -Hetercyclischer Carbene, unter der Bildung des entsprechenden Imidazolderivates,
sind beispielsweise aus dem Arbeitskreld/esemann bereits bekannt /285 288l

Die Hydridverbindung 11 wurde hierfir mit M NHC in Benzol umgesetzt. Schema 38
zeigt die durchgefiuhrte Reaktion, bei der lediglich eine Adduktbildung unter Ringd nung
Zu verzeichnen ist.

B h HeNHe Ar*—S PPh
Ar*—Sn PPh, r*—sn PPh;
/ \Gea/ H Ga
H 7S Benzol H™7 N
H RT H MenHC
11 12

Schema 38: Darstellung desM® NHC-Adduktes 12 durch das Umsetzen vonl1l mit M NHC.

Nach der Aufarbeitung und anschlieyender Kristallisation kann dasM®NHC-Addukt
12 als farbloser Feststo in 37%iger Ausbeute erhalten werden.

Kristallstrukturanalyse: Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle
konnten bei 38°C aus einer konzentrierten Toluollésung durch Uberschichten mit
n-Pentan erhalten werden. Abbildung 15 zeigt die erhaltene Molekilstruktur vonl2, aus
welcher ersichtlich wird, dass anstatt des Phosphor-Atoms nun da¥¢NHC an das Gale
lium-Atom koordiniert und dieses nicht, wie erho t, formal Wassersto abspaltet. Das
Gallium- und das Zinn-Atom sind verzerrt tetraedisch koordiniert.[®! Die Winkel um das
Phosphor-Atom sind alle kleiner als der ideale Tetraederwinkel (109.9,®! was sich durch
das noch vorhandene freie Elektronenpaar erklaren lasst. Die SrGa-Bindungslange
liegt im bekannten Bereich fiir entsprechende Einfachbindungek/3 276l
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Abbildung 15: ORTEP-Darstellung der Molekdilstruktur des MeNHC-Adduktes
Ar* SnH[(C4H,)PPh,]Ga(M*NHC)H, (12) in trikliner Raumgruppe P1.
Die Ellipsoide sind mit 50%iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet.
Alle  kohlensto gebundenen Wassersto -Atome, iso-Propylgruppen und
zwei cokristallisierte Molekille Toluol sind zur besseren Ubersichtlichkeit
ausgeblendet. Zusatzlich wurde stark fehlgeordnetes Losemittel mittels PLA-
TON/SQUEEZE [208.209] entfernt. Weiter kristallisiert 12 in der Elementarzelle
mit zwei kristallographisch unabhéngigen Molekilen, von denen nur eines
abgebildet ist. Die Bindungslangen und -winkel werden nur fir ein Molekil
angegeben. Die Zinn- und Galliumhydride wurden in der Restelektronen-
dichte gefunden. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Bindungswinkel :
Sn C1 2.198(3), Sn Ga 2.6107(4), Sn H1 1.60(4), Ga C6 2.057(3), Ga H3
1.481(18), Ga H2 1.522(19), C2 Sn C1 101.65(12), C2 Sn Ga 120.11(8),
Cl1 Sn Ga 116.70(8), C2 Sn H198.9(14), C1 Sn H1105.6(13), Ga Sn H1
111.5(14), C6 Ga Sn 103.82(9), C1 Ga H3 106.9(16), Sn Ga H3 116.0(16),
C6 Ga H2 105.0(16), Sn Ga H2 105.9(16), H3 Ga H2 118(2), C3 P C4
104.28(15), C3 P C5 102.48(15), C4 P C5 102.94(14).

NMR-Spektroskopie:  Die Signale der Hydride sind im*H-NMR-Spektrum fiir das
Zinnhydrid als Dublett vom Dublett bei 5.53 ppm und fiir die Galliumhydride als Multie
plett im Bereich von 4.45 3.66 ppm zu nden. Die gefundenen Verschiebungen liegen
im Bereich der Verschiebungen bekannter zini?% 2971 und Galliumhydride. 281 284]
Die 3P{!H}-NMR-Resonanz ist bei 4.2 ppm als Singulett mit Satelliten (3J 119sn-31p
= 220Hz) zu nden. Die Verschiebung ahnelt der von freiem Triphenylphosphan
(4.7 ppm)i28 und ist konsistent mit der gefundenen Struktur, dem von drei Phenyle
liganden umgebenen Phosphor-Atom. Das®Sn{*H}-NMR-Spekirum zeigt ein breites
Singulett bei 266 ppm, welches im gleichen Bereich wie das des Edukig liegt.

Das MeNHC-Addukt 12 wurde zusatzlich mit [CPhg][AI(OC f CF3g;),] umgesetzt,
um zu untersuchen, ob ein Hydrid abstrahiert und der funfgliedrige Heterocyclus
zurlickgebildet werden kann. Die NMR-Spektren zeigen eine selektive Reaktion. Im
IH-NMR-Spektrum ist das Signal von Triphenylmethan®3® zu sehen. Weiter zeigt
das 3'P{1H}-NMR-Spektrum ein Singulett bei 10.4ppm, ankiert von Zinn-Satelliten

61



5 Ergebnisse und Diskussion

(J119sn-31p = 455Hz, J117sn31p = 435Hz). Da noch keine Kristalle fir eine Ronte
genstrukturanalyse erhalten werden konnten, kann keine Aussage Uber das gebildete
Produkt und dessen Struktur getro en werden.

5.1.8.2 Weitere Reaktivitdtsuntersuchungen der Hydridverbindung 11

Es wurden weitere Reaktivitatsuntersuchungen mit der Hydridverbindung11 durche
gefuhrt, welche in Tabelle 9 zusammengefasst sind. Da keine Produkte isoliert und chase
rakterisiert werden konnten, soll nicht auf jede Reaktion genau eingegangen werden.

Tabelle 9: Weitere durchgefiihrte Reaktivitdtsuntersuchungen von11, die jeweiligen Reaktions-
bedingungen und Ergebnisse.

Reagenz Reaktions- Ergebnis
bedingungen
_ farblos;
"P'NHC Benzol, RT S1P{1H}-NMR [ppm]:  4.0;
'H-NMR [ppm]: 5.66 (m), 4.96 (M), 4.32 (m)

IPr NHC Benzol, RT orange, 11 + Riickbildung |

Metallspiegel,
h Benzol, RT kein NMR-Spektrum gemessen
Et,MeN Benzol, RT keine Reaktion

braune Lésung;
S1P{1H}-NMR [ppm]: 33.1 (s + Sat.),
[CPh3][AI(OC fCF303)4] Benzol/ o-DFB, RT nach vier Tagen 48.6 (s + Sat.);
H-NMR [ppm]: 5.46 (d), 4.48(s),
nach vier Tagen keine Hydridsignale mehr zu sehen

Analog zu der in Schema 38 gezeigten Reaktion wurdel1ll mit
den sterisch anspruchsvolleren N -Heterocyclischen Carbenen 'P'NHC
(1,3-Di-iso-propyl-4,5-dimethylimidazol-2-yliden)?1® und 'P"NHC (1,3-Bis-(2,6-di-iso-
propylphenyl)imidazol-2-yliden)?13] umgesetzt. Durch den gréyeren sterischen Ane
spruch sollte eine Koordination an das Gallium-Atom verhindert und stattdese
sen eine formale Abspaltung von Wassersto bevorzugt werden. Die Reaktion
mit 'P'NHC verlauft identisch zu der mit MeéNHC. Das 3'P{'H}-NMR-Spek-
trum zeigt ein Signal bei 4.0ppm mit Satelliten (Ji119sn-31p = 151Hz), welches
dem desMeNHC-Adduktes 12 gleicht. Die Hydridsignale sind im *H-NMR-Spektrum als
Multipletts bei 5.66 ppm, 4.96 ppm und 4.32ppm zu nden. Es kann davon ausgegangen
werden, dass eine analoge Struktur zu2 entsteht, die Reaktion wurde jedoch nicht
weiter verfolgt. Die Umsetzung mit """ NHC verlauft unvollstandig. Des Weiteren wird
ausschlieylich das Stannyliden-Phosphahewis -Paar | zuriickgebildet.
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5.2 Zinn in Verbindungen mit Gruppe 14-Elementen

In den folgenden Kapiteln sollte das Stannyliden-Phosphar-ewis -Paar | auf die Res
aktivitat gegentber verschiedenen Gruppe 14-Halogeniden gepriift werden. Weiter sollte
versucht werden, aus dem bereits bekannten StannylgermylidetV und dem Stannyle
stannyliden V [1%7] ein zum Digermavinyliden*4?] analoges Stannagermavinyliden bezies
hungsweise Distannavinyliden darzustellen.

5.2.1 Oxidative Addition von SiCl 4 an das Stannyliden-Phosphan- Lewis -
Paar |

Siliciumtetrachlorid (SiCl,) konnte bereits erfolgreich oxidativ an das Germylidene
Phosphandlewis -Paar addiert werden[* 150 Gleiches sollte nun mit dem Stannylidens
Phosphaniewis -Paar | untersucht werden. Hierfir wurde | bei Raumtemperatur mit
einem geringen Uberschuss (aufgrund mangelnder Moglichkeit die Menge der Flussigkeit
genau abmessen zu kdnnen) Siliciumtetrachlorid (SiG) umgesetzt (Schema 39).

Trip
‘Sh—ppPh, + SiClj ——  ArTSH PPhp
© © Benzol Clsi_
] RT Cl él Cl
Trip

| 13

Schema 39: Darstellung des Produktes der oxidativen Addition Ar*SnCISiCl;[(CgH,)PPh,]
(13) durch Umsetzen des Stannyliden-Phosphan-ewis -Paares | mit Siliciumte-
trachlorid (SiCl ,).

Bereits nach kurzer Zeit wird die anfanglich orange Reaktionslésung hellgelb. Nach
der Aufarbeitung kann 13 als Rohprodukt in Form eines hellgelben Feststo es erhalten
werden. Es wurde versucht die Reaktion inn-Hexan durchzufiihren, hierbei konnte jee
doch keine Reaktion beobachtet werden. Eine Aufreinigung des Rohproduktes vdB ist
bisher noch nicht gelungen, weshalb keine vollstdandige NMR-Charakterisierung erfolgt
ist. Bei der Reaktion entstehen, in geringen Mengen, weitere, bis dato unbekannte, Nee
benprodukte.

Kristallstrukturanalyse: Kristalle von 13, die sich jedoch nur bedingt fur die Ronte

genstrukturanalyse eigneten, konnten bei 38°C durch Uberschichten einer konzentriers
ten Toluollésung mit n-Pentan erhalten werden.
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Abbildung 16: PLUTO-Darstellung des Konnektivitatsbeweises des oxidativen Additionspro-
duktes Ar* SnCISiCl;[(CgH,)PPh,] (13) in trikliner Raumgruppe P1. Alle iso-
Propylgruppen und ein cokristallisiertes Molekil n-Pentan sind zur besseren
Ubersichtlichkeit ausgeblendet. Da die Messparameter zu schlecht waren, wur-
den keine Wassersto -Atome angerechnet. Des Weiteren wird aus diesem Grund
auf eine Darstellung mit Ellipsoiden sowie auf die Angabe und Diskussion von
Strukturparametern verzichtet.

Der Konnektivitatsbeweis von 13 zeigt ein analoges Strukturmotiv zur entsprechenden
Germaniumverbindung[* 159 Uber die genauen Bindungsverhaltnisse kénnen aufgrund
der schlechten Messparameter keine Aussagen getro en werden.

NMR-Spektroskopie: ~ Das 3!P{1H}-NMR-Spektrum zeigt ein scharfes Singulett
bei 13.4ppm mit Satelliten (J = 52.7ppm). Ob es sich bei den Satelliten um eis
ne Phosphor-Zinn- oder um eine Phosphor-Silicium-Kopplung handelt, kann nicht gee
sagt werden, da im?°Si-NMR-Spektrum kein Signal gefunden werden konnte und das
1195n-NMR-Spektrum nur ein breites Singulett bei 172 ppm aufweist, aus dem keine
Multiplizitaten hervor gehen. Nichtsdestotrotz kann die Annahme gemacht werden, dass
in Losung eine mogliche Interaktion der Kerne besteht, die zu der gefundenen Kopplung
fuhrt.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.2.1.1 Versuche zur Reduktion des oxidativen Additionsproduktes 13

Von der Autorin konnte nach bestem Wissen und Gewissen nur eine Verbindung gee
funden werden, die eine Doppelbindung zwischen den Elementen Zinn und Silicium aufe
weist,?®% jedoch keine, die zusatzlich ein héheres Homolog eines Vinylidens darstellt.
Eine ebensolche Verbindung konnte bereits mit den Elementen Germanium und Silicium
im Arbeitskres Wesemann isoliert werden*>% Analog zu dieser sollte probiert werden,
die entsprechende Zinn-Silicium-Verbindung darzustellen. Hierfir wurde versuchtl3 mit
verschiedenen Reduktionsmitteln zu reduzieren. Die Reduktionsversuche sind in Schema
40 schematisch dargestellt sowie in Tabelle 10 mit den NMR-spektroskopischen Ause
wertungen zusammengefasst. Es soll nur auf die vielversprechendste Reaktion genauer
eingegangen werden.

=R e,

Ar*—Sn  PPh, “Sn—FPPh.
o s e Ar=Sn__PPh,
/SI\ N
a1 >al ) si o
Cl Trip
13 I 2

Mg(1)-Salz
Benzol, RT/8 °C
oder
Toluol, =38 °C

Mg*
? Ar—Sn - RPhy 4 n—pen,  + 7
Benzol, RT c s © © .
oder Na-Naphthalid c”’ 1 cl
THF, 38 °C Cl Trip
THF/}E_:_snzol 13 [
Mg, Anthracen ggr%
THF/Benzol RT
RT
Trip
. Ar*—Sn PPh
Sn—PPh "2
? o« & o ° ? * o s
a” L cl
Trip “

| 13

Schema 40: Umsetzungen des oxidativen Additionsproduktesl3 mit verschiedenen Reduktions-
mitteln.

Die Reduktion mit dem Magnesium(l)-Salz (sowohl mit einem, als auch mit zwei
Aquivalenten) zeigt neben dem Eduktsignal von13 und der Ruckbildung von | im
31p{1H}-NMR-Spektrum ein Signal bei ungefahr 54 ppm. Dieses konnte auf eine erfolge
reiche Reduktion hin zu dem gewilnschten Stannasilenyliden hindeuten, da das entspres
chende31P{1H}-NMR-Signal des Germasilenylidens bei 56.1 ppm zu nden ist!*?! Da
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jedoch keine Kristalle erhalten werden konnten, kann Uber das enstandene Produkt nur

spekuliert werden.

Tabelle 10: Durchgefiihrte Umsetzungen von13 mit verschiedenen Reduktionsmitteln, die je-
weiligen Reaktionsbedingungen und Ergebnissé! P{*H}-NMR-Signale werden nur
fur signi kante, unbekannte Signale angegeben, deren Integral > 10 % des Hauptsi-
gnales ist, kleinere werden als + weitere bezeichnet.

Reduktions- Reaktions- Ergebnis
mittel bedingungen
braun-rot,
13 + Ruckbildung |
Benzol, RT & 8 °C + unbekannte Produkte;
S1P{*H}-NMR [ppm]: 55.2 (s)
Mg(l)-Salz + weltere

13 + Ruckbildung |
Toluol, 38°C + unbekannte Produkte;
S1p{1H}-NMR [ppm]: 53.9 (s),
12.0 (s), 5.0 (s) + weitere
13 + Rickbildung |
+ unbekanntes Produkt;

*
Mg THE. RT *%p{IH}-NMR [ppm]: 0.6
(S, J1rosn3tp = 196 Hz, J1i7snaip = 188 Hz)
orange,
13 + Rickbildung |
Na-Naphthalid THF/Benzol, RT + unbekanntes Produkt;

S1p{1H}-NMR [ppm]: 0.6
(s, J1rosn-atp = 196 Hz, J117sna1p = 188 Hz)
rot-braun,
13 + unbekanntes Produkt;
CoCp», Benzol, RT Sp{H}NMR [ppm]: 0.6
(S, J119sn-31tp = 196 Hz, J117sn31ip = 188 Hz)
braun,
Ruckbildung |
Mg-Anthracenid  THF/Benzol, RT + unbekannte Produkte;
S1P{H}-NMR [ppm]: 2.4 (br.),
1.6 (s), 5.4 (s)
dunkelbraun, unbekannte Produkte;

Benzol, RT S1P{1H}-NMR [ppm]: 6.1 (br.), 7.7(s),
KCeq dunkelrot, wird bei RT braun,
THF, -38°C unbekanntes Produkt;

3p{1H}-NMR [ppm]: 5.6 (br.)
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5.2.2 Reduktion des Stannylgermylidens 1V

Krebs konnte im Rahmen seiner Dissertation bereits das Stannylgermylideiv dare
stellen®1971 Nun sollte versucht werden, dieses zu reduzieren, um ein Stannagermavinys
liden darstellen zu kdénnen. Ein solches konnte von der Autorin in der Literatur bisher
nicht gefunden werden.

IV wurde zusammen mit dem Magnesium(l)-Salz eingewogen, auf38°C gekuihlt und
anschlieyend mit, ebenso auf 38°C gekihltem, Tetrahydrofuran versetzt (Schema 41).

PR
® 2
2 Ar=Sn_ _PPh, Mg(l)-Salz @é R2R3
cl Geo S 3N/
é| THF / n\ /Sn
-38°C
Art G-ee \Ar*
v 14
R=Ph

2 ®
Ar*—=Sn._ _PPh

N
Géo

Schema 41: Darstellung des Dimers 14 durch Reduktion des StannylgermylidensIV mittels
Magnesium(l)-Salz sowie der hierzu vermutete Mechanismus uber ein intermediar
entstehendes Stannagermavinyliden.

Die zu Beginn gelbe Reaktionslésung verfarbt sich nach kurzer Zeit braun-rot. Nach
der Aufarbeitung und anschlieyender Kristallisation kann14 als braun-roter Feststo in
39%iger Ausbeute erhalten werden.

Kristallstrukturanalyse: Fir die Rontgenstrukturanalyse geeignete, rote Einkrise
talle konnten bei 38°C aus einer konzentriertenn-Hexanlosung erhalten werden. Die
erhaltene Molekilstruktur von 14 ist in Abbildung 17 gezeigt.

Die Molekilstruktur zeigt, dass bei der Reaktion nicht das gewiinschte Stannagermas
vinyliden, sondern das Dimer14 isoliert werden kann. Die Vermutung, dass dieses aus
der Dimerisierung, beziehungsweise einer [2+2]-Cycloaddition, zweier zuvor entstandes
ner Stannagermavinylidene gebildet wird (Schema 41), liegt jedoch nahe. Die Bindungse
langen Snl Gel (2.6895A), Sn2 Ge2 (2.7003A), Sn1 Ge2 (2.6977A) und Sn2 Gel
(2.7122A) sind etwas kiirzer als die SnGe-Bindung des EdukteslV (2.7226 A)3 197]
und noch deutlich l&anger als die der bisher einzig strukturell charakterisierten Zinn-Gere
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manium-Doppelbindung mit 2.5065 A7 Weiter zeigt die Struktur verzerrt tetraedrisch
koordinierte Zinn-Atome.[®! Die Germanium-Atome sind trigonal-pyramidal umgeben,
wobei die Winkel deutlich kleiner als die idealen Tetraederwinkel (109.98! sind, was
sich durch das freie Elektronenpaar an den Germanium-Atomen begrinden I&sst.

T
=y

£

S

Ph (

| {[‘Vl/ cs I /[
\

/
&Y C3‘\ / Gel Sn2 /i
\ \ e C4 (Ar¥)

SN

Vs

C1(Ar)

Phu\\_ P2

\E’h

Abbildung 17: ORTEP-Darstellung der Molekdlstruktur von [Ar * Sn(f C4H,gPPh,)Gel, (14) in
monokliner Raumgruppe C,/c. Die Ellipsoide sind mit 50%iger Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit abgebildet. Alle Wassersto -Atome, Phenylgruppen (Ph) und
2,6-Bis(2,4,6-tri-iso-propylphenyl)phenylgruppen (Ar*) sind zur besseren Uber-
sichtlichkeit ausgeblendet. Zusatzlich wurde stark fehlgeordnetes Lésemittel mit-
tels PLATON/SQUEEZE [208.209] entfernt. Weiter kristallisiert 14 in der Ele-
mentarzelle mit zwei kristallographisch unabhangigen Molekilen, von denen nur
eines abgebildet ist. Die Angabe von Bindungsléngen sowie -winkeln erfolgt
nur fur ein Molekill. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Bindungswinkel F]:
Snl C1 2.234(4), Snl Gel 2.6895(5), Snl Ge2 2.6977(5), P1 Gel 2.3724(11),
Sn2 Ge2 2.7003(5), Sn2 Gel 2.7122(5), Sn2 C4 2.224(5), P2 Ge2 2.3896(12),
C2 Snl C1 109.20(14), C2 Snl1 Gel 96.23(10), C1 Snl Gel 118.92(9),
C2 Snl Ge2 126.78(10), C1 Sn1 Ge2 107.94(10), Ge1Snl Ge2 97.745(15),
C5 Sn2 C4 104.39(19), C5 Sn2 Ge2 95.32(12), C4 Sn2 Ge2 121.48(13),
C5 Sn2 Gel 127.17(13), C4 Sn2 Gel 111.77(13), Ge2Sn2 Gel 97.135(15),
P1 Gel sSnl 85.77(3), P1 Gel Sn2 96.38(3), Snl Gel Sn2 79.757(13),
P2 Ge2 Snl 95.84(3), P2 Ge2 Sn2 86.02(3), Snl Ge2 Sn2 79.825(14).

NMR-Spektroskopie:  Das 3'P{1H}-NMR-Spektrum zeigt bei 53.6 ppm eine breite
Resonanz und bei 52.3 ppm ein Singulett mit zwei Paaren an Zinn-Satelliten)(;19sn-31p =
289 Hz,J 119sn-31p = 92 Hz). Im Vergleich zum Edukt IV (44.0 ppm)3-103] st das Signal
weiter im Tie eld zu nden. Gleiches konnte bereits bei der Reduktion eines Germyle
germylidens zum Digermavinyliden beobachtet werdef*®! Die 11°Sn-NMR-Resonanzen
sind im Vergleich weiter im Hochfeld als breite Resonanz bei 168 ppm und als Dublett
vom Dublett bei 204 ppm J119sn-31p = 92Hz, Ji19sn-31p = 294Hz) zu nden (IV :
53 ppm).
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Da reversible Cycloadditionen an Hauptgruppenelementen in der Literatur bereits
bekannt sind[4141:142.291] \wyrde eine Probe des Dimersl4 mittels Quecksilberdampfe
lampe fUr 22 Stunden belichtet, um zu testen, ob eine lichtinduzierte, reversible Cye
cloaddition und damit die Isolierung des erho ten Stannagermavinylidens maoglich ist.
Das 3'P{1H}-NMR-Spektrum der belichteten Probe zeigt neben geringen Mengen an
Nebenprodukten die Rickbildung vonl und ein weiteres Singulett bei 26.0 ppm. Dies
ses stimmt mit der 3*P{1H}-NMR-Verschiebung des zul analogen Germyliden-Phoss
phan-Lewis -Paares (berein (Schema 42§:103 \Weiter wird die These der Bildung
des Germyliden-Phosphankewis -Paares durch das charakteristische Multiplett eines
Protons der CzH,-Einheit bei 5.88 ppm im *H-NMR-Spektrum unterstiitzt. (31031 Die
31p{1H}-NMR-Signale des Germyliden- und des Stannyliden-Phosphah-ewis -Paares
stehen im Verhéaltnis 36:64 zueinander. Was als weiteres Produkt entsteht, kann bis dae
to nicht gesagt werden. Da sich nach langerer Zeit bei Raumtemperatur ein deutlicher
Metallspiegel abscheidet, lasst sich jedoch vermuten, dass sich elementares Germanium
beziehungsweise Zinn bildet. Schema 42 stellt die vermutete Reaktion schematisch dar.

®
FiRz hn Trip Trip ; ;
. + -
ol RRS *Sn—PPh, Ge—PPh,
Sn,G?\/ O ® ) ®
NG /Sn THF . .
AP G&, \Ar* RT Trip Trip
R =Ph —Ge%sn®

14 |

Schema 42: Vermutete Reaktion des Dimers14 in Losung durch Belichten mittels Quecksilber-
damp ampe oder bei langerer Lagerung unter Lichtein uss.

5.2.2.1 Weitere Reaktivitatsuntersuchungen des Stannylgermylidens IV

Das StannylgermylidenlV wurde weiter untersucht und mit weiteren Reagenzien zur
Reduktion, zum Nachweis der vermuteten Zwischenstufe, dem Stannagermavinyliden,
sowie zur Halogenidsubstitution umgesetzt. Schema 43 stellt die durchgeflihrten Reaktios
nen schematisch dar.

Eine weitere Reduktion wurde mit Kaliumgraphit KC g durchgefiihrt. Hier kann ebene
falls die Bildung des Dimers14 und in geringen Mengen die Rickbildung des Stannylie
den-Phosphantewis -Paares| beobachtet werden.

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

wurde IV mit dem Magnesium(l)-Salz zusammen mit Dimethylbutadien umgesetzt, um
so das intermediar entstehende Produkt abfangen zu kénnen. Die gewiinschte Reaktion
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konnte jedoch nicht verzeichnet werden. Im3'P{*H}-NMR-Spektrum ist, neben mehres
ren nicht signi kanten Signalen das 3'P{'H}-NMR-Signal des Dimers 14 zu sehen.

~Ge .
n\G//8n\
Ar % ar
14
R=Ph
Mg(l)-Salz
THF
-38°C—~RT

DIBAL-H

5 \
. ;
e Ar S,n\n/PPhZ + ®GeR2P® + %n PPh,
Cl Ge®© s >k
Et20 -38°C i TN LS .
-38°C cl Af* G&y Nar Trip
v 14 |
R =Ph
LiAIH
KHBEt, 4
Benzol Benzol, RT
RT oder
Et,0, —38 °C

?

Schema 43: Durchgefiihrte Umsetzungen des Stannylgermylident/ mit Reagenzien zur Reduk-
tion, zum Nachweis der vermuteten Zwischenstufe sowie zur Halogenidsubstitution.

Weiter wurde versucht, IV mit Hydrierungsreagenzien umzusetzen, um die
Chloride gegen Hydride zu substituieren mit dem Ziel, anschlieyend (formal)
Wassersto abspalten zu konnen. Mit Di-dso-butylaluminiumhydrid (DIBAL-H)
konnte hierbei keine Reaktion verzeichnet werden. Mit Lithiumaluminiumhye
drid und Triethylborhydrid sind jeweils unselektive Reaktionsverlaufe mit eie
ner Vielzahl an Signalen in den 3'P{'H}-NMR-Spekiren zu beobachten. Les
diglich die Umsetzung mit Lithiumaluminiumhydrid zeigt in den H-NMR-
Spektren Signale méglicherweise gebildeter Germaniuf®® 292293 ynd/oder Zinn-
hydride.[2%42071 Uber die tatsdchliche Struktur der gebildeten Produkte kann jedoch
keine Aussage getro en werden.

Die durchgefuhrten Reaktionen sowie die NMR-spektroskopischen Auswertungen sind
in Tabelle 11 zusammengefasst.
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Tabelle 11: Weitere durchgefihrte Umsetzungen des StannylgermylidensV mit Reduktions-
mitteln sowie Versuche zum Abfangen der vermuteten Zwischenstufe und zur Ha-
logenidsubstitution an 1V , die jeweiligen Reaktionsbedingungen und Ergebnisse.
31p{1H}-NMR-Signale werden nur fiir signi kante, unbekannte Signale angegeben,
deren Integral > 10 % des Hauptsignales ist, kleinere werden als + weitere bezeich-

net.

Reagenz Reaktions-
bedingungen

Ergebnis

Mg(l)-Salz

+ Dimethylbutadien 7+ 38°C

dunkelbraun-rot,
14 + weitere

KCg THF, 38°C

braun-rot,
IV + 14 + Ruckbildung |

Et,O, 38°C

LiAIH 4

Benzol, RT

farblos,
unbekannte Produkte;
S1P{1H}-NMR [ppm]: 52.8 (d),
6.8 (s + Sat.), 10.5 (d) + weitere;
'H-NMR [ppm]: 5.85 (d), 4.23 (d)

unbekannte Produkte;

$1P{*H}-NMR [ppm]: 13.6 (s), 5.3 (s),

0.8 (br.) 2.3 (s) + weitere;
'H-NMR [ppm]: 6.2 4.2,

mehrere breite Signale und Multipletts

KHBEt 3 Benzol, RT

gelb,
unbekannte Produkte;

S1p{1H}-NMR [ppm]: 0.3 (s), 0.9 (s),

3.7 (s), 18.0 (s) + weitere;

'H-NMR [ppm]: keine signi kanten Signale

DIBAL-H Et ,0, 38°C

keine Reaktion
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5.2.3 Oxidative Addition von SnBr » an das Stannyliden-Phosphan- Lewis -
Paar |

Krebs konnte im Rahmen seiner Dissertation bereits Zinndichlorid (SnCJ) oxidas
tiv an das Stannyliden-Phosphantewis -Paar | addieren (V).[31°7] Die Synthese wure
de innerhalb dieser Arbeit wiederholt, um Folgechemie durchfihren zu kénnen. Das
Produkt konnte jedoch nicht sauber erhalten werden und das unbekannte Nebenproe
dukt (31P{1H}-NMR-Spektrum: 17.1 ppm, Abbildung 19 oben) auch durch Kristallisation
nicht entfernt werden. Aus diesem Grund wurde versucht, ob eine selektivere Synthese
mit dem analogen Zinndibromid (SnBr,) moglich ist. Hierfir wurde das Stannylidens
Phosphaniewis -Paar | zusammen mit Zinndibromid (SnBr,) abgewogen, auf 38°C
gekihlt, mit kaltem Toluol versetzt, bei 38°C gerthrt und langsam auf Raumtemperas
tur erwarmt. Die Synthese ist in Schema 44 zu sehen. Nach der Aufarbeitung kann das
Stannylstannyliden 15 als gelber Feststo in quantitativer Ausbeute erhalten werden.

Trip SnBr, ®
Con *—
%n Cgphz Toluol Ar S/n\“/Pth
-38 °C—~RT Br SN
Trip Br

| 15

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

Kristallstrukturanalyse: Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete, gelbe Eine
kristalle von 15 konnten bei Raumtemperatur aus einer konzentrierten Toluolldsung
durch langsames Evaporieren erhalten werden. Die erhaltene Molekulstruktur ist in
Abbildung 18 zu sehen. Die Molekdlstruktur des bromidsubstituierten Stannylstane
nylidens 15 ist analog zu der vonV .19 Das Zinn(IV)-Atom (Sn1) ist tetraedrisch
umgeben, wobei die Winkel vom idealen Tetraederwinkel (1093® abweichen. Das
Zinn(l)-Atom (Sn2) ist durch das freie Elektronenpaar trigonal-pyramidal umgeben.
Die Sn1 Sn2-Bindungslédnge (2.8820A) liegt im Bereich bekannter Zinn-Zinn-Einfache
bindungen [3:197.294297]
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l
\,

Abbildung 18: ORTEP-Darstellung der Molekdlstruktur von Ar * SnBr[(CgH,)PPh,]SnBr (15)
in orthorhombischer RaumgruppePna?2;. Die Ellipsoide sind mit 50%iger Aufent-
haltswahrscheinlichkeit abgebildet. Alle Wassersto -Atome, iso-Propylgruppen
und zwei Molekile cokristallisiertes Toluol sind zur besseren Ubersichtlichkeit
ausgeblendet. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Bindungswinkef]: Sn2 Snl
2.8820(3), Snl Brl 2.5350(5), Sn1 C1 2.190(4), P Sn2 2.6988(9), Sn2 Br2
2.6204(5), Br2 sn2 P1 92.63(2), Br2 Sn2 Snl 91.678(13), P Sn2 Snl
76.60(2), C2 Snl C1 118.84(13), C2 Snl Brl 98.01(9), C1 Snl Brl
98.06(9), C2 Snl1 Sn2 102.73(10), C1Snl Sn2 124.08(9), Brl Snl Sn2
112.070(14).

NMR-Spektroskopie: ~ Das 3P{1H}-NMR-Spektrum (siehe Abbildung 19 unten)
zeigt ein Singulett bei 27.6 ppm, welches Zinn-Satelliten mit einer Kopplungskonstante
von J 119sn-31p = 1126 HZ (J 1175n-31p = 1075 Hz) besitzt. Diese spricht fir eineJ 119sn-31p-
Kopplung.[1771 Im 11°Sn-NMR-Spektrum lassen sich ein Singulett bei 122 ppm fiir das
Zinn(IV)-Atom und ein durch die Kopplung zum Phosphor-Kern (Kernspin | = ¥2[173])
entstehendes Dublett bei 254 ppm (J119sn.31p = 1121 Hz) fiir das Zinn(ll)-Atom ne
den. Sowohl die3'P{1H}- und '°Sn-NMR-Verschiebungen als auch die Kopplungskone

stanten liegen im &hnlichen Bereich wie die des chloridsubstituierten Stannylstannylidens
v [3.197]

Abbildung 19 zeigt Ausschnitte aus den3'P{'H}-NMR-Spektren der Stannylstannye
lideneV (oben) und 15 (unten) zum Vergleich der erzielten Reinheiten ¥ : 73 %vs. 15:
96 %) der Verbindungen. Das®'P{*H}-NMR-Spektrum von V wurde hierfiir von einer
Ldsung aus erhaltenen Kristallen aufgenommen, das vob5 von einer Losung aus dem
erhaltenen Rohprodukt. Da es sich beV um Isomere (33.1 ppm, 34.1 ppm; Verhaltnis in
Lésung 85:15) handelt? 1°7] wird davon ausgegangen, dass dies auch bei Verbinduié
(27.6 ppm, 28.8 ppm, Verhéltnis in Loésung 93:7) der Fall ist. Au allig hierbei ist, dass die
zu'V analoge Bromidverbindungl15 weniger isomerisiert. Weiter sind bei 17.1 ppm bezies
hungsweise bei 17.7 ppm die Signale der unbekannten Nebenprodukte zu sehen. Hier wird
deutlich, dass15 in einer wesentlich héheren Reinheit erhalten werden kann. Es wurde
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versucht, die Synthese vonv durch Wahl anderer Losemittel und Reaktionstemperatue
ren zu optimieren, was jedoch nicht gelungen ist. Eine weitere Moglichkeit ist, dass das
verwendete Zinndichlorid verunreinigt war.

—34.1
—33.1
17.1

@
Ar—Si_PPh,

¢l Sno

—28.8
—27.6
17.7

@
Ar—S PPh
4 I”\.. L2
Br Slr'@
Br

15

M M.

3‘9 3‘8 3‘7 3‘6 3‘5 3‘4 3‘3 3‘2 3‘1 3‘0 2‘9 2‘8 2‘7 2‘6 2‘5 2‘4 2‘3 2‘2 2‘1 2‘0 1‘9 1‘8 1‘7 1‘6 1‘5 1‘4 ‘ppm
Abbildung 19: Ausschnitte aus den3'P{H}-NMR-Spektren der Stannylstannylidene V (oben)
und 15 (unten) zum Vergleich der Reinheit. Fur Verbindung V handelt es
sich um ein NMR-Spektrum der Lésung erhaltener Kristalle, fir 15 um ein

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

Um ein zum Digermavinyliden von Krebs 191 analoges Distannavinyliden darzue
stellen, wurde zunéchst versucht, die Stannylstannylidend/ und 15 mit verschiedenen
Reduktionsmitteln zu reduzieren. Alle durchgefiihrten Reaktionen sind in den Sches
mata 45 und 46 dargestellt. Der Reaktionsverlauf wurde hauptsachlich mittels
31p{ 1H}-NMR-Spektroskopie bewertet. Die Tabellen 12 und 13 fassen die durchgefiihre
ten Reaktionen sowie die NMR-spektroskopischen Ergebnisse zusammen. Aufgrund der
unselektiv verlaufenden Reaktionen werden nicht alle Umsetzungen im Detail besprochen.

Trip . Q . o)

“Sn—FPPh,
Q0 o
Mg, Anthracen Trip
THF Natriumsand I
-38°C Et,0
RT
[LIJ[AI(CO{CF3}3)al
/ Benzol/o-DFB N\ Q TH
@ RT @ Na/NaCl ) rip
Ar=Sh_PPh, ? Ar=Sn_ PP, + “dn—pph, *+ P
cl sno BE%ZO' cf Sn@ © o
cl DIBAL-H Cl Tip
\2 Toluol \% |
RT
LiAlH,
Et,0
Na-Naphthalid Mg(l)-Salz -38 °C—RT
Et,0
—-38°C—RT
THF
-38 °C—RT ’)
o Q T
©) R2P rp
Ar=Sh__PPh, oder ® n—Pth v ?
Sn@ \ Sn @
Trlp
2 R=Ph |

?

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

Die vielversprechendste Reaktion erfolgte durch die Umsetzung des Stannylstannye
lidens V. mit dem Magnesium(l)-Salz. Die Reaktionsldésung farbte sich dunkelbraun.
Im 3P{1H}-NMR-Spektrum kann neben der hauptséachlich ablaufenden Riickbildung
des Stannyliden-Phosphan:ewis -Paares | ein weiteres, breites, intensives Signal bei
41.7 ppm beobachtet werden. Auch di€¢*P{*H}-NMR-Signale des Dimers14 (53.5 ppm)
und das des Digermavinylidens (59.2 ppnt}*?! sind im Vergleich zu deren Edukten weiter
ins Tie eld verschoben. Méglich ware demnach die Bildung eines z@i4 analogen Dimers
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5 Ergebnisse und Diskussion

oder die Bildung des gewulnschten Distannavinylidens, was jedoch aufgrund fehlender
Kristalle bisher nicht geklart werden konnte.

Da die Umsetzungen der Stannylstannylidend/ und 15 mit Reduktionsmitteln nicht
erfolgreich waren und keine selektiven Reaktionen beobachtet werden konnten, sollte vere
sucht werden, die Chloride beziehungsweise Bromide der Verbindungé&h und 15 gegen
Hydride zu substituieren, um in einem weiteren Schritt entweder direkt oder indirekt
Wassersto abspalten zu kdnnen und somit ein Distannavinyliden zu erhalten.

Trip ; ;

“Sn—PPh,
Qo @ + ’)
Trip
|
CoCp, ;
KC KHBEL Natriumsand
B I, RT 8 3
o THF Benzol Et,0
oder _38°C RT RT
Et,0, —38 °C

Zinkstaub

@ @ P
‘% [\ AI‘*_S/H\../PPhZ * °Sn PPh, * ?
- Br SO EL0 Br SO © ©

RT Br Br
15 15 [

_—
Ar Sn\ /Pth

LiAIH, KHBEt3
Et,0 THF
-38°C—~RT -38°C

Schema 46: Umsetzungen des Stannylstannylidensl5 mit Reagenzien zur Reduktion und Ha-
logenidsubstitution durch Hydride.

Von den Umsetzungen mit verschiedenen Hydrierungsmitteln stellt die Reaktion mit
Lithiumaluminiumhydrid die selektivste dar. Es ist eine Braunfarbung der Suspension zu
beobachten. Nach anschlieyender Filtration wird eine gelb-orange Lésung erhalten. Das
31p{1H}-NMR-Spektrum zeigt lediglich zwei Singuletts, jeweils mit zwei Paar Zinn-Sas
telliten. Auch im 1H-NMR-Spektrum sind vier Dubletts zu nden. Uber ein entstandenes
Produkt kann nur spekuliert werden, die NMR-Spektren deuten jedoch auf die Bildung
von zwei Diastereomeren hin, bei denen die Wassersto -Atome einmatis und einmal
trans zueinander stehen. Weiter konnte beobachtet werden, dass sich der bei Dunkelheit
und 38°C gelagerte Kristallisationsansatz nach vier Wochen rot farbt. Weitere Untere
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suchungen wurden bis dato jedoch nicht unternommen und es konnten keine Kristalle
fur eine weitergehende Charakterisierung erhalten werden. Moglich wére eine Wassers
sto abspaltung, welche entweder zu dem gewinschten Distannavinyliden oder zu einer
dimerisierten Spezies fuhrt. Ein Beispiel hierfir konnte im ArbeitskreisWesemann bes
reits fir das analoge, hydrierte Germylstannyliden gefunden werdel#%8! Auch in der
Literatur lassen sich beispielsweise durch Warme induzierte, reduktive Eliminierungen
von Wassersto an Hauptgruppenelementen nden(299.300]

Tabelle 12: Durchgefiihrte Umsetzungen des Stannylstannylidend/ mit Reduktionsmitteln so-
wie Versuche zur Halogenidsubstitution und -abstraktion, die jeweiligen Reaktions-
bedingungen und Ergebnisse3'P{*H}-NMR-Signale werden nur fiir signi kante,
unbekannte Signale angegeben, deren Integral > 10 % des Hauptsignales ist, kleine-
re werden als + weitere bezeichnet.

Reagenz Reaktions- Ergebnis
bedingungen
. Ruckbildung |
Natriumsand Et,0, RT + unbekannte Produkte
V + Rickbildung |
+ unbekannte Produkte;
Na/NaCl Benzol, RT 3 p{IH}-NMR [ppm]: 28.9 (s), 0.3 (s),
0.8 (s) + weitere
Ruckbildung |
Mg(l)-Salz kalter Et ,0, langsam RT + unbekannte Produkte;
S1P{1H}-NMR [ppm]: 41.7 (s) + weitere
Mg-Anthracenid THF, 38°C keine Reaktion
Na-Naphthalid THF, 38°C RT keine Reaktion
mehrere unbekannte Produkte;
S1P{1H}-NMR [ppm]: 36.9 (br.),
. o 349 (d + Sat.), 5.0 (s + Sat.), 11.0 (d);
LIAIH 4 Et,0, 38°C  RT H-NMR [ppm]: 6.32  6.24 (m),
6.22 6.17 (m), 5.24 5.19 (m),
5.85 (br.), 5.70 (d), 5.08  5.02 (m)
V + mehrere unbekannte Produkte;
SLP{1H}-NMR [ppm]: 37.9 (br.), 28.0 (d),
DIBAL-H Toluol, RT 24.5 (d), 13.4 (s): H-NMR [ppm]:
5.68 5.62 (m), 5.54 5.43 (m)
[LIJAIOC fCFsgs)s]  Benzol/ 0-DFB, RT vV + unbekannte Produkte;

S1P{1H}-NMR [ppm]: 40.4 (br) + weitere
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Tabelle 13: Durchgefiihrte Umsetzungen des Stannylstannylidend5 mit Reduktionsmitteln so-
wie Versuche zur Halogenidsubstitution, die jeweiligen Reaktionsbedingungen und
Ergebnisse.3*P{H}-NMR-Signale werden nur fur signi kante, unbekannte Signale
angegeben, deren Integral > 10 % des Hauptsignales ist, kleinere werden als + wei-
tere bezeichnet.

Reagenz Reaktions- Ergebnis
bedingungen
. Ruckbildung |
Natriumsand Et.0, RT + unbekannte Produkte
15 + Ruickbildung |
+ unbekannte Produkte;
K Et.0, RT Sp{IHLNMR [ppm]: 8.7 (d)
+ weitere
Zinkstaub THF, RT keine Reaktion
Ruckbildung |
CoC Benzol, RT + unbekannte Produkte;
P2 Et,O, 38°C S1P{1H}-NMR [ppm]: 0.5 (s),
1.3 (s) + weitere
o Ruckbildung |
KCsq THF,  38°C + unbekannte Produkte
Ruckbildung 1;
SLP{1H}-NMR [ppm]: 33.4 (d),
Benzol, RT 3.1(s+Sat), 124 (d);
H-NMR [ppm]: 6.16  6.11 (m), 5.66 (d)
KHBEt ;3

S1p{1H}-NMR [ppm]: 29.0 (s + Sat.),
THF, 38°C 15.6 (s), 13.4 (s + Sat.),

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

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

LIAIH , Et,O0, 38°C RT

5.2.4 Oxidative Addition von PbBr , an das Stannyliden-Phosphan-
Lewis -Paar |

Im Rahmen seiner Dissertation, ist eKrebs nicht gelungen, Bleidichlorid PbCl, ere
folgreich oxidativ an das Stannyliden-Phosphantewis -Paar zu addieren. Hierbei erfolge
te eine Reduktion des Blei(ll)-Atoms zu elementarem Blei und eine Oxidation des Zinn-
Atoms von +Il auf +IV ( VI, Schema 47, links). Um die Reihe der oxidativen Additionen
von Gruppe 14-Elementen an das Stannyliden-Phosphabhewis -Paar | zu schlieyen, solls
ten im Rahmen dieser Arbeit nochmals neue Reaktionsbedingungen untersucht werden.

Hierfur wurde Bleidibromid (PbBr ,) verwendet und dieses zusammen mit eingewos
gen, auf 38°C gekuhlt, anschlieyend mit ebenfalls auf 38°C geklhltem Toluol vere
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setzt, zunachst bei 38°C gerihrt und langsam auf Raumtemperatur erwarmt (Schema
47, rechts). Nach der Aufarbeitung kann16 in 88%iger Ausbeute als schwerl6slicher,
gelb-griner Feststo erhalten werden. Bei Lagerung tber Nacht in Losung bei Raume
temperatur ist eine Zersetzung zu elementarem Blei und einem unbekannten Produkt zu
beobachten. Gekuhlt ist Verbindung 16 stabil.

\ 7 PhCl
A 2 Trip PbBr, o
B . * —
n-Hexan N EPh Toluol Ar S/n\ .. PPh
5 -38°C—~RT Br PPO
w _ |
_ PR} Trip Br

/
Ar**Sn\ PPh,
b I
Cl CI

\ | 16

Schema 47: Rechts: Darstellung des Produktes der oxidativen Addition
Ar*SnBr[(CgH,)PPh,]PbBr (16) durch Umsetzen des Stannyliden-Phosphan-
Lewis -Paares| mit Bleidibromid (PbBr ,). Links: Friiherer Versuch zur oxidativen
Addition von Bleidichlorid (PbCI ,) an das Stannyliden-Phosphantewis -Paar |
durch Krebs und das dabei entstandene OxidationsproduktVv| .[3:197]

Kristallstrukturanalyse: Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete, gelbe Einkrise
talle von 16 konnten bei Raumtemperatur aus einer konzentrierten Toluollésung durch
Eindi undieren von n-Hexan erhalten werden. Die erhaltene Molekdlstruktur ist in Abe
bildung 20 zu sehen.

Abbildung 20: ORTEP-Darstellung der Molekulstruktur von Ar * SnBr[(CgH,)PPh,]PbBr (16)
in orthorhombischer RaumgruppePna?2;. Die Ellipsoide sind mit 50%iger Aufent-
haltswahrscheinlichkeit abgebildet. Alle Wassersto -Atome, iso-Propylgruppen
und ein cokristallisiertes Molekiil Toluol sind zur besseren Ubersichtlich-
keit ausgeblendet. Ausgewéhlte Bindungslédngen [A] und Bindungswinkel °T:
Pb Sn 2.9332(6), Pb Brl 2.6989(11), Pb P 2.802(2), Pb Sn 2.9332(6),
Sn C12.177(8), Sn Br22.5316(11), Brl Pb P 92.33(6), Brl Pb Sn91.57(3),
P Pb Sn 75.02(5), C2 Sn C1 119.1(3), C2 Sn Br2 97.6(2), C1 Sn Br2
98.2(2), C2 Sn Pb 104.3(2), C1 Sn Pb 122.2(2), Br2 Sn Pb 112.58(3).
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Die Molekulstruktur des Stannylplumbylidens 16 l&asst sich analog zu den Stannylstane
nylidenen 15 und V [3:197] petrachten. Wahrend das Zinn-Atom verzerrt tetraedrisch koore
diniert ist, ist das Blei-Atom durch das freie Elektronenpaar trigonal-pyramidal umgeben,
was durch die spitzeren Winkel deutlich wird[®! Die Sn Pb-Bindungslange (2.9332A)
liegt im Bereich bekannter Zinn-Blei-Einfachbindungen!301 303]

NMR-Spektroskopie: Das 3'P{H}-NMR-Spektrum zeigt ein Singulett bei
48.0 ppm, welches Blei-Satelliten mit eineftJ 297pp-31p-Kopplungskonstante von 1282 Hz
besitzt. Die Verschiebung der*’P{1H}-NMR-Resonanz ist vergleichbar mit den analogen
Zinnverbindungen 15 und V197 und die 1J,¢7pp.31p-Kopplungskonstante liegt im
Bereich fiir bereits literaturbekannte 1J,q7pp.31p-Kopplungskonstanten[394.3951 Dije
1195n-NMR-Resonanz ist bei 888ppm als Singulett, ankiert von Blei-Satelliten, zu
nden (1J297pb-110sn = 17653 Hz). 1J 207pb-119sn-Kopplungskonstanten in dieser Groye
kénnen auch in der Literatur gefunden werderi3°1:3%3] Die deutliche Tie eldverschies
bung der °Sn-NMR-Verschiebung im Vergleich zum Stannylstannylidenl5 (122 ppm)
lasst sich mit dem sogenannten SO-HALA-E ekt (aus dem Englischen: gin-orbit
heavy-a¢om-e ect on the light atom) erklaren. Dieser beschreibt den Ein uss des
Schweratoms (hier Blei) und dessen Spin-Bahn-Kopplungen auf den Zinn-Kern, welcher
dadurch stark entschirmt wird, was sich in den deutlichen Tie eldverschiebungen
zeigt[306308] Das Signal im 2°’Pb-NMR-Spektrum ist durch die Kopplung zum NMe
R-aktiven Phosphor-Kern (Kernspin | = Y2[173)) als Dublett (1J207pp-31p = 1323 Hz)
bei 1709 ppm zu sehen. Auch hier kénnen vergleichbaf®’Pb-NMR-Verschiebungen in
der Literatur gefunden werden[2°!

Einordnung in die Literatur: Generell lassen sich in der CCDC-Datenbank nach
bestem Wissen und Gewissen der Autorin bis dato (Stand: 10.05.2023) nur acht struktue
rell charakterisierte Strukturen mit einer Zinn-Blei-Einfachbindung nden. Weiter konnte
Auer im Rahmen seiner Dissertation zwei Strukturen (TbbSnf C¢H,gPPh,],PbX; X =
H, Br; Tbb = 4- tert -Butyl-2,6-bis(bis(trimethylsilyl)ymethyl)phenyl) mit &hnlichem Struke
turmotiv isolieren. (309
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5.2.4.1 Reaktivitatsuntersuchungen des Stannylplumbylidens 16

Das Stannylplumbyliden 16 wurde weiter auf seine Reaktivitat untersucht. Die durche
gefuhrten Reaktionen sind zusammen mit den jeweiligen Reaktionsbedingungen und den
Beobachtungen in Tabelle 14 aufgelistet. Im Weiteren wird nur auf einzelne Reaktionen
genauer eingegangen.

Tabelle 14: Durchgefiihrte Umsetzungen des Stannylplumbylidens 6 mit Reduktionsmitteln so-
wie Versuche zur Halogenidsubstitution, die jeweiligen Reaktionsbedingungen und
Ergebnisse.3'P{1H}-NMR-Signale werden nur fir signi kante, unbekannte Signale
angegeben, deren Integral > 10 % des Hauptsignales ist, kleinere werden als + wei-
tere bezeichnet.

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

31p{1H}-NMR [ppm]: 34.6 (s),
1.6 (s), 5.4 (s)+ weitere
Mg(l)-Salz Et,0, 38°C braun, kein NMR gemessen
blassorange, Bleispiegel bei RT;
S1P{1H}-NMR [ppm]: 1.6 (s) + weitere

Toluol, 38°C

DIBAL-H
neongrun,
aufgrund der Emp ndlichkeit kein NMR-Spektrum gemessen
grune Losung nach Filtration;
S1P{1H}-NMR [ppm]: 1.4 (s + Sat.),
KHBEt ;3 Toluol, 38°C 6.6 (s) + weitere;
'H-NMR [ppm]: 8.75 (d),
8.61 (d), 5.44 (d)

Et,O, 38°C

Neben den Versuchen zur Reduktion wurde probiert, die Halogenide ah6 mittels
Di-iso-butylaluminiumhydrid (DIBAL-H) gegen Hydride zu substituieren. Zunachst wure
de die Reaktion bei 38°C in Toluol durchgefuhrt. Es kann eine Farb&nderung hin zu
einem Blassorange beobachtet werden, sowie ladtP{*H}-NMR-Spektrum ein unseleks
tiver Reaktionsverlauf. Das *H-NMR-Spektrum zeigt keine signi kanten Signale, welche
fur Zinn(1V)- 2042071 oder Blei(ll)-hydride 3993121 sprechen wiirden. Bei Raumtemperas
tur kann im H-NMR-Spektrum ein Singulett bei 4.55 ppm beobachtet werden, was auf
das Entstehen elementaren Wassersto s hindeute?34! Zusammen mit der Beobachtung
des Bildens eines Bleispiegels, spricht dies fiir eine Zersetzung des Produktes, weshalb
die Reaktion nochmals bei 38°C in Diethylether durchgefiihrt wurde. Hierbei kann eie
ne leuchtend grine Farbung beobachtet werden. Aufgrund der Emp ndlichkeit wurden
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bisher keine weiteren NMR-spektroskopischen Untersuchungen unternommen. Kristalle
konnten bis dato nicht erhalten werden. Die schnelle Zersetzung bei Raumtemperatur

konnte fur die Bildung eines niedervalenten Bleihydrides sprechen, da die wenigen bisher
bekannten, niedervalenten Bleihydride sowohl eine extreme thermische Instabilitat als

auch Emp ndlichkeit gegeniiber Licht aufweisen!399 312]

Ein weiterer Versuch zur Halogenidsubstitution erfolgte mit Kaliumtriethylborhye
drid (KHBEt 3) in Toluol bei 38°C. Es wird eine grine Ldsung erhalten, die im
31p{1H}-NMR- Spektrum ein signi kantes Signal mit Satelliten bei 1.4 ppm zeigt. Weie
ter lasst sich im *H-NMR-Spektrum neben zwei kleineren Dubletts ein signi kantes Due
blett bei 5.44 ppm beobachten, welches flr das Signal eines Zinn(IV)-hydrides sprechen
kénnte.[204207] |m Gegensatz zu dem mit DIBAL-H entstandenen Produkt weist dieses
hier keine Temperatur- oder Lichtemp ndlichkeit auf, weshalb die Bildung eines nieders
valenten Bleihydrides eher ausgeschlossen werden kalif® 3121 Auch hier konnten bis
dato keine Kristalle fur eine Strukturaufklarung erhalten werden.
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5.3 Zinn in Verbindungen mit Gruppe 15-Elementen

Die nachfolgenden Kapitel behandeln die Reaktivitit des Stannyliden-Phose
phan-Lewis -Paars | gegenliber Verbindungen des Stickstos und den schwereren
Gruppe 15-Halogeniden. Weiter war es das Ziel, die zum Germaphosph&a®®l analogen
Zinnverbindungen darzustellen und diese auf ihre Reaktivitat zu Gberprifen.

Ein Groyteil des vorliegenden Kapitels wurde bereits in der ZeitschriftfAngewandte
Chemie International Edition (Wiley -VCH GmbH)M publiziert, wehalb Inhalte sowie
graphische Materialien in solcher oder in &hnlicher Form bereits dort verwendet wure
den!! Ebenso wurden Teile des Kapitels vonClemens Wenzel im Rahmen seiner
Bachelorarbeit behandelt und sind dort so oder in &hnlicher Weise beschriebéf.

5.3.1 Reaktion des Stannyliden-Phosphan- Lewis -Paares | mit
Trimethylsilylazid

Wie bereits in Kapitel 5.1.5.2 (Weitere Reaktivitdtsuntersuchungen des Stannaborens
7) erwahnt, konnte 17 als Produkt bei der Umsetzung des Stannaboren3d mit Trie
methylsilylazid (TMS Nj3) beobachtet werden (Schema 48, unten). Da sich die hierbei
erhaltenen Kristalle nicht fir eine Rdntgenstrukturanalyse eigneten, wurde das Stane
nyliden-Phosphaniewis -Paar | mit Trimethylsilylazid umgesetzt (Schema 48, oben).
Hierbei ist eine Farbanderung der Reaktionslésung von Orange zu Gelb zu beobachten.

W/
i S)
Trip- TMSN; Ar—Sn__PPh,
NP, —— A4
| Benzol 1@
Trip RT /S|I\
| 17
+
® TMSN; o -
Ar*—Sn PPhy —————————  Arr—@&n PPhy  +
g o-DFB/Benzol WG :
RT L
MeNHC —Si—
[AI(OC{CFs}s)a] -
7 17

Schema 48: Darstellung von Ar*Sn[(CzH,)PPh,INSiMe; (17) Uber eine Reaktion des
Stannyliden-Phosphaniewis -Paares| (oben) oder des Stannaborengd (unten) mit
Trimethylsilylazid (TMS  N3). Bei zweiterer Reaktion entsteht ein weiteres Produkt
(?), welches bis dato nicht identi ziert werden konnte.
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Fur die Synthese Uber das Stannyliden-Phosphahewis -Paar | (Schema 48, oben)
kann 17 nach der Aufarbeitung und anschlieyender Kristallisation in 30%iger Ausbeute
als gelber Feststo erhalten werden. Fir den anderen Syntheseweg wurde keine Ausbeute
bestimmt.

Kristallstrukturanalyse: Fiur die Rontgenstrukturanalyse geeignete, gelbe Einkrise
talle von 17 konnten bei 38°C aus einer konzentrierten Toluollésung durch Uberschiche
ten mit n-Pentan erhalten werden. Die erhaltene Molekulstruktur ist in Abbildung 21
gezeigt.

Abbildung 21: ORTEP-Darstellung der Molekulstruktur von Ar * Sn[(C4H,)PPh,]NSiMe; (17)
in trikliner Raumgruppe P1. Die Ellipsoide sind mit 50%iger Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit abgebildet. Alle Wassersto -Atome und iso-Propylgruppen sind zur
besseren Ubersichtlichkeit ausgeblendet. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und
Bindungswinkel []: Sn C1 2.2822(19), Sn N 2.3410(16), N P 1.6052(16), N Si
1.7586(17), C2 Sn C1 103.58(7), C2 Sn N 80.60(6), C1 Sn N 105.61(6),
P N Si125.51(10), P N Sn 110.90(8), Si N Sn 110.43(8).

Die Molekulstruktur von 17 zeigt das Produkt einer Staudinger -&hnlichen Reaktie
on.l271.272] Gleiches konnteKrebs bereits im Rahmen seiner Dissertation bei der Umsete
zung von| mit Adamantylazid beobachten.[® 194 Weiter konnte das zu17 analoge Germas
niumprodukt bereits isoliert werden [27% Die Struktur von 17 weist zu den bereits erwahne
ten, bekannten Strukturen ein identisches Strukturmotiv auf. Die Sn N-Bindungslange
liegt mit 2.3410 A im Bereich bekannter Einfachbindungslangen zwischen Zinn und Sticke
sto . [3:104.313,314] \\jejter l4sst sich auch die N P-Bindungslange (1.6052A) mit der
analogen adamantylsubstituierten Struktur von Krebs 2194 der analogen Germaniume
struktur 279 sowie bekannten Doppelbindungen zwischen Phosphor und Sticksto vers
gleichen[315319 \Wahrend das Sticksto -Atom eine nahezu trigonal-planare Umgebung
zeigt (Winkelsumme 347), ist das Zinn-Atom trigonal-pyramidal umgeben, was bereits
bei der analogen Adamantylstrukturt® 194! festgestellt werden konnte und ein Indiz auf
das, sich am Zinn-Atom be ndende, freie Elektronenpaar ist.

84



5 Ergebnisse und Diskussion

NMR-Spektroskopie: Wie auch bei der Verbindung von Krebs , weist 17 im
31p{1H}-NMR-Spektrum im Vergleich zum Edukt | ( 41.5ppm)3194 ein weiter ins
Tie eld verschobenes Singulett mit Zinn-Satelliten bei 40.9ppm auf £J119sn.31p =
120 Hz). Das'Sn{*H}-NMR-Signal ist bei 329 ppm als Dublett (2J 119sn.31p = 119 Hz)
zu nden und liegt damit im &hnlichen Bereich wie das adamantylsubstituierte Anae
logon von Krebs .[3104 Weiter spricht dies fiir die trivalente Koordinationssphéare am
Zinn-Atom. [178]

5.3.2 Oxidative Addition von PCI 3, AsCl 3 und SbCl 5 an das
Stannyliden-Phosphan- Lewis -Paar |

Die Gruppe 15-Halogenide ECJ (E = P, As, Sb) konnten bereits erfolgreich mit dem
Germyliden-Phosphantewis -Paar umgesetzt werderi* 1981991 Gleiches sollte nun mit
dem Stannyliden-Phosphantewis -Paar | versucht werden.

Hierfur wurde | bei 38°C mit den entsprechenden Elementhalogeniden EGI(E =
P, As, Sbh) versetzt (Schema 49, rechts), wobei sich die zu Beginn orangen Ldsune
gen/Suspensionen entfarbten.

ECl,
E=P, As
N\ / / n-Hexan \
BiCl5 Trip -38°C @
- “Sn—PPh A*—Sn_o PPh,
Ar* Sn\ PPh, | >3 @ 2 ARN=d

cl ¢ _Bi%Y P Vo
Trip Cl cl
SbCls

v | 18:E=P
Toluol 19:E=As
—38°C 20:E=Sb

Schema 49: Rechts: Darstellung der Produkte der oxidativen Addition

Ar*SnCI[(CzH,)PPh,]ECI, (18: E = P; 19: E = As; 20: E = Shb) durch
Umsetzen des Stannyliden-Phosphat-ewis -Paares | mit den entsprechenden
Gruppe 15-Halogeniden ECJ. Links: Umsetzung des Stannyliden-Phosphari-ewis -
Paares| mit Bismuttrichlorid (BiCl ;) unter Bildung des Oxidationsproduktes VI
und elementarem Bismuts (BP).

Nach der Aufarbeitung kdnnen die Produkte18 (Rohprodukt), 19 (quantitative Ause
beute) und 20 (85%ige Ausbeute) als farblose bis beigefarbene Feststo e erhalten werden.

Die Reaktion zu Ar* SnCI[(CgH,)PPh,]PCI, (18) verlauft unter der Bildung von bise
her unbekannten Nebenprodukten. Eine Aufreinigung oder Kristallisation des Produke
tes 18 ist bis dato nicht gelungen, weshalb das Rohprodukt ohne weitere Aufreinigung
fur Folgesynthesen eingesetzt wurde. Als Alternative wurde versucht Phosphortribromid
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(PBr3) oxidativ zu addieren, jedoch zeigte auch diese Synthese eine Vielzahl unbekannter
Nebenprodukte, weshalb die Synthese nicht weiter verfolgt wurde.

Die Reaktion zu Ar* SnCI[(CgH,)PPh,]ASCI, (19) verlauft selektiv, jedoch ist bei
Raumtemperatur in Losung eine schnelle Zersetzung voh9 zum Arsen-Stannat-Kome
plex 21 zu erkennen, worauf spater in Schema 50 genauer eingegangen wird. Aus diesem
Grund wurde 19 stets bei 38°C gehandhabt. Eine Kristallisation sowie NMR-Charake
terisierung bei tiefen Temperaturen war aufgrund der sehr schlechten Léslichkeit in der
Kalte bis dato nicht mdglich.

Wird Ar * SnCI[(CgH,4)PPh,]SbCl, (20) bei Raumtemperatur aufgearbeitet, indem das
Losemittel direkt unter vermindertem Druck entfernt wird, anstatt das Produkt zu fallen,
entsteht eine braune, hochviskose Masse, welche durch mehrmaliges Coevaporieren mit
n-Pentan zu einem beigen Feststo wird. Die NMR-Spektren der hochviskosen Masse
zeigen dennoch das saubere Produl0, weshalb sich diese Beobachtung auf Losemittele
e ekte, hervorgerufen durch die vor dem Coevaporieren im Produkt verbleibenden Reste
an Toluol, zurckfiihren lasst.

Weiter wurde das Stannyliden-Phosphantewis -Paar | sowohl bei Raumtemperatur
als auch bei 38°C mit Bismuttrichlorid (BiCl ;) umgesetzt. Bei dem Verwenden von
unpolaren Lésemitteln wie n-Hexan konnte keine Reaktion beobachtet werden. In polas
reren Losemitteln wie Toluol war eine Farbanderung der zu Beginn orangen LAésung hin
zu Rot Uber Lila zu beobachten, danach fallt schwarzer Feststo aus und es bleibt eine
farblose Losung zurtick. Aus NMR-spektroskopischen Untersuchungen geht hervor, dass
es sich bei der farblosen Losung um das Oxidationsproduk¥l handelt. Der schwarze
Feststo miisste demnach elementares Bismut (B) sein.

Kristallstrukturanalyse: Fir die Rontgenstrukturanalyse geeignete, farblose Eine
kristalle von 20 konnten durch Eindi undieren von n-Pentan in eine konzentrierte Toe
luollésung bei 38°C erhalten werden. Abbildung 22 zeigt die erhaltene Molekdlstruke
tur von 20, welche eine analoge Struktur zu den entsprechenden Germaniumverbindune
gen aus der ArbeitsgruppeWesemann aufweist'%8l Die CI1 Sn CI3- (168.03°) und
Cl2 Sb CI3-Einheiten (163.12°) sind nahezu linear. Das CI3-Atom ist hierbei Uber
die Zinn-Antimon-Bindung geneigt. Zudem sind die Bindungsléangen SbCI2 (2.5126 A)
und Sb CI3 (2.7294 A) sowie Sn CI1 (2.4079A) und Sn CI3 (2.8796 A) jeweils unters
schiedlich lang. Ein solches Strukturmotiv fir Antimon wurde bereits von Burford
als seesaw -Geometrie beschriebé??® In dessen Struktur sowie in der Struktur der
analogen Germaniumverbindung vorRaiser [*198] iegen die Sb Cl-Bindungslangen soe
wie CI Sb Cl-Bindungswinkel in &hnlichen Bereichen198 3201 Weiter ist durch die Wine
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kel um das Antimon-Atom das Vorhandensein eines freien Elektronenpaares ersichte
lich.[32% Auch die Zinn-Chlor-Bindungen liegen im Bereich literaturbekannter Bindungse
langen[321:3221 |m Allgemeinen lassen die langen SnCl- und Sb  Cl-Bindungslangen auf
einen ionischen Charakter schlieyeh-%! Die Sn Sb-Bindungslénge liegt mit 2.7683 A im
bekannten Bereich, ist jedoch die kiirzeste, die nach bestem Wissen und Gewissen der
Autorin, gefunden werden konntel323:324]

Abbildung 22: ORTEP-Darstellung der Molekdlstruktur von Ar * SnCI[(CgH,)PPh,]SbCl, (20)
in monokliner Raumgruppe C 2/ c. Die Ellipsoide sind mit 50%iger Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit abgebildet. Alle Wassersto -Atome und iso-Propylgruppen
sind zur besseren Ubersichtlichkeit ausgeblendet. Zuséatzlich wurde stark
fehlgeordnetes Losemittel mittels PLATON/SQUEEZE [208.209 entfernt. Ausge-
wahlte Bindungslangen [A] und Bindungswinkel []: CI1 Sn 2.4079(12), P Sb
2.5828(12), C1 Sn 2.159(4), Sb CI2 2.5126(12), Sb CI3 2.7294(12), Sb Sn
2.7683(5), Sn CI3 2.8796(12), CI2 Sb P 94.36(4), Cl2 Sb CI3 163.12(4),
P Sb CI3 74.13(4), CI2 Sb Sn 103.55(3), P Sb Sn 81.75(3), CI3 Sb Sn
63.17(3),C2 Sn C1128.75(17), C2 Sn CI193.44(12),C1 Sn CI1103.20(12),
C2 Sn Sb 101.00(12), Cl1lsSn Sb 116.25(13), CI1 Sn Sb 111.64(4),
C2 Sn CI3 83.94(12), C1 sSn CI3 87.41(12), CI1 Sn CI3 168.03(4),
Sb Sn CI3 57.76(3).

NMR-Spektroskopie:  Die NMR-spektroskopischen Daten vor20 zeigen keine Aufe
falligkeiten. Das 3'P{1H}-NMR-Spektrum zeigt ein Singulett bei 43.8 ppm (Satelliten,
J119sn-31p = 28.6 Hz), welches im gleichen Bereich wie die analoge Germaniumverbine
dung liegt.l**8] Das 11°Sn-NMR-Signal ist als Singulett bei 101 ppm zu nden.

Fir Ar*SnCI[(CgH,)PPh,]PCIl, (18) kénnen im 3'P{1H}-NMR-Spektrum zwei Dus
bletts bei 59.9 ppm (SNPP, 1J31p.31p = 482Hz) und  75.7 ppm (Satelliten, *J 1195n-31p
= 750Hz, SnPP, YJ31p.31p = 483 Hz) gefunden werden, wobei zusétzlich ein zweites
Paar Dubletts auf ein Isomerengemisch hindeutet. Die!P{1H}-NMR-Verschiebung fir
Ar*SnCI[(CgH,)PPh,]ASCI, (19) ist als Singulett bei 58.0 ppm (Satelliten, J 119sn-31p =
39.3Hz) zu nden. Auch hier liegen die3'P{1H}-NMR-Verschiebungen jeweils im &hnlie
chen Bereich zur analogen Germaniumverbindung?®!
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Wie bereits erwédhnt, reagiert19 in Losung bei Raumtemperatur zu einem Arsen-Stane
nat-Komplex (21) weiter (Schema 50).

+
W PhoP Ar*
. ® RT ! ’
2 Ar _§n\®/pph2 - As o C|/S_n\—c| +  Y%J[ArSnCl],
cl ﬁs\ thp\\A.S/ cl cl ')
Cl cl
19 21

Schema 50: Weiterreaktion von 19 zu [Ar* SnCl,][(f C4H,gPPh,)AsAsCI(f C4H,gPPh,)] (21)
und dem Stannyliden [Ar* SnCl],.[6%

Wird das Produkt der oxidativen Addition 19 bei Raumtemperatur gelagert, ist schon
nach wenigen Minuten sowohl im'H-NMR- als auch im 3'P{*H}-NMR-Spektrum die ses
lektive Bildung eines neuen Produktes zu erkennen. Aus der rontgendi raktometrischen
Analyse erhaltener, farbloser Kristalle geht die Struktur von21 hervor. Neben den farbe
losen Kristallen bildet sich ein braun-oranger Feststo, der nicht ndher NMR-spektroe
skopisch untersucht wurde. Dieser lasst jedoch, in Anbetracht der Stéchiometrie, darauf
schlieyen, dass sich nebeil ein halbes Aquivalent des Stannylidens [Af SnCl], bildet. [62]
Dies scheint auch plausibel, da die Arsen-Atome formal oxidiert und das Zinn-Atom redus
ziert wird. Der farblose Feststo von 21 bildet sich sehr schnell, fallt bereits nach kurzer
Zeit aus und konnte weder mit unpolaren noch mit polaren Lésemitteln wie Tetrahydroe
furan oder o-Di uorbenzol wieder in Losung gebracht werden.

Kristallstrukturanalyse: Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete, farblose Eine
kristalle von 21 konnten bei Raumtemperatur aus einer Toluolldsung erhalten werden.
Die erhaltene Molekilstruktur ist in Abbildung 23 zu sehen und zeigt das Produkt
einer Weiterreaktion von 19 zum Arsen-Stannat-Komplex21, bei der zwei Molekule des
oxidativen Additionsproduktes 19 miteinander reagieren. Hierbei kommt es zur Abspale
tung eines Stannat-Fragmentes und der Ausbildung von AsAs- und As C-Bindungen.
Die Asl As2- (2.4323A), Asl C3- (1.9685A) und As2 C1-Bindungen (1.9681A)
liegen im Bereich fiir entsprechende literaturbekannte Einfachbindungefo0.325328]
Die Asl P2- (2.4687A) und As2 P1- Bindungen (2.3770A) sind unterschiedlich
lang, was mdoglichwerweise mit der unterschiedlichen Koordinationszahl sowie den
unterschiedlichen Koordinationspartnern der Arsen-Atome zusammen hangt. Dennoch
liegen beide Bindungslangen in dem dafiir bekannten Bereidf?%-32°332] Die aus
Asl As2 C1l C2 P2 und Asl As2 C3 C3 P1 aufgespannten Ebenen stehen in
einem Winkel von nahezu 90 zueinander. Begriindet kénnte dies mit den noch an den
Arsen-Atomen vorhandenen freien Elektronenpaaren werden. Das Zinn-Atom ist durch
die funf Koordinationspartner trigonal-bipyramidal umgeben.

88



5

Ergebnisse und Diskussion

W) ®)
(/7/‘?\(;:\ \ r\ ;’\’/ \‘f\r“ (T“\ Y
Vaw A /TN
C3> 4 A D e —
N~ A / \.“/ - X i
) Py —JAs1 |P2 - \
ci1 M (5
% / C|2\
P1 )
7 — i v A Snl
o~ ~4, \ A\ NEe— o
yw\ \ &7 Jl 5 /. e \
[ <~/ Q@ / -
s Lo o
(@) (b)
Abbildung 23: ORTEP-Darstellung der Molekulstruktur des Arsen-Stannat-Komplexes

[Ar* SnCl,][(f C¢H,9PPh,)AsSASCI(f CgH,gPPh,)] (21) in trikliner Raumgruppe
P1. Die Ellipsoide sind mit 50%iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet.
Alle Wassersto -Atome, iso-Propylgruppen und drei cokristallisierte Molekdle
Toluol sind zur besseren Ubersichtlichkeit ausgeblendet. Ausgewahlte Bindungs-
langen [A] und Bindungswinkel []: As2 C1 1.9681(15), As2 P1 2.3770(4),
As2 Asl 2.4323(2), Asl C3 1.9685(14), Asl P2 2.4687(4), Sn C5 2.1545(14),
Sn CI2 2.3549(4), Sn Cl4 2.3667(4), Sn CI3 2.4452(4), Snl1 CI5 2.4884(4),
Asl CI1 2.715, C5 Sn CI2 122.01(4), C5 Sn Cl4 130.02(4), Cl2 Sn Cl4
107.785(15), C5 Sn CI3 96.18(4), CI2 Sn CI3 88.637(14), Cl4 sn CI3
88.555(14), C5 Sn CI5 90.36(4), CI2 Sn CI5 88.039(14), Cl4 sn CI5
87.087(14), CI3 Sn CI5 173.449(13), C1 As2 P1 94.72(4), Cl1 As2 Asl
100.43(4), P1 As2 Asl 90.383(11), C3 Asl As2 98.18(4), C3 Asl P2
92.83(4), As2 Asl P2 88.484(10), P2 Asl CI1 168.63, As2 Asl CI1 80.86,
C3 Asl Cl1 84.84. Daten die das Cl1-Atom enthalten wurden mithilfe des
Programms ORTEP-3 (Ver.2013.1)33 ermittelt.

NMR-Spektroskopie: Aufgrund der extremen Schwerl6slichkeit konnten keine

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

Mit dem Ziel der Darstellung der zum Germaphosphen analogen Pnictastannene wure
de, in Anlehnung an die Arbeit von Raiser , versucht die Produkte der oxidativen Addie
tionen 18, 19 und 20 zu reduzierenl* 198l

Far 18 und 19 ist dies durch das Umsetzen mit Kaliumtriethylborhydrid (KHBEt 3)
gelungen. Die Reaktion zeigt neben der Farbanderung der Reaktionslésung von Farblos zu
Gelb eine starke Gasbildung. Diese spricht dafiir, dass zwei Chloride durch Hydride sube
stituiert werden, wobei diese direkt als elementarer Wassersto wieder abgespalten und
das Stannylphosphiniden22 beziehungsweise das Stannylarsinide®3 gebildet werden.
20 konnte durch das Umsetzen mit dem Magnesium(l)-Salz erfolgreich zum Stannylstie
biniden 24 reduziert werden. Die Reaktionslosung zeigt hierbei eine Farb&anderung hin
zu Orange. Schema 51 fasst die Reduktionen zusammen.

KHBEt3
E=P, As
— H2
Benzol
o 7 P N o
* — * —
Ar ?n\E/PPhZ Ar §n\<€/PPh2
c X Mg(1)-Salz cl o=
Cl cCl E=Sb
18:E=P Benzol 22:E=P
19:E = As RT 23:E=As
20:E=Sb 24:E=Sb

Schema 51: Darstellung der Stannylpnictinidene Ar* SnCI[(CsH,)PPh,]JE (22: E = P; 23:
E = As; 24: E = Sb) durch Umsetzen der oxidativen Additionsproduk-
te 18 und 19 mit Kaliumtriethylborhydrid (KHBEt ;) sowie 20 mit dem
Magnesium(l)-Salz ([("**NacNac)Mgl, = [(HC f MeCNMesg,)Mg],,[2°1 2031 Mes =
2,4,6-Trimethylphenyl).

Nach der Aufarbeitung und anschlieyender Kristallisation kann das Stannylphosphie
niden 22 in 58%iger Ausbeute als gelber Feststo erhalten werden. Fir die weiteren
Synthesen wurde jedoch meist auf eine Kristallisation verzichtet und das Rohprodukt
weiter verwendet. Das Stannylarsiniden23 wird ebenfalls als gelber Feststo erhalten.
Da sich die Kristallisation bis dato hier als sehr schwierig erwiesen hatte, wurde auch
hier das Rohprodukt direkt weiter umgesetzt. Das Stannylstibiniden24 wird nach Aufe
arbeitung und anschlieyender Kristallisation in einer 46%igen Ausbeute als orange-roter
Feststo erhalten. Eine Kristallisation ist hier unerlasslich, da bisher kein anderer Weg
gefunden wurde, um die bei der Reaktion entstehenden Magnesiumsalze zu entfernen.

Eine Umsetzung von Ar* SnCI[(CgH,)PPh,]PCI, (18) mit Natriumsand, analog zu

Raiser ,[198] war nicht erfolgreich und fiihrte neben einer unvollstandigen Reaktion zur
Ruckbildung des Stannyliden-Phosphan-ewis -Paaresl. Ebenso wurden bei Umsetzune
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gen von 18 mit Natrium auf Natriumchlorid (Na/NaCl), in situ hergestelltem Magnesie
umanthracenid oder Lithiumtriethylborhydrid (LIHBEt ;) die Ruckbildung von | sowie
unde nierte Reaktionen beobachtet. Die Reaktion von18 mit Kaliumhydrid (KH) zeigt
auch die Bildung des gewiinschten Stannylphosphiniden82, jedoch neben sehr vielen
weiteren Nebenprodukten. Eine weitere erfolgreiche Methode zur Darstellung des Stane
nylphosphinidens22 konnte jedoch, analog zu einer Synthese aus der Gruppe uKili-

an, durch das Umsetzen von Af SnCI[(CgH,)PPh,]PCl, (18) mit dem Boran-Dimethyle
sul d-Addukt (BH ; SMe,) und anschlieyender Abspaltung dessen mittels Diethylamin
(Et,NH) erlangt werden (Schema 52)334]

@ BH3-SMe, ©) Et,NH ©)
Ar—Sf_g PPh, ——— |Ar—Sf_g PPh,| ———— Ar—Sh_o PPh,
[ Np THF ( Ny RT, 16 h / N
CIVAN RT, 1h VAN S
Cl cl BH3 BH3
© 0
18 22

Schema 52: Alternative Syntheseroute zur Darstellung von Ar* SnCI[(CgH,)PPh,]P (22) durch
Umsetzen von 18 mit dem Boran-Dimethylsul d-Addukt (BH ; SMe,) und an-
schlieyender Abspaltung des Borans mittels Diethylamin (Et,NH) als Lewis -S&aure-
Base-Addukt.

Nach der Aufarbeitung kann ein gelber Feststo isoliert werden. Uber diese Syntheses
route konnten jedoch keine Einkristalle des Stannylphosphinidens erhalten werden. Die
31p{1H}-NMR-Daten stimmen jedoch mit dem Stannylphosphiniden 22 aus Schema 51
Uberein. Im weiteren Verlauf wurde die in Schema 51 gezeigte Syntheseroute zur Darstele
lung von 22 verwendet.

Umsetzungen von Ai SnCI[(CgH,4)PPh,]SbCl, (20) mit Natrium, Kalium, Kaliumgrae
phit (KC g) und Kaliumtriethylborhydrid (KHBEt 3) flhren auch zur Bildung des Stane
nylstibinidens 24, jedoch verlaufen die Reaktionen unvollstandig und teils unter Bildung
weiterer, unbekannter Nebenprodukte, weshalb die in Schema 51 gezeigte Syntheseroute
bevorzugt wurde. Die Reaktion mit Lithiumtriethylborhydrid (LIHBEt 3) verlauft unvolle
standig und fihrt zur Rickbildung von | und einem unbekannten Produkt.

Kristallstrukturanalyse: Fur die Kristallstrukturanalyse geeignete Einkristalle des
Stannylphosphinidens22 konnten bei 38°C aus einer verdinntenn-Pentanlésung und
fur das Stannylstibiniden 24 bei 38°C aus einer konzentrierten, mit wenigen Tropfen
Benzol versetzten,n-Pentanldsung erhalten werden. Die Kristalle des Stannylarsinidens
23 konnten ebenfalls bei 38°C aus einemn-Pentan-Benzol-Gemisch erhalten werden,
eigneten sich aber nur bedingt fir die Réntgenstrukturanalyse. Die Molekilstrukturen
von 22 und 24 sowie der Konnektivitatsbeweis fir23 sind in Abbildung 24 zu sehen.
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Abbildung 24: ORTEP-Darstellungen der Molekdlstrukturen von Ar * SnCI[(CgH,)PPh,]E (22:
E = P (a); 24: E = Sb (c)) jeweils in trikliner Raumgruppe P1. Die Ellipsoi-
de sind mit 50%iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet. Alle Wassersto -
Atome, iso-Propylgruppen und ein cokristallisiertes Molekul n-Pentan (im Falle
von 24) beziehungsweise zwei cokristallisierte Molekula-Pentan (im Falle von
22) sind zur besseren Ubersichtlichkeit ausgeblendet. Weiter kristallisiert22 in
der Elementarzelle mit zwei kristallographisch unabhangigen Molekilen, von de-
nen nur eines abgebildet ist. Die Angabe von Bindungsléangen sowie -winkeln er-
folgt nur fiir ein Molekiil. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Bindungswinkel
[] fur 22 (a): Sn C1 2.1621(16), Sn Cl 2.3914(4), Sn P1 2.4356(5), P1 P2
2.0979(6), C2 Sn C1 124.85(6), C2 Sn Cl 100.52(4), C1 Sn CI 98.75(4),
C2 Sn P 98.86(5), C1 Sn P1 121.53(4), Cl Sn P1 110.159(17), P2 P1 Sn
89.69(2). Ausgewahlte Bindungsliangen [A] und Bindungswinkel 9 fir 24 (c):
Sb P 2.4894(6), Sb Sn 2.7141(2), Sn C1 2.176(2), Sn CI 2.4120(7), P Sb Sn
81.982(16), C2 Sn C1 125.42(9), C2 Sn Cl 96.68(7), C1 Sn Cl 96.28(7),
C2 Sn Sb 100.34(7), C1 Sn Sb 120.52(6), Cl Sn Sb 115.592(17).
PLUTO-Darstellung des Konnektivititsbeweises von Ar® SnCI[(CzH,)PPh,]As
(23, b) in trikliner Raumgruppe P1. Alle iso-Propylgruppen und vier cokris-
tallisierte Molekiile Benzol sind zur besseren Ubersichtlichkeit ausgeblendet. Da
die Messparameter zu schlecht waren, wurden keine Wassersto -Atome angerech-
net. Des Weiteren wird aus diesem Grund auf eine Darstellung mit Ellipsoiden
sowie auf die Angabe und Diskussion von Strukturparametern verzichtet.
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Die Molekulstrukturen der Stannylpnictinidene 22, 23 und 24 weisen zu den
jeweiligen Germaniumverbindungen analoge Strukturen auf1%! Die Sb Sn-Bindung
ist im Vergleich zum Edukt 20 (2.7683 A) kiirzer und liegt damit noch weiter unterhalb
der bis dato bekannten Zinn-Antimon-Bindungsléangen(323.3241 Das gleiche Phanomen
konnte bei den entsprechenden Germaniumverbindungen beobachtet werd&f8! Die
Sn P1-Bindungslange des Stannylphosphiniden22 liegt mit 2.4356 A im Bereich
literaturbekannter Stannylphosphinidene 1543353371 \\eiter ist die P1 P2-Bindung mit
2.0979 A firr eine Einfachbindung zwischen diesen beiden Elementen kurz, liegt aber
im vergleichbaren Bereich bekannter Phosphiniden-Phosphan-Addukte und kénnte auf
einen partialen Doppelbindungscharakter hindeuter{198:334.338,339] pje P Sh-Bindung
im Stannylstibiniden 24 mit 2.4894 A liegt im Bereich der analogen Germaniumstruktur
und eines phosphanstabilisierten Stibiniden&t98:3401 Aufgrund der schlechten Messpas
rameter fur das Stannylarsiniden23 wird auf eine Diskussion der Strukturparameter
verzichtet.

NMR-Spektroskopie:  Die 3'P{1H}-NMR-Verschiebungen der PPh,-Einheiten von
22, 23 und 24 zeigen im Vergleich zu den Edukterl8, 19 und 20 nur marginale Anderune
gen in ihren chemischen Verschiebungen. D¢ P{ *H}-NMR-Verschiebung des Phosphinie
den-Phosphor-Atoms in22 zeigt im Vergleich zum Edukt 18 ( 75.7 ppm) eine deutliche
Hochfeldverschiebung hin zu 271.0 ppm. Gleiches konnte fiir die analoge Germaniume
verbindung beobachtet werden und deutet darauf hin, dass auch hier die beiden freien
Elektronenpaare am Phosphor-Atom lokalisiert sind!%8] Quantenchemische Rechnungen
wurden hierzu jedoch nicht durchgefuhrt. Auch bei anderen literaturbekannten, phose
phanstabilisierten Phosphinidenen beziehungsweise Stannylphosphinidenen sind solche
Hochfeldverschiebungen zu nderi337:338.341 pje 1195n-NMR-Resonanzen 22: 138 ppm;
23: 116 ppm; 24: 53 ppm) sind im Vergleich zu den jeweiligen Edukten 18: 215 ppm;
20: 101 ppm) weiter ins Tie eld verschoben.

Einordnung in die Literatur: Wahrend bereits mehrere Beispiele fiir Stannylphose
phinidene154.335 337] strykturell charakterisiert werden konnten, sind nur zwei Stannylare
sinidene bekanntl%®342] Das Stannylarsiniden 23 reiht sich somit als dritte bekannte
Verbindung ein. Eine entsprechende strukturell charakterisierte Zinn-Antimon-Verbine
dung konnte nach bestem Wissen und Gewissen der Autorin nicht gefunden werden.
Somit stellt 24 das erste strukturell charakterisierte Stannylstibiniden dar. Des Weiteren
sind in der Literatur bis dato nur zwei phosphanstabilisierte Stibinidene bekannt198:340]
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5.3.4 Chloridabstraktion an den Stannylpnictinidenen 22, 23 und 24

Um die gewilnschten Verbindungen darstellen zu kénnen, welche eine Doppelbindung
zwischen Zinn und dem entsprechenden Gruppe 15-Element aufweisen, wurde mittels dem
Natriumsalz des schwach koordinierenden Anions Tetrakis(3,5-bis(tri uormethyl)phenyl)-
borat ([Na][BAr §]) das Chloridion an den Stannylpnictinidenen22, 23 und 24 abstras
hiert. Hierfir wurden die Stannylpnictinidene jeweils zusammen mit [Na][BArﬁ] eingewos
gen und mit o-Di uorbenzol und Benzol versetzt (Schema 53).

® [MI[WCA] ®
Ar*—Sn PPh Ar*—Sn PPh
7N 0-DFB/Benzol NI
cl -_E'. RT E
- MCI
[WCA]~
22:.E=P 25:E=P - gelb-orange
23:E=As 26: E = As > orange
24:E =Sb 27:E=Sb > rot

4
thP@
= ! *
E=Sb ZSb—Sr{/Ar

Phy ~Sn—Sh: cl
] !
Ar*
[WCA]~

28 — violett

Schema 53: Darstellung der Pnictastannene [Ar Sn(f CqH,gPPh,)E][BAr%] (25: E = P; 26:
E = As; 27: E = Sb) durch Chloridabstraktion an den Stannylpnictinidenen 22,
23 und 24 mittels Alkalimetallsalzen schwach koordinierender Anionen (WCAs,
[Na][BAr], [Li][AI(OC f CFgs),]). Die Reaktion von 24 zu 27 verlauft hierbei iiber
die isolierbare Zwischenstufe28.

Bereits direkt nach der Zugabe des Ldsemittels sind Farbanderungen zu intensivem
Gelborange @5) beziehungsweise intensivem Orange6) zu beobachten und die Reaktios
nen sind nach ungefahr 15 Minuten abgeschlossen. Die Reaktion des Stannylstibinidens
24 mit [Na][BAr ;] hingegen verlauft zunachst lber ein violettes Intermediat28, bis
sich schlieylich nach mehreren Stunden das dunkelrote Stibastann&¥ bildet. Nach der
Aufarbeitung und anschlieyender Kristallisation wird das Phosphastanner25 in 56%iger
Ausbeute als gelb-oranger Feststo erhalten. Die Reinheit vor26 und 27 ist bereits nach
der Aufarbeitung gentigend, sodass das Arsastann&® in 85%iger Ausbeute als oranger
Feststo und das Stibastannen 27 in 91%iger Ausbeute als roter Feststo erhalten were
den kodnnen.
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Kristallstrukturanalyse: Kristalle der Pnictastannene 25 (gelb), 26 (orange) und
27 (rot), die sich fur die Rontgenstrukturanalyse eigneten, konnten bei 38°C durch
Uberschichten einer konzentrierteno-Di uorbenzollésung mit n-Pentan erhalten werden.
Die erhaltenen Molekulstrukturen sind in Abbildung 25 zu sehen.
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Abbildung 25: ORTEP-Darstellungen der Molekulstrukturen der Pnictastannene
[Ar* Sn(f CgH,gPPh,)E][BAr §] (25: E = P (a); 26: E = As (b); 27: E = Sb (¢))
jeweils in trikliner Raumgruppe P1. Die Ellipsoide sind mit 50%iger Aufent-
haltswahrscheinlichkeit abgebildet. Alle Wassersto -Atome, iso-Propylgruppen,
das schwach koordinierende Anion ([BAE] ), ein cokristallisiertes Molekill
n-Pentan (im Falle von 25) und ein cokristallisiertes Molekil o-Di uorbenzol
(im Falle von 26) sind zur besseren Ubersichtlichkeit ausgeblendet. Ausgewéhlte
Bindungslangen [A] und Bindungswinkel [] fiir 25 (a): Sn C1 2.1172(15), Sn P
2.3641(4), P2 P1 2.1396(6), C1 Sn C2 132.64(6), C1 Sn P1 125.13(4),
C2 Sn P1102.20(4), P2 P1 Sn 88.706(19). Ausgewahlte Bindungslangen [A]
und Bindungswinkel [°] fur 26 (b): P As 2.2766(6), C1 Sn 2.116(2), Sn As
2.4523(3), C1 Sn C2 125.22(8), C1 Sn As 131.78(6), C2 Sn As 102.98(6),
P As Sn 85.864(16). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Bindungswinkel
[ fur 27 (c): Sn C1 2.122(3), Sn Sb 2.6363(3), Sb P 2.5062(8), C1 Sn C2
119.40(11), C1 Sn Sb 136.04(8), C2 Sn Sb 104.46(7), P Sb Sn 81.159(17).

95
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Die Pnictastannene?25, 26 und 27 zeigen trigonal-planar koordinierte Zinn-Zentren.
Das Phosphastanner25 besitzt eine Sn P-Bindung mit einer Lange von 2.3641 A und
ist damit nur marginal l&nger als die der bisher einzig strukturell charakterisierten Zinne
Phosphor-Doppelbindung aus der Gruppe uninoue (2.3450 A)[*5¥ Die P1 P2-Bindung
ist im Vergleich zum Edukt 22 marginal l&nger, liegt aber immernoch im Bereich bekanne
ter Phosphiniden-Phosphan-Adduktel198.334,338,339]

Die Sn As-Bindung in 26 liegt mit einer Lange von 2.4523 A zwischen den Bindungse
langen zweier Arsastannene aus der Gruppe urdinz und Goicoechea (2.425A und
2.535 A) 1591 Die hier gefundene As P-Bindungslénge (2.2766 A) lasst sich mit denen in
literaturbekannten Arsiniden-Phosphan-Addukten vergleichen(156: 300,329,343 346]

Die Sn Sb-Bindung im Stibastannen 27 stellt mit 2.6363 A die bis dato kirzeste Bine
dung und zugleich einzig bekannte Doppelbindung zwischen diesen beiden Elementen
dar. Bisher bekannte Verbindungen mit Zinn-Antimon-Bindungen beschranken sich, mit
einer Ausnahme sowie den bereits in dieser Arbeit vorgestellten Verbindungen, auf Cluse
terverbindungen (Literatur: Sn  Sb 2.784 2.967 A)[323.:324,34735] Dje Sph P-Bindung

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

DFT-Rechnungen: Fir die DFT-Rechnungen wurde jeweils eine Optimierung der
Strukturen auf Basis der erhaltenen Molekulstrukturen von 25, 26 und 27 mittels des
Programmes ORCAS5.0.8222241 mit BP86,[225226] Grimme s Dispersionskorrektur und
Becke-Johnson -Dampfung (D3BJ) mit passender RI-Annéherung durchgefiihrtl227]
Fir die Atome Sn, P, As und Sb wurde der in ORCA5.0.3 implementierte def2-TZVP-
und fiir alle anderen Elemente der def2-SVP-Basissatz verwend&t® 231l Bei allen Bee
rechnungen wurden sowohl fir die Optimierung als auch fur die SCF-Konvergenz enge
oder sehr enge Konvergenzkriterien verwendet. Lokale Minima auf der PES (Potential
Energy Surface) wurden durch das Nichtvorhandensein imaginérer Frequenzen auf diee
ser Stufe der Theorie bestatigt. Mittels NBO7232l wurden die elektronischen Strukturen
analysiert und mithilfe von ChemCraft[?33] graphisch dargestellt.

Die DFT-Rechnungen unterstitzen die Annahme einer Doppelbindung zwischen Zinn
und dem jeweiligen Element der Gruppe 15. Die in Abbildung 26 gezeigten HOMOs vie
sualisieren die vorliegenden -Bindungen. Weiter geht aus den Rechungen hervor, dass
sowohl die - als auch die -Bindungen polarisiert sind. Wahrend bei den -Bindungen
nur eine leichte Abnahme der Polarisierung von SnP zu Sn Sb zu verzeichnen ist, ist
dies bei den -Bindungen starker ausgepragt, sodass die-Bindung zwischen Zinn und
Antimon nahezu unpolar ist. Tabelle 15 fasst die wichtigsten Daten der DFT-Rechungen
zusammen.
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Abbildung 26: Auf DFT-Rechnungen basierende HOMOs der Pnictastannene?5 (a), 26 (b)
und 27 (c) zur Visualisierung der -Bindung zwischen Zinn und dem jeweiligen
Gruppe 15-Element.

Tabelle 15: Ausgewahlte Ergebnisse der DFT-Rechnungen der Pnictastannen-Katione@5, 26
und 27. - und -Bindungsbesetzung sowie der Beitrag des Zinn-Atoms und des
Gruppe 15-Elementes zu diesen Bindungen jeweils in %.

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

NMR-Spektroskopie: ~ Die Pnictastannene zeigen in derf!P{'H}-NMR-Spektren
fur die PPh,-Einheiten Resonanzen in &hnlichen Bereichen zu den jeweiligen Edukten.
Fir das Phosphastannen?5 ist die Resonanz des zinngebundenen Phosphor-Atoms bei

131.7 ppm zu nden, welches somit im Vergleich zum Eduk22 ( 271.0 ppm) tie elde
verschoben ist. Dies bietet ein Indiz daflr, dass nicht mehr beide Elektronenpaare am
Phosphor-Atom lokalisiert sind und dass sich eine Doppelbindung gebildet hat. Die Vers
schiebung ist dhnlich zu der der bereits bekannten Verbindung mit Zinn-Phosphor-Dope
pelbindung ( 93.1 ppm) %4 Um sich die 3'P{*H}-NMR-Verschiebungen der P1-Atome
in den Molekilen 18, 22 und 25 nochmals besser vor Augen flihren zu kdnnen und zu
vergleichen, sind diese in Abbildung 27 dargestellt.

Die 11°Sn-NMR-Resonanzen 25: 669 ppm; 26: 703ppm; 27: 776 ppm) sind im
Vergleich zu den jeweiligen Edukten 22: 138 ppm;23: 116 ppm;24: 53 ppm) ins Tie eld
verschoben, was einen Hinweis auf ein niedriger koordiniertes Zinn-Atom und somit eine
Doppelbindung gibt.[178] Weiter ist die 119Sn-NMR-Resonanz von25 im Gegensatz zum
bereits bekannten Phosphastannen (152 ppriiP4 weiter tie eldverschoben, die von 26
liegt zwischen denen der bekannten Arsastannene (254 ppm und 1510 ppHB?!
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[ ‘ I

Abbildung 27: Ausschnitte aus den®'P{*H}-NMR-Spektren der Verbindungen 18 (schwarz), 22
(blau) und 25 (rot).

Einordnung in die Literatur: Nach bestem Wissen und Gewissen der Autorin konne
ten bis dato nur sehr wenige Pnictastannene strukturell charakterisiert werden. So stellt
25, neben dem Phosphastannen aus der Gruppe urmoue ,[*%4 die zweite, 26 neben
den beiden Arsastannenen aus der Gruppe urilinz und Goicoechea ,1%% die dritte
und das Stibastannen27 sogar die erste, isolierbare und strukturell charakterisierbare
Verbindung mit einer Zinn-Phosphor-, beziehungsweise -Arsen und -Antimon-Doppelbine
dung dar.

Das bereits erwahnte Intermediat28 (Schema 53) kann isoliert werden, indem das
Ldsemittel der Reaktionslosung nach einer Stunde entfernt und das resultierende violette
Ol mit n-Pentan extrahiert wird. Der rote Riickstand ist das bereits gebildete Stibastane
nen 27. Das Intermediat 28 ist ausschlieylich bei der Extraktion in n-Pentan I&slich,
wurde es einmal getrocknet, lasst es sich nur noch in polaren Losemitteln, beziehungse
weise Losemitteln, welche mito-Di uorbenzol versetzt wurden, in Lésung bringen. Da
die Kiristallisation von 27 lange nicht gelungen war, wurde die Reaktion ebenfalls mit
[Li][AI(OC f CF303),4] durchgefiihrt. Auch hier konnte das Intermediat beobachtet und
auch kristallisiert werden. Wird nur ein halbes Aquivalent des Salzes eines der beiden
schwach koordinierenden Anionen verwendet, ist kein vollstandiger Umsatz des Stannyl-
stibinidens 24 zum Intermediat 28 zu beobachten. Nachden®8 extrahiert wurde, lasst
sich keine Weiterreaktion mehr zu27 beobachten, was sich damit erklaren lasst, dass das
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Uberschiussige Salz des schwach koordinierenden Anions in unpolaren Lésemitteln nicht
[6slich ist und somit nicht mit extrahiert wird.

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

Cl

Abbildung 28: PLUTO-Darstellung des Konnektivitatsbeweises des Intermediats28 in monokli-
ner Raumgruppe P2;/ n. Alle Tri- iso-propylphenylgruppen (Trip), Phenylgrup-
pen (Ph), das schwach koordinierende Anion [AlI(OG CF;0;),] und cokristalli-
siertes Losemittel sind zur besseren Ubersichtlichkeit ausgeblendet. Da die Mess-
parameter zu schlecht waren, wurden keine Wassersto -Atome angerechnet. Des
Weiteren wird aus diesem Grund auf eine Darstellung mit Ellipsoiden sowie auf
die Angabe und Diskussion von Strukturparametern verzichtet.

Da die Messparameter zu schlecht waren, werden keine Bindungslangen und -winkel
diskutiert. Durch den erhaltenen Konnektivitatsbeweis von 28 lasst sich die Hypothes
se aufstellen, dass die Chloridabstraktion am Stannylstibinider24 wesentlich langsamer
verlauft als am Stannylphosphiniden22 und -arsiniden23, beziehungsweise hier die Reake
tion des entstehenden Stibastannens mit noch vorhandenem Stannylstibiniden schneller
ist als diese. Das viergliedrige Strukturmotiv des Stannyliden-Phosphaiewis -Paares
| wird zurtickgebildet, indem die Antimon-Phosphor-Bindung gebrochen und eine neue
Antimon-Antimon-Bindung gebildet wird.

NMR-Spektroskopie:  Das 3'P{1H}-NMR-Spektrum zeigt zwei Satze an Signalen,
was durch das Vorliegen von Isomeren erklart werden kann. Fur das Hauptisomer ist
jeweils ein Dublett bei 5.3 ppm (J 31p-31p = 25.0 Hz + Satelliten, J119sn-31p = 94.2 HZ)
welches dem P2-Atom zugeordnet wird und bei 24.1ppm (J31p.31p = 24.1Hz + Sae
telliten, Ji19sn-31p = 139.3Hz, J1195n-31p = 711 HZz), welches sich durch die groye Zinne
Phosphor-Kopplungskonstante und der dhnlichen Verschiebung zui ( 41.0 ppm)[3-104]
dem P1-Atom zuordnen lasst, zu nden. Die'°Sn{*H}-NMR-Resonanzen des Hauptie
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somers sind bei 238 ppm J119sn-31p = 753Hz) und 109 bis 112ppm zu nden.
Erstere wird aufgrund der Kopplungskonstante, die bereits in Form von Satelliten im
31p{1H}-NMR-Spektrum gefunden werden konnte, dem Snl-Atom zugeordnet. Des Weie
teren liegt die Verschiebung in Richtung der des Stannyliden-Phosphahewis -Paaresl
(554 ppm) 3194 wahrend diet'°Sn{*H}-NMR-Verschiebung des Sn2-Atoms in Richtung
der 119Sn{*H}-NMR-Verschiebung von 20 ( 101 ppm) geht, was durch die jeweils &hnlie
chen Umgebungen der Zinn-Atome begriindet sein kénnte.

Abbildung 29 zeigt einen Farbvergleich der gebildeten Pnictastannen25, 26 und 27
(links, a) sowie einen Vergleich des Stibastanners/ zu dem zuvor gebildeten Intermediat
28 (rechts, b), jeweils in einem Gemisch der Lésemittel Benzol una-Di uorbenzol.

Abbildung 29: Farbvergleich der Pnictastannene25, 26 und 27
(a) sowie 27 und das zuvor gebildete Intermedi-
at 28 (b) in Lésung (Benzol/o-Di uorbenzol),
jeweils von links nach rechts.

(@) (b)

Dimerisierung von 27:  Bei Kristallisationsversuchen des Stibastannen7 konnten
nach einigen Wochen bei 38°C wenige, orange-gelbe Kristalle erhalten werden, die aus
dem Dimer von 27 bestehen (Schema 54).

. 2+
®
* Fith
® Sn/Sb\ /Ar*
Ar—Sn__PPh, —_— 7N N
*
Ngg’ 0-DFB/n-Pentan Ar Sb\
” mehrere Wochen
- 38 °C Phais
[BAr,] -
2[BAF|
27 29

Schema 54: Dimerisierung des Stibastannen7 zum Dimer 29 bei Lagerung von27 tber meh-
rere Wochen zur Kristallisation bei 38°C.

Da nur wenige Kristalle erhalten wurden, wurde keine Ausbeute bestimmt. Eine andee
re Methode zur quantitativen Darstellung des Dimers29, beispielsweise durch Belichten
einer Probe des Stibastannen27 mittels Quecksilberdamp ampe des Typs TQ150, konne
te bis dato nicht erreicht werden.
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Auch die Pnictastannene25 und 26 wurden mittels Quecksilberdamp ampe beliche
tet. In den 3'P{1H}-NMR-Spekiren kann eine Vielzahl neuer Signale beobachtet werden.
Eine Identi zierung der entstandenen Produkte war bis dato jedoch nicht méglich.

Kristallstrukturanalyse: Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle von
29 konnten durch Lagerung einer mitn-Pentan Uberschichteten, konzentriertero-Di uor-
benzollésung vor27 tber mehrere Wochen bei 38°C erhalten werden. Die Moleklstruke
tur von 29 ist in Abbildung 30 zu sehen.

~

) C3
T .
c2 Trip *J/:L__f\/
s\ Ak \
Snl / \ iy

Trip . :

a Cl/\ / Snili Trip

\’g‘ ~ Sbii

@Y% ,r//_l;/‘;

f</ / "p C2i Comc
S < =y

& AC3i / \

P1i \—
Ph Ph =y
Abbildung 30: ORTEP-Darstellung der Molekdilstruktur des Dimers

[(Ar*Sn(fC6H49PPh2)Sb)2][BArZ]2 (29) in trikliner Raumgruppe P1. Die

Ellipsoide sind mit 50%iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet. Alle
Wassersto -Atome, Tri- iso-propylphenylgruppen (Trip), Phenylgruppen (Ph)

und die zwei schwach koordinierenden Anionen ([BAF] ) sind zur besseren
Ubersichtlichkeit ausgeblendet. Zusétzlich wurde stark fehlgeordnetes Losemittel
mittels PLATON/SQUEEZE [208.2091 entfernt. Ausgewdhlte Bindungslangen
[A] und Bindungswinkel [7: Sn1 C1 2.196(3), Snl Sb1l 2.8319(3), Snl Sbii
2.8990(3), Sb1 P1 2.5486(8), C2 Snl C1 118.38(11), C2 Snl Shl 95.13(8),
Cl1 Snl Sbl 123.33(8), C2 Snl Sbili 89.80(9), C1l Snl Sbli 124.26(8),
Sbl Snl Sbli 97.851(8), P1 Sbl Snl 83.948(19), P1 Sb1l Snili 103.41(2),
Snl Sbhl Snli 82.152(8).

Das Dimer29 weist fir Sn1 Sb1 (2.8319 A) und Sn1 Sb1i (2.8990 A) Bindungsléangen
im Bereich entsprechender literaturbekannter Einfachbindungen auf$23.324.347 354 pje
aufgespannten Ebenen Sn1C2 C3 P1 Sblund Snl Sbl Snli Sblistehenin einem
Winkel von 82° zueinander. Im Gegensatz zum Dimefl4 entsteht eine treppenférmige
Struktur, wie es aufgrund der Sterik durch die Liganden zu erwarten ist. Weiter sind
die Winkel um die Antimon-Atome kleiner als die idealen Tetraederwinkel (109.5).®!
Sowohl der Befund der treppenférmigen Struktur als auch die kleinen Winkel um die
Antimon-Atome geben einen Hinweis auf das jeweils am Antimon-Atom verbleibende
freie Elektronenpaar.

NMR-Spektroskopie: Da nur einzelne Kristalle erhalten wurden, konnten keine
NMR-spektroskopischen Untersuchungen druchgefuhrt werden.
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5.3.5 Reaktivitatsuntersuchungen der Pnictastannene 25, 26 und 27

Die nachsten Kapitel beschreiben Reaktivitatsuntersuchungen des Phospha2y), Are
sa- (26) und Stibastannens Q7) gegeniiber verschiedenen Reaktionspartnern. Neben der
allgemeinen Reaktivitatsuntersuchung sollten diese durch ihr Reaktionsverhalten weitere
Beweise fur das Vorliegen von Doppelbindungen liefern.

5.3.5.1 Reaktivitat gegeniiber Ubergangsmetallkomplexen

Es ist bereits bekannt, dass beispielsweise =~ =aC-[10 oder
Si= Si-Doppelbindungent®4 1661 eine Reaktivitit gegeniiber Ubergangsmetallkome
plexen zeigen, wobei entweder ein Metallacyclopropanring oder ein Ole n-Addukt
gebildet wird, was von den jeweilig vorhandenen Resten abhangig ist (Kapitel 2.4.5
Das Dewar -Chatt -Duncanson -Modell).[1671721 So wurden die Pnictastannene25,
26 und 27 mit den Komplexen Tetrakis(triphenylphosphan)nickel(0) (Ni(PPh 3),) und
-palladium(0) (Pd(PPh 3),) in einem Gemisch aus Benzol una-Di uorbenzol umgesetzt
(Schema 55).

+ +

@ (EPRa) Ar—sh. PPh
_ r—asn 2
Ar=Sng PP o-DFB/Benzol ~gl
E RT OM
= Ph P/UM
, —2PPhg Py
[BArF[J PhsP
[BAF|
25:E=P 30:E=P,UM=Ni
26:E = As 31:E=As, UM=Ni
27:E=Sb 32:.E=P,UM=Pd

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

Schema 55: Umsetzung der Pnictastannene 25, 26 und 27 mit den Komplexen Tetra-
kis(triphenylphosphan)nickel(0) (Ni(PPh 3),) und -palladium(0) (Pd(PPh 3),) zu
den entsprechenden Koordinationsverbindunger80, 31, 32, 33 und 34.

Die Umsetzungen von 25 und 26 mit Tetrakis(triphenylphosphan)nickel(0)
(Ni(PPh 3),) zeigen rot-braune Reaktionsldsungen30 kann nach der Aufarbeitung und
anschlieyender Kristallisation mit einer 63%igen Ausbeute als dunkelrotes Pulver erhalten
werden. Weiter weist 30 eine Solvatochromie auf (Benzol: rot-braun; Tetrahydrofuran:
smaragdgrin).

Fir 31 wurde keine Ausbeute bestimmt, da auch nach einer Kristallisation noch une

bekannte Nebenprodukte enthalten sind. Aus selbigem Grund erfolgte auch keine volle
standige NMR-Charakterisierung.
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Auch 27 wurde mit Tetrakis(triphenylphosphan)nickel(0) (Ni(PPh 3),) umgesetzt, woe
bei sich die Reaktionslésung dunkelbraun farbt. Die Reaktion verlauft unselektiv zu une
bekannten Produkten, weshalb diese nicht weiter verfolgt wurde.

Die Reaktionen von 25 und 26 mit Tetrakis(triphenylphosphan)palladium(0)
(Pd(PPh3),) verlaufen unter einer Farbanderung der Reaktionslosungen zu Gelb, die
von 27 zu Rotbraun. Nach der Aufarbeitung und anschlieyender Kristallisation werden
32 und 33 in 87%iger beziehungsweise 64%iger Ausbeute als gelbe Kristalle erhalt&d.
wird nach der Aufarbeitung als rot-braunes Pulver in 95%iger Ausbeute gewonnen.

Um die Reihe zu vervollstandigen, wurden die Pnictastannene auch mit dem analoe
gen Tetrakis(triphenylphosphan)platin(0)-Komplex (Pt(PPh 3),) umgesetzt. Hierbei ist
jeweils eine gelb-orangefarbene Reaktionslésung zu beobachten. Ob auch hier die zu den
in Schema 55 gezeigten, analogen Platin-Koordinationsverbindungen gebildet werden, ist
bis dato unklar, da bisher ausschlieylich jeweils [Pt(PPR);][BArf] kristallisiert werden
konnte. Aufgrund der schlechten Messparameter ist unklar, was als weiterer Ligand an
das Platin-Atom koordiniert oder was im Gegenzug reduziert wurde.

Kristallstrukturanalyse: Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von
30, 31 (Abbildung 31), 32, 33 und 34 (Abbildung 32) konnten bei 38°C aus einer
konzentrierten Losung in o-Di uorbenzol durch Uberschichten mit n-Pentan erhalten
werden.

Die Molekulstrukturen in den Abbildungen 31 und 32 zeigen Koordinationsverbindune
gen, welche unter Dissoziation zweier Triphenylphosphanmolekiile und der Koordination
der Doppelbindung an das Ubergangsmetall-Fragment (UM(PPh),; UM = Ni, Pd) gebile
det werden. Werden die durch P3 P4 UM (UM =Ni,Pd)undSn C2 C3 P1 E(E=
P, As, Sb) aufgespannten Ebenen betrachtet, stehen diese in einem Winkel von ungefahr
100° zueinander. Das Ubergangsmetall (UM = Ni, Pd) zeigt jeweils eine quadratisch plae
nare Geometrie (Summe der Winkel 360), wie sie auch in literaturbekannten Beispielen
verschiedener Komplexe ungesattigter Verbindungen mit UM(RP),-Fragmenten (UM =
Ni, Pd, Pt) zu nden ist. [358365] Dje Zinn Gruppe 15-Element-Bindungen 80: 2.4805 A;
31: 2.5632 A;32: 2.4880A;33: 2.5687 A;34: 2.7244 A) sind jeweils etwas langer als im
jeweiligen Pnictastannen @5: 2.3641A;26: 2.4523A;27: 2.6363A). Zur weiteren Aufe
klarung der Bindungssituation wurden DFT-Rechnungen durchgefihrt. Die Ergebnisse
dieser sind spater aufgefuhrt.
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(@)

Abbildung 31: ORTEP-Darstellungen der Molekilstrukturen der Gruppe 10-Komplexe
[Ar* Sn(f C¢H,gPPh,)ENI(PPh 3)2][BArZ] (30: E = P (a); 31: E = As (b))
jeweils in trikliner Raumgruppe P1. Die Ellipsoide sind mit 50%iger Aufent-
haltswahrscheinlichkeit abgebildet. Alle Wassersto -Atome, iso-Propylgruppen,
das schwach koordinierende Anion ([BAE] ), zwei cokristallisierte Molekiile
0-Di uorbenzol (im Falle von 30) und zweieinhalb cokristallisierte Molekdle
o-Di uorbenzol (im Falle von 31) sind zur besseren Ubersichtlichkeit aus-
geblendet. Zusatzlich wurde fur 30 weiteres, stark fehlgeordnetes Ldsemittel
mittels PLATON/SQUEEZE [208.209] entfernt. Ausgewéhlte Bindungslangen
[A] und Bindungswinkel [7] fir 30 (a): Sn C1 2.190(4), Sn P2 2.4805(10),
Sn Ni 2.5824(6), Ni P4 2.2591(12), Ni P3 2.2730(11), Ni P2 2.3297(12),
P2 P1 2.1558(15), C2 Sn C1 118.31(14), C2 Sn P2 98.34(11), C1 Sn P2
124.26(11), C2 Sn Ni 105.59(10), C1 Sn Ni 134.58(10), P2 Sn Ni 54.75(3),
P4 Ni P3 102.31(4), P4 Ni P2 161.06(4), P3 Ni P2 96.46(4), P4 Ni Sn
101.01(3), P3 Ni Sn 156.51(4), P2 Ni Sn 60.40(3), P1 P2 Ni 110.00(5),
P1 P2 Sn 88.90(4), Ni P2 Sn 64.85(3). Ausgewahlte Bindungslangen [A]
und Bindungswinkel [ fir 31 (b): Sn C1 2.184(3), Sn As 2.5632(3), Sn Ni
2.5899(3), As P1 2.2857(7), As Ni 2.4505(4), Ni P3 2.2535(7), Ni P2
2.2709(7), C2 Sn C1 117.71(9), C2 Sn As 99.09(7), C1 Sn As 122.82(7),
C2 Sn Ni 105.73(7), C1 Sn Ni 134.85(7), As Sn Ni 56.784(10), P1 As Ni
106.47(2), P1 As Sn 86.346(19), Ni As Sn 62.157(10), P3 Ni P2 102.42(3),
P3 Ni As 161.65(2), P2 Ni As 95.61(2), P3 Ni Sn 101.25(2), P2 Ni Sn
156.02(2), As Ni Sn 61.059(10).
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5 Ergebnisse und Diskussion

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

105

[Ar* Sn(f C¢H,gPPh,)EPd(PPh,),][BAr;] (32: E = P (a); 33: E = As (b);
34: E = Sb (c)) jeweils in trikliner Raumgruppe P1. Die Ellipsoide sind mit
50%iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet. Alle Wassersto -Atome, iso-
Propylgruppen, das schwach koordinierende Anion ([BAE] ), cokristallisierte
Molekile o-Diuorbenzol (1.611 fur 32; 2.5 fir 33 und 34) und n-Pentan
(0.389 fur 32) sind zur besseren Ubersicht ausgeblendet. Fii25 wurde zu-
satzlich stark fehlgeordnetes Losemittel mittels PLATON/SQUEEZE [208.209]
entfernt. Ausgewéhlte Bindungslangen [A] und Bindungswinkel f] fiir 25 (a):
Sn C1 2.1757(17), Sn P2 2.4880(5), Sn Pd 2.62933(19), Pd P4 2.3684(5),
Pd P3 2.4011(5), Pd P2 2.4464(5), P1 P2 2.1520(6), C2 Sn C1 119.16(6),
C2 Sn P2 98.70(5), C1 Sn P2 124.87(5), C2 Sn Pd 104.52(5), C1 Sn Pd
133.52(5), P2 Sn Pd 57.036(11), P4 Pd P3 100.696(16), P4 Pd P2
160.707(16), P3 Pd P2 98.481(16), P4 Pd Sn 102.436(12), P3Pd Sn
156.650(12), P2 Pd Sn 58.573(11), P1P2 Pd 107.74(2), P1 P2 Sn
88.56(2), Pd P2 Sn 64.391(12).26 (b): Sn C1 2.179(4), Sn As 2.5687(5),
Sn Pd 2.6319(4), As P1 2.2838(12), As Pd 2.5471(6), Pd P3 2.3624(12),
Pd P2 2.3886(11), C2 Sn C1 119.45(16), C2 Sn As 99.43(12), C1 Sn As
122.77(11), C2 Sn Pd 104.83(11), C1 Sn Pd 133.02(12), As Sn Pd
58.635(14), P1 As Pd 104.46(3), P1 As Sn 86.01(3), Pd As Sn 61.923(14),
P3 Pd P2 101.29(4), P3 Pd As 161.81(3), P2 Pd As 96.65(3), P3 Pd Sn
102.97(3), P2 Pd Sn155.39(3), As Pd Sn59.442(14)27 (c): Sn C1 2.184(3),
Sn Pd 2.6634(3), Sn Sb 2.7244(3), Pd P3 2.3719(8), Pd P2 2.3785(8), Pd Sb
2.6942(3), Sb P1 2.5179(8), C2 Sn C1 118.99(11), C2 Sn Pd 104.91(8),
Cl Sn Pd 133.16(8), C2 Sn Sb 101.10(8), C1 Sn Sb 121.09(8), Pd Sn Sb
59.995(8), P3 Pd P2 101.54(3), P3 Pd Sn 103.05(2), P2 Pd Sn 154.72(2),
P3 Pd Sb 162.91(2), P2 Pd Sb 94.97(2), Sn Pd Sb 61.125(8), P1 Sb Pd
99.61(2), P1 Sb Sn 81.504(19), Pd Sb Sn 58.880(8).



5 Ergebnisse und Diskussion

DFT-Rechnungen:  Wie bereits erwahnt, wurden DFT-Rechnungen fir die Ubers
gangsmetallkomplexe 32, 33 und 34 durchgefuhrt, wobei jeweils eine Optimierung
der Struktur auf Basis der erhaltenen Molekilstrukturen mittels des Programmes
ORCA5.0.3%22224]  mijt BP86,12252281 Grimme s Dispersionskorrektur und Becke-
Johnson -Dampfung (D3BJ) mit passender RI-Annéherung durchgefiihrt wurdel?2”] Fiir
die Atome Sn, P, As, Sb, Ni und Pd wurde der in ORCA5.0.3 implementierte def2-TZVP-
und fiir alle anderen Elemente der def2-SVP-Basissatz verwend&® 23l Bei allen Bee
rechnungen wurden sowohl fiir die Optimierung als auch fiir die SCF-Konvergenz enge
oder sehr enge Konvergenzkriterien verwendet. Lokale Minima auf der PES (Potential
Energy Surface) wurden durch das Nichtvorhandensein imaginarer Frequenzen auf dies
ser Stufe der Theorie bestatigt. Mittels NBO7232l wurden die elektronischen Strukturen
analysiert und mithilfe von ChemCraft!233! graphisch dargestellt.

o —P1 |
N2 S
N _

P\d ~As Sn ~~sb

(@ (b) (c)
Pd Pd
P1
sn” \PZ
\ s’ As s\n i

(d) (e) (f)

Abbildung 33: Aus den DFT-Rechnungen erhaltene NLMOs der Palladiumkoordinationsverbin-
dungen32 (a, d), 33 (b, e)und 34 (¢, f). a c zeigen die -Donor-Orbitale der
Sn E- -Bindung zum Pd-s-Orbital. d e zeigen die -Akzeptor-Orbitale des
Pd-d-Orbitals zum Sn E- *-Orbital (E = P, As, Sh).
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5 Ergebnisse und Diskussion

Durch die DFT-Rechnungen und anschlieyende NBO-Analyse lasst sich die Bine
dungssituation veranschaulichen. Diese wird durch eine -Bindung erklart, welche
der Donierung eines Sn-E--Orbitals in das leere s-Orbital des Metalls (Abbildung
33 a c) und einer -Ruckbindung eines Metall-d-Orbitals in das antibindenende

*-Orbital der Sn E-Bindung (Abbildung 33 d  f) &hnelt und somit mit dem De-
war -Chatt -Duncanson -Modell (DCD-Modell) [167170.172] einhergeht.

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

32 33 34
-Donor, Orbitalbesetzung 1.6181 1.6108 1.5527
Sn, E, Pd [%] 20.7, 60.9, 7.8 23.4,57.9,84 293,493, 11.2
-Akzeptor, Orbitalbesetzung 1.5988 1.6056 1.6594
Sn, E, Pd [%] 11.6, 4.6, 80.0 10.9,5.0,80.4 8.4,5.1,83.0

NMR-Spektroskopie: Werden die 19Sn-NMR-Resonanzen 30:  39.1 ppm; 32:
169 ppm; 33: 236 ppm; 34: 339 ppm) betrachtet, ist zu sehen, dass diese im Vergleich
zu den jeweiligen Edukten @5: 669 ppm; 26: 703 ppm; 27: 776 ppm) weiter im Hoche
feld zu nden sind was fur eine hoher besetzte Koordinationsumgebung des Zinn-Atoms
spricht.[178]

Die 3'P{H}-NMR-Resonanzen der PPh-Einheiten sind im Vergleich zu den jeweilis
gen Edukten jeweils etwas weiter ins Hochfeld verschoben. Ebenso sind d@{*H}-NMR-
Resonanzen der P2-Atome von den Verbindunge®0 ( 259.5 ppm) und32 ( 251.4 ppm)
im Vergleich zum Edukt (25: 131.7 ppm) ins Hochfeld verschoben und liegen hier wieder
im Bereich des Stannylphosphiniden22 ( 271.0 ppm).
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.3.5.2 Reaktivitat gegeniber 2,3-Dimethylbutadien

Doppelbindungen sind bekannt fir ihre Reaktivitat gegeniber ungesattigten Verbine
dungen[149.:158160] Ays diesem Grund sollten auch die Pnictastannen@5, 26 und 27
auf eine analoge Reaktivitdt Uberprift werden. Hierfir wurden diese jeweils in einem
Gemisch aus Benzol und-Di uorbenzol geldst und mit 2,3-Dimethylbutadien versetzt.
Die Reaktion ist in Schema 56 gezeigt.

+ +

O

®
- Ar*—Sn PPh
Ar* Sn\\ /PPhZ N 2

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

Schema 56: Umsetzung der Pnictastannene25, 26 und 27 mit 2,3-Dimethylbutadien zu den
[2+4]-Cycloadditionsprodukten 35, 36 und 37.

Die Reaktion verlauft unter Entfarbung der Reaktionslésungen. Die Produkte der
[2+4]-Cycloadditionen kénnen nach der Aufarbeitung als farblose Feststo e in 96%iger
(35), 95%iger 36) und 97%iger 37) Ausbeute erhalten werden.

Kristallstrukturanalyse: Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle
konnten bei Raumtemperatur aus einer konzentrierten Toluolldsung 35, 36) beziehungse
weise durch Uberschichten einer solchen mit-Pentan (37) erhalten werden. Die erhaltee
nen Molekilstrukturen sind in Abbildung 34 zu sehen und veranschaulichen die Bildung
der [2+4]-Cycloadditionsprodukte und die damit verbundene Bildung eines sechsgliedrie
gen Ringes. Wahrend sich die Strukturer35 und 36 gleichen und eine stufenartige Kone
formation aufweisen, ist die Dimethylbuten-Einheit bei 37 nicht nach auyen, sondern
Uber den funfgliedrigen Ring geneigt, wodurch eine U-férmige Konformation gebildet
wird.

Die Bindungsldngen Sn P2 (2.5355A), Sn As (2.6121 A) und Sn Sb (2.7986 A) sind lane
ger als in den entsprechenden Pnictastannene2$: 2.3641 A;26: 2.4523A;27: 2.6363A)
und liegen im Bereich literaturbekannter Einfachbindungen zwischen den jeweiligen Elee
menten [322 324,342,366 370] pje Bindungsabstande zwischen C5 und C6 (1.344 1.350A)
entsprechen jeweils Bindungslangen fiir CC-Doppelbindungen, die zwischen beispielse
weise C4 und C5 (1.500 1.511A) jeweils C C-Einfachbindungen[*58:173]
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(©)

Abbildung 34: ORTEP-Darstellungen der Molekulstrukturen der [2+4]-Cycloadditionsprodukte
[Ar* Sn(f C¢H,gPPh,)E(C4H,0)l[BAr§] (35: E = P (a); 36: E = As (b); 37:
E = Sb (¢)) in monokliner Raumgruppe P,1/c (fur 35 und 36) und C2/c (fur
37). Die Ellipsoide sind mit 50%iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet.
Alle Wassersto -Atome, iso-Propylgruppen, das schwach koordinierende Anion
(IBAr%] ) und jeweils ein cokristallisiertes Molekiil Toluol sind zur besseren Uber-
sichtlichkeit ausgeblendet. Ausgewahlte Bindungsléangen [A] und Bindungswinkel
[ fur 35 (a): Sn C7 2.161(2), Sn C1 2.1625(19), Sn P2 2.5355(5), P1 P2
2.1809(7), P2 C4 1.909(2), C7 C6 1.505(3), C6 C5 1.344(3), C5 C4 1.511(3),
C7 Sn C1111.97(8),C7 Sn C2102.63(9), C1 Sn C2 125.88(8), C7 Sn P2
96.17(6), C1 Sn P2 120.89(6), C2 Sn P2 94.01(6), C4 P2 P1 95.89(7),
C4 P2 Sn 90.64(7), P1 P2 Sn 91.55(2), C6 C7 Sn 113.06(15), C5 C4 P2
108.26(15). Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und Bindungswinkel] fiir 36 (b):
Sn C1 2.1619(15), Sn C7 2.1651(18), Sn As 2.6121(2), As C4 2.0371(17),
As P 2.3039(5), C5 C6 1.350(3), C5 C4 1.503(2), C6 C7 1.498(3),C1 Sn C7
112.85(7), C1 Sn C2 125.71(6), C7 Sn C2 101.51(7), C1 Sn As 119.50(4),
C7 Sn As 96.96(5), C2 Sn As 95.21(4), C4 As P 93.84(5), C4 As Sn
87.67(5), P As Sn 88.676(12), C5 C4 As 107.28(11), C6 C7 Sn 113.45(12).
Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Bindungswinkel {] fur 37 (c): Sn C1
2.173(3), Sn C7 2.181(4), Sn Sh 2.7986(3), Sb C4 2.243(4), Sb P 2.5406(12),
C6 C5 1.346(6), C6 C7 1.489(5), C4 C5 1.500(6), C2 Sn C1 123.10(13),
C2 Sn C798.15(14), C1 Sn C7 115.47(14), C2 Sn Sb 97.25(9), C1 Sn Sb
121.17(9), C7 Sn Sb 96.20(11), C4 Sb P 100.79(12), C4 Sb Sn 86.60(11),
P Sb Sn 82.41(2), C6 C7 Sn 107.5(3), C5 C4 Sb 118.0(3).
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NMR-Spektroskopie:  Die 1°Sn-NMR-Resonanzen 85: 48 ppm; 36: 79 ppm; 37:
162 ppm) sind im Verlgeich zu den Edukten 25: 669 ppm; 26: 703 ppm; 27: 776 ppm)
ins Hochfeld verschoben und unterstiitzen die gefundene Vierfachkoordination des Zinn-
Atoms.[178] Die 31P{'H}-NMR-Spektren zeigen fiir die PPh,-Einheit im Vergleich zu den
Pnictastannenen jeweils eine um circa 20 ppm ins Hochfeld verschobene Resonanz. Auch
die Resonanz fur das P2-Atom ist weiter im Hochfeld, bei 175.9 ppm, zu nden.

5.3.5.3 Reaktivitat gegeniber Adamantylphosphaethin

In einer weiteren Umsetzung wurden die Pnictastannen@5, 26 und 27 mit Adamane
tylphosphaethin in einem Gemisch aus Benzol unda-Di uorbenzol umgesetzt (Schema
57). Es ist eine Entfarbung der gelben beziehungsweise orangen Reaktionslésung zu bes
obachten.

+

- 7N
\ ¢ o AdCP —
*— > Ar*—Sn PPh
ArTSy TP o-DFB/Benzol o el
E RT Ad—L 5
E o
F - —
[BAr [BAM,|
25:E=P 38:E=P
26: E = As 39:E=As
27:E=Sb 40:E=Sb

Schema 57: Umsetzung der Pnictastannene?5, 26 und 27 mit Adamantylphosphaethin zu den
[2+2]-Cycloadditionsprodukten 38, 39 und 40.

Nach der Aufarbeitung konnen die Produkte der [2+2]-Cycloaddition in 88%iger Ause
beute (38), 18%iger Ausbeute 89, nach zusatzlicher Kristallisation) und 40 in 61%iger
Ausbeute als farblose 88, 39) beziehungsweise hellorange4(Q) Feststo e erhalten were
den.

Fur 40 konnten bis dato keine fir die Rontgenstrukturanalyse geeigneten Einkristalle
erhalten werden. Aufgrund der zu38 und 39 ahnlichen Signale in den NMR-Spektren,
wird jedoch von einer analogen Struktur ausgegangen.

Kristallstrukturanalyse: Fiur die Rontgenstrukturanalyse geeignete, farblose Eine
kristalle konnten von 38 bei 38°C und von 39 bei Raumtemperatur aus einer konzene
trierten Toluollésung durch Uberschichten mit n-Pentan erhalten werden. Die erhaltenen
Molekdlstrukturen sind in Abbildung 35 gezeigt.
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Abbildung 35: ORTEP-Darstellungen der Molekulstrukturen der [2+2]-Cycloadditionsprodukte
[Ar* Sn(f C¢H,gPPh,)E(AJCP)][BAr ;] (38: E = P (a); 39: E = As (b)) je-
weils in trikliner Raumgruppe P1. Die Ellipsoide sind mit 50%iger Aufent-
haltswahrscheinlichkeit abgebildet. Alle Wassersto -Atome, iso-Propylgruppen,
das schwach koordinierende Anion ([BAE] ) und ein cokristallisiertes Mole-
kul Toluol (im Falle von 38) sind zur besseren Ubersichtlichkeit ausgeblendet.
Zusatzlich wurde fur 38 und 39 weiteres, stark fehlgeordnetes Ldsemittel mit-
tels PLATON/SQUEEZE [208.209] entfernt. Ausgewéhlte Bindungslangen [A] und
Bindungswinkel [7] fir 38 (a): Sn C1 2.1483(18), Sn C2 2.1715(19), Sn P2
2.5471(5), P2 P1 2.1713(7), P2 P3 2.2478(8), P3 C2 1.692(2), C1 Sn C4
124.76(7), C1 Sn C2 125.76(7), C3 Sn C2 101.52(7), C1 Sn P2 118.35(5),
C4 Sn P2 96.31(5), C2 Sn P2 77.70(5), P1 P2 P3 97.04(3), P1 P2 Sn
90.47(2), P3 P2 Sn 79.66(2), C2 P3 P2 97.02(7), C37 C2 P3 122.94(14),
C3 C2 Sn131.23(14), P3 C2 Sn 105.02(10). Ausgewahlte Bindungslangen [A]
und Bindungswinkel [°] fur 39 (b): Sn C1 2.1524(18), Sn C2 2.177(2), Sn As
2.6229(2), As P1 2.2976(5), As P2 2.3642(6), P2 C2 1.691(2), C1 Sn C4
124.08(7), C1 Sn C2 125.97(7), C4 Sn C2 101.21(7), C1 Sn As 117.64(5),
C4 Sn As 97.54(5), C2 Sn As 78.94(6), P1 As P2 95.21(2), P1 As Sn
87.513(14), P2 As Sn 76.925(15), C2 P2 As 97.03(7), C3 C2 P2122.27(15),
C3 C2 Sn 130.62(15), P2 C2 Sn 106.32(10).

Die Molekulstrukturen von 38 und 39 zeigen die Produkte einer [2+2]-Cycloaddition.
Das nukleophile Phosphor- beziehungsweise Arsen-Atom des Pnictastannens reagiert
hierbei mit dem elektrophilen Phosphor-Atom und das elektrophile Zinn-Atom mit dem
nukleophilen Kohlensto -Atom des Adamantylphosphaethins. Daraus ergibt sich eine
entgegengesetzte Regioselektivitat zu der Reaktion des Digermavinylidens mit Adamane
tylphosphaethin, die vermutlich durch sterische E ekte bestimmt wird.[*4] Die Ebene
des gebildeten viergliedrigen Ringes SnC2 P E (E=P, P =P3; E = As, P = P2)
steht in einem Winkel von ca. 83 zu der planaren Sn C4 C5 P1 E-Ebene. Dies kann
durch sterische E ekte hervorgerufen werden und gibt zusétzlich, zusammen mit den
Winkeln um das P2- beziehungsweise As-Atom, welche kleiner als die idealen Tetraeders
winkel (109.5° sind,[® einen Hinweis auf das jeweils am P2- beziehungsweise As-Atom
verbleibende freie Elektronenpaar. Die SnP2- (2.5471A) und Sn As-Bindungsléangen
(2.6229 A) sind im Vergleich zu den Edukten £5: 2.3641A;26: 2.4523 A) langer und
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liegen im Bereich entsprechender Einfachbindungeli2? 342.366 3701 \wahrend die P2 P1-
(2.1713A) und As P1-Bindungslidngen (2.2976 A) eher denen literaturbekannter Phose
phiniden- beziehungsweise Arsiniden-Phosphan-Addukt6:198.300,329,334, 338, 339,343 346]
entsprechen, sind die Bindungen zwischen P2P3 (2.2478A) und As P2 (2.3642A)
etwas langer und liegen im Bereich literaturbekannter Einfachbindungslangen zwischen
den jeweiligen Elementeri329.330.334,356,367,371] Dje | 4ngen der C2 P3- (1.692A) und
C2 P2-Bindungen (1.691A) sind langer als entsprechende Dreifachbindungéf? 373!
und sprechen fiir eine Kohlensto -Phosphor-Doppelbindund!49:374.375]

NMR-Spektroskopie:  Die 119Sn-NMR-Resonanzen 88: 14.4ppm;39: 58.6 ppm:
40: 452ppm) sind im Vergleich zu den Edukten 25: 669 ppm; 26: 703 ppm; 27:
776 ppm) wesentlich ins Hochfeld verschoben, was durch die héhere Koordinationszahl
des Zinn-Atoms begriindet istl178 Verglichen mit einer literaturbekannten Umsetzung
eines Distannens mit einem Phosphaalkin liegen die Verschiebungen in einem ahnlichen
Bereich[374]

Die 3'P{H}-NMR-Resonanzen zeigen fiir die PPh-Einheit jeweils keinen groyen
Unterschied zu den entsprechenden Verschiebungen der Edukte. Die Resonanz des
P2-Atoms der Verbindung 38 ist im Vergleich zum Phosphastannen25 ( 131.7 ppm)
weiter im Hochfeld, als Dublett vom Dublett, bei 192.5ppm {3ip.31p = 214 Hz,
Ja1paip = 404 Hz) zu nden. Im Gegensatz hierzu sind die®!P{*H}-NMR-Resonanzen
der Phosphaalken-Einheiten bei sehr hohen Frequenze®g: 357.1 ppm;39: 380.2 ppm;
40: 559.0ppm) zu nden, welche typisch fiir spg-hybridisierte Phosphor-Atome sind

und auch teils in der Entschirmung derer durch das freie Elektonenpaar begrindet
liegen [149.374,375]
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5.3.5.4 Reaktivitat gegenuiber Wasser

Eine weitere Reaktivitdtsuntersuchung der Pnictastannene erfolgte gegeniiber Wasser.
Hierfur wurden 25, 26 und 27 jeweils mit Bariumchlorid-Monohydrat (BaCl , H,0)
abgewogen und in einem Gemisch ausDi uorbenzol und Benzol zur Reaktion gebracht
(Schema 58). Die Reaktion von27 mit Wasser verlauft unvollstdndig und unselektiv zu
bisher unbekannten Produkten, weshalb diese nicht in Schema 58 aufgeflihrt ist.

+ +

BaCl,-H,0 ©)]

Ar—Sn gphz _— Ar*—/Sn\ /PPhZ
N o0-DFB/Benzol HO E.
o RT H/
F - -
B [BAIF,]
25:E=P 41:E=P
26: E=As 42: E = As

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

Die Reaktionslosungen entfarben sich nach kurzer Zeit und nach anschlieyender Aufe
arbeitung kann das Additionsprodukt 41 als farbloser Feststo in 88%iger Ausbeute
erhalten werden. 42 konnte bis dato weder kristallisiert noch aufgereinigt werden, wese
halb keine Ausbeute angegeben wird. Aufgrund der ahnlichen, signi kanten Signale zu
denen des Additionsproduktes41 im *H-NMR-Spektrum, l4sst sich jedoch auf das héhee
re Homologe zu41 schlieyen.

Kristallstrukturanalyse: Von 41 konnten fur die Rontgenstrukturanalyse geeignes
te, farblose Kristalle bei Raumtemperatur aus einer konzentriertero-Di uorbenzollésung
durch Uberschichten mit n-Pentan erhalten werden. Die erhaltene Molekulstruktur ist in
Abbildung 36 gezeigt. Die Struktur von 41 zeigt eine O H-Bindungsaktivierung und vere
deutlicht die Elektrophilie des Zinn-Atoms, welches mit dem nukleophilen Hydroxidion,
sowie die Nukleophilie des Phosphor-Atoms vor25, welches mit dem Proton reagiert.
Beipiele fur O H-Bindungsaktivierungen an Hauptgruppenelementen kdnnen bereits ane
hand mehrerer Beispiele in der Literatur gefunden werdeft51 153, 160,206,259, 261, 268, 269]
Die Sn P2-Bindung mit 2.5327 A ist langer als im Edukt 25 (2.3641A) und liegt im
Bereich entsprechender Einfachbindungef#22-366.3671 Der Sn O-Bindungsabstand von
2.0546 A liegt im Bereich bekannter Zinnhydroxidel206:268,269]
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Abbildung 36: ORTEP-Darstellung der Molekulstruktur des Additionsproduktes
[Ar*Sn(OH)(fC6H4gPPh2)PH][BArZ] (41) in trikliner Raumgruppe P11
Die Ellipsoide sind mit 50%iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet.
Alle kohlensto gebundenen Wassersto -Atome, iso-Propylgruppen und das
schwach koordinierende Anion ([BAIE] ) sind zur besseren Ubersichtlichkeit
ausgeblendet. Die Wassersto -Atome am Phosphor- und am Sauersto -Atom
wurden in der Restelektronendichte gefunden. Ausgewahlte Bindungslangen [A]
und Bindungswinkel []: P1 P2 2.1754(11), Sn O 2.0546(19), Sn C1 2.134(3),
Sn P2 2.5327(8), O H2 0.841(19), P2 H1 1.22(3), O Sn C1 103.51(9),
O Sn C2 106.41(9), C1 Sn C2 127.51(11), O Sn P2 99.32(6), C1 Sn P2
120.36(7), C2 Sn P2 96.04(8), P1 P2 Sn 90.61(3), P1 P2 H1 94.8(15),
Sn P2 H1 102.0(14).

NMR-Spektroskopie:  Die H-NMR-Spektren der Verbindungen41 und 42 zeigen
fir die O H- (41: 0.14ppm, d + Satelliten, 2Jgp.qy = 33.0Hz, 3J31p.y = 3.4Hz; 42:
0.22ppm, s) beziehungsweise EH-Protonen (E = P, As; 41: 0.31ppm, dd + Satellie
ten, 2Jgny = 39.0Hz, 1J31p.y = 119Hz, 2J31p.y = 12.0Hz; 42: 0.58ppm, dd,J =
14.9Hz,J = 5.7 Hz) signi kante Signale, welche sich mit Literaturwerten entsprechender
ghnlicher Verbindungen vergleichen lassel§96.268.269,376 380] pje jm 1H-NMR-Spektrum
gefundenen Kopplungen des phosphorgebundenen Wassersto -Atoms lassen sich auch im
31p-NMR-Spektrum wieder nden. Die Resonanz des entsprechenden Phosphor-Atoms ist
durch die Kopplungen zum benachbarten Phosphor-Kern, sowie zu dem direkt gebundes
nen als auch dem sauersto gebundenen Proton als Dublett vom Dublett vom Dublett
bei 232ppm (Ja1p31p = 297 Hz, YJ31p.y = 199 Hz, 3J31p.4 = 3.0Hz) zu nden. Ente
sprechend sind die Phosphor-Wassersto -Kopplungen ini'P{ *H}-NMR-Spektrum nicht
mehr zu sehen, wodurch die Resonanz als Dublett (232 ppm, 1J31p.31p = 297 Hz) zu
nden ist. Des Weiteren liegen die 1J 31p-Kopplungen im Bereich literaturbekannter
Kopplungskonstanten[15%:152,:376 378] pje 1195n-NMR-Resonanzen sind im Vergleich zu
den Edukten im Hochfeld bei 27.3 ppm 41, 1J 119sn-31p = 567 Hz) und 29.4 ppm (42) zu
nden, was sich durch das vierfach koordinierte Zinn-Atom begriinden lasstt’8l
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.3.5.5 Reaktivitat gegeniiber Ammoniak

Um die Reaktivitat der Pnictastannene 25, 26 und 27 weiter zu untersuchen, wurden
diese mit Ammoniak umgesetzt. Hierflr wurden ino-Di uorbenzol und Benzol geldste
Proben von 25, 26 und 27 jeweils in einJ. Young NMR-Rohr abgefillt, die Argonatmos
sphére mittels freeze-pump-thaw -Zyklus entfernt und gegen eine Ammoniak-Atmosphéae
re (1 atm) ausgetauscht (Schema 59). Die Reaktionen verlaufen selektiv unter Entfarbung
der Reaktionsldsung. Nach der Aufarbeitung kénnen die NgtAddukte als farblose Feste
sto e in 85 %iger Ausbeute 43), als gelbes Pulver in quantitativer Ausbeute @4) und
als beiges Pulver in 93 %iger Ausbeute4b) erhalten werden.

+ +

® NH3 ®
Ar*—Sn PPh, ———= |Ar=Sn o PPh;
\\E o-DFB/Benzol HN -E.
= RT ®

[BAFF] [BArF,|
25-E=P 43:E=P
26: E = As 44: E = As
27T:E=5Sb 45:E=Sb

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

Kristallstrukturanalyse: Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle
konnten bei 38°C entweder aus einer konzentriertero-Di uorbenzollésung durch Ubers
schichten mit n-Pentan (43, 45) oder einer konzentrierten Toluollésung @4) erhalten
werden. Die erhaltenen Molekilstrukturen der NH;-Addukte sind in Abbildung 37 zu
sehen und zeigen, dass derewis -basische Ammoniak mit dem elektrophilen Zinn-Atom
reagiert, wodurch die NH;-Addukte 43, 44 und 45 entstehen, welche zu den Stannyl-
pnictinidenen 22, 23 und 24 kationische Analoga darstellen.

Die Bindungslangen der Sn P2- (2.4174R), Sn As- (2.5158 A) und Sn Sb-Bindungen
(2.6968A) sind langer als die in den Doppelbindungen aufweisenden Edukter§:
2.3641A; 26: 2.4523A; 27: 2.6363A). Fir entsprechende Einfachbindungen sind
diese jedoch sehr kurz, was ebenso bereits bei den Stannylpnictinidene&2®, 23
und 24 festgestellt werden konnte. Verglichen werden kénnen die Bindungslangen
mit denen in 22 beziehungsweise24, sowie mit denen literaturbekannter, kurzer
Sn P-[154,335337,381383] g Ag.[155.342,384] yng Sn Sh-Einfachbindungenl®23:350] Auch
in den NH;-Addukten liegen die E P-Bindungsléangen @3: P1 P2 2.1250A;44: As P
2.2541A;45: Sb P 2.4931A) im Bereich literaturbekannter Pnictiniden-Phosphan-Ade
dukte [156, 198,300,329, 334,338 340,343 346]

Fir die Sn N-Bindungslangen @3: 2.2539 A;44: 2.2819 A;45: 2.281 A) kénnen ebenfalls
Literaturvergleiche in Produkten aus NHs;-Adduktbildungen sowie Hydroaminierungsree
aktionen mittels Ammoniak (NH ;) gefunden werden2%6l
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Abbildung 37: ORTEP-Darstellungen der Molekulstrukturen der Ammoniak-Addukte

[Ar*Sn(NHg)(fCGH4gPPh2)E][BArZ] (43: E = P (a); 44. E = As (b);

45: E = Sb (c)) jeweils in trikliner Raumgruppe P1. Die Ellipsoide sind mit

50%iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet. Alle kohlensto gebundenen
Wassersto -Atome, iso-Propylgruppen, das schwach koordinierende Anion
([BArE] ) und vier cokristallisierte Molekile o-Di uorbenzol (im Falle von 43)

sind zur besseren Ubersichtlichkeit ausgeblendet. Die Wassersto -Atome an den
Sticksto -Atomen wurden angerechnet, weshalb Bindungslangen und -winkel
nicht angegeben werden. Ausgewahlite Bindungslédngen [A] und Bindungswinkel
[ fur 43 (a): Sn C1 2.1421(17), Sn N 2.2539(17), Sn P 2.4174(5), P1 P2

2.1250(7), C2 Sn C1 114.95(7), C2 Sn N 92.85(7), C1 Sn N 109.19(6),

C2 Sn P 99.99(5), C1 Sn P 130.95(5), N Sn P 101.90(5), P1 P2 Sn

87.26(2). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Bindungswinkel 9 fiir 44

(b): Sn C1 2.1535(17), Sn N 2.2819(17), Sn As 2.5158(2), As P 2.2541(5),

C2 Sn C1 114.54(7), C2 Sn N 92.31(7), C1 Sn N 107.47(6), C2 Sn As

100.48(5), C1 Sn As 132.24(5), N Sn As 102.21(5), P As Sn 84.957(14).
Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und Bindungswinkel {] fur 45 (c): Sn C1

2.158(2), Sn N 2.281(2), Sn Sb 2.6968(2), Sh P 2.4931(6), C1 Sn C2

113.30(9), C1 Sn N 106.65(8), C2 Sn N 91.43(9), C1 Sn Sb 132.30(6),

C2 Sn Sb 101.41(6), N Sn Sb 104.01(6), P Sb Sn 80.425(15).
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5 Ergebnisse und Diskussion

DFT-Rechnungen: Auf Basis der erhaltenen Molekulstrukturen von 43, 44 und
45 wurden fur die DFT-Rechnungen Optimierungen der jeweiligen Struktur mittels des
Programmes ORCA5.0.822224 mjt BP86,[225:2261 Grimme s Dispersionskorrektur und
Becke-Johnson -Dampfung (D3BJ) mit passender RI-Anndherung durchgefiihrt??”]
Fur die Atome N, Sn, P, As, und Sb wurde der in ORCAbL.0.3 implementierte def2-TZVP-
und fiir alle anderen Elemente der def2-SVP-Basissatz verwend&8 231l Beij allen Bes
rechnungen wurden sowohl fiir die Optimierung als auch fir die SCF-Konvergenz enge
oder sehr enge Konvergenzkriterien verwendet. Lokale Minima auf der PES (Potential
Energy Surface) wurden durch das Nichtvorhandensein imaginarer Frequenzen auf dies
ser Stufe der Theorie bestatigt. Mittels NBO7232] wurden die elektronischen Strukturen
analysiert und mithilfe von ChemCraft[?33l graphisch dargestellt.

e
~z

Sb
—P1

P2 As \

(@) (b) (©

Abbildung 38: Auf DFT-Rechnungen basierende NLMOs der Ammoniak-Addukte43 (a), 44 (b)
und 45 (c) zur Visualisierung der Lokalisierung des zweiten freien Elektronenpaa-
res in einem p-Orbital am Gruppe 15-Atom und die geringfligige Delokalisierung
dessen zum benachbarten Zinn- sowie Phosphor-Atom.

Die aus den DFT-Rechnungen erhaltenen NLMOs verdeutlichen die Lokalisierung
des zweiten freien Elektronenpaares in einem p-Orbital am Gruppe 15-Atom (Abbildung
38), welches eine geringfligige Delokalisierung in Richtung der benachbarten Zinn- und
Phosphor-Atome zeigt. Tabelle 17 gibt die hierfur wichtigsten Daten wieder.

Tabelle 17: Ausgewaéhlte Ergebnisse der DFT-Rechnungen der Ammoniak-Adduktet3, 44 und
45, die Besetzungszahl des freien Elektronenpaares (LP = freies Elektronenpaar,
engl. lone pair) und dessen Lokalisierung an den Atomen [%] (E = P, As, Sh).

43 44 45
Besetzung E-LP 1.6221 1.6297 1.5527
Sn, E, P [%] 6.4,81.1,6.2 6.8,81.4,57 7.7, 811,50
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5 Ergebnisse und Diskussion

NMR-Spektroskopie:  Die *H-NMR-Spektren zeigen fir die NH-Gruppe breite Ree
sonanzen bei 0.44 ppm43), 0.51 ppm (44) und 0.57 ppm (45), wie sie auch in der Litee
ratur beschrieben werderi2%¢! Die 31P{1H}-NMR-Verschiebung des Phosphiniden-Phose
phor-Atoms P2 in 43 ist bei 255.2ppm zu nden und zeigt, im Vergleich zum Edukt
25 ( 131.7 ppm), eine deutliche Hochfeldverschiebung, wie sie bereits fir das Phosphinie
den-Phosphor-Atom in 22 ( 271.0 ppm) und fur andere literaturbekannte Phosphinides
ne gefunden werden konntét98:337.338,341] Dje starke Hochfeldverschiebung deutet auch
hier darauf hin, dass die beiden freien Elektronenpaare am Phosphor-Atom P2 lokalisiert
sind.198! Die 11°Sn-NMR-Resonanzen 43: 106 ppm; 44: 76 ppm; 45: 39 ppm) sind im
Vergleich zu den jeweiligen Edukten 25: 669 ppm;26: 703 ppm;27: 776 ppm) ins Hoche
feld verschoben und liegen im gleichen Bereich wie die Stannylpnictiniden22 und 23
sowie im Bereich fiir vierfach koordinierte Zinn-Atomel178l

5.3.5.6 Reaktivitat gegeniiber Adamantylazid

Die Pnictastannene 25, 26 und 27 wurden jeweils mit Adamantylazid in einem Ges
misch auso-Di uorbenzol und Benzol umgesetzt (Schema 60). Bei allen drei Umsetzune
gen ist sowohl eine Entfarbung zu einem hellen Gelb als auch eine Gasentwicklung, welche
auf ein Entweichen von Sticksto schlieyen lasst, zu beobachten.

+ +

® AdN; @

Ar*=sn_PPh, - Ar=sn__PPh;
N E/ o-DFB/Benzol —~E.
= RT N
Ad”
[BAF| e -
[BAIF]
26: E=As 46: E = As
27:E=Sb 47:E=Sb

Schema 60: Reaktion des Arsastannens26 und Stibastannens 27 mit Adamantylazid zu den
Verbindungen 46 und 47.

Nach der Aufarbeitung kébnnen46 und 47 in 89%iger beziehungsweise 84%iger Ause
beute als hellgelbe Feststo e erhalten werden.

Die Reaktion von 25 mit Adamantylazid verlauft nicht selektiv und das erhaltene
Rohprodukt konnte nicht aufgereinigt werden, weshalb die Reaktion nicht in Schema 60
abgebildet ist. Das*'P{H}-NMR-Spektrum zeigt zwei Dubletts bei 3.7 ppm (J 31p.31p =
517Hz) und 53.8ppm [J31p-31p = 516 Hz) sowie ein Multiplett bei 12.1ppm. Die
Signale des'H-NMR-Spektrums sind stark verbreitert. Um welche Produkte es sich hane
delt, ist bis dato unbekannt.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Von 47 konnten keine Kristalle erhalten werden. Aufgrund der selektiven Reaktion
sowie der &hnlichen NMR-Spektren zu denen vod6 lasst sich darauf schlieyen, dass es
sich bei47 um das zu46 analoge Produkt handelt.

Kristallstrukturanalyse: Von 46 konnten fir die Réntgenstrukturanalyse nur bee
dingt geeignete, gelbe Kristalle aus einer konzentrierten Toluolldsung durch Uberschiche
ten mit n-Pentan bei Raumtemperatur erhalten werden. Der erhaltene Konnektivitatse
beweis fur46 ist in Abbildung 39 abgebildet.

p

N

Abbildung 39: PLUTO-Darstellung des Konnektivitatsbeweises von
[Ar* Sn(f C¢H,gPPh,)As(NAd)][BAr Z] (46) in trikliner Raumgruppe P1.
Alle iso-Propylgruppen sowie das schwach koordinierende Anion ([BAf] ) sind
zur besseren Ubersichtlichkeit ausgeblendet. Da die Messparameter zu schlecht
waren, wurden keine Wassersto -Atome angerechnet. Des Weiteren wird aus
diesem Grund auf eine Darstellung mit Ellipsoiden sowie auf die Angabe und
Diskussion von Strukturparametern verzichtet.

Aufgrund der schlechten Messparameter wird auf eine Diskussion von Bindungslangen
und -winkeln verzichtet. Es ist zu sehen, dass sich ein dreigliedriger Ring (SN As)
gebildet hat. Im Kontrast hierzu steht die Reaktion des Digermavinylidens mit Adamane
tylazid, bei der es unter Abspaltung von elementarem Sticksto zu einer Clusterbildung
kommt.[19 In der Literatur kénnen &hnliche Strukturmuster fir dreigliedrige Ringe, beie
spielsweise bestehend aus SN C,Sn N Snoder Si N As, gefunden werderi385 3871

NMR-Spektroskopie:  Die 3'P{*H}-NMR-Resonanzen sind jeweils als Singulett mit
Zinn-Satelliten bei 4.4 ppm (46, 2J 1195n-31p = 172Hz) und  13.0 ppm @7, 2J 1195n-31p =
195Hz) und damit im Vergleich zu den Edukten 26 und 27 weiter im Hochfeld zu
nden. Ebenso sind die 11°Sn-NMR-Resonanzen 46: 421 ppm, 2J 119sn-31p = 174 Hz;
47: 325ppm, 2J 110sn-31p = 196 Hz) im Vergleich zu den Edukten (26: 703 ppm; 27:
776 ppm) ins Hochfeld verschoben, was mit der Vierfachkoordination des Zinn-Atoms
einhergeht!178]
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.3.5.7 Reaktivitat gegeniber Lachgas

Eine weitere Reaktivitdtsuntersuchung der Pnictastannene25, 26 und 27 erfolgte
gegenuber Lachgas (MO). In der Literatur sind bereits einige Beispiele fur Umsetzune
gen mit Lachgas bekannt, bei welchen dieses unter Abspaltung von Sticksto () reas
giert.[162,239,240,261]

Die Pnictastannene 25, 26 und 27 wurden jeweils in einem Gemisch aus Benzol
und o-Di uorbenzol geldst, in ein J. Young NMR-Rohr uberfuihrt, die Argonatmosphére
mittels freeze-pump-thaw -Zyklus entfernt und gegen eine Lachgas-Atmosphare (1 atm)
ausgetauscht (Schema 61).

— 2+
R
®
Ph,P
N,O 2
Ar*—Snh %ph . Ar* O I —Sn
NI 0-DFB/n-Pentan v | N /L EET N .
E Sn O Ar
h R don
_ —N 2
[BArF] 2 ®
2[BArF)|
25:E=P 48:E=P
26: E=As 49: E = As
27:E=Sb 50: E=Sb

Schema 61: Darstellungen von [(Ar* SnO(f C4H,gPPh,)E),][BAr}], (48: E = P; 49: E = As;
50: E = Sb) durch Umsetzen der Pnictastannene25, 26 und 27 mit Lachgas (N,0O).

Bereits nach kurzer Zeit werden die Reaktionslésungen zu hellgelben Suspensionen.
Eine Gasentwicklung kann nicht beobachtet werden. Die aufgenommenéiP{*H}-NMR-
Spektren der Rohprodukte zeigen, vor allem fir die Umsetzungen des Phosphastannens
25 und des Arsastannens26, unselektive Reaktionsverlaufe. Dennoch kénnen nach der
Aufarbeitung und anschlieyender Kristallisation wenige, einzelne Kristalle der Produkte
48, 49 und 50 erhalten werden. Da die Produkte nicht in sinnvollen Maystaben isoliert
werden konnten, wurden keine Ausbeuten bestimmit.

Die Kristalle weisen eine sehr schlechte Ldslichkeit in mib-Di uorbenzol versetztem
Benzol sowie Toluol auf und konnten nur in Tetrahydrofuran, nach einiger Zeit, in Losung
gebracht werden. Weiter ist bei NMR-spektroskopischer Untersuchung der Kristalle in
Tetrahydrofuran kein sauberes Produkt zu beobachten. Da die Elementaranalysen der
Kristalle mit der Summenformel lbereinstimmen, ist es moglich, dass die Produktd8,
49 und 50 in Loésung nicht stabil sind und weiterreagieren oder mit dem L&semittel
Tetrahydofuran reagieren und die NMR-Spektren Reaktionsprodukte solcher Reaktionen
zeigen. Nach ungefahr einer Woche in Tetrahydrofuran bei Raumtemperatur wird aus der
Ldsung eine gelartige, farblose Masse. Mdglich ist, dass das Losemittel Tetrahydrofuran
polymerisiert ist.
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NMR-Spektroskopie:  NMR-spektroskopische Untersuchungen konnten aus den bee
reits geschilderten Grunden nicht durchgefuhrt werden.

Kristallstrukturanalyse: Fir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von
48, 49 und 50 konnten jeweils bei Raumtemperatur aus einer konzentriertei-Di uorben-
zollésung durch Uberschichten mitn-Pentan erhalten werden. Die erhaltenen Molekiile
strukturen sind in Abbildung 40 zu sehen.

Es ist zu erkennen, dass sich ein Dimer bildet, wodurch ein sechsgliedriger Ring
(E Sn O Ei Sni Oi; E =P, As, Sb) aufgebaut wird. Dieser ist nicht planar, sondern
besitzt eine sesselartige Konformation ( Zick-Zack -Muster). Die Sn O-,[245268,388 391]

P 0-,1892,398] Ag (-[389,391,394,395] ynd Sph O-Bindungslangert®®®397] |iegen hierbei in
literaturbekannten Bereichen fir die entsprechenden Einfachbindungen. Weiter ist zu ere
kennen, dass die phenylverbriickten Einheiten sowie die Ar*-Reste jeweils gegeneinander
abgewinkelt sind, was vermutlich auf den sterischen Anspruch dieser zuriickzufihren ist.
Die Sn E-Bindungslangen (E = P, As, Sb;48: 2.5835A;49: 2.663 A;50: 2.8403 A) sind
jeweils langer als in den Pnictastannenen25: 2.3641A; 26: 2.4523A; 27: 2.6363A),

liegen jedoch im Bereich literaturbekannter Einfachbindungen zwischen den jeweiligen
Elementen|322 324,342,366 370]
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(@) (b)
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Abbildung 40: ORTEP-Darstellungen der Molekdlstrukturen von

[(Ar*SnO(fCBH4gPPh2)E)2][BArZ]2 (48: E = P (a); 49: E = As (b);
50: E = Sb (c)) jeweils in trikliner Raumgruppe P1. Die Ellipsoide sind
mit 50%iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet. Alle kohlensto ge-
bundenen Wassersto -Atome, Tri-iso-propylphenylgruppen (Trip), Phenyl-
gruppen (Ph), die zwei schwach koordinierenden Anionen ([BAE] ) und
vier cokristallisierte Molekile o-Diuorbenzol (im Falle von 50) sind zur
besseren Ubersichtlichkeit ausgeblendet. Zuséatzlich wurde fur50 weiteres
stark fehlgeordnetes Losemittel mittels PLATON/SQUEEZE [208.209  ent-
fernt. Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und Bindungswinkel f] fir 48 (a):
Snl O1 2.0515(15), Sn1 C1l 2.145(2), Snl P2 2.5835(5), P1 P2 2.2729(7),
P2 O1i 1.6007(15), O1 Snl Cl1 98.98(7), Ol Snl C2 109.02(7), C1
Snl C2 123.37(8), O1 Snl P2 94.42(4), C1 Snl P2 129.00(6), C2 Snl P2
97.32(6), O1i P2 P1 100.22(6), O1li P2 Snl 99.46(6), P1 P2 Snl 86.50(2)
P2 O1i Snii 148.48(10). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Bindungswin-
kel [ fur 49 (b): Snl1 O1 2.017(6), Sn1 C1 2.151(8), Snl Asl 2.663(17),
Asl Oli 1.769(5), Asl P1 2.391(13), Ol snl1 C1 98.6(5), O1 Snl C2
111.3(3), C1 Snl1 C2 123.4(4), O1 Snl Asl 98.1(8), C1 Snl Asl
125.0(3), C2 Snl Asl 97.7(6), Oli Asl P1 95.5(4), Oli Asl Snl 97.0(4),
P1 Asl Snl 85.4(7), Asl Oli Snli 144.3(2). Ausgewahlte Bindungsléangen
[A] und Bindungswinkel [] fiir 50 (c): Sb1 O1i 1.9495(18), Sh1 P1 2.5950(7),
Sbl Snl 2.8403(2), Sn101 1.9830(18), Sn1Cl 2.170(2), Oli Shl P1
89.59(6), O1li Sbl Snl 94.69(6), P1 Sbl Snl 81.527(15), O1Snl C2
104.54(9), O1 Snl C1 101.60(8), C2 Snl C1 123.35(9), O1l Snl Sbl
101.18(6), C2 Snl1 Sb1l 96.85(7), C1 Snl Sbl 125.86(7), Sb10O1i Snli
141.63(10).
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5.3.5.8 Weitere Reaktionen der Pnictastannene 25, 26 und 27

Es wurden weitere Reaktionen mit den Pnictastannener25, 26 und 27 durchgefihrt,
um diese auf ihre Reaktivitat zu uberprifen. Die durchgeflihrten Reaktionen sind in Schee
ma 62 veranschaulicht. Hierbei konnten jedoch keine Produkte isoliert werden, weshalb
nur auf einzelne Reaktionen genauer eingegangen werden soll. Alle Reaktionen und des
ren NMR-spektroskopischen Ergebnisse sind in den Tabellen 18 und 19 zusammengefasst.

Schema 62; Weitere Umsetzungen der Pnictastannen&5, 26 und 27 mit verschiedenen Reagen-
zien zur Untersuchung deren Reaktivitat, jeweils in einem Benzolb-Di uorbenzol-
Gemisch bei Raumtemperatur.

Aus einem Reaktionsgemisch des PhosphastannerZs mit Benzaldehyd konnte
das Additionsprodukt 41 ([Ar*Sn(OH)(f CqH,gPPh,)PH][BAr §]) kristallisiert werden,
im zuvor gemessenerf!P{1H}-NMR-Spektrum ist dieses jedoch nicht zu sehen. Die
Vermutung liegt nahe, dass das Benzaldehyd nicht ausreichend trocken war ungé5
schon mit Spuren an Wasser reagiert. Welches weitere Produkt entsteht, konnte bis dato
nicht festgestellt werden.

Bei den Reaktionen mit Kohlensto disuld (CS ,) und Ethen lassen sich im
31p{1H}-NMR-Spektrum jeweils ein Singulett bei 31.6 ppm beziehungsweise 31.7 ppm
beobachten. Des Weiteren konnten aus Kristallisationsansatzen beider Reaktionen wenis
ge Kristalle des Dimers28 ([(Ar* Sn(f C6H4gPPh2)Sb)2][BArZ]2) erhalten werden. Ob
es sich bei dem gemeinsamen Signal iftP{1H}-NMR-Spektrum um dieses handelt,
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ist unklar, da zum einen nur wenige, einzelne Kristalle erhalten wurden und diese zum
anderen eine schlechte Loslichkeit sowohl i-Di uorbenzol als auch Tetrahydrofuran
aufweisen und fur eine NMR-spektroskopische Untersuchung nicht in Loésung gebracht

werden konnten.

Tabelle 18: Weitere Umsetzungen zur Reaktivitatspriifung der Pnictastannene25 und 26, die je-
weiligen Reaktionsbedingungen und Ergebniss€!P{*H}-NMR-Signale werden nur
fur signi kante, unbekannte Signale angegeben, deren Integral > 10 % des Hauptsi-
gnales ist, kleinere werden als + weitere bezeichnet.

Pnictastannen Reagenz

Reaktions-
bedingungen

Ergebnis

25 Anilin

o-DFB/Benzol, RT

(dd, J = 298Hz, J = 200Hz),

hellgelbe Reaktionslésung;
31p{1H}-NMR [ppm]: 64.2 (br. d,
J =532Hz), 47.7 (d, J = 295Hz),
449 (d, J = 296 Hz), 226.6
(d, J =287Hz), 2323
(d, J =297Hz), 240.3
(d, J =297Hz), 2625

(br. d, J = 530Hz) + weitere;

S1P.NMR [ppm]: 64.4 (br. d,

J = 530Hz), 46.5 (m), 232.3
240.3
(dd, J = 298Hz, J = 211 Hz),

262.4 (br. d, J = 533 Hz)

25 [H(OEt ,),][BAr ]

0o-DFB/Benzol, RT

Entfarbung der Reaktionslésung;
S1P{1H}-NMR [ppm]: 45.6 (M),
226.6 (M)

25 Benzaldehyd

0o-DFB/Benzol, RT

Entfarbung der Reaktionslésung,
41 kristallisiert,
Benzaldehyd moglicherweise nicht
vollstandig wasserfrei;
31p{1H}-NMR [ppm]: 62.7 (d,

J =518Hz), 225.8 (m) + weitere

25 Fe(CO)s

o-DFB/Benzol,
RT 80°C

keine Reaktion

25 Se

o-DFB/Benzol, RT

Entfarbung der Reaktionslésung;
S1p{1H}-NMR [ppm]: 29.6

(d, Jaipaip = 445 HZ), 244.6

(d, Jaipaip = 448 Hz) + weitere

25 & 26 H,

o-DFB/Benzol, RT

keine Reaktion

26 Ad-NC

o-DFB/Benzol, RT

gelbe Reaktionslésung;
31p{1H}-NMR [ppm]: 60.8
(s, J11gsn-31p = 138 Hz), 49.5 (s),
18.2 (S, Jii9snzip = 144 HZ)

26 Ni( trans -Stilben) 3

o-DFB/Benzol, RT

dunkelbraune Reaktionslésung,
viele Signale im
31 p{ ' H}-NMR-Spektrum

26 Phenylacetylen

o-DFB/Benzol, RT

farblose Reaktionslésung;
31p{1H}-NMR [ppm]: 32.9
(s, J119sn31p = 44 Hz)
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5 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 19: Weitere Umsetzungen zur Reaktivitatsprifung der Pnictastannene26 und 27, die je-
weiligen Reaktionsbedingungen und Ergebnisseé! P{*H}-NMR-Signale werden nur
fur signi kante, unbekannte Signale angegeben, deren Integral > 10 % des Hauptsi-

gnales ist.
Pnictastannen Reagenz Reaktions- Ergebnis
bedingungen
26 & 27 Cco, o-DFB/Benzol, RT keine Reaktion
27 coO o-DFB/Benzol, RT keine Reaktion
orange Suspension;
27 CS, 0-DFB/Benzol, RT  *P{*H}-NMR [ppm]: 33.0 (s), 31.6 (s);
einzelne Kristalle von 29
orange Reaktionsldsung;
31prlpn. .
27 Ethen  o-DFB/Benzol, RT P{" HF-NMR [ppm]: 31.7
(S, J1osn31p = 44 Hz),
einzelne Kristalle von 29
27 Na o-DFB/Benzol, RT Ruckbildung I

31P{1H}-NMR [ppm]: 6.9 (s)
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5.4 Zinn in Verbindungen mit Nebengruppenelementen

Es konnte bereits die Reaktivitdt des Stannyliden-Phosphari-ewis -Paares| gegene
Uber Rhodium-, Iridium-, Nickel-, Palladium- und Goldkomplexen nachgewiesen und
untersucht werden[3 19! |m weiteren Verlauf sollte die Reaktivitat des Stannyliden-Phose
phan-Lewis -Paares| gegenlber weiteren Nebengruppenelementhalogeniden untersucht
werden. Dariiber hinaus sollte die bereits bekannte Rhodium-Verbindung/1l 31961 nze
her untersucht werden.

Teile des vorliegenden Kapitels wurden vonLucia Bachmann im Rahmen ihrer
Bachelorarbeit behandelt und sind dort so oder in ahnlicher Weise bereits beschrieb&h.

5.4.1 Addition von ZrCl  , und HfCl , an das Stannyliden-Phosphan- Lewis -
Paar |

Dieses Kapitel behandelt die Reaktivitdt des Stannyliden-Phosphan-ewis -Paares|
gegeniber den Tetrahalogeniden der Gruppe 4. Hierfir wurdé jeweils zusammen mit
Zirkonium- (ZrCl ,) beziehungsweise Hafniumtetrachlorid (HfC}) eingewogen und Benzol
dazugegeben (Schema 63, rechts). Das Reaktionsgemisch farbt sich von Orange zu Gelb.

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

Nach der Aufarbeitung kdnnen51 und 52 in 69%iger beziehungsweise 74%iger Ause
beute als gelbe Feststo e erhalten werden.

Es wurde ebenso versucht] mit Titantetrachlorid (TiCl ,) umzusetzen (Schema 63,
links). Hierflr wurde | in Benzol geldst und mit Titantetrachlorid (TiCl ,) versetzt. Die
Reaktionslosung farbt sich dunkelgriin und ein dunkler Feststo fallt aus, bei welchem
es sich um elementares Titan handeln kénnte. Dad'P{*H}-NMR-Spektrum zeigt neben
dem Signal fur das Oxidationsprodukt VI (13.4 ppm) ein Singulett mit Satelliten bei
2.8ppm (J = 98Hz). Welches weitere Produkt bei der Reaktion noch entsteht, ist bis
dato unklar, da aus der dunkelgriinen Reaktionslésung ausschlieylich farblose Kristalle
von VI gewonnen werden konnten.
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Kristallstrukturanalyse: Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle
konnten fir 51 bei Raumtemperatur und fir 52 bei 38°C jeweils aus einer konzene
trierten n-Pentanlésung erhalten werden. Die erhaltenen Molekulstrukturen sind in
Abbildung 41 zu sehen.

@) (b)

Abbildung 41: ORTEP-Darstellungen der Moleklstrukturen von Ar * Sn[(CgH,)PPh,]UMCI,
(51: UM = Zr (a); 52: UM = Hf ( b)) jeweils in trikliner Raumgruppe P1.
Die Ellipsoide sind mit 50%iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet. Al-
le Wassersto -Atome und iso-Propylgruppen sind zur besseren Ubersichtlich-
keit ausgeblendet. Weiter weist ein Chlor-Atom in 52 ein Gemisch aus Chlor
und Brom auf (90:10), was zur besseren Ubersichtlichkeit ebenso ausgeblen-
det ist und nicht naher betrachtet wird. Ausgewdhlte Bindungslangen [A]
und Bindungswinkel [°] fir 51 (a): Sn C1 2.1569(13), Sn Zr 2.95607(17),
Zr Cl22.3708(4), Zr Cl4 2.3765(4), Zr CI32.3798(4), Zr Cl1 2.5480(4), Zr P
2.8899(4), C1 Sn C2 98.88(5), C1 Sn Zr 150.40(4), C2 Sn Zr 107.16(4),
P Zr Sn 70.785(8). Ausgewdhite Bindungsléangen [A] und BindungswinkeP] fiir
52 (b): Sn C1 2.158(3), Hf Sn 2.9477(2), Hf CI2 2.3545(8), Hf CI3 2.3611(7),
Hf Cl4 2.3618(9), Hf CI1 2.6201(6), Hf P 2.8633(8), C1 Sn C2 98.30(10),
C1 Sn Hf151.72(8), C2 Sn Hf 106.62(8), P Hf Sn 71.581(16).

Im Gegensatz zu den hier bereits vorgestellten Reaktionen mit Hauptgruppenelements
halogeniden ndet keine oxidative Addition statt, sondern nur eine Adduktbildung zwie
schen dem Stannyliden-Phosphar-ewis -Paar | und den Ubergangsmetalltetrachloriden.
Hieraus resultieren nahezu planare (Winkelsumme 359, trigonal umgebene Zinn-Zene
tren, welche daflr sprechen, dass sich am Zinn-Atom kein freies Elektronenpaar mehr
be ndet. Die Sn Zr- (2.95607 A) und Sn Hf-Bindungslangen (2.9477 A) liegen in lie
teraturbekannten Bereichen!3984921 Dje 7r CI1- (2.5480A) und die Hf Cl1-Bindung
(2.6201 A) sind jeweils etwas langer als die tibrigen UMCI-Bindungen. Gleichzeitig fallt
auf, dass das Cl1-Atom iiber die Sn UM-Bindung in Richtung des Zinn-Atoms geneigt
ist.
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NMR-Spektroskopie:  Die 3'P{1H}-NMR-Spektren zeigen fur 51 und 52 jeweils
ein Singulett mit Zinn-Satelliten bei 19.4 ppm (°J 119sn-31p = 128 Hz) beziehungsweise
20.0ppm @J119sn-31p = 216 Hz). Die 1°Sn-NMR-Resonanzen sind jeweils als Dublett
bei 557 ppm €J 119sn-31p = 131 Hz) und 703 ppm (J119sn-31p = 218 Hz) zu nden. Die
Tie eldverschiebung unterstreicht die niedrigere Koordinationszahl des Zinn-Atoms im
Vergleich zu den Produkten der oxidativen Additionen und damit vierfach koordinierter
Zinn-Atome, welche hier bereits vorgestellt wurderi178l

5.4.1.1 Reaktivitat von 51 und 52 gegenuber DIBAL-H

Die Addukte 51 und 52 wurden mit vier Aquivalenten Di- iso-butylaluminiumhydrid
(DIBAL-H) umgesetzt, um die Chloride gegen Hydride zu substituieren, mit dem
Ziel, eine andere Ausgangsverbindung zur Darstellung von niedervalenten Grupe
pe 4-Verbindungen zu scha en. Die Reaktion wurde bei 38°C durchgefiihrt. Dabei ist
ein Farbverlauf von Gelb hin zu Dunkelgriinblau tber Blauviolett zu Dunkelrot zu beobe
achten. Bei Lagerung in der Kalte fallt ein hellgelber Feststo aus, bei dem es sich um
die Verbindungen 53 und 54 handelt (Schema 64). Um was fir ein Produkt es sich bei
der roten Lésung handelt, konnte bis dato nicht bestimmt werden. Auch die Reaktion
von 51 und 52 mit sieben Aquivalenten Di-iso-butylaluminiumhydrid (DIBAL-H) zeigt
den gleichen Reaktionsverlauf und fuhrt nicht direkt zu den hellgelben Produkten53
und 54.

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

Da nur wenige Kristalle von 53 und 54 erhalten werden konnten, konnte keine Ause
beute bestimmt werden.
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Kristallstrukturanalyse: Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von
54 konnten bei 38°C aus einer konzentriertenn-Pentanldsung erhalten werden. Fur53
konnen auf dieselbe Weise Kristalle erhalten werden, die sich jedoch nur bedingt fir
eine Rontgenstrukturanalyse eigneten. Die erhaltene Molekulstruktur vorb4 sowie der
Konnektivitatsbeweis fir 53 sind in Abbildung 42 zu sehen.

(a) (b)

Abbildung 42: ORTEP-Darstellung der Molekilstruktur von Ar *Sn( -H)[(C¢H,)PPh,JHf{ -
Hg,Al'Bu,); (54, (b)) in trikliner Raumgruppe P1. Die Ellipsoide sind mit
50%iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet. Alle kohlensto gebundenen
Wassersto -Atome, Tri- iso-propylphenylgruppen (Trip), Phenylgruppen (Ph)
und iso-Butylgruppen ('Bu) sind zur besseren Ubersichtlichkeit ausgeblendet.
Sowohl die Sn Zr/Hf, als auch die Zr/Hf Al verbriickenden Wassersto -Atome
wurden in der Restelektronendichte gefunden. Ausgewahlte Bindungsl&ngen
[A] und Bindungswinkel [] fiir 54 (b): Hf P 2.8001(6), Hf Sn 2.85138(17),
Hf All 2.9236(7), Hf Al2 2.9277(8), Hf AI3 2.9467(7), Hf H3 1.97(3), Hf H6
2.07(3), Hf H1 1.86(4), Hf H4 1.97(3), Hf H2 1.99(3), Hf H7 1.97(3), Hf H5
1.97(3), Sn C1 2.188(2), Sn H1 1.864(18), Al2 H4 1.67(3), Al2 H5 1.68(3),
All H3 1.66(3), All H2 1.68(3), AI3 H6 1.74(3), AI3 H7 1.67(3), P Hf Sn
74.918(12), C2 Sn C1 98.70(8), C2 Sn Hf 106.50(6), C1 Sn Hf 148.92(6),
C2 Sn H1 98.9(11), C1 Sn H1 119.0(11), Hf Sn H1 40.0(11). PLUTO-
Darstellung des Konnektivitdtsbeweises von Af Sn( -H)[(CgH,)PPh,1Zr{{ -
Hg,Al'Bu,); (53, (a)) in monokliner Raumgruppe P,1/n. Alle kohlensto ge-
bundenen Wassersto -Atome, Tri-iso-propylphenylgruppen (Trip), Phenylgrup-
pen (Ph) und iso-Butylgruppen ('Bu) sind zur besseren Ubersichtlichkeit aus-
geblendet. Da die Messparameter zu schlecht waren, wird auf eine Darstellung
mit Ellipsoiden sowie auf die Angabe und Diskussion von Strukturparametern
verzichtet.

Die Molekulstrukturen zeigen, dass die Addukte51 und 52 mit sieben Aquivalenten
Di-iso-butylaluminiumhydrid reagieren. Hiervon reagieren vier Aquivalente indem sie die
Chloride gegen Hydride substituieren, welche jeweils verbriickt vorliegen. Die weiteren
drei Aquivalente DIBAL-H binden zuséatzlich mit dem Hydrid tiber eine Mehrelektronene
Mehrzentrenbindung an das Ubergangsmetall-Element, was vermutlich zu einer Stabilie
sierung der Verbindung fiihrt. Im allgemeinen sind die Gruppe 4-Elemente bekannt daftr
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Verbindungen mit hohen Koordinationszahlen zu bilden® Die Sn Hf-Bindungslange
(2.85138A) st kirzer als im Edukt (52: 2.9477 A), liegt aber dennoch im Bereich bes
kannter Verbindungen [403:404]

NMR-Spektroskopie: Aufgrund der nur sehr geringen Menge an erhaltenen
Kristallen konnte keine eingehende NMR-Charakterisierung durchgefihrt werden. Das
31p{1H}-NMR- Spektrum weniger Kristalle von 54 zeigt zunachst zwei Singuletts
bei 46.5ppm und 31.6 ppm. Nach einem Tag bei Raumtemperatur ist nur noch das
Singulett bei 31.6 ppm zu sehen. Dies spricht daflr, dass die Verbindunges8 und 54
temperaturemp ndlich sind. Aufgrund der schnellen Zersetzung/Weiterreaktion konnten
im *H-NMR-Spektrum keine signi kanten Signale gefunden werden, die eindeutig den
verbrickenden Wassersto -Atomen zugeordnet werden kénnen.

5.4.1.2 Weitere Reaktivitatsuntersuchungen von 51 und 52

Mit den dargestellten Addukten 51 und 52 wurden weitere Reaktivitdtsuntersuchune
gen durchgefihrt, welche in den Tabellen 20 und 21 zusammengefasst sind. Im Folgenden
wird nur auf einzelne Reaktionen genauer eingegangen.

Mit dem Ziel niedervalente Zinn-Gruppe 4-Verbindungen darzustellen wurde versucht
51 und 52 zu reduzieren. Hierbei konnte in den meisten Fallen die Ruckbildung des
Stannyliden-Phosphantewis -Paares | beobachtet werden. Fir die Reduktionen mit
Cobaltocen (CoCp,) konnte in beiden Fallen im 3'P{*H}-NMR-Spektrum ein breites
Signal eines unbekannten Produktes bei 92.0 ppm beobachtet werden. Weiter zeigt
52 bei der Umsetzung mit dem Magnesium(l)-Salz eine intensive Grunfarbung der
Reaktionslosung, welche bei Raumtemperatur jedoch innerhalb von zwei Minuten
braun wird. Das 3!P{'H}-NMR-Spektrum zeigt einen unselektiven Reaktionsverlauf.
Das 3'P{'H}-NMR-Spektrum wurde bei Raumtemperatur aufgenommen, wodurch es
aufgrund moglicher Temperaturemp ndlichkeit (Farbanderung) zur Zersetzung eines
potentiell entstandenen Produktes kommen kann. Weiter konnten nach mehreren
Wochen bei 38°C aus der grinen Reaktionslésung einzelne violette Kristalle erhalten
werden, welche jedoch nicht fir die Réntgenstrukturanalyse geeignet waren. Aus diesem
Grund kann nicht gesagt werden, ob sich eine SnHf-Doppelbindung gebildet hat.
UM= E-Doppelbindungen (UM = Ti, Zr, Hf, E = Si, Ge) sind bereits in der Literatur
bekannt.[405,406]
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Tabelle 20: Durchgefiihrte Umsetzungen von51 mit Reduktionsmitteln sowie Versuche zur
Chloridabstraktion und -substitution, die jeweiligen Reaktionsbedingungen und Er-
gebnisse3'P{*H}-NMR-Signale werden nur fiir signi kante, unbekannte Signale an-
gegeben, deren Integral > 10 % des Hauptsignales ist, kleinere werden als + weitere
bezeichnet.

Reagenz Reaktions- Ergebnis
bedingungen

schwarze Reaktionslésung,
CoCp, Benzol, RT Ruckbildung 1;
31p{1H}-NMR [ppm]: 92.0 (br. s) + weitere
orange Reaktionslésung,

Magnesiumanthracenid THF/Benzol, RT

Ruckbildung |
Benzol, RT orange-braune Reaktionslésung,
Mg(l)-Salz Toluol, 38°C Ruckbildung |
. unvollstandige Reaktion,
Natriumsand Benzol, RT Riickbildung |
orange Reaktionslésung;
[Na][BAr §] o-DFB/Benzol S1p{1H}-NMR [ppm]: 54.3 (s, Jiiosn3p = 88Hz),
28.4 (s), 28.1 (d,J = 4.0Hz) + weitere
braune Reaktionslésung,
LDA Benzol, RT Riickbildung |
braune Reaktionslésung,
. nach Aufarbeitung griiner Extrakt,
MeLl Benzol, RT keine Anderung im ! P{*H}-NMR-Spektrum,
neue Signale im*H-NMR-Spektrum
NaBH Benzol. RT unvollstandige Reaktion, Rickbildung 1;
4 [}

S1P{1H}-NMR [ppm]: 30.0 (s) + weitere
zuerst braune, dann hellgelbe Reaktionsldsung,
NH 4 Benzol, RT farbloser Feststo fallt aus;
S1p{1H}-NMR [ppm]:  40.0 (br.)

schwarze Reaktionslosung,

Gasbildung,
Ruckbildung |
+ unbekannte Produkte

KHBEt 3 Benzol, RT

Weitere Reaktivitatsstudien galten der Chloridsubstitution durch andere Liganden wie
beispielsweise Methyl- oder NH-Gruppen. Hierfur wurden 51 und 52 in Anlehnung an
Literaturbeispiele mit Ammoniak (NH 3),[4%71 Methyllithium (MeLi), %8 Natriumborhye
drid (NaBH ,),[4%9 Lithiumdi- iso-propylamid (LDA), und Natriumhexamethyldisilazan
(NaHMDS)[410.411] ymgesetzt. Wahrend die Reaktion mit Lithiumdi-iso-propylamid im
31p{1H}-NMR-Spektrum ausschlieylich die Riickbildung von| zeigt, ist bei den anderen
Reaktionen ein unselektiver Reaktionsverlauf zu mehreren unbekannten Produkten zu bee
obachten. Bei der Umsetzung mit Ammoniak ist das Ausfallen eines farblosen Feststo es
zu beobachten, bei dem es sich, wie auch in der Literatur beschrieben, um bei der Reake
tion entstehendes Ammoniumchlorid (NH,CI) handeln kénnte.[*°”] Aus den Reaktionen
mit Methyllithium konnten jeweils griine Extrakte gewonnen werden, die entstandenen
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Kristalle waren jedoch nicht fir eine rontgendi raktometrische Analyse geeignet.

Bei der Reaktion von 51 mit Kaliumtriethylborhydrid (KHBEt 3) konnte eine Gasbil
dung beobachtet werden. Méglich ist, dass die Chloridionen, oder ein Teil dieser, gegen
Hydride substituiert werden und esin situ zu einer Wassersto abspaltung kommt. Jedoch
kann auch hier nichts Genaueres tber méglich entstandene Produkte gesagt werden.

Tabelle 21: Durchgefihrte Umsetzungen von52 mit Reduktionsmitteln sowie Versuche zur
Chloridabstraktion und -substitution, die jeweiligen Reaktionsbedingungen und Er-
gebnisse 3 P{*H}-NMR-Signale werden nur fiir signi kante, unbekannte Signale an-
gegeben, deren Integral > 10 % des Hauptsignales ist, kleinere werden als + weitere
bezeichnet.

Reagenz Reaktions- Ergebnis
bedingungen

schwarze Reaktionslésung;

CoCp, Benzol, RT 3Lp{IH)-NMR [ppm]: 92.0 (br),  26.3 (s)
griine Reaktionslésung, wird bei RT braun,
Mg(l)-Salz n-Pentan, 38°C unselektiver Reaktionsverlauf;
Toluol, 38°C S1p{1H}-NMR [ppm]: 31.4 (s), 25.0 (s), 20.7 (S),

36.3 (s) + weitere
orange Reaktionsldsung;
[Na][BAr§]  o-DFB/Benzol S1p{1H}-NMR [ppm]: 54.3 (s, J1iosnap = 87 Hz),
28.1 (d, J = 4.0Hz), 1.0 (s) + weitere

braune Reaktionslésung,
LDA Benzol, RT Riickbildung |

griine Reaktionslésung,
unselektiver Reaktionsverlauf;

MeLl Benzol, RT SP{IH}-NMR [ppm]: 4.1 (s), 8.5 (s),
29.2 (br.), 35.2 (br.) + weitere
NaBH Benzol, RT unvollstandige Reaktion, Rickbildung 1;

SLP{1H}-NMR [ppm]: 29.5 (s) + weitere
orange Reaktionslosung;
NaHMDS  THF/Benzol, RT  *'P{'H}-NMR [ppm]:  32.0 (s, J110sn31p = 540 Hz);
breite Signale im *H-NMR-Spektrum
hellgelbe Reaktionslésung,
farbloser FS fallt aus;
S1P{1H}-NMR [ppm]: 32.8 (s), 32.0 (s), 5.3 (s),
40.0 (br.) + weitere

NH 4 Benzol, RT
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5.4.2 Reaktion des Stannyliden-Phosphan- Lewis -Paares | mit Eisen(ll)-
halogeniden

Des Weiteren wurden Untersuchungen zur Reaktivitait des Stannyliden-Phose
phan-Lewis -Paares| gegenuber wasserfreien Eisen(ll)-halogeniden (FeCIFeBr,, Fel,)
durchgefuhrt. Hierfir wurde | mit diesen in Tetrahydrofuran umgesetzt (Schema 65,
oben).

Schema 65: Oben: Umsetzung des Stannyliden-Phosphathewis -Paares | mit Eisen(ll)-
halogeniden zu  der  entsprechenden kationischen Pincerverbindung
[Ar* Sn(f C¢H,gPPh,),Fe][FeX,] (55; X = CI, Br, I). Unten: Bereits bekann-
ter, analoger Pincer-Komplex vonAuer aus dem ArbeitskreisWesemann .[3%9

Die Reaktion verlauft langsam Uber drei Tage. Hierbei kann jeweils eine Farbung
der Reaktionslésung zu Dunkelorange-rot beobachtet werden. Aus der Reaktion mit Eie
sendibromid (FeBr,) konnten Kristalle erhalten werden, wobei aufgrund der gleichen
31p{1H}-NMR-Resonanz (75.5 ppm) davon auszugehen ist, dass der analoge Pincer-Kome
plex in allen drei Fallen gebildet wird. Die erhaltene Verbindung stellt ein analoges katioe
nisches Pincermolekil zu dem vorAuer bereits erhaltenen dar. Bei diesem wurde der
Tbb-Ligand (Tbb = 4- tert-Butyl-2,6-bis(bis(trimethylsilyl)methyl)phenyl) anstatt des
Ar*-Liganden verwendet, wodurch anstelle des Triiso-propylphenyl-Restes ein Losemite
telmolekil (Benzol oder Toluol) an das Eisen-Atom koordiniert (Schema 65, unten}3°°

Es wird zudem eine unvollstandige Reaktion beobachtet, zusatzlich entstehen weitere
Nebenprodukte. Ebenso ist unklar welches weitere Produkt einer Reduktion entsteht,
da ein Eisen-Atom von +Il auf +IlI oxidiert wurde. Die Reaktion wurde aufgrund des
bereits bekannten @hnlichen Strukturmotivs nicht weiter untersucht und keine Reaktion
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mit zwei Aquivalenten des Eisen(ll)-halogenides durchgefiihrt, um gegebenenfalls einen
selektiveren Reakionsverlauf zu erlangen. Des Weiteren wurde keine Ausbeute der erhale
tenen Kristalle bestimmt.

Kristallstrukturanalyse: Fur die Rontgenstrukturanalyse bedingt geeignete Krise
talle von 55 konnten bei Raumtemperatur aus einer konzentrierten Diethyletherlésung
durch langsames Evaporieren erhalten werden. Abbildung 43 zeigt den erhaltenen Kone
nektivitdtsbeweis.

Abbildung 43: PLUTO-Darstellung des Konnektivitatsbeweises von [Ar* Sn(f CqH,gPPh,),Fe]
[FeBr,] (55) in monokliner Raumgruppe P,1/n. Alle Wassersto -Atome, iso-
Propylgruppen, Phenylgruppen (Ph) und das Anion [FeBr,] sind zur besseren
Ubersichtlichkeit ausgeblendet. Da die Messparameter zu schlecht waren, wird
auf eine Darstellung mit Ellipsoiden sowie auf die Angabe und Diskussion von
Strukturparametern verzichtet

Es ist zu erkennen, dass das Eisen-Atom durch die drei Atome P1, Sn und P2
koordiniert wird. Weiter ist eine ®-Koordination des Eisen-Atoms zu einem der
Tri- iso-propylphenyl-Reste zu sehen. Diese Koordination konnte bereits bei bekannten
Verbindungen aus Umsetzungen des Stannyliden-Phosphdrewis -Paares| mit anderen
Ubergangsmetallderivaten beobachtet werdef:1%! Eine 6-Koordination ist auch
in dem Kkationischen Pincersystem vonAuer zu den Ldsemittelmolekilen Benzol
beziehungsweise Toluol zu nderi3%9

NMR-Spektroskopie: ~ Da das Pincersystem bereits bekannt ist, wurde dieses nicht
weiter untersucht und auch nicht eingehend Gber NMR-Spektoskopie charakterisiert. Die
31p{1H}-NMR-Spektren aller drei Umsetzungen (L&sungen der Rohprodukte) zeigen jes
doch jeweils ein Singulett mit Zinn-Satelliten bei 75.5 ppm { 119sn-31p = 322 Hz). Dieses
ist mit der 31P{1H}-NMR-Verschiebung des in Schema 65 (unten) gezeigten Pincer-Kome
plexes (78.6 ppm,J 119sn-31p = 343 Hz) von Auer vergleichbar[3%9]
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5.4.3 Reaktivitatsuntersuchung von VII

Im Rahmen seiner Dissertation konnteKrebs das Stannyliden-Phosphantewis -Paar
| erfolgreich mit 1,5-Cyclooctadienrhodium(l)-chlorid zu Ar* SnCI[(CgH,)PPh,]Rh
(VII )I2%] ymsetzen. Im Rahmen dieser Arbeit solltevll weiter untersucht werden. Die
hierflr durchgefiihrten Versuche sind schematisch in Schema 66 dargestellt. Weiter sind
die Reaktionen und deren NMR-spektroskopischen Auswertungen in Tabelle 22 aufges
fuhrt.

Schema 66: Durchgefiihrte Umsetzungen vonVIl mit verschiedenen Reagenzien zur Reduktion,
Chloridsubstitution sowie -abstraktion.

Bei allen Reaktionen ist grundsatzlich eine Braunfarbung der zu Beginn orangen Res
aktionslosung zu beobachten, wobei diese bei der Umsetzung mit [Li]J[AI(OCF303) 4]
zuvor grun/turkis wurde.

Die 3'P{'H}-NMR-Spektren der Versuche zur Chloridabstraktion zeigen beide eine
selektive Reaktion zu einem unbekannten Produkt mit einer Resonanz bei 83.6 ppm (d,
J 103rRh-31p = 195 Hz).

Die Reaktion von VIl mit Natriumsand verlauft langsam und ist erst nach zwei Tae
gen beendet. Sie zeigt ebenso eine selektive Reaktion zu einem unbekannten Produkt,
mit einer Resonanz bei 38.8 ppm (d,J 103rn-31p = 284 Hz) im 31P{1H}-NMR-Spektrum.

Mit dem Reduktionsmittel Lithiumnaphthalid konnte keine Reaktion beobachtet were
den.

In einem letzten Versuch wurdeVIl mit Kaliumtriethylborhydrid (KHBEt 3) umges
setzt, um zu versuchen, das Chlorid am Zinn-Atom gegen ein Hydrid zu substituieren.
Die aufgenommenen NMR-Spektren weisen jedoch keine signi kanten neuen Signale auf.
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Tabelle 22: Durchgefilhrte Umsetzungen vonVIl mit Reduktionsmitteln sowie Versuche zur
Chloridabstraktion und Chloridsubstitution, die jeweiligen Reaktionsbedingungen
und Ergebnisse.®'P{*H}-NMR-Signale werden nur fiir signi kante, unbekannte Si-
gnale angegeben, deren Integral > 10% des Hauptsignales ist, kleinere werden als
+ weitere bezeichnet.

Reagenz Reaktions- Ergebnis
bedingungen

braune Reaktionslésung,
[Na][BAr ;] o-DFB/Benzol, RT selektive Reaktion;
S1p{1H}-NMR [ppm]: 83.6 (d, Jiosrnaip = 195Hz)
erst grun/turkis, dann braun,

[LiJJAI(OC fCF303)4] o-DFB, 38°C selektive Reaktion;
S1P{1H}-NMR [ppm]: 83.6 (d, Jiosrhaip = 195Hz)
Lithiumnaphthalid Benzol, RT keine Reaktion
Natriumsand Benzol, RT, braune Reaktionslésung;
2 Tage S1P{*H}-NMR [ppm]: 38.8 (d, Jio3rh3ip = 284 Hz)
braune Reaktionslésung,
KHBEt 5 Benzol, RT 'H- und 3*P{*H}-NMR Spektren zeigen

keine signi kanten neuen Signale

5.4.4 Oxidative Addition von (Ph 3P)AuUCI an das Stannyliden-Phosphan-
Lewis -Paar |

Weiter konnte Krebs im Rahmen seiner Dissertation das Stannyliden-Phosphan-
Lewis -Paar | mit dem Goldchlorid-Dimethylsul d-Addukt erfolgreich zu einem dinue
klearen Goldkomplex umsetzen (Schema 67, link$}:1%6! Eine weitere Reaktivitat von |
sollte gegenuber Triphenylphosphangoldchlorid ((PBP)AuCI) untersucht werden. Hiere
fur wurden beide Edukte zusammen eingewogen und mit Benzol versetzt (Schema 67,
rechts). Die Reaktionslosung farbt sich dabei gelb.

Schema 67: Rechts: Umsetzung des Stannyliden-Phosphahewis -Paares| mit Triphenylphos-
phangoldchlorid ((Ph3;P)AuCl) zum Produkt der oxidativen Addition 56. Links:
Von Krebs durchgefiihrte Reaktion von | mit dem Goldchlorid-Dimethylsul d-
Addukt (AuCl SMe,) zu einem dinuklearen Goldkomplex!3:19I

Nach Aufarbeitung und anschlieyender Kristallisation kann56 in 80%iger Ausbeute
als gelber Feststo erhalten werden.
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Eine weitere Umsetzung vonl erfolgte mit Goldchlorid (AuCl). Hierbei ist eine Gelbe
farbung der Reaktionsldsung sowie das Ausfallen von elementarem Gold zu beobachten.
Weiter zeigt das 2P{*H}-NMR-Spektrum neben der Bildung des Oxidationsproduktes
VI einen unselektiven Reaktionsverlauf. Die Bildung vonVI sowie elementarem Gold
konnte bereits bei der in Schema 67 (links) gezeigten Synthese, durch eine andere Reaks
tionsfithrung von Krebs , beobachtet werden?!

Kristallstrukturanalyse: Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle
von 56 konnten durch Uberschichten einer konzentrierten Tetrahydrofuranlésung mit
n-Pentan erhalten werden (Abbildung 44).

Abbildung 44: ORTEP-Darstellung der Molekdlstruktur von Ar * SnCI[(CzH,)PPh,]Au(PPh 3)
(56) in monokliner Raumgruppe P,1/n. Die Ellipsoide sind mit 50%iger
Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet. Alle Wassersto -Atome und iso-
Propylgruppen sind zur besseren Ubersichtlichkeit ausgeblendet. Zusétzlich
wurde stark fehlgeordnetes Losemittel mittels PLATON/SQUEEZE [208.209]
entfernt. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Bindungswinkel f] fur 56:
Au P2 2.3099(9), Au P1 2.4218(9), Au Sn 2.6225(3), Sn C1 2.199(3), Sn ClI
2.4620(9), P2 Au P1 124.50(3), P2 Au Sn 148.79(2), P1 Au Sn 86.53(2),
C2 Sn C1101.14(13),C2 Sn Cl92.47(9),C1 Sn CI106.62(10),C2 Sn Au
98.37(9), C1 Sn Au 147.25(9), CI Sn Au 98.49(2).

Die Molekulstruktur zeigt das Produkt einer oxidativen Addition der Au  CI-Bindung
an das Stannyliden-Phosphan-ewis -Paar |. Das Gold-Atom ist hierbei trigonal-planar
(Summe der Winkel 359.8) und das Zinn-Atom durch die Vierfachkoordination
verzerrt tetraedrisch koordiniert. In der durch Au Cl1 C2 aufgespannten Ebene ist
das Zinn-Atom jedoch nahezu planar koordiniert (Summe der Winkel 346.8. Die
Sn Au-Bindungslange von 2.6225A liegt im hierfiir bekannten BereicHf*12 414]

NMR-Spektroskopie: ~ Das 1°Sn-NMR-Spektrum zeigt durch die benachbarten

NMR-aktiven Phosphor-Kerne (Kernspin | = ¥2[173]) ein Dublett vom Dublett bei
397 ppm (J 119sn-31p = 1569 Hz, 2J 119sn-31p = 1199 Hz). Die Verschiebung liegt fur viers
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fach koordinierte Zinn-Atome (im Vergleich zu den bereits hier vorgestellten Verbindune
gen) weit im Tie eld, lasst sich aber mit 11°Sn-NMR-Verschiebungen literaturbekannter
Sn Au-Verbindungen vergleichen(#13:414]

Das 31P{1H}-NMR-Spektrum weist ein Spektrum héherer Ordnung mit einem ABe
Spinsystem auf. Der relevante Ausschnitt aus diesem ist zur Veranschaulichung in Abe
bildung 45 (schwarz) abgebildet. Zusatzlich wurde eine Simulation mit dem in TopSpin
4.0.941%! implementierten Programm DAISY durchgefiihrt, welche ebenso in Abbildung
45 (gruin) gezeigt ist.

Abbildung 45: Ausschnitt aus dem aufgenommeneri! P{1H}-NMR-Spektrum von 56 (schwarz)
und die mit TopSpin 4.0.9/DAISY erstellte Simulation (griin) als AB-Spinsystem.

Weitere Umsetzung mit [Na][BAr F1: 56 wurde mit [Na][BAr;] umgesetzt,
um das Chlorid-lon am Zinn-Atom zu abstrahieren. Es ist eine Entfarbung zu eie
nem blassen Orange der zu Beginn kréaftig gelben Reaktionsldsung zu beobachten.
Aus einem Kristallisationsansatz einer mit n-Pentan Uberschichteten, konzentrierten
0-Di uorbenzollésung konnten bei 38°C wenige Kristalle erhalten werden, bei welchen
es sich um [Au(PPh),][BAr ;] handelte. Dieses konnte bereits in der Gruppe urBraun-
schweig als Nebenprodukt isoliert werden*16! Welches weitere Produkt entsteht, konnte
bis dato nicht bestimmt werden.
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5.4.5 Weitere Umsetzungen des Stannyliden-Phosphan Lewis -Paares |

Es wurden weitere Umsetzungen des Stannyliden-Phosphdrewis -Paares| mit vere
schiedenen Reagenzien durchgefihrt, die bis dato jedoch nicht erfolgreich waren beziee
hungsweise konnten keine Kristalle fir eine Strukturaufklarung mittels Réntgenstrukture
analyse erhalten werden. Tabelle 23 fasst die durchgefiihrten Reaktionen zusammen. Aus
den genannten Grunden soll nicht auf jede Reaktion im Detail eingegangen werden.

Tabelle 23: Durchgefiihrte Umsetzungen des Stannyliden-Phosphahewis -Paares | mit ver-
schiedenen Reagenzien, die jeweiligen Reaktionsbedingungen und Ergebnisse.
31p{1H}-NMR-Signale werden nur fiir signi kante, unbekannte Signale angegeben,
deren Integral > 10 % des Hauptsignales ist, kleinere werden als + weitere bezeich-

net.
Reagenz Reaktions- Ergebnis
bedingungen
Entfarbung der Reaktionslésung;
3lprlpn. . .
BH; SMe, Benzol, RT P{"H}-NMR [ppm]: 22.7 (br.);

1B-NMR [ppm]:  34.2 (br.);
HB{*H}-NMR [ppm]: 34.2 (br.)
gelbe Reaktionslésung,
selektive Reaktion;
NH; Benzol, RT S1P{*H}-NMR [ppm]:  8.8ppm (s + Sat.,
Jigsnaip = 661Hz, Jii7snsip = 632 Hz);
1195n-NMR [ppm]: 190 ppm (d, Ji19snaip = 678 Hz)

[Ar* GeCl], Benzol, RT keine Reaktion
Benzol, RT keine Reaktion
TiCl 3
THF, RT keine Reaktion + Kristalle von TiCl 3(thf) 5

orange-gelbe Reaktionslésung,
schwarzer Feststo ,

Cp2TiCl, Benzol, RT Oxidationsprodukt VI
+ unbekannte Produkte
Cp,ZrCl, Benzol, RT keine Reaktion
braun-rote Reaktionslésung,
Co(PMe3), Benzol, RT breites *H-NMR-Spektrum;
31p{1H}-NMR [ppm]: 0.0 (br.),  62.3 (br. s, PMej3)
Cp,IrCl Benzol, RT selektive Reaktion;

31p{1H}-NMR [ppm]: 39.1 (s)
rot-orange Reaktionslésung,
langsame Reaktion, 20d bei 60°C;
'H-NMR [ppm]:  12.86 (dt, Ja1p.4 = 20 Hz,

(Me3P)4IrH  Benzol, RT 60°C Jaip-n = 110H2);
31p{1H}-NMR [ppm]: 66.1 (m),
38.2 (br. + Sat., Jiigsnaip = 929 Hz),
57.8 (s), 62.5 (s, PMe3)

(Et3P)3IrCl Benzol, RT keine Reaktion
NiBr , Benzol, RT keine Reaktion
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Raiser konnte bereits das Boran-Dimethylsul d-Addukt (BH ; SMe,) erfolgreich an
das Germyliden-Phosphantewis -Paar addieren. Die Reaktion vonl mit dem Boran-Die
methylsul d-Addukt (BH ; SMe,) zeigt in den 3'P{*H}- und 'B{'H}-NMR-Spektren
hierzu vergleichbare Signalé¥ Im 1B-NMR-Spektrum konnte keine Aufspaltung des Sie
gnales gefunden werden. Weiter lassen sich ifH-NMR-Spektrum keine signi kanten
Signale nden, die auf zinn- oder borgebundene Wassersto -Atome hindeuten. Da bis
dato keine Kristalle erhalten werden konnten, bleibt unklar, ob auch hier das Produkt
einer oxidativen Addition entsteht.

Weiy konnte im Rahmen seiner Dissertation bereits das Organozinn(ll)-hydrid
[Ar* SnH]L[*17:418] und das Organoblei(ll)-hydrid [Ar* PbH],10:4%9 an das Germylidens
Phosphandiewis -Paar sowie [A¥ PbH], an | oxidativ addieren.*??] Eine analoge Reake
tion mit [Ar * GeCl],[*?Y konnte im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht beobachtet
werden.

Das 'H-NMR-Spektrum der Umsetzung des Stannyliden-Phosphat-ewis -Paares |
mit Co(PMe 3), zeigt starke Verbreiterungen, weshalb von einer paramagnetischen Spezie
es ausgegangen werden kann. Ebenso ist es auch moéglich, dass die verbreiterten Signale
im *H-NMR-Spektrum durch Reste des paramagnetischen Eduktes Co(PMg, hervorges
rufen werden[*22l Weiter deutet das Signal bei 62.3 ppm im 31P{1H}-NMR-Spektrum
auf freies Trimethylphosphan (PMe;) hin, was fiir eine Reaktion spricht/*23l Aufgrund
fehlender Kristalle kann lber das entstandene Produkt jedoch keine Aussage getro en
werden.

Die Reaktion mit Tetrakis(trimethylphosphan)iridiumhydrid ((Me 3P),IrH) verlauft
sehr langsam. Im*H-NMR-Spektrum |4sst sich im zeitlichen Verlauf der Reaktion ein
Dublett vom Triplett bei  12.86 ppm beobachten, was im Bereich der Iridiumhydride
liegt.[*24 Sowohl die Aufspaltung des Signales imiH-NMR-Spektrum als auch das Signal
bei 62.5ppm im 3P{'H}-NMR-Spektrum (freies PMe;*?%) deuten auf die Abspals
tung eines PMg-Fragmentes hin. Moglich ist, dass hier, analog zu den Umsetzungen mit
Zirkonium- und Hafniumtetrachlorid, eine Adduktbildung unter Abspaltung eines Trimes
thylphosphan-Liganden statt ndet. Da jedoch keine Kristalle erhalten werden konnten,
kann Gber die genaue Struktur nur spekuliert werden.
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5.5 Reaktionen des Plumbyliden-Phosphan-  Lewis -Paars VI

Da das Plumbyliden-Phosphanktewis -Paar VIII [3:103] noch nicht intensiv auf seine
Reaktivitat untersucht wurde, soll sich der letzte Teil dieser Arbeit damit beschéaftigen.

5.5.1 Addition von Br ;B SMe, an das Plumbyliden-Phosphan-  Lewis -
Paar VIII

Analog zum Stannyliden-Phosphantewis -Paar |, wurde das Plumbyliden-Phosphan-
Lewis -Paar VIII mit dem Bortribromid-Dimethylsul d-Addukt (Br ;B SMe,) in Benzol
umgesetzt (Schema 68). Es entsteht eine rote Reaktionslosung, aus der quantitativ
als roter Feststo erhalten werden kann. Weiter ist das Addukt 57 in Losung bei Raume
temperatur thermisch stabil.

Schema 68: Darstellung des Adduktes Ar*Pb[(C¢H,)PPh,]BBr; (57) durch Umsetzen des
Plumbyliden-Phosphan-ewis -PaaresVIIl mit dem Bortribromid-Dimethylsul d-
Addukt (BBr ; SMe,).

Ebenso wurde versucht, das Plumbyliden-Phosphahewis -Paar VIII mit Phee
nylbordichlorid (PhBCIl ,) umzusetzen. Auch hier kann eine rote Reaktionslosung
beobachtet werden, sowie Signale in dertH- und 3'P{'H}-NMR-Spektren, die in
einem ahnlichen Bereich zu denen des BBtAddukts 57 liegen. Wahrend 57 im
1B{ 1H}-NMR-Spektrum ein Dublett bei  14.4 ppm aufweist, ist fir die Umsetzung des
Plumbyliden-Phosphandewis -Paares mit Phenylbordichlorid nur ein breites Signal bei
5.0 ppm zu sehen. Es bilden sich jedoch Nebenprodukte, welche bis dato nicht abgetrennt
werden konnten. Auch eine Kristallisation des entstandenen Produktes war bisher nicht
moglich, weshalb keine genaue Bestimmung der Struktur erfolgen konnte.

Kristallstrukturanalyse: Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete, rote Einkrise
talle von 57 konnten bei Raumtemperatur aus einer konzentrierten Toluollésung durch
Uberschichten mit n-Pentan erhalten werden. Die erhaltene Molekiilstruktur ist in Abs
bildung 46 gezeigt.
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Abbildung 46: ORTEP-Darstellung der Molekulstruktur von Ar * Pb[(CzH,)PPh,]BBr5 (57) in
monokliner Raumgruppe P 2;. Die Ellipsoide sind mit 50%iger Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit abgebildet. Alle Wassersto -Atome und iso-Propylgruppen sind zur
besseren Ubersichtlichkeit ausgeblendet. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und
Bindungswinkel [°]: Pb C1 2.301(5), Br3 B 2.015(5), Br2 B 2.001(5), Brl1 B
2.000(5), P B 1.983(5), C1 Pb C2 91.05(15), P B Brl 107.7(2), P B Br2
108.4(2), Brl B Br2 109.7(3), P B Br3 107.6(2), Brl B Br3 113.2(3),
Br2 B Br3 110.0(2), C3 P C5 105.5(2), C3 P C4 107.5(22), C5 P C4
110.3(2), C3 P B 113.3(2), C5 P B 109.2(2), C4 P B 110.9(2).

Im Gegensatz zu den analogen Umsetzungen des Germylidént*1:142] peziehungsweie
se Stannyliden-Phosphanewis -Paaresl mit dem Dimethylsul d-Addukt des Bortribroe
mids (BBr; SMe,),®! ndet bei der Reaktion des Plumbyliden-Phosphaniewis -Paares
VIl mit dem Bortribromid-Dimethylsul d-Addukt keine oxidative Addition statt, sone
dern die Bildung des Phosphan-Boran-Adduktess7. Dies kann darin begrindet liegen,
dass Blei, aufgrund deslInert-Pair-E ekts , bevorzugt in der Oxidationsstufe +II vore
liegt.[8:9.11.17 25 Dje Bindungslange von P B (1.983A) lasst sich mit derer literature
bekannter Phosphan-Boran-Addukte vergleicher?55:256.425427] \weiter sind sowohl das
Phosphor- als auch das Bor-Atom tetraedrisch koordiniert, die Winkel weichen nur leicht
vom idealen Tetraederwinkel (109.5)®! ab. Das Blei-Atom besitzt eine gewinkelte raume
liche Geometrie, welche durch das freie Elektronenpaar an diesem begrindet ist.

NMR-Spektroskopie:  Das 'B-NMR-Spektrum zeigt bei 14.5ppm (J31p.118 =
145 Hz) durch die Kopplung zum benachbarten, NMR-aktiven Phosphor-Kern (Kernspin
| = ¥2[175]) ein Dublett und im 3P{H}-NMR-Spektrum entsprechend, durch die Koppe
lung zum NMR-aktiven Bor-Kern (Kernspin | = 3217%) ein Quartett bei 1.4 ppm
(Y 31p-118 = 143 Hz). Die 2°’Pb-NMR-Resonanz kann bei 5954 ppm als breites Signal
gefunden werden und ist vergleichbar mit literaturbekannten Plumbylidenen{103.428]
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5.5.1.1 Reaktivitatsuntersuchungen des Phosphan-Boran-Adduktes 57

Im weiteren Verlauf wurde versucht, das Phosphan-Boran-Addukt7 mit verschiedes
nen Reagenzien umzusetzen, mit dem Ziel der Darstellung einer Blei-Bor-Doppelbindung.
Die Umsetzungen sowie deren Ergebnisse sind in Tabelle 24 aufgeflhrt. Da hier bis dato
keine eindeutigen Ergebnisse erzielt werden konnten, soll nicht genauer auf die Reaktioe
nen eingegangen werden.

Tabelle 24: Durchgefiihrte Umsetzungen von57 mit verschiedenen Reagenzien, die jeweiligen
Reaktionsbedingungen und Ergebnisse3!P{*H}-NMR-Signale werden nur fiir si-
gni kante, unbekannte Signale angegeben, deren Integral > 10 % des Hauptsignales
ist, kleinere werden als + weitere bezeichnet.

Reagenz Reaktions- Ergebnis
bedingungen

braun-griine Reaktionslésung,

DIBAL-H Benzol, RT keine Reaktion im NMR beobachtbar,
nach einigen Tagen bei 38°C Metallspiegel
KCg Benzol, RT Edukt 57 +

geringe Ruckbildung VIII
gelbe Reaktionslésung, bei RT griin-braun,
LIAIH 4 Et,O, 38°C RT keine Reaktion im NMR beobachtbar,
Bleispiegel
rotbraune Reaktionsldsung;
31p{ 1H}-NMR [ppm]: 54.9 (s),
5.3 (s), 14.0 (s) + weitere;
HB{1H}-NMR [ppm]: 3.3 (br.)
braune Reaktionslésung,
unvollstandige Reaktion,
Benzol, RT Ruckbildung VIII ;
31P{*H}-NMR [ppm]: 25.8 (s)

Mg-Anthracenid Benzol, RT

Mg(l)-Salz

Toluol, 38°C braune Reaktionslésung;
S1P{H}-NMR [ppm]: 30.2 (M)
3.4 (s), 5.3(s)
braune Reaktionslésung;
nach 1d mehrere Signale im
[Na][BAr ;] Benzol, RT 31p{ 1H}-NMR [ppm]: 36.8 (s),
5.0 (s) + weitere;
1B{1H}-NMR [ppm]: 18.7 (m), 5.6 (s)

. Edukt 57 +
Na-Naphthalid THF, RT geringe Riickbildung VIII
Na-Sand Benzol, RT keine Reaktion

143



5 Ergebnisse und Diskussion

5.5.2 Umsetzung des Plumbyliden-Phosphan- Lewis -Paares VIII mit
BH 5 thf

Eine weitere Umsetzung des Plumbyliden-Phosphahewis -PaaresVIll erfolgte mit
dem Boran-Tetrahydrofuran-Komplex BH; thf. Hierbei konnte eine Farbé&nderung der
Reaktionslésung von Rot zu Orange beobachtet werden, wobei eine vollstdndige Reaktion
erst mit zwei Aquivalenten des Boran-Komplexes zu verzeichnen ist (Schema 69, oben).
Des Weiteren bildet sich bei Raumtemperatur nach mehreren Stunden ein Bleispiegel,
was fur die thermische Instabilitdt der Verbindung spricht. Durch eine Rontgenkristalle
strukturanalyse konnte die Bildung von 59 bestatigt werden.

Schema 69: Oben: Darstellung von Ar*PbBH, (59) durch Umsetzen des Plumbyliden-
Phosphaniewis -PaaresVIIl mit zwei Aquivalenten des Boran-Tetrahydrofuran-
Komplexes (BH; thf). Unten: Bereits bekannte, vergleichbare Reaktion aus dem Ar-
beitskreis Wesemann eines Plumbylidens mit Catecholboran (catB-H), unter Bil-
dung des Bleihydrids [ArPbH], und eines Borylphosphinylmethan-Derivates(*0]
Beide Reaktionen verlaufen als Hydroborolyse der Pb C-Bindung.31°

Welches weitere Produkt entsteht, konnte bis dato nicht herausgefunden werden. Eie
ne hierzu literaturbekannte, analoge Reaktion ist die Reaktion eines z¥Ill  &hnlichen
Plumbylidens mit Catecholboran in einer Art Pb C-Hydroborolyse, unter der Bildung
des Bleihydrids [Ar*PbH], und eines Borylphosphinylmethan-Derivates (Schema 69, une
ten).319 Das 31P{1H}-NMR-Spektrum der in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten
Reaktion zeigt ein breites Quartett bei 28.2ppm ( = 89Hz), was in guter Ubereine
stimmung zu dem in Schema 69 (oben) vermuteten Produkt ist und ein zu der bereits
bekannten Reaktion dquivalentes Produkt einer Hydroborolyse darstellen wiirdé1% Das
11B-NMR-Spektrum zeigt eine Vielzahl an Signalen, weshalb hier keine eindeutigen Ause
sagen beziglich des vermuteten Produktes getro en werden kdnnen.

Es wird davon ausgegangen, dass die hier ablaufende Hydroborolyse unter der Bildung
des Bleihydrides [Ar*PbH],, welches mit einem weiteren Aquivalent des Boran-Tetrahye
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drofuran-Komplexes zu59 reagiert, statt ndet. In einem weiteren Versuch sollte sowohl
das Bleihydrid [ArPbH] 51319 als auch das Zinnhydrid [Ar*SnHL*17] direkt mit dem Boe
ran-Tetrahydrofuran-Komplex (BH ; thf) umgesetzt werden (Schema 70). Hierbei kann
ebenfalls die Bildung von59 sowie die des analogen Zinn-Produkte§8 beobachtet were
den.

Schema 70: Darstellung von Ar* SnBH, (58) und Ar*PbBH, (59) durch das Umsetzen der
jeweiligen Hydride (JAr*SnH], bzw. [Ar*PbH] ») mit dem Boran-Tetrahydrofuran-
Komplex (BH; thf).

Nach der Aufarbeitung kénnen die Produkte in 24%iger (nach anschlieyender Kristale
lisation, 58) beziehungsweise 71%ige5Q) Ausbeute erhalten werden.

Weiter wurde das Bleihydrid [Ar*PbH] » mit dem Boran-Dimethylsul d-Addukt ume
gesetzt. Da dastH-NMR-Spektrum identisch zu dem der Umsetzung mit dem Boran-Tee
trahydrofuran-Komplex ist, ist davon auszugehen, dass die Reaktionen analog verlaufen.

Kristallstrukturanalyse: Fir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von
58 und 59 konnten jeweils bei 38°C durch Uberschichten einer konzentrierten ToluollGe
sung mit n-Pentan erhalten werden. Die erhaltenen Molekdlstrukturen sind in Abbildung
47 zu sehen und zeigen, dass die Molekile entweder in ein [Ar*Sa][Ar*Pb] * - und ein
[BH,] -Fragment oder in ein [Ar*SnH]-/[Ar*PbH]- und [BH] ;-Fragment aufgeteilt wers
den konnen. Letzteres wirde zu typischen 2-Elektronen-3-Zentren-Bindungen passen,
wie sie beispielsweise fir (Bg), bekannt sind 429430 Genauere Untersuchungen hiers
zu wurden jedoch nicht durchgefiihrt. Weiter besitzt das Gruppe 14-Atom jeweils eine
gewinkelte raumliche Geometrie, was einen Hinweis auf das verbleibende Elektronenpaar
am Zinn- beziehungsweise Blei-Atom gibt.
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() (b)

Abbildung 47: ORTEP-Darstellungen der Molekdlstrukturen von Ar *EBH, (58: E = Sn (a);
59: E = Pb (b)) jeweils in orthorhombischer Raumgruppe Pbcm. Die Ellipsoi-
de sind mit 50%iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet. Alle kohlensto -
gebundenen Wassersto -Atome undiso-Propylgruppen sind zur besseren Uber-
sichtlichkeit ausgeblendet. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Bindungswin-
kel [°] fur 58 (a): C1 Sn 2.197(3), B H2 1.025(19), B H1 1.181(18), B H3
1.026(19), H2 B H1 109(3), H2 B H3 118(4), H1 B H3 110(2), C1 Sn H1
97.3(10). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Bindungswinkel q fir 59 (b):
Cl Pb 2.280(5), B H3 1.11(5), B H2 1.07(7), B H1 1.08(2), H3 B H2
106(3), H3 B H1 105(3), H2 B H1 117(6).

NMR-Spektroskopie:  Da aus dem'H-NMR-Spektrum des Zinn-Produktes 58 keie
ne Signale hervorgehen, die den verbriickenden beziehungsweise borgebundenen Wassers
sto -Atomen zugeordnet werden konnten, wurde ein'!B-'H-HETCOR-NMR-Spektrum
aufgenommen (Abbildung 48). Es ist eine Kopplung zwischen deri*B-NMR-Signal bei

10.6 ppm zu einem breiten Signal imH-NMR-Spektrum bei 2.97 ppm zu sehen. Diee
ser Teil des 'H-NMR-Spektrums ist in Abbildung 48 ebenfalls vergréyert dargestellt.
Des Weiteren weist das''B-NMR-Spektrum zwei weitere Signale bei 30.7 ppm und
17.4ppm auf, wobei letzteres in ein Triplett vom Triplett aufspaltet. Da flir dieses
Signal im B{'H}-NMR-Spektrum nur ein breites Singulett zu sehen ist, ist von ei
ner 11B-1H-Kopplung auszugehen. Das entsprechende Signal ist in Abbildung 48 vere
groyert dargestellt. Da die Messung anhand einer Losung erhaltener Kristalle voB8
durchgefiihrt wurde und das''B-NMR-Signal bei 10.6 ppm das intensivste darstellt,
kann davon ausgegangen werden, dass dieses dem Prod&Bt zugeordnet werden kann.
Welche weiteren Produkte zu sehen sind ist bis dato unklar. Auch di¢*B{'H}- und
11B-NMR-Spekiren der Blei-Verbindung 59 weisen analoge Signale auf. Es wurden jes
doch keine 2D-NMR-Spektren aufgenommen.

146



5 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 48: 'B-'H-HETCOR-NMR-Spektrum der Verbindung 58 zum Veranschaulichen der
Kopplung des 'B-NMR-Kerns zum H-NMR-Kern. Weiter ein Ausschnitt aus
dem 1B{*H}- und !B-NMR-Spektrum sowie dem *H-NMR-Spektrum.

Fur 59 ist im 'H-NMR-Spektrum ein breites Signal (7.13 6.44 ppm) zu sehen, was
den verbriickenden beziehungsweise borgebundenen Wassersto atom zugeordnet wird.
Die Verbreiterung kann moglicherweise durch eine Dynamik hervorgerufen werden. Tiefe
temperaturexperimente wurden in diesem Fall jedoch nicht durchgefihrt.

Im 119Sn-NMR-Spektrum ist bei 771 ppm ein breites Signal zu sehen, welches mit der
Tie eldverschiebung zu dreifach koordinierten Zinn-Atomen passti'’8l

Im 297Ph-NMR-Spektrum konnte kein Signal gefunden werden.
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5.5.2.1 Weitere Reaktionen des Plumbyliden-Phosphan- Lewis -
Paares VIII

Um das Plumbyliden-Phosphantewis -Paar VIII weiter auf seine Reaktivitat zu
Uberprifen, wurde dieses mit weiteren Reagenzien umgesetzt, wobei hier aufgrund mane
gelnder Einkristalle keine Produkte identi ziert werden konnten. Alle durchgefiihrten
Umsetzungen sind in Schema 71 sowie in Tabelle 25 zusammengefasst. Im Folgenden soll
nur auf einzelne Reaktionen genauer eingegangen werden.

Bei den Umsetzungen vonVIIl  mit Zinndichlorid (SnCl ,) beziehungsweise Zinndie
bromid (SnBr,) ist jeweils eine Farbéanderung von Rot zu Gelb zu beobachten. Weiter
entstehen jeweils Suspensionen, wobei bis dato nicht geklart ist, worum es sich bei dem
sowohl in unpolaren als auch polareren Losemitteln wi@-Di uorbenzol oder Tetrahye
drofuran, unléslichen, farblosen Feststo handelt. Das®'P{*H}-NMR-Spektrum bei der
Umsetzung mit Zinndibromid zeigt einen selektiven Reaktionsverlauf. Sowohl durch dies
ses als auch durch erhaltene Kristalle konnte die Bildung des Stannylstannyliden$5
nachgewiesen werden. Bei der Umsetzung mit Zinndichlorid wird analog das Stannyle
stannyliden V gebildet, wobei die Reaktion hier unter Bildung vieler weiterer Produkte
verlauft. In Anbetracht der Tatsache, dass15 und V gebildet werden, kdnnte es sich bei
dem farblosen Feststo um Bleidichlorid beziehungsweise Bleidibromid handeln.

Schema 71: Durchgefuhrte Umsetzungen zur Reaktivitatsiberprifung des Plumbyliden-
PhosphanLiewis -PaaresVIIl mit verschiedenen Reagenzien.

Fur die Umsetzung mit Phosphortrichlorid kénnen vier Dubletts beobachtet werden,
von welchen je zwei, aufgrund der gleichen Kopplungskonstanten und Integrale, deme
selben Molekll zugeordnet werden kénnen. Aufgrund dessen kann davon ausgegangen
werden, dass zwei Produkte entstehen. Das Dublett bei 94.1 ppm weist zudem Bleie
Satelliten auf, was daflr spricht, dass es sich um ein bleigebundenes Phosphor-Atom
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handelt. Weiter sind die Verschiebungen sowie Kopplungskonstanten der Dubletts bei
64.3ppm ([ 31p-31p = 520Hz) und  94.1ppm (J31p-31p = 520HZz) mit dem bereits hier
vorgestellten Produkt 18 einer oxidativen Addition von PCl; an das Stannyliden-Phose
phan-Lewis -Paar | vergleichbar. Ob jedoch eine oxidative Addition stattgefunden hat
und hierbei das zul8 analoge Blei-Produkt entsteht, bleibt aufgrund nicht erhaltener
Einkristalle o en.

Tabelle 25: Durchgefiihrte Umsetzungen des Plumbyliden-Phosphar-ewis -Paares VIII  mit
verschiedenen Reagenzien, die jeweiligen Reaktionsbedingungen und Ergebnisse.
31p{1H}-NMR-Signale werden nur fiir signi kante, unbekannte Signale angegeben,
deren Integral > 10 % des Hauptsignales ist, kleinere werden als + weitere bezeich-
net.

Reagenz Reaktions- Ergebnis
bedingungen

orange Reaktionslésung,

AdN 3 Benzol, RT langsame Reaktion (3d);
S1P{1H}-NMR [ppm]: 42.7 (s)

orange Reaktionslésung;

AlBr 3 Benzol, RT S1p{TH)-NMR [ppm]: 10.6 (s)
gelbe Reaktionslésung;
AuCl SMe, Et20, RT 31p{ T H}-NMR [ppm]: 35.7 (s)
. gelbe Reaktionslésung;
GeCl, Dioxan Benzol, RT S1P{1H}-NMR [ppm]: 3.8 (s) + weitere
"Pr,PCl Benzol, RT-70 °C auch nach 7d bei 70°C keine Reaktion
PbBr, Benzol, RT keine Reaktion

gelbe Reaktionslésung;
S1P{1H}-NMR [ppm]: 156.7 (d, Jsipaip = 335H2z),
PCl, Toluol, 38°C 64.3 (d, Jaip-3ip = 520 Hz),
19.9 (d, Jaip3ip = 338 HZ),
94.1 (d + Sat., J 207Pb-31P — 1842 HZ, J31p3ip = 520 HZ)
dunkelrote Reaktionslésung,
im 3'P{*H}-NMR-Spektrum
Zwischenstufen zu beobachten,

[(cod)RNCI] . Benzol, RT nach 7d bei RT: 3P{*H}-NMR [ppm]:
6.3 (ddd, J = 95.2Hz, J =9.3Hz, J = 7.3Hz),
49.8 (dd, J = 156Hz, J = 9.7Hz)
SnBr, Benzol, RT gelbe Real1<5t3|onslosung,
sncl Benzol, RT gelbe Reaktionslésung,
2 Toluol, 38°C V + weitere unbekannte Produkte
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Der Hauptteil der vorliegenden Arbeit beschatftigte sich mit der weitergehenden Reake
tivitdtsuntersuchung des Stannyliden-Phosphantewis -Paares| 3194 gegeniiber Haupte
gruppenelementhalogeniden (Schema 72). Hierbei konnten die Produkte oxidativer Ade
ditionen an das Stannyliden erhalten werden. Aus diesen konnten im Falle der Grupe
pe 15-Elemente durch Reduktion die Stannylpnictinidene At SnCI[(CgH,4)PPh,]E (22
24; E = P, As, Sh) erhalten werden. Eine anschlieyende Chlorid-Abstraktion flhrte zu
den Pnictastannenen [AF Sn(f C6H4gPPh2)E][BAr§] (25 27; E = P, As, Sb; Schema
72, rot). Hier konnte durch zusatzliche DFT-Rechnungen das Vorliegen von Zinn-Eles
ment-Doppelbindungen untermauert werden. Das StibastanneR7 stellt hiermit die erste
strukturell charakterisierte, literaturbekannte Verbindung mit einer Zinn-Antimon-Dope
pelbindung dar. 25 und 26 erweitern das Spektrum der bisher nur vereinzelt, strukturell
charakterisierten Phospha- und Arsastannené5# 1]

Weiter war es gelungen Bleidibromid (PbBr) oxidativ an | zu addieren und das
entsprechende Produkt A SnBr[(CgH,)PPh,]PbBr (16) zu erhalten, was bisher nicht
gegliickt war. Die Reduktion von Ar* SnCI[(CgH,)PPh,]GeCl (V)17 fiinrte zum Die
mer [Ar* Sn(f CzH,gPPh,)Ge], (14), wobei hier die Bildung des Stannagermavinylidens
als Zwischenstufe vermutet wird (Schema 72, blau).

An den Verbindungen 11, 11l I und 10 konnten erfolgreich Halogenidsubstitutionen
durchgefuhrt werden, wobei im Falle der Bor-Edukte ausschlieylich das Halogenid am
Zinn-Atom gegen ein Hydrid substituiert wird. Ausgehend von2 war es gelungen, durch
formale HBr -Eliminierung mittels MeNHC das Stannylborylen-Addukt 4 darzustellen
und dieses auf seine Reaktivitdt gegeniiber Kohlensto dioxid zu untersuchen. Es wird
das Stannaboralacton AF SnBr[(C¢H,)PPh,]B(M®NHC)CO, (5) gebildet, wobei sich ein
viergliedriger Ring aus Sn B C O bildet. Durch Chlorid-Abstraktion am Stannylboe
rylen-Addukt 4 konnten die Stannaborene6 und 7 dargestellt werden, welche neben
einem Stannaborenylmagnesiumbromid?® die bisher einzigen, strukturell charakterie
sierten Verbindungen darstellen, die eine Doppelbindung zwischen den Elementen Zinn
und Bor aufweisen. Zusatzlich konnte gezeigt werden, dassin einer Reaktion mit Ame
moniak eine N H-Bindungsaktivierung zeigt, wodurch das Hydroaminierungsprodukt9
gebildet wird (Schema 72, grin).
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6 Zusammenfassung

Weiter wurden die Pnictastannene 25, 26 und 27 auf ihre Reaktivitat Gberprift
(Schema 73). Hierbei konnten unter anderem [2+2]- und [2+4]-Cyclodadditionen 9,
35 40; Schema 73, grun), die Aktivierung von O H-Bindungen (41, 42; Schema 73,
rot), die Bildung von Ammoniak-Addukten (43 45; Schema 73, blau) sowie die Bildung
von Koordinationsverbindungen mit Ubergangsmetallkomplexen 80  34; Schema 73,
orange) beobachtet und die entstandenen Verbindungen charakterisiert werden.

Schema 73: Zusammenfassung der erfolgreich durchgefiihrten Reaktivitdtsuntersuchungen der
Pnictastannene 25, 26 und 27.

Das Stannyliden-Phosphantewis -Paar | konnte weiter in Reaktionen mit Ubergangse
metallhalogeniden untersucht werden (Schema 74). Hierbei konnte mit dem Goldchloride
Dimethylsul d-Addukt ebenfalls eine oxidative Addition an das Stannyliden beobachtet
werden (56), wohingegen die Tetrachloride des Zirkoniums und Hafniums nur ein Additie
onsprodukt (51, 52) bilden. Das Umsetzen vonl mit Eisendibromid fihrte zur Bildung
des Pincer-Komplexes [Af Sn(f CgH,gPPh,),Fe][FeBr,] (55).
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Schema 74: Zusammenfassung der erfolgreich durchgefihrten Reaktivitdtsuntersuchungen
des Stannyliden-Phosphankewis -Paares | gegeniiber Ubergangsmetallhalogeni-
den[3104]

Der letzte Teil der Arbeit beschéaftigte sich mit Reaktivitatsuntersuchungen des
Plumbyliden-Phosphani_ewis -Paares VIII .[3103 Aus der Umsetzung mit dem Bore
tribromid-Dimethylsul daddukt (BBr ; SMe,) konnte das Phosphan-Boran-Addukt
Ar*Pb[(CgH,)PPh,]BBr5 (57) erfolgreich isoliert werden. Fur die Umsetzung mit dem
Boran-Tetrahydrofurankomplex (BH 5 thf) konnte die Bildung von Ar * PbBH, (59) beobe
achtet werden. Dieses sowie das Zinn-Analogon ABnBH, (58) konnten ebenfalls durch
Einsetzen der Hydride [Ar*EH], (E = Sn, Pb) [310.417] 3|s Edukte erhalten werden.

Schema 75: Zusammenfassung der erfolgreich durchgefuhrten Reaktivitdtsuntersuchungen des
Plumbyliden-Phosphan-Lewis -PaaresVIIlI 3193 sowie eine Alternativsynthese fiir

59 und die analoge Zinnverbindung 58 aus den Hydriden [Ar*EH], (E = Sn,
Pb)_[310,417]
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7.1 Allgemeines
7.1.1 Reaktionsbedingungen und Arbeitstechniken

Die Durchfiihrung der Reaktionen erfolgte, sofern nicht anders gekennzeichnet, mittels
Schlenk -Technik oder in einemMBraun Handschuhkasten, jeweils unter Argon-Schutze
gasatmosphare. Das fir dieschlenk -Technik verwendete Argon 5.0 (99.999 %) wurde
vor Gebrauch zusatzlich Giber Phosphor(V)-oxid Sicapent ® , Merck Millipore ) geleitet,
um dieses zusatzlich zu trocknen. FiUr besonders feuchtigkeitsemp ndliche Reaktionen
wurden die verwendeten Glasgerate zuvor flr mindestens 16 Stunden bei 1ZDin einem
Trockenschrank gelagert.

Fur Filtrationen unter Argon-Schutzgasatmosphare wurden entweder handelstbliche
Glasfritten der Porengréyen P3 oder P4, welche vor Verwendung mindestens 16 Stunden
im Trockenschrank bei 120°C ausgeheizt wurden, oder Spritzen Iter Chromafil ® Xtra
PTFE, Porengréye 0.20 m, Macherey-Nage) verwendet.

Das verwendete Aluminiumoxid, das Kieselgel (Silica 60 M, 0.04 0.063 mm,Macherey-
Nagel) sowie die Kieselgur (Celit® Standard Super Ce® , CARL ROTH GmbH & Co.
KG) wurden bei 120°C im Trockenschrank gelagert.

Fur Belichtungsreaktionen wurde eine in den Werkstéatten des Chemischen Zentrale
instituts der Eberhard Karls Universitdt angefertigte Belichtungsapparatur mit einer
Quecksilberdamp ampe des Typs TQ150 Peschl Ultraviolet GmbH) verwendet.

Gasreaktionen wurden mithilfe einer in den Werkstéatten des Chemischen Zentralinstie
tuts der Eberhard Karls Universitat angefertigten Apparatur durchgefuhrt. Die Durche
fuhrung erfolgte in J. Young NMR-Rohren. Hierflr wurde die Argonatmosphére mittels
eines freeze-pump-thaw -Zyklus entfernt und gegen eine Atmosphére (1atm) des ente
sprechenden Gases ersetzt.

Das Coevaporieren hat das Ziel schwer Uchtige Bestandteile (wie zum Beispiel Lo
semittel oder bei Reaktionen entstehende Nebenprodukte) zu entfernen. Hierfur wird das
Rohprodukt (oft zunéchst ein Ol) mit einem leicht Uchtigen Losemittel (hier n-Pentan)
versetzt, welches anschlieyend unter vermindertem Druck evaporiert wird. Zum einen
kénnen hierdurch 6lige Rohprodukte (oft kationische Molekile) in den festen Zustand
Uberfihrt oder aber schwer (ichtige Losemittelreste aus Feststo en entfernt werden.
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7.1.2 Verwendete Losemittel und Chemikalien

Die verwendeten Losemittel wurden vor Verwendung getrocknet, mittels drei freee
ze-pump-thaw -Zyklen entgast und anschlieyend unter Argon-Schutzgasatmosphére gelae
gert.

Als Trocknungsmethode diente flrn-Pentan, n-Hexan, Diethylether, Tetrahydrofuran

und Toluol ein MBraun Solvent Puri cation System (SPS), wobei Diethylether, Tetrahye
drofuran und Toluol zusétzlich tUber einer NaK-Legierung destilliert wurden. Benzol und
0-Di uorbenzol wurden zur Trocknung Uber aktiviertes Aluminiumoxid geleitet.
Die deuterierten Lésemittel Benzol-@, Tetrahydrofuran-dg und Toluol-dg wurden ebene
falls Uber einer NaK-Legierung destilliert, wobei Benzol-g anschlieyend zusatzlich Gber
aktiviertes Aluminiumoxid geleitet wurde. Alle deuterierten Lésemittel wurden des Weis
teren Uber Molsieb 7 4 A) gelagert.

Die Trocknungsmethoden sind in Tabelle 26 tUbersichtlich zusammengefasst.

Tabelle 26: Uberblick iiber die verwendeten Lésemittel und deren Trocknungsmethoden.

Losemittel Trocknungsmethode
n-Pentan o
MBraun Solvent Puri cation System (SPS)
n-Hexan
Benzol

] Uber aktiviertes Aluminiumoxid leiten
0-Di uorbenzol

Diethylether o
Tetrahvdrof MBraun Solvent Puri cation System (SPS) und tber
etrahydroturan NaK-Legierung destillieren
Toluol
Benzol-ds

Tetrahydrofuran-dg (['{)birﬁl\\;aK-Legierung destillieren, Lagerung tber Molsieb

Toluol-dg

Kommerziell Gber Sigma Aldrich, abcr, Apollo Scientic und TCI erworbene Chee
mikalien wurden mit Ausnahme von Antimontrichlorid (sublimiert), Phosphortrichlorid
(destilliert) und N,N -Diethylmethylamin (Uber Calciumhydrid und anschlieyend Kaliume
hydrid destilliert) vor dem Gebrauch nicht weiter aufgereinigt. Erworbene Flussigkeiten
wurden vor Verwendung fir sauersto emp ndliche Reaktionen sowie fir Reaktionen
in einem MBraun Handschuhkasten mittels freeze-pump-thaw -Methode entgast. Des
Weiteren wurden die Uber Sigma Aldrich erworbenen Lésungen von Methyllithium
(1.6 M in Diethylether) sowie Kaliumtriethylborhydrid (1 M in Tetrahydrofuran) unter
vermindertem Druck getrocknet, wobei letzteres mehrfach coevaporiert werden musste.
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Sauersto - und wasseremp ndliche Chemikalien wurden unter Argon-Schutzgasatmoe
sphére, sowie temperaturemp ndliche Chemikalien im Kihlschrank bei 38°C, gelagert.

Im Folgenden sind die Verbindungen aufgelistet, welche nach der jeweils vermerkten
Literaturvorschrift, oder in Anlehnung an diese, dargestellt wurden. Die NMR-spektroe
skopischen Daten stimmen jeweils mit der Literatur Gberein.

~ Ar*|[431] ~ [Na][BArZ][248] ~ IPr NHc[213]
" Ar*Li(OEt )31 " Al g4s212 ~ ItH(PMe 5) 4241
" [Ar*GeCl,*2 " CoCp,[*33]

2 2 * Clir(PEt 5)44%]
" [Ar*SnCl}, /62 ~ Mg~ 434

~ CO(PMe) [422,436]

" [Ar* PbBr],[6° " Na/NaCl 202 -
~ [Ar* SnH}417.418 ~ MenHC210] " [H(OEt ), ][BAr ;]1437]
" [Ar* PbH],[B10.419] ~ IPPNHC[?1 " Ni(trans-Stiloen)3[*38]
~ o-(Lithiophenyl)diphenylphosphan- ~ Ar*Pb[(CgH,)PPh,] (VIII )I3:103]

Etherat (Ph ,PPhLIi(OEt ,))[3:439
~ [LiJJAI(OC f CF4gs),]1102:249]

" Ar*Sn[(CgH,)PPh,] (1)E104
) [PPh3][AI(OCfCF393)4][440]
" Ar*SnBr[(CgH,)PPh,]BBr, (I1)B]

~ MeSNaCNaC M [201 203]
~ Ar*SnCI[(CgH,)PPh,]BCIPh (11l )! [( IMab

" Ar*SnCI[(CgH,)PPh,]GeCI (1v )i31o7  ~ Natriumnaphthalid 44

~

~ Ar* SnCI[(CgH,)PPh,]SNCI (V )[3:197 Magnesiumanthracenid*4?]

" Ar*SnCI[(CgH,)PPh,]Rh (VII )[3:196] " Benzylkalium (BnK) [443]

Die fur Gasreaktionen verwendeten Gase wurden Uber den AnbietéNestfalen AG
bezogen. Tabelle 27 listet diese, neben dem als Schutzgas verwendeten Argon, und die
jeweiligen Reinheiten auf. Die Gase wurden vor Verwendung (auyer NJ) nicht weiter
aufgereinigt. Das Ammoniak-Gas (NH) wurde vor dem Verwenden durch ein mittels
iso-Propanol/Trockeneis-Bad auf 20°C gekihltes Schlenkrohr geleitet, um im Gas evene
tuell enthaltenes Wasser zu entfernen.

2Al:l, 1:1.5, Toluol, bei 50°C fiir drei Stunden im Ulraschallbad zur Reaktion bringen, ltrieren, All 5
kristallisiert als weiy-gelber Feststo aus Filtrat.
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Tabelle 27: Verwendete Gase des Anbieter§Vestfalen AG und deren Reinheiten.

Gas | Produkt Reinheit
Ar Argon 5.0 99.999 %
H, | Wassersto 5.0 99.999 %
N, | Sticksto 5.0 99.999 %
NH; | Ammoniak 5.0 99.999 %
N,O | Disticksto monoxid 5.0 | 99.999 %
CO, | Kohlendioxid 5.0 99.999 %
CO | Kohlenmonoxid 3.7 99.97 %
C,H, | Ethen 2.5 99.5%

7.1.3 Kristallstrukturanalyse

Die Messungen zur Ermittlung der Kristallstrukturen wurden an einem Bruker Smart
APEXII Diraktometer mit Graphit-Monochromator durch Mo-K  -Strahlung durche
gefuhrt. Die Datenverarbeitung erfolgte mit den Programmen Bruker APEX2 (Ver.
2011.8-0) mit SADABS [*44 SAINT, *45] SHELXSI*46] und GUI ShelXle mit SHELXL [446]
oder WinGX suite Ver. 1.70.01447:448] mit SHELXL zur Absorptionskorrektur, Datene
reduzierung, Strukturau 6sung und -verfeinerung. Die Molekulstrukturen wurden mit
dem Programm ORTEP-3 Ver.2013.1333 graphisch dargestellt. Ebenso wurden mit diee
sem Programm Daten ermittelt, die aus der entsprechenden .cif-Datei nicht hervorgine
gen. Stark fehlgeordnete, cokristallisierte Losemittelmolektile, welche eine Verfeinerung
erschwerten, wurden mittels PLATON/SQUEEZE [208.209] entfernt. Ein entsprechender
Vermerk ist unter den jeweiligen Abbildungen der Molekile sowie in den Kristallstruke
turtabellen als + [solvent] zu nden.

7.1.4 Kernresonanz-Spektroskopie

Die Kernresonanz-Spektroskopie, oder auch als NMR-Spektroskopie (engl. Nuclear
Magnetic Resonance) bezeichnet, wurde an den folgenden Geraten durchgefihrt:

" Bruker Avance AVIII-300 NanoBay NMR-Spektrometer (5 mm BBFO-Probenkopf).

" Bruker Avance AVII+400 NMR-Spektrometer (5 mm QNP-Probenkopf oder 5 mm
H-1,X+F-19 BBFO ATM Probenkopf von Quad System$.

" Bruker Avance AVII+500 NMR-Spektrometer (5 mm BBO-ATM- oder 5mm TBOe
Probenkopf).
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~ Bruker Avance Il HDX 600 Spektrometer (5 mm Prodigy BBO-Cryo-Probenkopf).

~ Bruker Avance Il HDX 700 Spektrometer (5 mm Prodigy TCI-Cryo-Probenkopf).

Die Proben wurden fur die NMR-spektroskopischen Messungen in handelsibliclie

Young NMR-Rohre (luftemp ndliche Proben) oder in Schraubdeckel-NMR-Rohre
(? 5mm) abgeflllt (jeweils zuvor mindestens 16 Stunden bei 12 ausgeheizt). Das
verwendete, deuterierte Ldsemittel (siehe Tabelle 26) sowie die bei der NMR-spektroe
skopischen Messung vorherrschende Temperatur sind bei den jeweiligen Auswertungen
angegeben. [In Spektren kationischer Verbindungen dominierb-Di uorbenzol (polar,
nicht-koordinierend und chemisch inert) die*H-, 13C{1H}- und °F{1H}-NMR-Spektren,
da dieses zur Erh6hung der Loslichkeit beigemischt wurde. Eine deuterierte Variante kam
aus Kostengrinden nicht in Frage. Die entsprechenden Signale sind wie folgt zu nden:

(*H) [ppm]: 6.81 6.74 (M), 6.68 6.62 (M); (*3C{*H}) [ppm]: 151.3 (M), 149.6 (M),
124.3 (m), 116.9 (m); (*°F{H}) [ppm]: 138.9 (s).] Die Spektren wurden Uber die Ree
sonanzfrequenz des Deuteriumsignals des deuterierten Losemittels referenziert und die
chemische Verschiebung in ppm relativ zu einem externen Standard angegebeli*°]
Fir den Fall, dass die Restprotonen- und/oder'3C-Signale des deuterierten Lésemittels
von der Literatur stark abwichen ( (*H) > 0.05ppm;  (*3C) > 0.7 ppm), wurden
die entsprechenden Spektren auf die Literaturwerte referenzieft34 Tabelle 28 fasst die
vermessenen Kerne und deren wichtigsten Eigenschaften zusammen.

Tabelle 28: Uberblick Uber die vermessenen NMR-aktiven Isotope, deren nattrlichen Hau gkei-
ten und Kernspins, die entsprechenden Spektrometer-Frequenzen sowie die Angabe
der Referenzsysteme und Frequenz-Verhaltnisgé*®!

Isotop Nattirliche Kern- Spektrometer-Frequenz [MHz] Frequenz- Referenz-
Hé&u g- spin Verhéltnis  substanz [449]
keit [96] 449]  [449] 300 400 500 600 700 [%](44°]
H 99.9885 1=  300.13 400.11 500.13 600.13 700.29  100.000000 Si(CH),
1B 80.1 3= 96.29 160.46  192.55 32.083974 KB OEt,
Bc 1.07 1= 75.47  100.61 150.90 176.09  25.145020 Si(CH),
F 100 1= 282.40 564.69 94.094011 FCClL
2T Al 100 5= 78.20  104.26 26.056859 AI(NO3)4
2g;j 4.6832 1= 59.63 19.867187 Si(CHg),
sip 100 = 12149 161.97 20246 242.94 40.480742  85% HPO,
1193n 8.59 1= 111.92 186.50 223.79 37.290632 Sn(CH),
207pp 22.1 1= 62.79 20.920599 Pb(CH3),
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Die Angabe der Multiplizitat der Signale erfolgt wie folgt:

" s = Singulett " g = Quartett "~ m = Multiplett bzw.
- . unaufgeldst

d = Dublett sept = Septett
"t = Triplett " br. = breit (Zusatz)

Eine Zuordnung von Protonen- und Kohlensto signalen erfolgte nach bestem Wissen
und Gewissen der Autorin, wobei Fehler hierbei nicht ausgeschlossen werden kénnen, mite
hilfe der eindimensionalentH-, 13C{'H}-, 13C{'H}-UDEFT- und 3C{'H}-DEPT-135-
und der zweidimensionalen'H-1H-COSY-, 1H-13C-HSQC- und 'H-13C-HMBC-Spekiren.
Kopplungskonstanten zwischen zwei NMR-aktiven Kernen werden alJax.ax angegeben
[n = Kopplung, A = Massenzahl Isotop, X = koppelnde Elemente (jeweils nicht angeges
ben, wenn uneindeutig)], wobei auf die Angabe vort3C- und 2°Si-Satelliten verzichtet
wird. Des Weiteren wird aufgrund der Nomenklatur bei der Angabe von Wassersto koppe
lungen dessen Massezahl nicht angegeben.

Das Programm TopSpin (4.0.9¥*1%! der Bruker Corporation diente zur Prozessierung,
Auswertung und graphischen Darstellung der NMR-Spektren.

Fir die Zuordnung von 13C{ *H}-NMR-Signalen der verbriickenden Phenyleinheit wure
de die in Schema 76 gezeigte Nummerierung verwendet, welche nicht systematisch nach
IUPAC erfolgt.

Schema 76: Verwendete Nummerierung zur Zuordnung der *C{'H}-NMR-Signale zu den
Kohlensto -Atomen der verbriickenden Phenyleinheit.

7.1.5 IR-Spektroskopie

Fur die IR-Spektroskopie wurden KBr-Presslinge der entsprechenden Proben verwene
det, welche unter inerten Bedingungen in einemMBraun Handschuhkasten prapariert
wurden. Das hierflr verwendete Kaliumbromid wurde zuvor tber mehrere Tage bei 12C
in einem Trockenschrank ausgeheizt. Das Pressen des Presslings, sowie die anschlieyende
Messung erfolgten unter ziigigem Arbeiten an Luft. Fir die Messung wurde ein Vertex
70 Spektrometer der FirmaBruker verwendet.
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7.1.6 Elementaranalyse

Die Elementaranalysen wurden am Institut fir Anorganische Chemie der Universitat
Tubingen von Herrn Wolfgang Bock und Herrn Mohammad Ghani an den Geraten
vario MICRO CUBE oder UNICUBE ® der Firma elementar® durchgefihrt.

7.1.7 DFT-Rechnungen

Die Durchfihrung und Anfertigung der DFT-Rechnungen erfolgte durch Prof. Dr.
Lars Wesemann und Prof. Dr. Christian P. Sindlinger der Institute fir Anorgae
nische Chemie der Universitat Tlbingen beziehungsweise der Universitat Stuttgart.

Auf Basis der erhaltenen Molekilstrukturen von 4, 6/7, 25, 26, 27, 32, 33, 34,
43, 44 und 45 wurde fir die DFT-Rechnungen stets eine Optimierung der jeweiligen
Struktur mittels des Programmes Orca5.0.822 224 mit BP86,[225:226] Grimme s Dispers
sionskorrektur und Becke-Johnson -Dampfung (D3BJ) mit passender RI-Annaherung
durchgefiihrt.?27] Firr die Atome B, das Carben-Kohlensto atom C4, N, P, As, Sn, Sb,
Ni und Pd wurde der in ORCA5.0.3 implementierte def2-TZVP- und fir alle anderen
Elemente der def2-SVP-Basissatz verwendét?® 2311 Beij allen Berechnungen wurden sos
wohl fir die Optimierung als auch fur die SCF-Konvergenz enge oder sehr enge Konvers
genzkriterien verwendet. Lokale Minima auf der PES (Potential Energy Surface) wurden
durch das Nichtvorhandensein imaginarer Frequenzen auf dieser Stufe der Theorie bestae
tigt. Mittels NBO7 232 wurden die elektronischen Strukturen analysiert und mithilfe von
ChemcCraftl?33l graphisch dargestellt.

7.1.8 Sonstiges

Das Programm ChemDraw*>? (v18.1, v20.0 und v22.0.0) der FirmaPerkinElmer®
Inc. diente zur graphischen Darstellung der Reaktionsgleichungen und Molekile. Hierfur
wurde der Dokumenten-Stil ACS Document 1996 verwendet.

Mithilfe von Inkscapel*®l wurden die Atome in Molekilstrukturen und Bildern der
DFT-Rechnungen beschriftet. Des Weiteren diente es zur graphischen Aufwertung der
aus TopSpin erhaltenen Ausschnitte aus NMR-Spektren.

Molekiile, welche bereits in friiheren Arbeiten dargestellt und isoliert werden konnten,
werden mit romischen Zi ern nummeriert. Alle diese in dieser Arbeit dargestellten Mo
lekile, auch wenn keine saubere Isolierung oder vollstandige Charakterisierung erfolgen
konnte, erhalten arabische Zi ern.
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7.2 Synthesen
7.2.1 Ar *Snl[(C 4H,4)PPh ,IBI , (1)

| (250mg, 290 mol, 1.0 Ag.) und Bortriiodid (114 mg, 290 mol,
1.0 Ag.) werden zusammen eingewogen und in Benzol (6.00 mL) suse
pendiert. Das Reaktionsgemisch wird Gber Nacht geriihrt, wobei sich
die Losung hellgelb verfarbt. Das Losemittel wird unter vermindere
tem Druck entfernt, der hellgelbe Feststo mit n-Hexan (3 1.00 mL)
gewaschen und unter vermindertem Druck getrocknet. Es werden
294 mg (235 mol, 81 %) von 1 als farbloser Feststo erhalten. Fur die Rontgenstrukture
analyse geeignete Einkristalle konnen nach einer Woche bei Raumtemperatur durch Eine
di undieren von n-Hexan in eine konzentrierte Toluolldsung erhalten werden. Aufgrund
mangelnder Spektrenqualitdt und extremen Verbreiterungen konnte keine vollstandige
NMR-spektroskopische Charakterisierung durchgefiihrt werden.

H-NMR  [Benzol-d;, 400.11 MHz, 299.2K]: (ppm) 7.92 7.84 (m, 2H, ArH), 7.71
7.32 (m, 2H, ArH), 7.50 7.29 (m, 4H, ArH), 7.12  6.92 (m, 8H, ArH), 6.89 6.78 (m,
3H, ArH), 6.75 6.68 (m, 1H, ArH), 5.78 (m, 1H, ArH), 3.73 (br., 1H, CH(CH3)>), 3.59
(br., 1H, CH(CH3)), 3.50 3.28 (br., 2H, CH(CH3)2), 2.92 (br., 2H, CH(CH3)32), 1.91
(br., 3H, CH(CH3)2), 1.75 (br., 3H, CH(CHs3)2), 1.63 (br., 3H, CH(CH3s)>), 1.35 (br. d,
12H, CH(CHa)2, 3Jpy = 6.4Hz), 1.24  1.16 (m, 6H, CH(CHs)2), 1.13  1.06 (m, 3H,
CH(CH3)2), 1.03  0.90 (m, 6H, CH(CHs)2).

1B{ 1H}-NMR [Benzol-d;, 96.29 MHz, 298.0K]: (ppm) 44.9 (br. s + Satelliten,
13 1108n-118 = 880 Hz).

31p{ 1H}-NMR  [Benzol-ds, 121.49 MHz, 298.0K]: (ppm) 4.4 (m).
1195n-NMR  [Benzol-ds, 111.92 MHz, 298.0K]: (ppm) 224 bis 261 (m).

Elementaranalyse berechnet far Ar Snl[(CgH,)PPh,]BI, C,Hg
(Cg1H72BI3PSN) [%]: C 54.46, H 5.32. Gefunden: C 54.54, H 5.28.
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7.2.2 Ar *SnH[(C ¢H ,)PPh ,]BBr , (2)

Il (300mg, 269 mol, 1.0Ag.) und Lithiumaluminiumhydrid

(10.2mg, 269 mol, 1.0Ag.) werden zusammengegeben und auf

38°C gekihlt. Es wird kalter Diethylether (10.0 mL) dazugegeben
und fur eine Stunde gerthrt, wahrend langsam auf Raumtemperatur
erwarmt wird. Das Losemittel wird unter vermindertem Druck ente
fernt und der resultierende Feststo mit Benzol (6.00 mL) extrahiert.
Das Ldsemittel wird unter vermindertem Druck entfernt und 2 als farbloser Feststo mit
einer Ausbeute von 249 mg (241 mol, 89 %) erhalten. Fur die Réntgenstrukturanalyse
koénnen farblose Kristalle bei Raumtemperatur durch Eindi undieren von n-Pentan in
eine konzentrierte Toluolldsung erhalten werden.

'H-NMR  [Benzol-d;, 400.11 MHz, 299.2K]: (ppm) 7.76  7.68 (m, 2H, GeHs),
756  7.48 (m, 2H, GHs), 7.36  7.31 (m, 2H, m-CgH»), 7.26  7.15 (m, 6H,
m-CgH2 + m-CgHs + p-CgHz + CgHy), 7.05 6.91 (m, 4H, GH4 + CgHs), 6.84
(m, 1H, CgH4), 6.81  6.70 (m, 3H, GHs), 6.51 (s + Satelliten, 1J 119501 = 1622 Hz,
1J117snn = 1550Hz, 1H, SnH), 6.42 (m, 1H, CsH4), 3.37 (sept, 2H, 0-CH(CH3),
8Jun = 6.7Hz), 3.12 (sept, 2H, 0-CH(CH3),, 3Juy = 6.8Hz), 2.90 (sept, 2H,
p-CH(CH3)2, 3Jyy = 6.9Hz), 1.48 (d, 6H, 0-CH(CH3)2, 3Jwy = 6.8 Hz), 1.34 (m, 12H,
p-CH(CH3)2, 3Jun = 6.9Hz), 1.23 (d, 12H, 0-CH(CH3)2, 33wy = 6.7 Hz), 1.09 (d, 6H,
0-CH(CH3)», ®Jpn = 6.8H2z).

11B-NMR [Benzol-d;, 96.29 MHz, 298.0K]: (ppm) 11.9 (br. s).
11B{ 1H}-NMR  [Benzol-d;, 96.29 MHz, 298.0K]: (ppm) 11.9 (br. s).

Bc{ H}-NMR [Benzol-d;, 100.61MHz, 299.2K]: (ppm) 154.4 (d, 1-GsHa4,
Ja1p.13c = 25.4 Hz), 148.8 (s + Satelliten, 2J 119sn-13c = 36.0, 0-CeH3), 148.4 (s,p-CeH>),
147.4 (s,0-CgH»), 146.6 (s,0-CeH2), 143.2 (d, i-CgH3, J31p-13c = 12.2Hz), 140.2 (s +
Satelliten, 3J 119sn-13¢c = 19.3Hz, i-CgH>), 139.5 (d, CsHa, J31p.13c = 14.1Hz), 134.7
(d, CeHs, J31p-13c = 7.5Hz), 134.1 (d, CsHs, J31p-13c = 8.0Hz), 133.8 (d, 6-GsHy,
J31p.13c = 76.3Hz), 132.2 (d, GsHa, J31p-13c = 7.3Hz), 131.6 (d, CsHs, J31p-13c =
2.3Hz), 131.1 (d, GHs, J31p-13c = 2.2Hz), 130.4 (s, m-/ p-CeH3), 130.3 (d, GsHs,
Jaip13c = 2.7Hz), 128.3 128.0 (m, GH4 + CgHs), 127.7 1275 (m, GH4 +
CgHs, Uberlagert durch Loésemittelsignal), 127.2 (s,m-/ p-CgH3), 126.7 (d, i-CgHs,
1J31p.13c = 64.5Hz), 123.4 (d, i-CeHs, 1J31p.13c = 61.5Hz), 122.1 (s,m-CgH>), 121.2
(s, m-CgH>), 34.5 (s, p-CH(CH3)2), 30.8 (s, 0-CH(CH3)2), 30.7 (s, 0-CH(CH3)>), 26.1
(s, 0-CH(CHa3)>2), 25.5 (s, 0-CH(CH3)>2), 24.2 (s, p-CH(CHS3)2), 24.1 (s, 0-CH(CH3)>),
22.8 (s,0-CH(CHa3)>).
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31p{ 1H}-NMR  [Benzol-ds, 121.49 MHz, 298.0K]: (ppm) 6.2 (br. s).
1195n-NMR  [Benzol-ds, 111.92 MHz, 298.0K]: (ppm) 238 (br. m).

Elementaranalyse berechnet fur Ar SnH[(CgzH,)PPh,]BBr, (Cs4Hg4BBr,PSn) [%]:
C 62.76, H 6.24. Gefunden: C 62.77, H 6.37.

IR (KBr, cm 1): 1818 ( sp.h).

7.2.3 Ar *SnH[(C ¢H 4)PPh ,]BCIPh (3)

[l (200mg, 196 mol, 1.0Aq.) und Lithiumaluminiumhydrid

(11.1mg, 293 mol, 1.0Ag.) werden zusammengegeben und auf

38°C gekuhlt. Es wird kalter Diethylether (15.0 mL) dazugegeben
und fur drei Stunden geruhrt, wahrend langsam auf Raumtemperatur
erwarmt wird. Das Losemittel wird unter vermindertem Druck ente
fernt und der resultierende Feststo mit Benzol (10.0 mL) extrahiert.
Das Losemittel wird unter vermindertem Druck entfernt und 3 als farbloser Feststo mit
einer Ausbeute von 184 mg (187 mol, 95 %) erhalten. Fir die Réntgenstrukturanalyse
geeignete Kristalle kdnnen durch Eindi undieren vonn-Hexan in eine konzentrierte Toe
luollésung bei 38°C erhalten werden.

!H-NMR  [Benzol-d;, 300.13MHz, 298.0K]: (ppm) 7.86  7.75 (m, 2H, GeHs),
7.29 7.22 (m, 2H, GHs), 7.14 6.84 (m, 17H,m-CgH> + m-CgH3 + p-CgH3 + CsHgy
+ CgHsP), 6.71 (m, 1H, p-CgHsB), 6.56 (m, 2H, m-CgHsB), 6.31 (m, 2H, 0-CgHsB),
6.13 (s + Satelliten, 1J1195n.n = 1473 Hz, 13117504 = 1047 Hz, 1H, SnH), 3.49 (sept,
2H, 0-CH(CH3)2, 3Jyy = 6.8Hz), 3.05 (sept, 2H, 0-CH(CH3)», 3Jyy = 6.7 Hz), 2.92
(sept, 2H, p-CH(CH3)2, 3Jwy = 6.9Hz), 1.34 (d, 6H, p-CH(CH3)2, 3Jpy = 6.9H2z),
1.33 (d, 6H, p-CH(CH3)2, 3Jun = 6.9Hz), 1.19 (m, 18H, 0-CH(CH3),), 1.11 (d, 3H,
0-CH(CH3)2, 3Jxy = 6.7 Hz).

11B-NMR [Benzol-d;, 96.29 MHz, 298.0K]: (ppm) 1.3 (br. s).
1B{ 1H}-NMR  [Benzol-d, 96.29 MHz, 298.0K]: (ppm) 1.3 (br. s).
3C{H}-NMR  [Benzol-d;, 75.47MHz, 298.0K]: (ppm) 155.1 (d, 1-CsHa,

J31p.13c = 29.1 HZ), 149.1 (S, O-QGHg), 147.9 (S, p-ggHz), 147.2 (S, O-QGHz), 146.6
(s, 0-CgHp), 143.7 (d, i-CsHs, Jzip.13c = 13.9Hz), 140.6 (s,i-CsH>), 139.3 (d, ArC,

163



7 Experimenteller Teil

Ja1p-13c = 14.5Hz), 135.4 (d, GsHsP, J31p-13c = 6.1 Hz), 134.7 (d, CsHsP, J31p-13c =
7.7Hz), 134.3 (d, 6-GH4, J31p-13c = 74.8HZz), 133.7 (d, 0-CgHsB, J31p.13c = 7.5H2z),
132.9 (d, GHs, J31p-13¢c = 7.6 HZ), 131.8 (d, ArC, J31p-13c = 2.7 HZ), 130.7 (d, p-CsH5B,
J31p-13c = 2.3Hz), 130.4 (d, ArC, Jsip-13c = 2.8Hz), 130.3 (s, m-/ p-CgH3), 128.2
(d, ArC, Jaip-13c = 9.9Hz), 127.6 (d, m-CgHsB, Jaip.13c = 9.8Hz), 126.9 (d, ArC,
Jaip.azc = 2.8Hz), 126.9 (s, m-/ p-CeHz), 126.4 (d, ArC, 1J31p.13c = 3.7Hz), 125.8
(d, i-Q6H5B, 13 31p-13c = 48.7 HZ), 125.4 (d, i-Q6H5P, 13 31p-13c = 58.8 HZ), 121.6 (S,
m-CgH>), 120.6 (s, m-CgH»), 34.2 (s, p-CH(CH3)2), 30.7 (s, 0-CH(CH3),), 30.6 (s,
0-CH(CH3)2), 26.0 (s, 0-CH(CHS3)>2), 25.6 (s,0-CH(CH3)>), 24.3 (s, p-CH(CHa3)»), 23.9
(s, p-CH(CH3)2), 23.7 (s,0-CH(CH3)>), 22.8 (s,0-CH(CH3)>).

31p{ 1H}-NMR  [Benzol-ds, 121.49MHz, 298.0K]: (ppm) 13.4 (s + Satelliten,
2J 119sn-31p = 404 Hz).

1195n-NMR  [Benzol-ds, 111.92 MHz, 298.0K]: (ppm) 216 (br. m).

Elementaranalyse berechnet far Ar H[(CgH,)PPh,]BCIPh CgH4»
(CesHg1BCIPSN) [%]: C 73.77, H 7.71. Gefunden: C 73.78, H 7.14.

IR (KBr, cm 1): 1809 ( sn.n).

7.2.4 Ar *SnBr( fCgH ,gPPh ,)B( M& NHC) (4)

Es werden?2 (124mg, 120 mol, 1.0Aq.) und M NHC (29.7 mg,
239 mol, 2.0Aq.) zusammen eingewogen und auf 38°C gekiihit.
Dann wird auf 38°C geklhltes n-Pentan (12.0 mL) dazugegeben
und das Reaktionsgemisch fur zwei Stunden gertuhrt, wahrend lange
sam auf Raumtemperatur erwarmt wird. Die dunkelrote Suspen-
sion wird ltriert und das Lésemittel unter vermindertem Druck ente
fernt. Der Feststo wird in Benzol (1.00 mL) geldst und mit n-Pentan
(10.0 mL) versetzt, um Imidazoliumbromid sowie weitere Verunreinigungen auszufallen.
Die Suspension wird Itriert und das Lésemittel unter vermindertem Druck entfernt.
Der Feststo wird in n-Pentan (5.00 mL) gel6st und fur zwei Tage bei Raumtemperatur
gelagert, um kristallines Material zu erhalten. Die Losung wird mittels Spritze entfernt,
das kristalline Material mit n-Pentan (8 4.00 mL) extrahiert und durch eine Fritte |»
triert, um restliche Verunreinigungen zu beseitigen. Das Lésemittel wird entfernt und
36.8mg (34.2 mol, 21 %) von 4 als dunkelrotes Pulver erhalten. Kristalle fir die Ronte
genstrukturanalyse kénnen nach zwei Tagen aus einer konzentriertenPentanldsung bei
Raumtemperatur erhalten werden.
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'H-NMR  [Benzol-d;, 400.11 MHz, 299.2K]: (ppm) 8.21 (br., 2H, CgHs), 7.21
7.12 (Uberlagert durch Losemittelsignal, 6H,m-CgH> + m-/ p-CgH3 + CgHs), 7.12
6.98 (m, 4H, GsH4 + ArH), 6.97 6.84 (br., 4H, m-CgH, + ArH), 6.82 6.74 (m,
2H, CgH4 + ArH), 6.73  6.60 (br., 2H, ArH), 6.58 6.47 (m, 1H, GHj), 3.51 (br.,
4H, 0-CH(CH3)3), 2.90 (s, 6H, NCHg), 2.73 (br. m, 2H, p-CH(CH3),), 1.77 (br., 6H,
0-CH(CH3)»), 1.29 (s, 6H, CCHs), 1.23 (d, 24H, 0-CH(CH3)> + p-CH(CH3)2, 3Jpy =
6.9Hz), 1.11 (br., 6H,0-CH(CH3)>).

1B{ 1H}-NMR  [Benzol-d, 96.29 MHz, 298.0K]: (ppm) 26.9 (br. d + Satelliten,
13 11980118 = 954 Hz, 1 31p.118 = 107 Hz).

BC{ H}-NMR  [Benzol-d;, 100.61MHz, 299.2K]: (ppm) NCN nicht detektiert,
156.7 (d, 1-GHa, J 31p-13c = 26.3Hz), 152.9 (d,i-CeH3, J31p.13c = 13.8 Hz), 147.8 (br.,
0-CgH>), 147.3 (s, p-CsH>), 147.1 (br., 0-CgH>), 146.0 (s, 0-CgH3), 141.2 (s,i-CeHo),
138.2  137.6 (m, 6-GH4/i-CgHs), 137.9 (d, 6-GsH4/i-CgHs, J31p.13c = 85.4H2z),
136.2 (d, GsHa, J31p-13c = 14.6 Hz), 132.9 (br., CsHs), 131.5 (s, m-/ p-B(CgH3), 130.5
(br., ArC), 129.8 (d, ArC, J3zip.13c = 8.3Hz), 129.4 (br., ArC), 127.9 (s, uUberlagert
durch Losemittelsignal, m-/ p-CgH3), 127.6 (br., Uberlagert durch Losemittelsignal,
ArC), 126.1 125.8 (m, GH4 + ArC), 121.5 (s, GCH3), 120.5 (s, m-CgH5), 35.2
(s, NCH3), 33.7 (s, p-CH(CH3)2), 30.8 (br., 0-CH(CH3)2), 26.0 (s, o-/ p-CH(CH3)2),
24.3 (br.,0-CH(CHs3)2), 23.9 (s,0-/ p-CH(CH3)>), 22.8 (br., 0-CH(CH3)>), 8.5 (s, CCH3).

31p{ 1H}-NMR  [Benzol-ds, 121.49 MHz, 298.0K]: (ppm) 16.2  10.9 (br.).

1195n-NMR  [Benzol-d, 111.92 MHz, 298.0K]: (ppm) 26.0 (dq, *J 119sn-118 = 977 Hz,
13 1108n-31p = 578 Hz).

Elementaranalyse berechnet far Ar* SnBr(f CgH,gPPh,)B(MENHC)
(Cs1H75BBIN,PSNn) [%]: C 68.05, H 7.02, N 2.60. Gefunden: C 68.51, H 7.64,
N 2.56.

7.2.5 Ar * SnBr( fCgH ,gPPh ,)B( M®NHC)CO , (5)

Es wird 4 (17.5mg, 16.3 mol, 1.0Aq.) eingewogen, in Benzol-g
gelost und in einJ. Young NMR-Rohr uberfiihrt. Uber einen freezee
pump-thaw -Zyklus wird die Argonatmosphare entfernt und durch
Kohlensto dioxid (1 atm) ersetzt. Die rote Losung entfarbt sich soe
fort zu einem Hellgelb-orange. Das Lésemittel wird unter verminders
tem Druck entfernt und das Ol mit n-Pentan (1.00 mL) coevaporiert.
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Aus einer konzentrierten Tetrahydrofuranlésung kénnen durch langsames Evaporieren bei
Raumtemperatur nach sechs Tagen 9.50 mg (8.47mol, 52 %) farblose Kristalle von5 ere
halten werden, welche sich zur Réntgenstrukturanalyse eignen.

1H-NMR  [Tetrahydrofuran-dg, 600.13 MHz, 298.0K]: (ppm) 7.91  7.84 (m, 2H,
CgHs), 7.56  7.45 (m, 2H, GsHs), 7.43  7.39 (m, 2H, GsHs), 7.33  7.30 (m, 1H,
m-CeHy), 7.18  7.14 (m, 1H, p-CgH3), 7.10  7.06 (m, 2H, GsHs), 7.03  6.93 (m,
6H, m-CgH, + m-CgHs + CgHa), 6.72  6.65 (m, 1H, GH4), 6.63 6.60 (m, 1H,
m-CeHy), 6.41 6.35 (m, 2H, GsHs), 5.75 (m, 1H, CsHa), 4.07 (s, 3H, NCHs), 3.49
3.44 (m, 1H, 0-CH(CH3)>), 3.29 (sept, 1H, 0-CH(CH3),, 3Juy = 6.8 Hz), 3.20 (sept,
1H, 0-CH(CH3)2, 3Jpyy = 6.7Hz), 3.16 (sept, 1H, 0-CH(CH3)2, 3Jpyy = 6.6 Hz), 3.06
(sept, 1H, p-CH(CH3)>, 3Jxn = 6.9Hz), 2.80 (sept, 1H, p-CH(CH3)», 3Jpyy = 6.9 Hz),
2.15 (s, 3H, CCH), 1.88 (s, 3H, CCH), 1.86 (s, 3H, NCH;s), 1.48 (d, 3H, 0-CH(CH3)2,
3Jun = 6.8Hz), 1.44 (d, 3H, p-CH(CH3)2, 3Jpy = 6.9Hz), 1.42 (d, 3H, p-CH(CH3)>,

Jyy = 6.9Hz), 1.29 1.24 (m, 9H, o-/ p-CH(CH3)>), 1.16 (d, 3H, p-CH(CH3)2,
33y = 6.9Hz), 1.01 (d, 3H, 0-CH(CH3)2, 3]y = 6.8Hz), 0.94 (d, 3H, 0-CH(CH3)>,
8Jun = 6.6Hz), 0.89 (d, 3H, 0-CH(CH3)>, 3Juy = 6.8Hz), 0.79 (Uberlagert durch

Lésemittelsignal, 3H, 0-CH(CH3)»), 0.69 (d, 3H, 0-CH(CH3),, 3Jpyy = 6.5Hz).
11B{ IH}-NMR  [Tetrahydrofuran-dg, 96.29 MHz, 298.0K]: (ppm) 14.1 (br. s).

3C{H}-NMR  [Tetrahydrofuran-dg, 150.90MHz, 298.0K]: (ppm) 186.6 (br,
CO,), 166.3 (d, 1-GsHa, J31p13c = 29.6 HZ), 151.1 (br., NCN), 149.2 (s,0-CgH,), 148.9
(S, O-Q6H2), 148.9 (S,O-QGHz), 147.9 (S,p-QGHz), 147.9 (S,O-QGHz), 147.1 (S,p-QGHz),
145.5 (5,i-/ 0-CgHs), 144.0 (s,i-/ 0-CgHa), 141.6 (,i-CgHo), 141.6 (s,i-CsHo), 135.8 (d,
CeHas, J31p-13c = 16.3Hz), 134.1 (d, GsHs, J31p-13c = 9.1 Hz), 133.3 (d, GeHs, J31p-13¢c =
9.0Hz), 131.9 (smM-CgHs), 131.6 (d, CsHa, Jazpa3c = 10.0Hz), 1315 (br., CsHs), 131.1
(br., CgHs), 131.0 (s,m-CgHa), 130.5 (br., CsHa), 128.6 (d, CsHs, Jaipasc = 10.1Hz),
127.9 (d, GHs, Jaipasc = 10.1Hz), 127.3 (d, 6-GHa/i-CeHs, Jaipasc = 80.0Hz),
127.2 (s, @CHa), 126.6 (d, CsHa, Ja1p13c = 9.9 Hz), 125.6 (s, QCH3), 124.6 (s,p-CsHa),
124.5 (d, i-CoHs, Y a1p13c = 64.2Hz), 122.1 (s, m-CeH,), 121.3 (d, 6-CsHa/ i -CeHs,
Jaipasc = 123Hz), 120.7 (s, m-CeHy), 119.7 (s, m-CgH,), 35.0 (s, NCHs), 34.3 (s,
NCHs), 34.3 (s, p-CH(CHs)2), 33.5 (s, p-CH(CH3)2), 30.3 (s, 0-CH(CH3)2), 30.1 (s,
0-CH(CH3)2), 29.9 (s, 0-CH(CH3)2), 29.8 (s,0-CH(CH3)2), 26.6 (s, 0-CH(CHa)2), 25.7
(s, 0-CH(CH3)2), 25.0 (s, 0-CH(CHg)2), 24.0 (s, p-CH(CHs)2), 23.9 (s, p-CH(CHz3)2),
23.8 (s, p-CH(CHs)), 23.7 (s, 0-CH(CHs)2), 23.4 (s, 0-/ p-CH(CHa)s), 22.8 (s,
0-CH(CH3)2), 7.6 (s, CCH3), 8.3 (s, CCH3).

31p{ 1H}-NMR  [Tetrahydrofuran-dg, 121.49 MHz, 298.0K]: (ppm) 23.7 (br.).
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1195n-NMR  [Tetrahydrofuran-dg, 223.79MHz, 298.0K]: (ppm) 290 (q,
13 119sn-118 = 660 HZ).

Elementaranalyse berechnet fiir Ar* SnBr(f CgH,gPPh,)B(MENHC)CO, 4 (CsHgO)
(CgoH4114BBIrN,0O,PSN) [%]: C 66.54, H 7.76, N 1.89. Gefunden: C 67.65, H 7.26, N 2.23.

IR (KBr, cm 1): 1768 ( c.0).

7.2.6 [Ar *Sn(fCgH ,gPPh ,)B( M® NHC)][BAr F] (6)

Es werden 4 (22.0mg, 20.4 mol, 1.0Aq.) und [Na][BAr}]
(17.6 mg, 19.8 mol, 0.97Aqg.) zusammen eingewogen und in
0-Di uorbenzol (0.20 mL) und Benzol (1.00 mL) gelést. Die dunkele
rote Losung farbt sich nach wenigen Minuten intensiv orange-rot.
Es wird fiir zwei Stunden bei Raumtemperatur gerihrt und anschlies
yend das Losemittel unter vermindertem Druck entfernt. Das rote
Ol wird mit n-Pentan (1.00 mL) coevaporiert und der resultierende
Feststo mit n-Pentan (3 1.00mL) gewaschen6 wird als oranger
Feststo mit einer Ausbeute von 25.0mg (13.4 mol, 68 %) erhalten. Kristalle fur die
Rontgenstrukturanalyse konnen nach einigen Wochen bei 38°C durch Uberschichten
einer konzentrierten o-Di uorbenzollésung mit n-Pentan erhalten werden.

'H-NMR  [Benzol-ds/ 0-Di uorbenzol, 700.29 MHz, 298.0K]: (ppm) 8.30 (m, 8H,
0-B(CeH3(CF3)2)4), 7.60 (br. s, 4H, p-B(CeH3(CF3)2)4), 7.55 7.51 (m, 1H, GHa),
7.39 7.33(m, 3H,m-CgHz + p-CgH3), 7.17 7.15 (m, 1H, GH4), 7.13 7.09 (m, 6H,
CgHs), 7.02  6.99 (m, 8H, m-CgH, + CgHy + CgHs), 6.84  6.79 (Uberlagert durch
Losemittelsignal, 2H, GsH4 + CgHs), 2.82  2.76 (m, 6H,0-CH(CH3), + p-CH(CH3)>),
2.68 (s, 6H, NCH), 1.53 (s, 6H, CCHs), 1.15 (d, 12H, p-CH(CH3)>, 3Jpn = 7.0Hz),
1.04 (d, 12H,0-CH(CH3)>, 3Jyy = 6.7 Hz), 0.76 (d, 12H, 0-CH(CH3)>2, 3Jyy = 6.9 Hz).

1B-NMR  [Benzol-dy/ o-Di uorbenzol, 96.29 MHz, 298.0K]: (ppm) 0.8 (d + Sae
telliten, 1J110sn-118 = 1047 Hz, SnBP, 1J31p.118 = 155Hz), 6.0 (S, B(CsH3(CF3)2)4).

3C{ 'H}-NMR  [Benzol-d;/ 0-Di uorbenzol, 176.09 MHz, 298.0K]: (ppm) 161.9
(a, i-B(C6Ha(CF3)2)a, 1 13c118 = 49.7Hz), 163.3  152.3 (m, NON), 151.7 (d, 1-CsHa,
Japasc = 26.5Hz), 150.0 (d,i-CeHa, Jaip1sc = 17.0Hz), 149.1 (s,p-CeHy), 147.4 (s,
0-CgH3), 146.8 (s,0-CgHo), 138.2 (s,i-CeHy), 134.6 (d, 6-GsHa, Jz1p.a3c = 88.4 H2),
134.5 (br. s,0-B(CsH3(CF3)2)4), 131.8 (d, GsHa, Jaipasc = 2.3Hz), 131.1 (d, CsHs,
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Jaipasc = 2.2Hz), 130.8  130.4 (m, GHa + ArC ), 129.4 1285 (s,m-/ p-CeHs +
m-B(CgH3(CF3)2)s4 + ArC), 127.5 127.3 (m, GH4 + ArC), 126.1 (br. s, GCHj),
124.4 (br. s, QCHa), 124.3 (q, B(CsH3(CF3)2)a, Miorasc = 272.4Hz), 120.4 (s,
m-CeHyz), 117.1 (m, p-B(CsH3(CF3)2)4), 34.0 (s, p-CH(CH3)2), 33.0 (s, NCH3), 30.1 (s,
0-CH(CH3)2), 25.2 (s, 0-CH(CHa)2), 23.2 (s, p-CH(CHs)2), 22.1 (s, 0-CH(CH3)2), 6.9
(s, CCHa).

¥F{ 1H}-NMR  [Benzol-ds/ 0-Di uorbenzol, 282.40 MHz, 298.0K]: (ppm) 62.5 (s).

31p{ 1H}-NMR  [Benzol-ds/ 0-Di uorbenzol, 121.49 MHz, 298.0K]: (ppm) 22.6 (q,
13 31p-118 = 155 Hz).

119Sn-NMR  [Benzol-dy/ o-Di uorbenzol, 111.92MHz, 298.0K]: (ppm) 301 (dg,
13 11080118 = 1068 Hz, 2J 1195n-31p = 349 Hz).

Elementaranalyse berechnet  fiir  [Ar* Sn(f CgH,gPPh,)B(MENHC)][BAr ;]
(Co3Hg7BoF2uN,PSN) [%]: C 60.06, H 4.71, N 1.51. Gefunden: C 59.42, H 4.90,
N 1.44.

7.2.7 [Ar *Sn(fCgH ,gPPh ,)B( M NHC)J[AI(OC  fCF 303)4] (7)

Es werden4 (36.7 mg, 34.1 mol, 1.0 Ag.) und [Li][AI(OC f CF3g3),]
(31.5mg, 32.4 mol, 0.95Aq.) zusammen eingewogen und in
0-Di uorbenzol (0.25mL) und Benzol (1.50 mL) gel6st. Die dunkele
rote Losung wird sofort leuchtend orange-rot. Es wird fur zwei Stune
den bei Raumtemperatur gerthrt und anschlieyend das Losemittel
unter vermindertem Druck entfernt. Das orange Ol wird einmal mit
n-Pentan (1.00 mL) coevaporiert und der resultierende Feststo mit
n-Pentan (3 1.00mL) gewaschenz wird als orange-roter Feststo
mit einer Ausbeute von 48.2mg (24.5mol, 76 %) erhalten. Kristalle fir die Rdntgene
strukturanalyse kénnen nach einem Tag bei Raumtemperatur durch Uberschichten einer
konzentrierten o-Di uorbenzollésung mit n-Pentan erhalten werden.

'H-NMR  [Benzol-dy/ o-Di uorbenzol, 600.13 MHz, 298.0K]: (ppm) 7.57 7.52 (m,
2H, C6ﬂ4), 741 7.36 (m, 4H, m-CgH3 + p-Cﬁﬂg + C6ﬂ5), 7.22 7.17 (m, 4H, GHa
+ CeHs), 7.14  7.11 (m, 1H, GHs), 7.10  7.05 (m, 5H, GsHs), 7.03 (s, 4H,m-CgH>),
6.84 (Uberlagert durch Losemittelsignal, 1H, GHa), 2.85 2.76 (m, 6H, 0-CH(CH3)»
+ p-CH(CH3)32), 2.73 (s, 6H, NCHs), 1.66 (s, 6H, CCH;), 1.17 (d, 12H, p-CH(CH3)2,
8Jun = 6.9H2), 1.04 (d, 12H, 0-CH(CH3)», 3Juy = 6.7 Hz), 0.78 (d, 12H, 0-CH(CH3)>,
3y = 6.9 Hz).
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1B-NMR  [Benzol-dy/ o-Di uorbenzol, 96.29 MHz, 298.0K]: (ppm) 0.8 (d + Sae
teIIiten, 1J 119Sn-11B — 1046 Hz, 1J 31P-11B — 153 HZ).

13C{ H}-NMR  [Benzol-d;/ 0-Di uorbenzol, 150.90 MHz, 298.0K]: (ppm) 153.9
152.7 (m, NON), 152.2 (d, 1-GsHa, Jsip.azc = 26.2Hz), 150.5 (d, i-CgHs,
Jaip.isc = 20.4Hz), 149.5 (Uberlagert durch Lodsemittelsignal, p-CgH»), 147.8 (s,
0-CgH3), 147.2 (s, 0-CgH>), 138.7 (s, i-CgH>), 136.0 (d, CsHa, Jaip.13c = 15.5Hz),
135.1 (d, 6-GHa, J 31p-13c = 89.0Hz), 132.3 (d, GsHa, J 31p-13¢c = 2.2 Hz), 131.6 (d, CsHs,
Jaipasc = 2.2Hz), 131.1 (d, CsHs, Jaip.1zc = 10.3Hz), 131.1 (d, GHa, J3z1p.1sc =
11.1Hz), 129.4 129.1 (m,m-/ p-CgH3 + CgHs), 127.9 (s,m-/ p-CgH3), 127.8 (d, CsHa,
Jaip-13c = 18.9Hz), 126.7 (br. s, QCH3), 122.8 (br. s, GCH3), 121.8 (g, Al(OC{C F3}3)4,
1Jigr13c = 298Hz), 120.8 (s, m-CgHo), 79.6 (br, AI(OC{CF3}3)s), 34.4 (s,
p-CH(CH3)2), 33.4 (s, NCH3), 30.5 (s, 0-CH(CH3)2), 25.6 (s, 0-CH(CH3)2), 23.6
(s, p-CH(CH3)2), 22.5 (s,0-CH(CHa3)>), 7.4 (s, CCH3).

9F{ IH}-NMR  [Benzol-dy/ 0-Di uorbenzol, 282.40 MHz, 298.0K]: (ppm) 75.1(s).
2TAI-NMR  [Benzol-dy/ o-Di uorbenzol, 78.20 MHz, 298.0K]: (ppm) 35.2 (s).

31p{ 1H}-NMR  [Benzol-d/ 0-Di uorbenzol, 121.49 MHz, 298.0K]: (ppm) 22.6 (q,
1J31p118 = 150 Hz).

1195n-NMR  [Benzol-d/ 0-Di uorbenzol, 111.92MHz, 298.0K]: (ppm) 300 (dq,
1311080118 = 1046 Hz, 2J 1195n-31p = 321 H2).

Elementaranalyse berechnet fiir [Ar* Sn(f C4H,gPPh,)B(MENHC)][AI(OC f CF305) 4]
(C47H4sAIBF 34N,0,PSn) [%]: C 47.09, H 3.85, N 1.43. Gefunden: C 46.94, H 4.09,
N 1.46.

7.2.8 [Ar * SnH( fC4H ,gPPh ,)BH( Me NHC)][AI(OC fCF 305)4] (8)

Die Durchfuhrung der Synthese von8 erfolgt analog zur Syne
these von 7, da 8 als Nebenprodukt entsteht. Kristalle, die sich
bedingt fur die Rontgenstrukturanalyse eignen, kdnnen bei der
Kristallisation von 7 bei Raumtemperatur aus einer konzentrierten
0-Di uorbenzollésung durch Uberschichten mit n-Pentan, als Nebene
produkt, erhalten werden. Da nur wenige Kristalle des farblosen Proe
duktes erhalten wurden, wurde weder eine Ausbeute bestimmt, noch
eine NMR-Charakterisierung durchgefuhrt.
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7.2.9 [Ar * Sn(NH ,)(fCgH 4gPPh ,)BH( Me NHC)JJAI(OC  fCF 305)4] (9)

Es wird 7 (12.0mg, 6.11 mol, 1.00Aqg.) in o-Di uorbenzol
(0.10 mL) und Benzol-d; (0.30 mL) geldst und in eind. Young NMRe
Rohr uberfuhrt. Uber einen freeze-pump-thaw -Zyklus wird die Ars
gonatmosphére entfernt und durch Ammoniak (1 atm) ersetzt. Die
orange Losung entfarbt sich Uber zwei Stunden hinweg. Das Ldsee
mittel wird unter vermindertem Druck entfernt und das farblose Ol
wird einmal mit n-Pentan coevaporiert. 9 wird als farbloser Feste
sto in quantitativer Ausbeute erhalten. Kristalle fir die Rontgene
strukturanalyse konnen bei Raumtemperatur durch Uberschichten einer konzentrierten
0-Di uorbenzollésung mit n-Pentan erhalten werden.

H-NMR  [Benzol-dy/ o-Di uorbenzol, 600.13 MHz, 298.0K]: (ppm) 7.87  7.79 (m,
1H, CgHy), 7.36  7.31 (m, 1H, GsHy), 7.27 7.17 (m, 10H,m-CgH» + C¢Hs), 7.14
7.12 (m, 2H, m-CgH>), 7.11  7.07 (m, 3H, m- und p-CgH3), 7.04  6.96 (m, 2H,
m-CeHy), 6.40  6.35 (m, 2H, GsHs), 3.02 (sept, 2H,0-CH(CH3)2, 3Jnn = 6.8 Hz), 2.98
(s, 3H, NCHz), 2.88 (sept, 2H,p-CH(CH3)», 3Jyy = 6.9 Hz), 2.80 (sept, 2H,0-CH(CH3)>,
3Juy = 6.8Hz), 2.50 (s, 3H, NCHg), 1.64 (s, 3H, CCH), 1.45 (s, 3H, CCHs), 1.30 (d,
6H, p-CH(CH3)», 3Jyn = 6.9Hz), 1.26 (d, 6H, p-CH(CH3)>, 3Jpy = 7.0Hz), 1.10 (d,
6H, 0-CH(CH3)2, 3Jpn = 6.7Hz), 1.04 (d, 6H, 0-CH(CH3)», 3Jyy = 6.8Hz), 0.98 (d,
6H, 0-CH(CH3)2, 3Jyy = 6.9Hz), 0.65 (d, 6H, 0-CH(CH3)2, 3Jpy = 6.9Hz), 1.07 (s
+ Satelliten, 2J119sn-H = 33Hz, 2H, NH>).

'H{ 11B}-NMR  [Benzol-d/ 0-Di uorbenzol, 500.13MHz, 299.4K]: (ppm) 1.34
(br. d, 1H, BH, 2J31p.y = 27 Hz).

IH{ 1'BY °%!P}-NMR  [Benzol-d;/ 0-Di uorbenzol, 500.13MHz, 299.4K]: (ppm)
1.34 (br. s, 1H, BH).

1B{ 1H}-NMR  [Benzol-dy/ o-Di uorbenzol, 192.55MHz, 298.0K]: (ppm) 31.8
(br. s).

13C{ H}-NMR  [Benzol-d;/ 0-Di uorbenzol, 150.90 MHz, 298.0K]: (ppm) NCN
nicht gefunden, 158.0 (d, 1-GHa4, J3ip-13c = 33.9Hz), 149.0 (s, p-CgH2), 148.5 (s,
i-CeH3), 147.2 (s,0-CgH>), 146.8 (s,0-CgH>), 142.1 (d, 0-CgH3, J31p.13c = 11.7 HZ),
138.8 (S,i-QGHz), 136.5 (d, GsHa4, J31pazc = 17.1 HZ), 133.4 (d, GsHy4, Jaipasc =
9.4Hz), 132.6 132.0 (m, m-/ p-CgH3 + CgH4 + CgHs), 130.6 (s, m-/ p-CgH3), 129.8
(d, CeHa, Jzip-13c = 9.0HZz), 129.2 (d, CsHs, J31p.13c = 10.6Hz), 128.9 (d, GHs,
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Ja1p.13c = 10.3Hz), 128.3 127.9 (m, GHs), 127.2 (br. s, QCH3), 126.9 (br. s, QCH3),
121.8 (g, AI(OC{CF3}3)4, 1J19r.13c = 293 Hz), 121.3 (s,m-CgH>), 121.0 (S,m-CgH>),
79.5 (br., AI(OC{CF 3}3)4), 34.4 (s,p-CH(CH3)>), 33.7 (s, NCH3), 33.5 (s, NCH3), 30.9
(s, 0-CH(CH3)>), 30.6 (s, 0-CH(CH3)>2), 25.2 (s, 0-CH(CHS3)2), 25.2 (s, 0-CH(CH3)>),
23.7 (s,p-CH(CHa3)»), 22.7 (s, 0-CH(CH3),), 22.1 (s, 0-CH(CHa3)3), 7.7 (s, CCH3) 7.3
(s, CCHy).

9F{ 1H}-NMR  [Benzol-d/ 0-Di uorbenzol, 564.69 MHz, 298.0K]: (ppm) 75.0 (s).
2TAI-NMR  [Benzol-ds/ 0-Di uorbenzol, 104.26 MHz, 299.2K]: (ppm) 35.2 (s).

31p{ 1H}-NMR  [Benzol-d/ 0-Di uorbenzol, 242.94MHz, 298.0K]: (ppm) 25.7
(br. s).

31p{ 1HY B}-NMR [Benzol-dy/ 0-Di uorbenzol, 202.46 MHz, 299.3K]: (ppm)
25.7 (S + Satelliten, J119sn-31p = 111 HZ).

1195n-NMR  [Benzol-ds/ 0-Di uorbenzol, 223.79 MHz, 298.0K]: (ppm) 7.3 bis
20.3 (m).

Elementaranalyse berechnet  fur  [Ar* Sn(NH,)(f CgH,gPPh,)BH(MENHC)]
[AI(OCfCF303)4] (C77H,0AIBF 36N3;O,PSn) [%]: C 46.66, H 4.02, N 2.12. Gefune
den: C 47.31, H 3.52, N 1.97.

7.2.10 Ar * SnCI[(C &H,)PPh ,]GaCl , (10)

| (200 mg, 232 mol, 1.0 Ag.) wird in Benzol (3.00 mL) geldst und
zu einer Losung aus Galliumtrichlorid (40.9 mg, 232 mol, 1.0Aq.)
in Benzol (2.00 mL) gegeben. Die zu Beginn orange Reaktionslosung
entfarbt sich und es wird 1.5 Stunden weiter bei Raumtemperatur gee
rihrt. Das Losemittel wird unter vermindertem Druck entfernt und
das resultierende Ol mit n-Pentan (3 1.00mL) coevaporiert. Der
Feststo wird mit kaltem n-Pentan (3 2.00 mL) gewaschen und.0 als farbloser Feststo
mit einer Ausbeute von 172mg (166 mol, 72 %) erhalten. Fur die Rontgenstrukturanas
lyse kénnen nach sechs Tagen farblose Kristalle durch Eindi undieren vom-Hexan in
eine konzentrierte Toluollésung erhalten werden.
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H-NMR [Benzol-d;, 400.11 MHz, 299.2K]: (ppm) 7.45 7.35 (m, 4H, GeHs), 7.27
(br. s, 4H, m-CgH>), 7.17 7.15 (m, 1H,p-CgH3), 7.10 6.75 (m, 12H,m-CgH3 + CgH4
+ CgHs), 3.19 (sept, 2H, 0-CH(CH3)2, 3Jun = 6.5Hz), 3.05 (sept, 2H, 0-CH(CH3)>,
3Jyn = 6.7Hz), 2.94 (sept, 2H,p-CH(CH3)2, 3Jyy = 6.9 Hz), 1.38 (d, 6H, 0-CH(CH3)>,
8Jyn = 7.0Hz), 1.35 (d, 6H, p-CH(CH3)2, 3Jun = 6.8Hz), 1.34 (d, 6H, p-CH(CH3)>,
3Jun = 7.0Hz), 1.19 (d, 6H, 0-CH(CH3)», 3Jpyy = 6.8 Hz), 1.10 (m, 12H, 0-CH(CH3)>).

13C{H}-NMR  [Benzol-ds, 100.61MHz, 299.2K]: (ppm) 157.3 (d, 1-GsHa4,
Jaip.aac = 21.2Hz), 149.4 (s, p-CeH), 148.4 (s + Satelliten, 2J 1195n-13c = 49.9 Hz,
0-CgH3), 146.7 (S,0-CgH>), 146.7 (S,0-CeH>), 144.9 (d, i-CeHa, J31p.13c = 22.1Hz),
138.4 (d, GsH4/C gHs, Jaip.1zc = 11.3Hz), 138.2 (s,i-CgH>), 135.3 (d, CsH4/C gHs,
J31p-13c = 3.3Hz), 134.6 (d, 6-GsHa, J 31p.13c = 50.0Hz), 134.3  134.0 (M, GsHs), 131.3
(d, CeHs, Ja1p.13c = 2.8 Hz), 131.1 (d, CsH4/C gHs, J31p.13c = 2.4Hz), 130.9 130.7
(m, m-/ p-CeHs + C gH4/C gHs), 129.3 (d, CsH4/C gH5, J31p.13c = 7.1Hz), 128.8 128.5
(m, m-CgH3 + CHa/C gHs), 125.9 (d, i-CeHs, 1 31p.13c = 41.4Hz), 125.1 (d, i-CgHs,
1J31p.13c = 43.8Hz), 122.2 (s,m-CgH>), 122.0 (S,m-Cg¢H>), 34.5 (s, p-CH(CH3)>), 31.0
(s, 0-CH(CH3)5»), 25.6 (s, 0-CH(CHs)»), 25.5 (s, 0-CH(CH3)»), 24.1 (s, p-CH(CH3)>),
23.9 (s,p-CH(CHa)>), 23.6 (s,0-CH(CHa)>), 23.5 (s,0-CH(CHsa))).

31p{ 'H}-NMR  [Benzol-d;, 121.49 MHz, 298.0K]: (ppm) 18.0 (s + Satelliten,
2J1108n-31p = 1243 Hz, 2J 1178n-31p = 1188 HZ).

1195n-NMR  [Benzol-ds, 111.92 MHz, 298.0K]: (ppm) 92.9 (br. m).

Elementaranalyse berechnet far Ar*SnCI[(CgH,)PPh,]GaCl,
(C54Hg3Cl3GaPSN) [%]: C 62.49, H 6.12. Gefunden: C 62.34, H 5.83.

7.2.11 Ar *SnH[(C &H,)PPh ,]GaH , (11)

Es wird 10 (175mg, 169 mol, 1.0Aq.) in Diethylether (6.00 mL)
suspendiert und auf 38°C gekihlt. Es wird eine ebenso kalte Lo
sung aus Lithiumaluminiumhydrid (19.2mg, 506 mol, 3.0Aq.) in
Diethylether (2.00 mL) hinzugegeben, weiter bei 38°C gerihrt und
langsam auf Raumtemperatur erwarmt. Nach zwei Stunden wird das
Losemittel unter vermindertem Druck entfernt, der Feststo mit Bene
zol (6.00 mL) aufgenommen und die Suspension ltriert. Das Losemittel wird unter vere
mindertem Druck entfernt und 11 als hellgelber Feststo mit einer Ausbeute von 152 mg
(163 mol, 96 %) erhalten. Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle kbnnen
durch Di usion von n-Hexan in eine konzentrierte Toluolldsung bei Raumtemperatur ere
halten werden.
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'H-NMR  [Benzol-d;, 400.11 MHz, 299.2K]: (ppm) 7.76  7.67 (m, 1H, GHa),
7.36 7.18 (m, 7H, m-CgH, + m-/p-CgH3 + CgHs), 7.15  7.09 (m, 4H, Uberlagert
durch Losemittelsignal, m-CgH, + m-/ p-CgHs + CgHy), 7.06  6.94 (m, 5H, GH4 +
CeHs), 6.92  6.85 (m, 1H, GsHg4), 6.79  6.72 (m, 1H, GHs), 6.68 6.61 (m, 2H,
CeHs), 5.24 (d, 1H, SnH 3Jyy = 13.4Hz), 5.03  4.85 (m, 1H, Gahb), 3.93 3.75 (m,
1H, GaH,), 3.24 (sept, 2H,p-CH(CH3)2, 3J 1y = 6.9 Hz), 3.04 (sept, 2H, p-CH(CH3)>,
3Jun = 6.8Hz), 2.90 (sept, 2H, p-CH(CH3)», 3Jyn = 6.9 Hz), 1.38 (d, 6H, 0-CH(CH3)>,
8Jun = 6.9Hz), 1.33 (d, 6H, p-CH(CH3)2, 3Jun = 6.9Hz), 1.32 (d, 6H, p-CH(CH3)>,
3Jun = 6.9Hz), 1.20 (d, 6H, 0-CH(CH3)», 3Jyy = 6.8Hz), 1.15 (d, 6H, 0-CH(CH3)>,
8Jun = 6.8Hz), 0.92 (d, 6H, 0-CH(CH3)2, 3Jnyn = 6.9H2).

BC{H}-NMR  [Benzol-d;, 100.61MHz, 299.2K]: (ppm) 156.4 (d, 1-CsHg,
Jaipaac = 41.5Hz), 149.8 (s, 0-CgH3), 148.0 (s, p-CsH>), 146.4 (s, 0-CgH), 146.3
(s, 0-CgH>), 145.5 (d, i-CgHs, J31p.13c = 15.5Hz), 140.9 (s,i-CgH>), 139.7 (d, CsHa,
Ja1p.aac = 16.6 Hz), 136.7 (d, 6-GsHa, Ja1p.13c = 49.8Hz), 133.7 (d, ArC, Jaip.13c =
3.7Hz), 133.2 (d, GHs, Ja1p.13c = 12.1Hz), 133.0 (d, GsHs, J31p.13c = 12.4Hz), 132.0
(d, i-CgHs, YJa1p.13c = 31.3Hz), 130.2 (s,m-/ p-CgH3), 129.5 129.1 (m, ArC), 129.0
(s, m-/ p-CgH3), 128.9 (d, ArC, Jaip.13c = 8.6Hz), 128.7 128.1 (m, ArC), 127.5 (d,
Uberlagert durch Losemittelsignal, GHa, J 31p-13c = 6.8 Hz), 127.2 (s,m-/ p-CgH3), 121.2
(s, m-CgH>), 120.8 (s, m-CgH>), 34.6 (s, p-CH(CH3)>), 30.9 (s, 0-CH(CH3),), 30.8 (s,
0-CH(CH3)2), 25.9 (s, 0-CH(CH3)2), 25.8 (s, 0-CH(CH3)»), 24.2 (s, p-CH(CH3)>»), 24.0
(s, p-CH(CH3)2), 23.6 (s,0-CH(CHz)>), 22.5 (s,0-CH(CHs)>).

31p{ 1H}-NMR  [Benzol-d;, 161.97 MHz, 298.0K]: (ppm) 15.4 (s + Satelliten,
2] 1108n-31p = 416 Hz, 2J1175n.31p = 397 HZ).

1195n-NMR  [Benzol-ds, 111.92 MHz, 298.0K]: (ppm) 224 bis 247 (m).

119Sn{ 'H}-NMR  [Benzol-d;, 111.92 MHz, 298.0K]: (ppm) 236 (d, ?J 1195n-31p =
405 Hz).

Elementaranalyse berechnet fur Ar*SnH[(CgH,)PPh,]GaH, (Cs,HgsGaPSn) [%]:
Berechnet: C 69.40, H 7.12. Gefunden: C 69.92, H 7.30.

IR (KBr, cm 1): 1849 ( sn-n), 1790 ( gaH).
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7.2.12 Ar * SnH[(C &H4)PPh ,]GaH ,(M® NHC) (12)

Es werden11 (60.0 mg, 64.2 mol, 1.0 Ag.) und MéNHC (7.97 mg,
64.2 mol, 1.0Ag.) zusammen eingewogen und in Benzol (1.00mL)
gel6st. Es wird 1.5 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt und das
Ldsemittel anschlieyend unter vermindertem Druck entfernt. Der 6lie
ge Ruckstand wird mit n-Pentan (3 1.00 mL) coevaporiert und ein
hellgelber Feststo erhalten. Bei 38°C kbnnen aus einer konzentriers
ten Toluollésung durch Uberschichten mit n-Pentan 25.0 mg (23.6 mol, 37 %) von 12
als farblose Kristalle, welche sich fur die Rontgenstrukturanalyse eignen, erhalten werden.

H-NMR  [Benzol-d;, 400.11 MHz, 299.2K]: (ppm) 7.50  7.41 (m, 1H, GsHy),
7.40 7.34 (m, 3H, ArH), 7.29  7.20 (m, 5H, m-CgH, + ArH), 7.14  7.11 (m, 1H,
CgHa), 7.10 6.93 (m, 7H, GsHa + CgHs), 6.93  6.85 (m, 2H, m-/ p-CgHs + CgHa),
6.83 6.76 (m, 3H, m-/ p-C¢H3 + CgHs), 5.53 (dd, 1H, SnH 33y = 10.6 Hz, 3Jpyy =
8.00Hz), 4.45 3.66 (m, 2H, Gahb), 3.61 (sept, 2H,0-CH(CH3)2, 3J w4 = 6.8Hz), 3.16
(sept, 2H, 0-CH(CH3)2, 3Jyy = 6.8 Hz), 2.99 (sept, 2H, p-CH(CH3)2, 3Jny = 6.9 Hz),
2.94 (s, 6H, NCH), 1.41 (d, 18H, 0-CH(CH3),> + p-CH(CH3)2, 3Jpyy = 6.9Hz), 1.32
(d, 6H, 0-CH(CH3)2, 3Jpn = 6.8Hz), 1.26 (d, 6H, 0-CH(CH3)2, 3wy = 6.7 Hz), 1.07
(br. d, 6H, 0-CH(CH3)», 3Jpn = 6.7 Hz), 0.97 (s, 6H, CCH).

BC{H}-NMR  [Benzol-d;, 100.61MHz, 299.2K]: (ppm) 172.2 (d, NCN,
J31p.13c = 6.0Hz), 157.9 (d, 1-GsH4, J31p.13c = 66.7 Hz), 150.2 149.8 (m, ArC), 146.9
(s, p-CgH2), 146.6 (s, 0-CgH2), 146.5 (s, 0-CgH>2), 144.5 (s, ArC), 141.7 (s, i-CgH>),
140.9 (d, ArC, J31p.13c = 15.5Hz), 139.2 (d, ArC, J31p.13c = 15.5Hz), 139.0 (d, GsHa4,
J31p-13c = 19.9H2), 133.3 (d, GsHa, J31p-13c = 17.5Hz), 133.1 (br. s, ArC), 132.2 (d,
CgHs, J31p.13c = 16.2Hz), 128.6 (d, ArC, J3ip.13c = 77.4Hz), 127.9 127.7 (m, GH4
+ ArC), 127.5 (d, GsHs, J31p-13c = 4.6 HZz), 127.0 (s,m-/ p-CgH3), 126.6 (s,m-/ p-CgH3),
126.2 (s, m-/ p-CgH3), 125.3 (s, QCH3), 124.4 (s, GQCH3), 121.2 (s, m-CgH>), 120.5
(s, m-CgH>), 34.6 (s, p-CH(CH3)2), 33.8 (s, NCH3), 30.8 (s, 0-CH(CH3)2), 30.8 (s,
0-CH(CH3)2), 26.3 (s, 0-CH(CHa3),) 25.8 (s, 0-CH(CH3)2) 24.4 (s, o-/ p-CH(CH3)5),
24.2 (s,0-/ p-CH(CHa3)2), 23.5 (s,0-/ p-CH(CH3)2), 23.1 (s,0-CH(CHa3)>), 7.5 (s, CCH3).

31p{'H}-NMR  [Benzol-d;, 161.97 MHz, 299.2K]: (ppm) 4.2 (s + Satelliten,
3J 119sn-31p = 220 H2).

1195n-NMR  [Benzol-ds, 111.92 MHz, 298.0K]: (ppm) 252 bis 280 (m).

1195n{ 1H}-NMR  [Benzol-d;, 111.92 MHz, 298.0K]: (ppm) 266 (br. s).
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Elementaranalyse berechnet fir Ar* SnH[(CgH,)PPh,]GaH,(MeNHC) C,Hg
(CggHgsGaN,PSN) [%]: C 70.97, H 7.53, N 2.43. Gefunden: C 71.16, H 7.53, N 2.53.

7.2.13 Ar *SnCISICl 5[(C ¢H 4)PPh ,] (13)

Es wird | (84.0mg, 97.5 mol, 1.0Aq.) in Benzol (2.00 mL) gee

l6st und mit Siliciumtetrachlorid (11.2 L, 97.5 mol, 1.0Aq.) vers
setzt. Nachdem die anfénglich orange Reaktionslésung hellgelb gee
worden ist, wird das Lésemittel unter vermindertem Druck entfernt
und 13 als hellgelbes Rohprodukt erhalten. Einzelne, nur bedingt fur
die Rontgenstrukturanalyse geeignete, farblose Kristalle, kbnnen bei

38°C durch Di usion von n-Pentan in eine konzentrierte Toluollésung erhalten werden.
Da eine Aufreinigung des Rohproduktes bis dato nicht moglich war und nur wenige Krise
talle erhalten werden konnten, erfolgte keine vollstdndige NMR-Charakterisierung.

31p{ 1H}-NMR  [Benzol-ds, 121.49 MHz, 298.0K]: (ppm) 13.4 (s + Satelliten, J =
52.7Hz,J = 10.5Hz).

1195n-NMR  [Benzol-dg, 111.92 MHz, 298.0K]: (ppm) 172 (br. s).

7.2.14 [Ar *Sn(fC4H ,gPPh ,)Ge] , (14)

Es werdenlV (100 mg, 99.5 mol, 1.0 Ag.) und [(M®SNacNac)Mgh
(71.2mg, 99.5 mol, 1.0 Ag.) zusammen eingewogen und auf 38°C
gekunhlt. Anschlieyend wird Tetrahydrofuran (3.00 mL) dazugegeben
und Uber Nacht bei 38°C gerihrt. Das Losemittel wird unter vere
mindertem Druck entfernt und im Anschluss mit n-Pentan (2.00 mL)
coevaporiert. Der resultierende braune Feststo wird mit n-Pentan
(5.00 mL) extrahiert und die rote Losung unter vermindertem Druck
getrocknet. Der Feststo wird in n-Hexan geldst und im Kihlschrank zur Kristallisation
gelagert. Es werden 36.5mg (19.5mol, 39 %) rote Kristalle von 14 erhalten, welche sich
zur Rontgenstrukturanalyse eignen.

IH-NMR  [Tetrahydrofuran-dg, 600.13 MHz, 235.1K]: (ppm) 7.80  7.67 (m, 4H,
ArH), 7.66 7.56 (m, 4H, ArH), 7.31  7.27 (m, 1H, ArH), 7.23  7.16 (m, 4H, ArH),
7.12  7.09 (m, 1H, ArH), 7.01  6.90 (m, 7H, ArH), 6.88 (br. s, 1H, ArH), 6.87 6.83
(m, 1H, ArH), 6.82 6.74 (m, 5H, ArH), 6.74 6.67 (m, 5H, ArH), 6.67 6.61 (m, 3H,
ArH), 6.38 6.34 (m, 1H, ArH), 6.32 6.27 (m, 1H, ArH), 6.26  6.21 (m, 1H, ArH),
6.15 6.06 (m, 1H, ArH), 5.90 5.84 (m, 1H, ArH), 5.72 5.65 (m, 1H, ArH), 3.61
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(Uberlagert durch Losemittelsignal, 1H, CHCH3)2), 3.49 (br., 1H, CH(CH3)>), 3.47
3.40 (m, 1H, CH(CH3)»), 3.40 3.35(m, 1H, CH(CH3)>), 3.32 3.15 (m, 3H, CH(CH3)»),
3.01 2.87 (m, 3H, CH(CH3),), 2.65 2.56 (m, 1H, CH(CH3)>), 2.37 2.29 (m, 1H,
CH(CH3)2), 1.79 (d, 3H, CH(CHz3)2, 3Jpn = 6.7Hz), 1.62 (d, 3H, CH(CH3)2, 3Jpy =
6.7 Hz), 1.53 (d, 3H, CH(CH)2, 3Jyn = 6.7 Hz), 1.39 (d, 3H, CH(CH3)2, 3Jyy = 6.8 Hz),
1.35 1.31(m, 9H, CH(CHs)»), 1.28 1.24 (m, 9H, CH(CHs)»), 1.22 (d, 6H, CH(CHs)>,
3J1n =7.2Hz), 1.19 (d, 3H, CH(CH3)2, 3J 4y =6.9Hz), 1.16 (d, 3H, CH(CH3)2, 3Jwn =
6.5Hz), 1.06 (d, 3H, CH(CH)2, 3y = 6.5Hz), 0.96 (d, 3H, CH(CH3)2, 3y = 6.5Hz),
0.87 (br. d, 3H, CH(CH3)2, 3Jun = 5.0Hz), 0.81 0.77 (m, 6H, CH(CHs)>), 0.70 (d,
3H, CH(CH3)2, 3Jun = 6.6 Hz), 0.43 (d, 3H, CH(CH3)2, 3Jun = 6.5Hz), 0.35 (br. d,
3H, CH(CH3)2, 3Jpn = 6.3Hz), 0.30 (d, 3H, CH(CHs)2, 3Jpy = 6.7Hz), 0.42 (d,
3H, CH(CH3)», 3Jpy = 6.7 H2).

13C{ 'H}-NMR  [Tetrahydrofuran-dg, 150.92 MHz, 235.0K]: (ppm) 159.9 158.8
(m, ArC), 153.6 (s, ArC), 149.6 (s, ArC), 149.5 (s, ArC), 148.3 (br. s, ArC), 148.0 (s,
ArC), 147.9 (s, ArC), 147.8 (s, ArQ), 147.6 (s, ArQ), 147.6 (s, ArQ), 147.4 (s, ArQ),
147.1 (s, ArQ), 146.8 (s, ArC), 146.4 (s, ArC), 146.3 (s, ArC), 146.1 (s, ArC), 146.0 (s,
ArC), 145.4 (s, ArC), 143.3 (s, ArC), 143.1 (s, ArC), 142.9 (s, ArC), 141.7 (d, ArC,
Jaipasc = 20.0Hz), 140.7 (d, ArC, Jaipasc = 21.2Hz), 139.3 (d, ArC, Jaip.iac =
45.3Hz), 138.3 137.6 (m, ArC), 136.2 (d, ArC, Jaip.13c = 38.0Hz), 136.0 (d, ArC,
Jaipasc = 47.2Hz), 135.1 (d, ArC, Jaip.1ac = 40.0Hz), 135.0 (s, ArC), 134.4 (d, ArC,
Jaipasc = 11.3Hz), 133.8  132.5 (m, ArC), 131.1 (d, ArC, J1p.13c = 97.4Hz), 130.0
(d, ArC, Jaipasc = 40.0Hz), 129.4 (br., ArC), 129.1  128.4 (m, ArC), 128.1 (d, ArC,
Jaipazc = 9.45Hz), 127.9 (s, ArQ), 127.5 127.0 (m, ArC), 124.9 (br., ArC), 124.8
(d, ArC, Jaipasc = 27.5Hz), 123.6 (d, ArC, Jaipasc = 6.6Hz), 122.6 (br., ArC),
122.4 (br., ArC), 121.7 (br., ArC), 121.2 (s, ArC), 121.0 (br., ArC), 120.8 (s, ArQ),
35.6 (s, CH(CH3)»), 35.0 (br., CH(CH3),), 34.8 (br., CH(CH3)5), 34.1 (s, CH(CH3)s),
32.6 (s, CH(CH3)»), 32.1 (s, CH(CH3),), 31.8 (s, CH(CH3),), 31.1 (br., CH(CH3)»),
31.0 (s, CH(CH3)2), 30.9 (br., CH(CHa)2), 30.6 (s, CH(CH3)2), 27.7 (s, CH(CH3)),
27.3 (br., CH(CHs)»), 27.1 (s, CH(CH3)2), 27.0  26.5 (m, CH(CHs),), 26.2  25.8 (m,
CH(CHa)2), 24.1 (br., CH(CHs)»), 23.7 (br., CH(CHs),), 23.6 (br., CH(CHa)2), 23.5
(s, CH(CH3)5), 23.4 (s, CH(CH3)5), 23.3 (s, CH(CH3)>), 23.0 (br., CH(CH3),), 22.2 (s,
CH(CHa)2), 21.5 (s, CH(CHs)5), 21.4 (s, CH(CH3)2), 20.8 (s, CH(CH3)s).

31p{ 1H}-NMR  [Tetrahydrofuran-dg, 242.94 MHz, 235.0K]: (ppm) 53.6 (br. s), 52.3
(S + Satelliten, J119sn-31p = 289 Hz, J1195n-31p = 92 HZ).

1195n-NMR  [Tetrahydrofuran-dg, 223.79 MHz, 235.0K]: (ppm) 168 (br. s), 204
(dd, J119sn-31p = 294 Hz, J 1195n-31p = 92 H2Z).
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Elementaranalyse berechnet far [Ar* Sn(f CgH,gPPh,)Gel,
(C108H126GE,SM,P5) [%0]: C 69.41, H 6.80. Gefunden: C 69.76, H 6.90.

7.2.15 Ar * SnBr[(C &H,)PPh ,]SnBr (15)

Es wird | (150mg, 174 mol, 1.0 Ag.) zusammen mit Zinndibros
mid (48.5mg, 174 mol, 1.0 Ag.) eingewogen, auf 38°C gekiihlt und
mit, ebenfalls auf 38°C gekihltem, Toluol (4.00 mL) versetzt. Das
Reaktionsgemisch wird fir vier Stunden gerthrt, wahrend langsam
auf Raumtemperatur erwarmt wird. Das Losemittel wird unter vers
mindertem Druck entfernt und 15 als gelber Feststo in quantitatie
ver Ausbeute erhalten. Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle kénnen bei
Raumtemperatur durch langsames Evaporieren einer konzentrierten Toluolldsung erhale
ten werden.

H-NMR  [Tetrahydrofuran-dg, 400.11 MHz, 299.2K]: (ppm) 7.62  7.55 (m, 1H,
ArH), 7.54 7.42 (m, 5H, ArH), 7.41  7.35 (m, 2H, ArH), 7.34  7.27 (m, 3H, ArH),
7.27 7.20 (m, 7H, ArH), 7.07 6.98 (m, 2H, ArH), 6.38 (m, 1H, ArH), 3.04 (sept,
2H, p-CH(CH3)2, 3Jwy = 6.9 Hz), 2.94 (br. sept, 2H,0-CH(CH3)2, 3Jpn = 6.9 Hz), 2.81
(sept, 2H, 0-CH(CH3)2, 3Jpy = 7.0Hz), 1.45 1.39 (m, 12H, p-CH(CH3)3), 1.35
1.23 (m, 3H, 0-CH(CH3)2), 1.17  1.03 (m, 9H, 0-CH(CH3)2), 0.99 0.83 (m, 12H,
0-CH(CH3)2).

13C{ H}-NMR  [Tetrahydrofuran-dg, 100.61 MHz, 299.2K]: (ppm) 164.4 163.5
(M, 1-CgHa), 151.1  151.0 (m, i-CgHs), 148.5 (s, p-CsH>), 147.6 (br. s, ArC), 147.5
(br. s, ArC), 147.1 (s, ArC), 146.2 (s, ArC), 139.8 (d, GsHa, J31p-13c = 19.9H2), 139.6
(s, ArC), 134.5 133.3 (m, ArC), 133.0 (d, ArC, Jaip.13c = 9.4 Hz), 131.5 (br., ArC),
130.4 (d, ArC, Jaip.1sc = 13.3Hz), 129.2 (d, ArC, Jaip.13c = 7.8Hz), 128.7 (s, ArQO),
128.4 (d, ArC, Jaip.asc = 4.6Hz), 128.2 (d, ArC, Jsip.1sc = 9.4Hz), 127.9 (s, ArC),
127.8  127.4 (m, ArC), 127.3 (br. s, ArC), 125.1 (s, ArC), 122.1 (s,m-CgH>), 121.5 (s,
m-CeHz), 120.1  120.0 (m, ArC), 34.3 (s, p-CH(CH3)2), 30.4 (S,0-CH(CH3)>), 30.3 (s,
0-CH(CH3)3), 24.7 (s, 0-CH(CH3)2), 23.7 (s, 0-/ p-CH(CH3)3), 23.5 (s, p-CH(CH3)>),
22.9 (br., o-/ p-CH(CH3)5).

31p{ 1H}-NMR  [Tetrahydrofuran-dg, 161.97 MHz, 299.2K]: (ppm) 27.8 (s + Satel
liten, 13 119sn-31p = 1167 Hz, 13 117sn-31p = 1117 HZ).
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1195n1-NMR  [Tetrahydrofuran-dg, 111.92 MHz, 298.0K]: (ppm) 122 (s + Satelliten,
1J 119Sn-119Sn — 8799 Hz, ;rSnP), 254 (d, Sn§ﬂP, J 119Sn-31P — 1130 HZ).

Elementaranalyse berechnet far Ar* SnBr[(CgH,)PPh,]SnBr 2(C,Hg)
(CegH79PBr,Sn,) [%]: C 61.66, H 6.01. Gefunden: C 61.46, H 5.94.

7.2.16 Ar *SnBr[(C &H,)PPh ,]PbBr (16)

| (30.0mg, 34.8 mol, 1.0Aq) wird in Toluol (0.80mL) gelost,
auf 38°C gekihlt und auf ebenfalls 38°C kaltes Bleidibromid
(12.8mg, 34.8 mol, 1.0Aq) gegeben. Das Reaktionsgemisch wird
Uber Nacht bei Raumtemperatur gertihrt und anschlieyend ltriert.
Das Losemittel wird entfernt und 37.8 mg (30.8 mol, 88 %) von 16
als grun-gelber Feststo erhalten. Fur die Rontgenstrukturanalyse
geeignete Einkristalle kénnen bei Raumtemperatur durch langsames Eindi undieren von
n-Hexan in eine konzentrierte Toluollésung erhalten werden.

H-NMR [Tetrahydrofuran-dg, 600.13 MHz, 235.0K]: (ppm) 7.60  7.55 (m, 1H,
ArH), 7.54 7.50 (m, 2H, ArH), 7.49 (br. s, 1H, ArH), 7.43  7.39 (m, 3H, ArH), 7.32
7.26 (m, 4H, ArH), 7.18 7.14 (m, 6H, ArH), 7.07 7.02 (m, 1H, ArH), 6.98 6.92
(m, 1H, ArH), 6.72 (br., 1H, ArH), 6.42 (br., 1H, ArH), 3.26 (br., 1H, CH(CH3),), 3.21
(br., 1H, CH(CH3)>), 3.02 (br., 2H, CH(CH3)>), 2.52 (br., 1H, CH(CH3)>), 2.22 (br., 1H,
CH(CHs3)»), 1.59  1.52 (br., 6H, CH(CHs)2), 1.40 1.35 (m, 12H, CH(CHzs)>), 1.28
(br., 3H, CH(CH3)>), 1.14 (br., 3H, CH(CH3)>), 0.83 (br., 3H, CH(CH3)>), 0.53 (br., 3H,
CH(CH3)»), 0.28 (br., 3H, CH(CHs)2), 0.02 (br., 3H, CH(CH3)2).

3C{ 'H}-NMR  [Tetrahydrofuran-dg, 150.90MHz, 235.1K]: (ppm) 184.0 (d,
1-CgHa, Jaipasc = 47.0Hz), 163.3 (s, ArC), 149.9 (s, ArC), 149.6 (s, ArC), 149.1 (s,
ArC), 148.9 (s, ArC), 148.7 (s, ArQ), 147.5 (s, ArQ), 147.3 (s, ArQ), 146.9 (s, ArQ),
142.9 142.5 (m, ArC), 140.9 (s,i-CeHa/ 0-CgHg), 139.7 (s,i-CeHa/ 0-CeHa), 134.6 (d,
6-CgHal i -CoHs, 1J31p.13c = 30.7Hz), 134.6 (br. d, ArC, Jaipasc = 11.8Hz), 134.0
133.6 (m, ArC), 133.3 (d, 6-CsHa/i-CeHs, 1 a1p.13c = 24.4Hz), 132.9 (s, ArC), 132.1
(br. s, ArC), 131.1 (s, ArC), 130.2 (br., ArC), 129.9 (br. d, ArC, Jaip.1sc = 3.3Hz),
129.6 (br., ArC), 129.4 (br. d, 6-CsHa/i-CeHs, 1Ja1p1sc = 24.0Hz), 128.9 (d, ArC,
Jaipasc = 9.5Hz), 128.3 (br., ArC), 122.9 (br., m-CgH,), 122.6 (br., m-CgHy), 121.7
(br. s, M-CgHy), 121.6 (br. s,m-CgHs), 35.1 (br., CH(CH3)2), 31.9 (br., CH(CH3),), 31.5
(br., CH(CH3),), 30.7  30.3 (br. m, CH(CH3)5), 26.9 (br. s, CH(CHs)»), 26.9 (br. s,
CH(CHs)), 26.5 (br. s, CH(CH3)2), 26.4 (br. s, CH(CH3)), 24.6  23.6 (m, CH(CH3)2),
22.8 (br., CH(CHs)2).
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31p{ 1H}-NMR  [Tetrahydrofuran-dg, 242.94 MHz, 235.1K]: (ppm) 48.0 (s + Satels
Iiten, 1J 207Pb-31P — 1284 HZ).

119Sn{ 'H}-NMR  [Tetrahydrofuran-dg, 223.79 MHz, 234.9K]: (ppm) 888 (s + Sa*
telliten, 1J507pp-1195n = 17645 Hz).

207Pp-NMR  [Tetrahydrofuran-dg, 125.55MHz, 235.0K]: (ppm) 1709 (d,
13 207pb-31p = 1342 Hz).

Elementaranalyse berechnet far Ar* SnBr[(CgH,4)PPh,]PbBr C,Hg
(Ce1H71PBr,SnPb) [%]: C 55.47, H 5.42. Gefunden: C 55.11, H 5.80.

7.2.17 Ar *Sn[(C gH 4)PPh ,INSiMe 5 (17)

| (40.0mg, 46.4 mol, 1.0Aq.) wird in Benzol (1.00mL) geldst
und mit Trimethylsilylazid (6.16 L, 46.4 mol, 1.0 Aq.) versetzt. Die
Reaktionslosung wird fur vier Stunden bei Raumtemperatur geruhrt
und anschlieyend das Lésemittel unter vermindertem Druck entfernt.
Das resultierende gelbe Ol wird mitn-Pentan (1.00 mL) coevaporiert
und ein gelber Feststo erhalten. Bei 38°C kénnen aus einer kone
zentrierten Toluollésung durch Uberschichten mit n-Pentan 13.4mg (14.1 mol, 30 %)
gelbe Kristalle von 17 erhalten werden, welche sich zur Rontgenstrukturanalyse eignen.

'H-NMR  [Benzol-d;, 600.13 MHz, 298.0K]: (ppm) 7.63  7.56 (m, 4H, m-CgHs),
7.13 7.08 (s, 4H,m-CgH»), 7.06  7.00 (m, 3H, m-CgH3 + p-CgH3), 7.00 6.94 (m,
3H, CgH4 + CgHs), 6.92 (m, 1H, CGsH4), 6.88  6.79 (m, 5H, GsH4 + CHs), 6.64 (m,
1H, CgHa4), 3.69  2.98 (br., 4H, 0-CH(CH3),), 2.91 (sept, 2H, p-CH(CH3)2, 3Jny =
6.9Hz), 1.58 0.88 (br., 12H,0-CH(CH3)», 3Jyy = 6.8 Hz), 1.35 (d, 12H, p-CH(CH3)>,
3Juy = 7.0Hz), 1.15 (br. d, 12H, 0-CH(CH3)2), 0.41 (s, 9H, Si(CH)3).

BBC{H}-NMR  [Benzol-d;, 150.90MHz, 298.0K]: (ppm) 181.8 (d, 1-GsHy,
Jaip-13c = 32.1Hz), 173.5 (s, i-CgH3), 147.9 (s, p-CgH2), 147.7 (s, 0-CgH3), 147.4
(s, 0-CgH>), 142.3 (s,i-CgH>), 139.7 (d, 6-GsHg4, J31p-13c = 118Hz), 136.4 (d, GsHy,
Jaip-13c = 18.4Hz), 134.3 (br. s, GHs), 132.2 (br. s, GHs), 132.0 (s,m-CgH3), 130.5
(d, i-CgHs, 1J31p.13c =90.9Hz), 129.7 129.5 (M, GsH4), 128.9 (d,i-CeHs, 1J 31p.13c =
115Hz), 128.1 (d, GHs, J3ip.1zc = 11.8Hz), 125.0 (s, p-CeH3), 124.3 (d, GsHy,
Jaipazc = 12.7Hz), 121.8 (s, m-CgHy), 34.9 (s, p-CH(CHs3)2), 31.3 (s,
0-CH(CH3)2), 26.3 (s, 0-CH(CHa3)2), 24.6 (s, p-CH(CH3)2), 24.0 (br. s, 0-CH(CH3)2),
4.4 (s, Si(CH3)3).
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295i{ 1H}-NMR ~ [Benzol-ds, 59.63 MHz, 298.0K]: (ppm) 6.0 (m).

31p{ 'H}-NMR  [Benzol-ds, 121.49MHz, 298.0K]: (ppm) 40.9 (s + Satelliten,
2J 119sn-31p = 120 H2).

1195n{ 1H}-NMR  [Benzol-ds, 223.79 MHz, 298.0K]: (ppm) 329 (d, 2J 119sn-31p =
119 Hz).

Elementaranalyse berechnet fur Ar* Sn[(CgH,4)PPh,INSiMe; (Cs,H,,NPSiSn) [%]:
C 72.14, H 7.65, N 1.48. Gefunden: C 72.83, H 7.57, N 1.49.

7.2.18 Ar * SnCI[(C gH,)PPh ,]PCI , (18)

| (342mg, 397 mol, 1.0Aqg.) wird in n-Hexan (6.00mL) geldst
und auf 38°C gekuhlt. Dann wird eine Phosphor(l11)-chloridlésung
(1.15Min n-Hexan, 345 L, 397 mol, 1.0 Ag.) hinzugegeben und die
Suspension fir zwei Stunden bei 38°C geruhrt. Das Losemittel wird
unter vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt von 18 als
hellgelbes Pulver erhalten. Bis dato konnten keine Kristalle fur eie
ne Rontgenstrukturanalyse gewonnen werden. Des Weiteren ist keine Aufreinigung des
Rohproduktes gelungen, weshalb keine eingehende NMR-Charakterisierung maglich war.
Das Diastereomerenverhaltnis bei Raumtemperatur in Losung entspricht etwa 80/20.

31p{ IH}-NMR  [Benzol-d;, 202.46 MHz, 299.3K]: (ppm) 59.9 (d, SnPP,
1J31p.31p = 482 HZ), 50.3 (d, SnPP, 13 31psn-31p = 473 HZ), 75.7 (d + Satelliten,
13 119sn-31p = 750 Hz, SNPP, 1J31p.31p = 483 Hz), 102.8 (d, SNFP', 1J 31p.31p = 473 H2).

119gn{ 1H}-NMR  [Benzol-d;, 186.5MHz, 299.3K]: (ppm) 215 (d, 1J 11esn-31p =
773 Hz).

7.2.19 Ar *SnCI[(C ¢H,)PPh ,]AsCI , (19)

| (200mg, 232 mol, 1.0Aq.) wird in n-Hexan (10.0mL) gelost
und auf 38°C gekuhlt. Dann wird Arsen(lll)-chlorid (19.5 L,
232 mol, 1.0Aq.) hinzugegeben und die Suspension fir zwei Stune
den bei 38°C gerihrt. Das Losemittel wird bei 38°C unter vere
mindertem Druck entfernt und 19 als farbloses Pulver in quantitatie
ver Ausbeute erhalten. Aufgrund der schlechten Léslichkeit bei tiee
fen Temperaturen und einer Folgereaktion bei Raumtemperatur konnten bis dato keine
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Kristalle fir eine Rontgenstrukturanalyse erhalten werden. Aufgrund der geschilderten
Probleme war eine eingehende NMR-spektroskopische Charakterisierung und genaue Zue
ordnung der Signale nicht mdglich.

!H-NMR [Benzol-d;, 300.13 MHz, 298.0K]: (ppm) 7.76  7.65 (m, 2H, ArH), 7.57
7.48 (m, 4H, ArH), 7.26  7.16 (m, 3H, ArH), 7.11  6.81 (m, 7H, ArH), 6.80 6.66
(m, 4H, ArH), 5.90 (m, 1H, CsHa4), 3.66 (sept, 1H, CHCH3), 3Jyy = 6.7 Hz), 3.53
(sept, 1H, CH(CH3)2, 3Jny = 6.8 Hz), 3.42 (sept, 1H, CHCH3),, 3Jyy = 6.7 Hz), 3.36
(sept, 1H, CH(CH3)2, 3Juy = 6.6Hz), 3.02 (sept, 1H, CHCH3)2, 3Jpy = 6.9 Hz),
2.95 (sept, 1H, CHCH3),, 3Jyy = 6.9Hz), 1.86 (d, 3H, CH(CHz3),, 3Jwy = 6.6 Hz),
1.81 (d, 3H, CH(CHs)2, 33wy = 6.7Hz), 1.70 (d, 3H, CH(CHs)2, 3Jpn = 6.6 Hz), 1.45
(d, 3H, CH(CHa3)2, 3Jny = 6.9Hz), 1.43 (d, 3H, CH(CH3)2, 3Jxy = 6.9Hz), 1.37 (m,
6H, CH(CH3)»), 1.23 (d, 3H, CH(CHz3)2, 3Juy = 6.8Hz), 1.16 (d, 3H, CH(CHs)2,
8Jyy = 6.6Hz), 1.14 (d, 3H, CH(CHa3),, 3Jyy = 6.6Hz), 1.03 (d, 3H, CH(CHa),,
8Jun = 6.7Hz), 1.02 (d, 3H, CH(CHs)», 3Juy = 6.8 H2).

31p{ 1H}-NMR  [Benzol-d;, 121.49 MHz, 298.0K]: (ppm) 58.0 (s + Satelliten,
2J119sn-31p = 39.3 Hz).

Elementaranalyse berechnet far Ar*SnCI[(CgH,4)PPh,]ASCI,
(Cs4He3Cl3PASSN) [%]: C 62.18, H 6.09. Gefunden: C 61.86, H 6.80.

7.2.20 Ar * SnCI[(C gH,)PPh ,]SbCl, (20)

| (350mg, 406 mol, 1.0Aq.) und Antimon(lll)-chlorid (92.6 mg,
406 mol, 1.0Aq.) werden zusammen eingewogen und auf38°C gee
kuhlt. Es wird kaltes Toluol (1.00 mL) dazugegeben und fir eine Stune
de bei 38°C geruhrt. Die hellgelbe Reaktionsldsung wird mit kaltem
n-Pentan (15.0 mL) versetzt und das Produkt ausgeféllt. Der Feste
sto wird Uber Nacht bei 38°C absetzen gelassen, anschlieyend die
Uberstehende Lésung abgenommen und der resultierende Feststo unter vermindertem
Druck getrocknet. 20 wird als beiger Feststo mit einer Ausbeute von 378 mg (347 mol,
85%) erhalten. Fir die Rdntgenstrukturanalyse kdénnen farblose Kristalle durch Ein-
di undieren von n-Pentan in eine konzentrierte Toluollésung bei 38°C erhalten werden.

IH-NMR  [Benzol-ds, 400.11 MHz, 299.2K]: (ppm) 7.71  7.62 (m, 2H, GsHs), 7.60

(m, 1H, m-Ceﬂz), 7.51 (m, 1H, m-Ceﬂz), 7.48 (m, 1H, m-C6ﬂ3), 7.43 (m, 1H, m-Ceﬂz),
7.25 7.21 (m, 1H, m-CgH3), 7.19  7.15 (m, 2H, m-CgH, + p-CgH3), 7.12  7.07
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(m, 2H, CgHs), 7.05  6.98 (m, 2H, GsHs + CgHs), 6.93  6.81 (m, 3H, GsHs), 6.77
6.72 (m, 3H, GsHg + CgHs), 6.66 (m, 1H, GsHa4), 5.93 (m, 1H, CsH4), 3.75 (sept, 1H,
0-CH(CH3)2, 3Jpn = 6.6 Hz), 3.49 (sept, 1H, 0-CH(CH3)», 3Jyy = 6.7 Hz), 3.44 (sept,
1H, 0-CH(CH3)2, 3Jny = 6.6 Hz), 3.11 (sept, 1H, 0-CH(CH3)2, 3Jwy = 6.7 Hz), 2.99
(sept, 1H, p-CH(CH3)>, 3Jun = 6.9Hz), 2.92 (sept, 1H, p-CH(CH3)», 3Jpyy = 6.9Hz),
1.88 (d, 3H, 0-CH(CH3)2, 3Jpn = 6.5Hz), 1.76 (d, 3H, 0-CH(CH3)», 3y = 6.8 Hz),
1.60 (d, 3H, 0-CH(CH3)2, 3Jpn = 6.6 Hz), 1.45 (d, 3H, p-CH(CH3)», 3Jpy = 7.0Hz),
1.43 (d, 3H, p-CH(CH3)2, 3Jpny = 7.0Hz), 1.35 (d, 3H, p-CH(CH3)>2, 3Jun = 7.0H2),
1.34 (d, 3H, p-CH(CH3)2, 3Jpn = 6.8Hz), 1.25 (d, 3H, 0-CH(CH3)2, 3Jpy = 6.7 Hz),
1.11 (m, 6H, 0-CH(CH3)>), 0.99 (m, 6H, 0-CH(CH3)>).

3C{H}-NMR  [Benzol-d;, 100.61MHz, 299.2K]: (ppm) 164.6 (d, 1-CsHg,
Jatpasc = 31.6Hz), 149.6 (s,p-CsHo), 149.3 (s,0-CeH2), 149.1 (s,0-CgHy), 148.9 (s,
O-QGHz), 148.8 (S,O-Q6H2), 148.4 (S,O-QGH3), 146.1 (d, i-CgHs, 3J 31p-13¢c = 21.4 HZ),
140.2 (s,i-CgH2), 138.5 (s,i-CeHa), 137.3 (d, CsHa, J1pasc = 17.9 Hz), 134.3 (d,
CeHs, J31p.13c = 5.6 Hz), 134.1 (d, GeHs, J31p-13¢ = 9.5HZ), 134.0 (d, GsHs, J31p.13c =
9.1Hz), 131.8 (d, GHs, Jaipasc = 2.7Hz), 131.7 (s, p-CeHa), 131.6 (5,m-CgHs), 131.4
(d, CgHs, J31p.13c = 3.2Hz), 131.2 (d, CgHa4, J3z1p-13c = 2.8Hz), 128.7 (d, CsHs,
Ja1p-13c = 11.9Hz), 128.3 (d, GsHa, J31p-13c = 8.4Hz), 128.1 (d, CsH4, J31p-13c =
11.7Hz), 126.8 (d, 6-GHy4, 1J31p.13c = 63.2 Hz), 126.6 (d,i-CgHs, 1J31p.13c =50.4 Hz),
124.2 (d, i-CgHs, Ya1pasc = 57.5Hz), 123.0 (s, m-CeHy), 122.6 (s, m-CgHy), 122.0
(s, M-CgHy), 121.9 (s,m-CgHy), 34.7 (s, p-CH(CHa)2), 34.4 (s, p-CH(CH3),), 31.4 (s,
0-CH(CH3)2), 31.1 (s, 0-CH(CH3)»), 31.0 (s,0-CH(CH3)2), 30.4 (s,0-CH(CH3)2), 27.0
(s, 0-CH(CHa)2), 26.4 (s, 0-CH(CH3)2), 26.2 (s, 0-CH(CHs)), 25.4 (s, 0-CH(CHs)s),
24.2 (s,p-CH(CHz3)2), 24.1 (s,p-CH(CHg)2), 24.0 (s,p-CH(CHs)2), 23.9 (s,p-CH(CH3)2),
23.8 (5,0-CH(CHs)2), 23.8 (5,0-CH(CH3)2), 23.0 (s,0-CH(CHa)2), 22.9 (5,0-CH(CHa)2).

3IP{ 1H}-NMR  [Benzol-c5, 161.97 MHz, 299.2K]: (ppm) 43.8 (s + Satelliten,
2J 119n-31p = 28.6 H2).

1195n-NMR  [Benzol-ds, 111.92 MHz, 298.0K]: (ppm) 101 (s).

Elementaranalyse berechnet far Ar*SnCI[(CgH,4)PPh,]SbCl,
(C54Hg3CI5PSbSN) [%]: C 59.51, H 5.83. Gefunden: C 59.94, H 6.12.
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7.2.21 [Ar *SnCl 4][(f C¢H ,gPPh ,)AsASCI( fCgH ,gPPh ,)] (21)

Wird 19 bei Raumtemperatur in Benzol oder Toluol gelas
gert, bilden sich bereits nach wenigen Tagen farblose Kristale
le von 21. Eine Ausbeute wurde nicht bestimmt. Aufgrund
der extremen Unl6slichkeit von21 konnte keine NMR-Chas
rakterisierung durchgefihrt werden.

7.2.22 Ar *SnCI[(C ¢H,)PPh ,]P (22)

Es werden 18 (266 mg, 266 mol, 1.0Aq.) und Kaliumtriethyls
borhydrid (73.5mg, 532 mol, 2.0Aq.) in Benzol (2.50mL) geldst,
fur eine Stunde bei Raumtemperatur gerihrt und anschlieyend das
Lésemittel unter vermindertem Druck entfernt. Der resultierende gele
be Feststo wird mit n-Pentan (6.00 mL) extrahiert und das Losemite
tel unter vermindertem Druck entfernt. Der Feststo wird in n-Pentan (3.00 mL) gel6st
und zur Kristallisation bei  38°C gelagert. 22 wird nach finf Tagen in Form von gelben
Kristallen, welche sich zur Kristallstrukturanalyse eignen, mit einer Ausbeute von 143 mg
(154 mol, 58 %) erhalten.

'H-NMR [Benzol-ds, 400.11 MHz, 299.2K]: (ppm) 7.58 7.47 (m, 4H, GsHs), 7.36
(m, 2H, m-CgH»), 7.28 7.15 (m, 6H, m-CgH»> + m-CgH3 + p-CgHs + CgHa), 7.05
6.92 (m, 4H, GHs + CeHs), 6.83  6.77 (m, 1H, GsHs), 6.77  6.67 (m, 3H, GeHy +
CeHs), 6.00 (m, 1H, GsHa), 3.35 (sept, 2H,0-CH(CH3)2, 3Jyy = 6.8 Hz), 3.14 (sept, 2H,
0-CH(CH3)2, 3Jyny = 6.8 Hz), 2.92 (sept, 2H,p-CH(CH3)2, 3Jyy = 6.9 Hz), 1.47 (d, 6H,
0-CH(CH3)2, 3Juy = 6.8Hz), 1.34 (d, 6H, p-CH(CH3)2, 3Jun = 6.9Hz), 1.34 (d, 6H,
p-CH(CH3)2, 3wy = 6.9Hz), 1.23 (br. d, 6H, 0-CH(CH3)>), 1.18 (d, 6H, 0-CH(CH5)>,
8Jun = 6.8Hz), 1.04 (d, 6H, 0-CH(CH3)», 3Jnn = 6.8H2z).

BC{H}-NMR  [Benzol-d;, 100.61MHz, 299.2K]: (ppm) 153.3 (dd, 1-GsHg,
Jaip-13c = 38.7Hz, J31p.13c 17.1Hz), 149.5 (br. d, GH3), 149.1 (s, p-CeH>2), 148.0
(s, 0-CgH>), 147.3 (s,0-CgH>), 146.7 (s, GH3), 138.9 (s,i-CgH»), 136.6 (dd, 6-GsHy,
J3ip-13¢c = 67.8Hz, J31p.13c = 4.9HZz), 135.4 (d, CsHa, J31p-13c = 19.0HZz), 134.8 (dd,
i-CsHs, 1J31p.13c = 70.6 Hz, J31p.13c = 9.2 Hz), 134.6 (dd, i-CgHs, 1J 31p.13¢c = 66.2 Hz,
Jaip13c = 6.8Hz), 132.3 (d, GsHs, J31p13c = 10.7Hz), 132.1  131.9 (m, GHbs),
130.8 130.1 (m, GsH3 + CgH4 + CgHs), 128.3  128.0 (m, GsH4 + CgHs), 127.2 (d,
CgHa, J31p.13c = 8.0HZz), 122.0 (s,m-CgH5), 121.7 (s,m-CgH>), 34.5 (s, p-CH(CH3)>),
31.0 (s, 0-CH(CH3)2), 30.8 (s, 0-CH(CH3)2), 25.7 (s, 0-CH(CHa3)2), 25.5 (s,
0-CH(CH3)5), 24.2 (s, p-CH(CH3)5), 24.1 (s, p-CH(CHz3)>), 23.6 (s,0-CH(CH3)»), 22.9
(s, 0-CH(CHj3)2).
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31p{ 1H}NMR  [Benzol-ds, 121.49MHz, 298.0K]: (ppm) 62.3 (d + Satellis
ten, ZJ 119Sn-31P — 67 Hz, SnPEth, 1J 31P-31P — 549 HZ), 271.0 (d + Satelliten,
13110sn-31p = 1651 Hz, 13 117sn-31p = 1577 Hz, SNPPPhy, 1J31p.31p = 549 HZ).

1195n-NMR  [Benzol-ds, 111.92 MHz, 298.0K]: (ppm) 138 (d, 1J 119sn-31p = 1658 HZ).

Elementaranalyse berechnet far Ar* SnCI[(CgH,)PPh,]P CsHy,
(C59H,5CIP,Sn) [%]: C 70.84, H 7.56. Gefunden: C 70.95, H 7.40.

7.2.23 Ar * SnCI[(C &H,)PPh ,]As (23)

Es werden 19 (150mg, 144 mol, 1.0Aq.) und Kaliumtriethyls
borhydrid (39.7 mg, 288 mol, 2.0Aq.) zusammen eingewogen, in
Benzol (3.00 mL) geldst und die gelbe Reaktionslésung fur eine Stune
de bei Raumtemperatur gertihrt. Das Losemittel wird unter vere
mindertem Druck entfernt und der resultierende gelbe Feststo mit
n-Pentan (6.00mL) extrahiert. Das L&semittel wird unter vermindertem Druck ente
fernt und 23 ohne weitere Aufarbeitung weiterverwendet. Fir die Kristallstrukturanas
lyse bedingt geeignete Kristalle kbnnen nach fuinf Wochen aus einer konzentrierten
n-Pentanlésung, versetzt mit wenigen Tropfen Benzol, erhalten werden.

'H-NMR  [Benzol-d;, 400.11 MHz, 299.2K]: (ppm) 7.55  7.48 (m, 4H, GeHs),
7.39  7.36 (m, 2H, m-CgH>), 7.24  7.15 (m, 6H, m-CgH, + m-CgHz + p-CgHs +
CsHas), 7.01  6.92 (M, 4H, GsHa + C¢Hs), 6.81  6.66 (m, 4H, GsH4 + CgHs), 6.06 (m,
1H, CgHy), 3.40 (sept, 2H,0-CH(CH3)2, 3Jpn = 6.8 Hz), 3.16 (sept, 2H, 0-CH(CH3)>,
3J1Hy = 6.8Hz), 2.93 (sept, 2H,p-CH(CH3)2, 3Jyy = 6.9 Hz), 1.52 (d, 6H, 0-CH(CH3)>,
8Jun = 6.8Hz), 1.35 (d, 6H, p-CH(CH3)2, 3Jun = 6.9Hz), 1.34 (d, 6H, p-CH(CH3)>,
3Jun = 6.9Hz), 1.24 (br. d, 6H, 0-CH(CH3)2), 1.19 (d, 6H, 0-CH(CH3)2, 3Jpy =
6.8Hz), 1.04 (d, 6H,0-CH(CH3)2, 3Jpyy = 6.7 Hz).

3C{H}-NMR  [Benzol-d;, 100.61MHz, 299.2K]: (ppm) 156.0 (d, 1-CsHg,
Ja1p.13c = 41.2Hz), 150.1 (br. d,i-CeH3), 149.1 (s,p-CeH>), 147.9 (s,0-CeH>), 147.4 (s,
0-CgH>), 146.6 (s, GH3), 139.0 (s,i-CgH>), 136.0 (d, 6-GsH4, J31p.13c = 62.1Hz), 135.9
(d, CHa, J31p-13c = 19.9Hz), 134.3 (d,i-CgHs, 1J31p.13¢c = 18.0Hz), 133.7 (d,i-CgHs,
1J31p.13c = 13.1Hz), 132.6 (d, GsHs, J31p.13c = 10.9Hz), 132.3 (d, GsHs, J31p.13c =
10.2Hz), 130.8 130.3 (m, ArC), 130.2 (d, CsH4, J31p.13c = 7.3Hz), 128.3 128.1 (m,
ArC), 127.0 (d, GsHa, J31p-13c = 7.3Hz), 122.1 (s,m-CgHy), 121.7 (s,m-CgH>), 34.5 (s,
p-CH(CH3)2), 31.0 (s, 0-CH(CH3)»), 30.8 (s, 0-CH(CH3)2), 25.7 (s, 0-CH(CH3)>), 25.5
(S, 0-CH(CH3)»), 24.1 (s, p-CH(CH3)>), 23.7 (s, 0-CH(CH3)>), 23.0 (s,0-CH(CH3)5).

184



7 Experimenteller Teil

81p{ IH}-NMR  [Benzol-d;, 161.97 MHz, 299.2K]: (ppm) 60.6 (s + Satelliten,
ZJ 119Sn-31P = 110.8 HZ).

1195n-NMR  [Benzol-gs, 111.92 MHz, 298.0K]: (ppm) 116 (d, 2J 1108n-31p = 111 Hz).

Elementaranalyse berechnet fur Ar* SnCI[(CgH,4)PPh,]As (Cs4Hg3CIASPSN) [%]:
C 66.72, H 6.53. Gefunden: C 67.37, H 7.09.

7.2.24 Ar * SnCI[(C &H,)PPh ,]Sb (24)

Es werden20 (214 mg, 196 mol, 1.0 Aqg) und [(M®NacNac)Mg},
(141mg, 196 mol, 1.0 Ag) zusammen eingewogen, in Benzol
(5.00 mL) geldst und fir zwei Stunden bei Raumtemperatur gerthrt.
Die braune Suspension wird lItriert und das Lésemittel der orange-
braunen Ldsung unter vermindertem Druck entfernt. Es wird mit
n-Pentan (2 1.50mL) coevaporiert, der resultierende Feststo mitn-Pentan (6.00 mL)
extrahiert und das Ldsemittel unter vermindertem Druck entfernt. Der Feststo wird
in n-Pentan (12.0mL) und Benzol (0.80 mL) geldst und zur Kristallisation bei 38°C
gelagert. 24 wird nach drei Tagen in Form von orangen Kristallen, welche sich fir eine
Rontgenstrukturanalyse eignen, mit einer Ausbeute von 85.3 mg (83.4mol, 46 %) erhale
ten.

I1H-NMR  [Benzol-d5, 400.11 MHz, 299.2K]: (ppm) 7.54  7.47 (m, 2H, GsHs),
7.45  7.37 (m, 2H, GHs), 7.36 (m, 2H, m-CgH>), 7.25  7.14 (m, 6H, m-CgH» +
m-/ p-CgHs + CgH4 + CgHs), 6.95  6.85 (m, 4H,m-/ p-CgHs + CgHs + CgHs), 6.80
6.68 (m, 3H, GHs), 6.63 (m, 1H, GgH4), 6.21 (m, 1H, CsHy), 3.44 (br. sept, 2H,
0-CH(CH3), 33y = 6.8Hz), 3.17 (br. sept, 2H, 0-CH(CH3),, 3Jpyy = 6.8Hz), 2.92
(sept, 2H, p-CH(CH3)2, 3Jwy = 6.8Hz), 1.55 (d, 6H, 0-CH(CH3)2, 3Jpn = 6.8H2z),
1.36 (d, 6H, p-CH(CH3),, 3Jny = 6.8Hz), 1.35 (d, 6H, p-CH(CH3)», 3Jyy = 6.8 Hz),
1.23 (br. d, 6H, 0-CH(CH3)»), 1.19 (d, 6H, 0-CH(CH3)», 3Jyn = 6.8Hz), 1.02 (d, 6H,
0-CH(CH3)», 3Jpyn = 6.8 H2).

13C{1H}-NMR  [Benzol-ds, 100.61MHz, 299.2K]: (ppm) 160.2 (d, 1-GHa4,
Jaip.13c = 41.4Hz), 151.3 (br. d, i-CeHz, J31p.13c = 2.8 Hz), 149.0 (s, p-CeH>), 147.9
(s, 0-CgHp), 147.5 (s, 0-CgH>), 146.4 (s,0-CgH3), 139.1 (s,i-CeH2), 136.7 (d, CsHa,
J31p_13c =19.1 HZ), 136.0 (d, 6£5H4, J31p_13c =53.9 HZ), 134.1 (d,i-Q6H5, 1J 31P-13C =
49.2 Hz), 133.8 (d,i-CgHs, 1J31p.13c = 52.0Hz), 133.0 (d, GsHs, J31p.13c = 11.2Hz),
132.9 (d, GsHs, J31p.13c = 10.3Hz), 130.6 130.3 (m, GsH3 + C¢Hs), 129.8 (d, CsHs,
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Ja1p-13c = 5.2Hz), 128.3 (m, GsHs), 127.8 (Uberlagert durch Losemittelsignal, GH3),
126.6 (d, GHy, J31p-13c = 6.6 HZz), 122.3 (s, m-CgH>y), 121.7 (s, m-CgH>), 34.5 (s,
p-CH(CH3)5), 31.0 (s,0-CH(CH3)5), 30.7 (s,0-CH(CH3)3), 25.7 (s,0-CH(CH3)2), 25.4
(s, 0-CH(CH3)2), 24.2 (s, 0-CH(CH3)2), 24.1 (s, p-CH(CHs)2), 24.0 (s, p-CH(CHz3)2),
23.1 (s,0-CH(CH3)>).

31p{ 1H}-NMR  [Benzol-d;, 121.49MHz, 298.0K]: (ppm) 33.3 (s + Satelliten,
2J 1108n-31p = 57 Hz).

1195n1-NMR  [Benzol-ds, 111.92 MHz, 298.0K]: (ppm) 53 (s).

Elementaranalyse berechnet far Ar* SnCI[(CgH,4)PPh,]Sb CsH;4 5
(C59H75CIPSbSN) [%]: C 64.95, H 6.93. Gefunden: C 64.75, H 6.70.

7.2.25 [Ar *Sn(fC¢H ,gPPh ,)P][BAr 5] (25)

Es werden 22 (95.1mg, 102 mol, 1.0Aq.) und Natriumtes
trakis(3,5-bis(tri uormethyl)phenyl)borat  (89.9mg, 101 mol,
0.99 Ag.) in Benzol (3.00mL) und o-Di uorbenzol (1.50mL) geldst
und fir zwei Stunden bei Raumtemperatur gerihrt. Anschlieyend
wird die Suspension ltriert und das Losemittel unter vermin-
dertem Druck entfernt. Der resultierende orange-gelbe Feststo
wird mit n-Pentan (3 2.00 mL) gewaschen und unter vermindertem
Druck getrocknet. 25 wird mit einer Ausbeute von 169 mg (96.1 mol, 95 %) erhalten.
Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle kénnen nach vier Tagen aus
einer konzentrierten Toluollésung, sowie durch Uberschichten einer konzentrierten
0-Di uorbenzolldsung mit n-Pentan jeweils bei 38°C erhalten werden.

'H-NMR  [Benzol-ds/ 0-Di uorbenzol, 400.11 MHz, 299.2K]: (ppm) 8.31 (m, 8H,
O-B(C6ﬂ3(CF3)2)4), 7.59 (bl’ S, 4H,p-B(C6ﬂ3(CF3)2)4), 749 7.42 (m, 3H,m-/ p-CeH3
+ CeHg + ArH), 7.24  7.16 (m, 4H, m-/ p-CgH3 + CgH4/CgHs), 7.10  7.05 (m, 8H,
CsH4/C 6Hs), 6.94 (br. s, 4H, m-CgH»), 6.88 6.83 (m, 2H, GH4/C gHs), 2.84 (sept,
4H, 0-CH(CH3)2, 3wy = 6.9 Hz), 2.48 (sept, 2H,p-CH(CH3)2, 3Jpyy = 6.9 Hz), 1.07 (d,
12H, 0-CH(CH3)2, 3y = 6.8 Hz), 0.99 (d, 12H, 0-CH(CH3)», 3J w4 = 6.7 Hz), 0.84 (d,
12H, p-CH(CH3)2, 3Jpyy = 6.7 Hz).

11B-NMR  [Benzol-dy/ 0-Di uorbenzol, 96.29 MHz, 298.0K]: (ppm) 6.0 (s).

186



7 Experimenteller Teil

B3C{ 'H}-NMR  [Benzol-d;/ 0-Di uorbenzol, 100.61 MHz, 299.2K]: (ppm) 162.4
(9, i-B(CeH3(CF3)2)a, 'J13c118 = 49.8Hz), 155.4 (br. s, 1-GHa), 152.1 (s, p-CeHo),
149.7 (d, i-CeHs, Jaipasc = 15.3Hz), 146.9 (s, 0-CeH,), 145.8 (s, 0-CgHs), 137.6
(s, i-CeH2), 137.4 (dd, 6-GsHali-CeHs, Jaip-1sc = 71.0Hz, Jaipaac = 6.5Hz), 135.0
(br. s, 0-B(CeH3(CF3)2)4), 134.3 (d, ArC, Jz1p13c = 18.6 Hz), 133.2 (d, ArC, J31p.13c =
2.7Hz), 132.6 1325 (m, ArC), 132.2 (d, ArC, Jaip.13c = 10.3Hz), 132.0 131.6 (m,
ArC), 130.4 (d, ArC, Jaip.aac = 9.1Hz), 130.1  128.9 (m,m-B(CeH3(CF3)2)s + ArC),
127.2 126.4 (m, 6-GHa/i-CgHs), 125.4 125.1 (m, ArC), 124.8 (q, B(CsH3(CF3)2)4,
1J19|:.13C = 272.6HZ), 122.9 (S, m-QeHz), 117.5 (m, p-B(QeHg(CF3)2)4), 34.2 (S,
p-CH(CH?3)2), 30.7 (s,0-CH(CH3)2), 25.6 (s, 0-CH(CHs)»), 23.2 (s, p-CH(CHs)»), 22.1
(s, 0-CH(CHs)2).

9F{ 1H}-NMR  [Benzol-dy/ 0-Di uorbenzol, 282.40 MHz, 298.0K]: (ppm) 62.5 (s).

31p{ 1H}-NMR  [Benzol-dy/ 0-Di uorbenzol, 121.49 MHz, 298.0K]: (ppm) 64.4 (d +
Satelliten, 2] 119sn-31p = 121 Hz, SnPPPh,, 13 31p-31p = 493 HZ), 131.7 (br d, SnAPPhy,
1J31p-31p = 596 Hz).

1195n-NMR  [Benzol-ds/ 0-Di uorbenzol, 111.92MHz, 298.0K]: (ppm) 669 (d,
13 119sn-31p = 1955 Hz).

Elementaranalyse berechnet far [Ar* Sn(f CgH,gPPh,)P][BAr }]
(CggH75BF24P,SN) [%]: C 58.82, H 4.31. Gefunden: C 59.52, H 3.60.

7.2.26 [Ar *Sn(fCgH 4gPPh ,)As][BAr 7] (26)

Es werden 23 (19.0mg, 19.5 mol, 1.0Aqg.) und Natriumtes
trakis(3,5-bis(tri uormethyl)phenyl)borat  (16.1mg, 18.2 mol,
0.93Aq.) in Benzol (0.50mL) und o-Di uorbenzol (0.10 mL) geldst
und fir zwei Stunden bei Raumtemperatur gerthrt. Anschlieyend
wird die Suspension lItriert und das Losemittel unter verminders
tem Druck entfernt. Der resultierende orange Feststo wird mit
n-Pentan (3 1.00mL) gewaschen und unter vermindertem Druck
getrocknet. 26 wird mit einer Ausbeute von 27.8mg (15.4 mol, 85%) erhalten. Fur
die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle kdnnen durch Uberschichten einer
konzentrierten o-Di uorbenzolldsung mit n-Pentan bei 38°C erhalten werden.
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'H-NMR  [Benzol-ds/ 0-Di uorbenzol, 400.11 MHz, 299.2K]: (ppm) 8.30 (m, 8H,
0-B(CeH3(CF3)2)4), 7.59 (br. s, 4H, p-B(CsH3(CF3)2)4), 7.47 (m, 2H, m-CgHs), 7.26
7.15 (m, 5H, GsH4 + C¢Hs), 7.13  7.03 (m, 9H, p-Ce¢H3z + CgH4 + CgHs), 6.93 (s, 4H,
m-CgH>), 6.86 6.82 (m, 1H, GsHy), 2.85 (sept, 4H,0-CH(CH3)2, 3Jpyy = 6.8 Hz), 2.50
(sept, 2H, p-CH(CH3)2, 3Jpy = 6.9Hz), 1.05 (d, 12H, 0-CH(CH3)2, 3Jnn = 6.9 Hz),
0.99 (d, 12H,0-CH(CH3)2, 3Jpyy = 6.7 Hz), 0.87 (d, 12H, p-CH(CH3)2, 3Jpyy = 6.9 Hz).

11B-NMR  [Benzol-dy/ 0-Di uorbenzol, 96.29 MHz, 298.0K]: (ppm) 6.0 (s).

13C{ H}-NMR  [Benzol-dy/ 0-Di uorbenzol, 100.61 MHz, 299.2K]: (ppm) 162.4 (q,
i -B(CgH3(CF3)2)4, 1 13c-118 = 49.8 Hz), 156.0 (br. d, i-CgH3, J31p.13c = 4.3Hz), 153.9
(d, 1-CgHgy, J31p.13c = 40.4 Hz), 152.1 (s,p-CgH>), 147.0 (s,0-CgH>), 145.8 (s,0-CgH3),
137.2 (s, i-CeH2), 136.5 (d, 6-GsHa/i-CeHs, Jaipisc = 66.5Hz), 135.0 (br. s,
0-B(CsH3(CF3)2)4), 134.5 (d, GeHy4, Jzipazc = 19.2Hz), 133.2 (d, GsH4/CgHs,
Jaipasc = 2.7Hz), 132.8 (br. d, CeHa/C gHs, Ja1pasc = 2.3Hz), 132.1 (d, CeHa/C gHs,
Jatpasc = 9.6 Hz), 131.9 (d, CsHa/C gHs, Jaipasc = 11.0Hz), 131.7 (s,p-CgH3), 130.1
(d, CeH4/C gHs, J31p.13c = 8.3Hz), 130.0 128.8 (m, m-B(CsH3(CF3)2)4 + mM-CeH3
+ ArC), 126.5 (d, 6-GsHa/i-CeHs, Jzip-13c = 65.9Hz), 124.8 (q, B(CsH3(CF3)2)a4,
1J19r13c = 272.6Hz), 122.6 (s, m-CgH,), 117.5 (m, p-B(CsH3(CF3)2)4), 34.2 (s,
p-CH(CH3)), 30.7 (s, 0-CH(CH3)2), 25.6 (s,0-CH(CHs)»), 23.3 (s, p-CH(CHs)2), 22.2
(s, 0-CH(CHj3)2).

¥F{ 1H}-NMR  [Benzol-ds/ 0-Di uorbenzol, 282.40 MHz, 298.0K]: (ppm) 62.5 (s).

31p{ H}-NMR  [Benzol-ds/ 0-Di uorbenzol, 121.49 MHz, 298.0K]: (ppm) 63.5 (s +
Satelliten, 2] 119sn-31p = 164 HZ).

1195n-NMR  [Benzol-dy/ 0-Di uorbenzol, 111.92MHz, 298.0K]: (ppm) 703 (d,
2J 119sn-31p = 173 H2).

Elementaranalyse berechnet fur [Ar* Sn(f CgH,gPPh,)As][BAr ]
(CggH75BF24PASSN) [%]: C 57.39, H 4.20. Gefunden: C 57.79, H 4.57.
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7.2.27 [Ar *Sn(fCgH 4gPPh ,)Sb][BAr £1(27)

Es wird 24 (58.0mg, 56.9 mol, 1.0Ag.) in Benzol
(1.50mL) gelost und zu einer LOosung aus Natriumtetrae
kis(3,5-bis(tri uormethyl)phenyl)borat (47.9mg, 54.1 mol,
0.95Aq.) in o-Diuorbenzol (0.40mL) gegeben. Die Reaktionse
[6sung wird flr drei Stunden bei Raumtemperatur gerihrt, die
Suspension ltriert und anschlieyend das Losemittel unter vere
mindertem Druck entfernt. Der resultierende rote Feststo wird
mit n-Pentan (4 1.50mL) gewaschen und unter vermindertem Druck getrocknet. Es
werden 91.0 mg (49.3 mol, 91 %) des Produktes27 als roter Feststo erhalten. Fir die
Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle kdnnen nach vier Tagen durch Uberschiche
ten einer konzentrierteno-Di uorbenzolldsung mit n-Pentan bei 38°C erhalten werden.

H-NMR  [Benzol-dy/ 0-Di uorbenzol, 700.29 MHz, 298.0K]: (ppm) 8.32 (br. s, 8H,
O-B(Ceﬂg(CF3)2)4), 7.60 (br. S, 4H, p-B(Cgﬂg(CFg)z);;), 7.53 7.49 (m, 2H,m-C6ﬂ3),
7.37 (m, 1H, GHy), 7.24  7.20 (m, 1H, GHyj), 7.18 7.14 (m, 4H, Uberlagert durch
Losemittelsignal, p-CgH3z + CgHs), 7.13  7.10 (m, 1H, GHy), 7.09  7.02 (m, 8H, GsH4
+ CgHs), 6.94 (s, 4H,m-CgH>), 2.86 (sept, 4H,0-CH(CH3)», 3Jwyy = 6.9 Hz), 2.57 (sept,
2H, p-CH(CH3)2, 3Jpy = 6.9Hz), 1.01 (d, 12H, 0-CH(CH3)2, 3Jny = 6.7 Hz), 1.01 (d,
12H, 0-CH(CH3)2, 3Jyy = 6.7 Hz), 0.96 (d, 12H, p-CH(CH3),, 3Jun = 6.9 Hz).

1B-NMR [Benzol-ds/ 0-Di uorbenzol, 96.29 MHz, 298.0K]: (ppm) 6.0 ().

BBC{ 'H}-NMR  [Benzol-dy/ o-Di uorbenzol, 176.09 MHz, 298.0K]: (ppm) 162.4 (q,
i -B(CgH3(CF3)2)a, 1J13c11s = 49.7Hz), 161.2 (d, 1-GHa, J31p.13c = 42.3Hz), 157.3
(bl’. d, i-QaHg, J31paasc = 5.1 HZ), 152.1 (S, p-QGHz), 150.4 (d, i-96H5, 13 31P-13C =
70.3Hz), 147.2 (s,0-CgHz), 145.9 (s, 0-CgH3), 136.5 (d, 6-GsHa, Ja1p.13c = 59.7 Hz),
136.4 (S,i -QeHz), 135.1 (d,§6H4, J31p-13¢c = 19.3 HZ), 135.0 (bl’. S,O-B(geHg(CF3)2)4),
133.3 (br. d, GsHa, Ja1p13c = 1.9 Hz), 133.1 (br. d, CgHs, J31p.13c = 3.0Hz), 132.2 (d,
CeHs, Ja1p.asc = 11.1Hz), 131.8 (d, GsHa, J31p.13c = 7.0HZ), 131.3 (s,m-CgH3), 130.6
(S, m-Q6H3), 129.8 129.1 (m,m-B(QgHg(CF3)2)4), 129.6 (d,§6H4, J31p.a3c = 7.2 HZ),
129.5 (d, GsHs, J31p-13c = 12.6 Hz), 127.9 (s, p-CsHs), 126.7 (d, i-CeHs, 1J31p13c =
56.9 Hz), 124.8 (q, B(GH3(CF3)2)4, 1J 19r.13c = 272.4 Hz), 122.2 (s,m-CgH>), 117.5 (m,
p-B(CeH3(CF3)2)4), 34.2 (S,p-CH(CH3)»), 30.6 (S,0-CH(CH3)2), 25.7 (S,0-CH(CHs)>),
23.5 (s,p-CH(CH3)2), 22.4 (s, 0-CH(CHz3)2).

9F{ 1H}-NMR  [Benzol-d/ 0-Di uorbenzol, 282.40 MHz, 298.0K]: (ppm) 62.5 (s).
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31p{ 1H}-NMR  [Benzol-ds/ 0-Di uorbenzol, 121.49 MHz, 298.0K]: (ppm) 42.5 (s +
Satelliten, 2] 119sn-31p = 124 HZ).

1195n-NMR  [Benzol-ds/ 0-Di uorbenzol, 111.92 MHz, 298.0K]: (ppm) 776 (m).

Elementaranalyse berechnet far [Ar* Sn(f C¢H,4gPPh,)Sb][BArf ]
(CggH75BF2,PSbSN) [%]: C 55.93, H 4.09. Gefunden: C 55.68, H 4.21.

7.2.28 [(Ar *Sn(f C4H 4gPPh ,)Sb) ,CIJJAI(OC fCF 505),4] (28)

Es werden [LiJ[AI(OCfCF303)4] (18.7mg, 19.2 mol,
0.98 Ag.) und 24 (20.0mg, 19.6 mol, 1.0Aqg.) zusammen ein-
gewogen, ino-Di uorbenzol (0.10 mL) und Benzol (0.30mL)
geldst und fir eine Stunde bei Raumtemperatur gerihrt.
Die Reaktionslosung wird ltriert, das Losemittel unter vere
mindertem Druck entfernt und das resultierende, violette Ol
mit n-Pentan (1.00mL) coevaporiert. Es wird mit n-Pentan
(83 1.00mL) extrahiert und das Lésemittel unter vermindertem Druck entfernt. Bei
Raumtemperatur konnen aus einer konzentrierten Toluollésung durch Uberschichten mit
n-Pentan 11.4mg (3.84 mol, 39 %) violette Kristalle von 28 erhalten werden, die sich
nur bedingt fir die Rontgenstrukturanalyse eignen. Das Diastereomerenverhdltnis bei
Raumtemperatur in Lésung entspricht etwa 85:15.

'H-NMR [Benzol-dy/ o-Di uorbenzol, 600.13 MHz, 298.0K]: (ppm) 7.50  7.47 (m,
2H, ArH), 7.43  7.39 (m, 1H, ArH), 7.37  7.31(m, 2H, ArH), 7.32  7.26 (m, 2H, ArH),
7.25 7.20 (m, 5H, ArH), 7.18 7.16 (m, 4H, ArH), 7.13  7.03 (m, 12H, ArH), 7.02
6.93 (m, 8H, ArH), 6.50 6.47 (m, 2H, ArH), 6.13 (m, 2H, ArH), 5.74 (m, 2H, ArH),
3.36 (sept, 1H, CHCH3)2, 3wy = 6.8 Hz), 3.19 (sept, 1H, CHCH3)», 3Jyy = 6.7 Hz),
3.05 (sept, 1H, CHCH3)», 3y = 6.8 Hz), 2.95 (sept, 1H, CHCH3)», 3Jyy = 6.9 Hz),
2.85 (sept, 4H, CHCH3),, 3Jpyy = 7.0Hz), 2.55 (sept, 1H, CHCH3)2, 3y = 6.9 Hz),
2.50 2.42 (m, 2H, CH(CH3)>), 2.24 (sept, 1H, CHCH3), 3y = 6.7Hz), 1.54 1.50
(m, 9H, CH(CH3),), 1.42  1.36 (m, 12H, CH(CH),), 1.31 (d, 3H, CH(CHs)2, 3Jwn =
7.0Hz), 1.26 1.18 (m, 15H, CH(CHg)»), 1.16  1.11 (m, 12H, CH(CHs),), 1.08 1.05
(m, 6H, CH(CH3)»), 0.96 (d, 3H, CH(CHz3)2, 3Jx4 = 6.8Hz), 0.95 (d, 3H, CH(CHs)>,
8Jun = 6.7Hz), 0.92 (d, 3H, CH(CH3)2, 3Jun = 6.9Hz), 0.90 (d, 3H, CH(CHs),,
3Juyn = 6.6Hz), 0.88 (d, 3H, CH(CH3)2, 3Juy = 6.7Hz), 0.29 (d, 3H, CH(CHs)2,
8Juyn = 6.8Hz), 0.56 (d, 3H, CH(CH3)2, 3wy = 6.7 Hz).
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3C{ 'H}-NMR  [Benzol-d/ 0-Di uorbenzol, 150.90 MHz, 298.0K]: (ppm) 165.3
164.2 (m, ArC), 155.9 155.6 (m, ArC), 150.4 (s, ArC), 149.2 (s, ArC), 149.0 (s, ArQ),
148.8 (s, ArQ), 148.5 (s, ArC), 147.5 147.0 (m, ArC), 146.4 145.5 (m, ArC), 141.1
140.2 (m, ArC), 138.3  137.9 (m, ArC), 137.5 (s, ArC), 136.9 135.6 (m, ArC), 135.3
(s, ArC), 134.9 134.3 (m, ArC), 134.0 133.5 (m, ArC), 133.3  132.9 (m, ArC),
132.8  131.8 (m, ArC), 131.6  130.1 (m, ArC), 130.0 128.1 (m, ArC), 126.5
126.1 (m, ArC), 125.5 125.1 (m, ArC), 123.0 120.6 (m, ArC + Al(OC{C Fa}3)a),
119.6 118.7 (m, ArC), 79.6 (br., AI(OC{CF 3}3)4), 35.2 33.9 (m, CH(CH3),), 32.2
(s, CH(CH3)2), 31.7  30.1 (m, CH(CH3),), 26.8  25.7 (m, CH(CHs),), 25.5 24.4
(M, CH(CHa)), 24.3 23.2 (m, CH(CH3)»), 23.0  22.1 (m, CH(CH3)).

9F{ 1H}-NMR  [Benzol-dy/ 0-Di uorbenzol, 282.40 MHz, 298.0K]: (ppm) 75.0 (s).
2A1-NMR  [Benzol-dy/ 0-Di uorbenzol, 78.2 MHz, 298.0K]: (ppm) 35.2 (s).

31p{ 1H}-NMR  [Benzol-d/ 0-Di uorbenzol, 242.94 MHz, 298.0K]: (ppm) 5.3 (d
+ Satelliten, Jq19sn-31p = 94.2Hz, SNSbAPh,, J31p.31p = 25.0Hz), 5.7 (d, SnSbRPh,',
Jaipaip = 22.3Hz), 23.6 (d, SnFPhy', Jaip.aip = 22.2Hz), 24.1 (d + Satelliten,
J119sn-31p = 711 Hz, J1195n-31p = 139.3 Hz, SnPPhy, J31p.31p = 24.1 HZ).

1195n{ 1H}-NMR  [Benzol-dy/ 0-Di uorbenzol, 223.79 MHz, 298.0K]: (ppm) 238 (d,
&]Pth, JllQSn-31P = 753 HZ), 234 (d, grPth', \]119$n-31P = 753 HZ), 109 bis 112
(M, SnSbPPhy).

Elementaranalyse  berechnet fur [(Ar*Sn(f CgH,9PPh,)Sb),CIJ[AI(OC f CF303)4]
(C124H126AIF 360,P,Sb,Sn,Cl) [%]: C 50.15, H 4.28. Gefunden: C 49.39, H 4.44.

7.2.29 [(Ar *Sn(f CgH 4gPPh ,)Sb) ,][BAr 51, (29)

Es wird 27 in wenig o-Diuorbenzol geldst, mit
n-Pentan Uberschichtet und tGber mehrere Wochen zur
Kristallisation bei  38°C gelagert. Das Dimer 29 wird
als wenige, einzelne orange-gelbe Kristalle erhalten. Aufe
grund der sehr geringen Menge wurde weder die Ausbeus
te bestimmt noch eine NMR-Charakterisierung durchges
fuhrt.
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7.2.30 [Ar *Sn(fCgH ,gPPh ,)PNi(PPh 3),][BAr f] (30)

Es werden 25 (40.0mg, 22.8 mol, 1.0Aq.) und Tetras
kis(triphenylphosphan)nickel(0) (25.2 mg, 22.8 mol, 1.0 Ag.) zusame
mengegeben, in Benzol (0.60 mL) una-Di uorbenzol (0.30 mL) gee
I6st und Uber Nacht bei Raumtemperatur gertihrt. Das Losemittel
wird unter vermindertem Druck entfernt und das resultierende rote
braune Ol einmal mit n-Pentan (1.00 mL) coevaporiert. Der rot-braue
ne Feststo wird mit n-Pentan (2 1.00 mL) gewaschen und anschliee
yend unter vermindertem Druck getrocknet. Nach acht Tagen bei

38°C konnen aus einer konzentriertero-Di uorbenzollésung durch Uberschichten mit

n-Pentan 33.6 mg (14.4 mol, 63 %) rote Kristalle von 30 erhalten werden, welche sich
fur die Rontgenstrukturanalyse eignen.

!H-NMR  [Benzol-d;/ 0-Di uorbenzol, 600.13MHz, 298.0K]: (ppm) 8.32 (m, 8H,
0-B(CsH3(CF3)2)4), 7.59 (br. s, 4H, p-B(CeH3(CF3)2)4), 7.36  7.30 (m, 3H, ArH),
7.28 7.26 (m, 3H, m-CgH», ArH), 7.24  7.18 (m, 5H, m-/ p-CgH3, ArH), 7.09
7.01 (m, 8H, m-CgHz, ArH), 6.95 6.79 (m, 20H, GH4, ArH), 6.76  6.56 (m,
11H, Uberlagert durch Losemittelsignal, m-C¢H, + m-/p-CeHz + CgHy + CgHs),
5.35 (m, 1H, GsH4), 3.46 (sept, 1H, 0-CH(CH3)2, 3Jpyy = 6.8Hz), 2.94 (sept, 1H,
p-CH(CH3)2, 3Jyy = 6.8Hz), 2.81 (sept, 1H, p-CH(CH3)2, 3Jpyy = 6.9 Hz), 2.63 (sept,
1H, 0-CH(CH3)2, 3Jpyy = 6.9Hz), 2.59 (sept, 1H, 0-CH(CH3)2, 3Jpyy = 6.8Hz), 2.45
(sept, 1H, 0-CH(CH3)2, 3Jwy = 6.8Hz), 1.37 (d, 3H, 0-CH(CH3)2, 3Jpn = 7.0H2z),
1.34 (d, 3H, p-CH(CH3),, 3Jyy = 6.8Hz), 1.29 1.24 (m, 12H, 0-CH(CH3)> +
p-CH(CH3)»), 0.96 (d, 3H, 0-CH(CH3)>, 3Jun = 6.8Hz), 0.66 (m, 6H, 0-CH(CH3)>),
0.30 (m, 6H,0-CH(CH3),), 0.14 (d, 3H,0-CH(CH3)2, 3Jnn = 6.8Hz).

11B-NMR  [Benzol-dy/ 0-Di uorbenzol, 96.29 MHz, 298.0K]: (ppm) 6.0 (s).

13C{ H}-NMR  [Benzol-dy/ 0-Di uorbenzol, 242.94 MHz, 298.0K]: (ppm) 162.4 (q,
i-B(CeH3(CF3)2)a, YJ13c.11p = 49.8Hz), 154.4  153.9 (m, 1-GH4), 150.4 (d, i-CgHs,
Ja1p-13c = 61.1Hz), 149.7 (s, Uberlagert durch Lésemittelsignal,p-CgH>2), 149.0 (s,
p-CeH»), 148.2 (s,0-CgH2), 147.8 (s, 0-CgH>2), 147.0 (m, 0-CeH3), 146.5 (s, 0-CgH>),
146.0 (s,0-CeH3), 142.2 (s,0-CgH3), 139.4 (s,i-CgH3), 138.6 (s,i-CeH2), 138.5 (d, GsHg,
J31p-13c = 19.9Hz), 135.0 (br. s,0-B(CsH3(CF3)2)4), 133.6 (d, ArC, J31p-13c = 10.8 HZ),
133.2 (d, ArC, Jaip.13c = 12.2Hz), 132.4 132.2 (m, ArC), 132.2 131.9 (m, ArC),
131.8 131.5 (m, ArC), 131.4 131.0 (m, ArC), 130.8 130.5 (m, ArC), 130.3 130.0
(m, ArC), 129.9 129.1 (m, m-B(CgH3(CF3)2)4), 128.9 128.6 (m, ArC), 128.1
127.8 (m, ArC), 126.7  126.0 (m, 6-GH4/i-CgHs), 126.5 (d, GsHs, J3z1p-13c =
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8.7 Hz), 124.8 (0, B(GH3(CF3)2)4, 1J10r.13c = 272.4Hz), 121.9 (s,m-CeH,), 121.7 (s,
m-Qst), 121.7 (s,m-Qst), 121.2 (S,m-QGHz), 117.5 (m, p-B(QGHg(CF3)2)4), 34.0 (S,
p-CH(CH3)2), 34.0 (s, p-CH(CH3)2), 31.1 (s, 0-CH(CH3)3), 31.0 (s,0-CH(CH3),), 30.6
(s, 0-CH(CH3)2), 30.0 (s, 0-CH(CH3)), 27.4 (s, 0-CH(CHs)2), 26.1 (S, 0-CH(CHs)>),
24.8 (s, 0-CH(CH3)), 24.2 (s, 0-CH(CHs)z), 24.0 (s, p-CH(CH3)2), 23.8 (s,
p-CH(QH3)2), 23.7 (S,O-CH(QHg)z), 23.6 (S,p-CH(QHg)z), 23.6 (S, O-CH(QHg)z), 234
(s, p-CH(CH3)2), 21.7 (s,0-CH(CH3)2), 20.6 (s, 0-CH(CHs)2).

9F{ IH}-NMR  [Benzol-dy/ 0-Di uorbenzol, 282.40 MHz, 298.0K]: (ppm) 62.5 (s).

31p{ 1H}-NMR  [Benzol-d/ 0-Di uorbenzol, 161.97 MHz, 299.2K]: (ppm) 53.5 (dd,
SnPPPhy, YJ31p.31p = 550Hz, 3J31p31p = 14.2Hz), 30.8 (br. s, PPh3Ni), 27.1 (br. s,
PPh3Ni), 259.5 (d, SnAPPh,, 1J31p.31p = 550 Hz).

1195n-NMR  [Benzol-ds/ 0-Di uorbenzol, 111.92 MHz, 298.0K]: (ppm) 39.1 (m).

Elementaranalyse berechnet  fir  [Ar* Sn(f CgH,gPPh,)PNi(PPh 5),][BAr]
(C139H125BF 5gNiP ,Sn) [%]: C 63.25, H 4.77. Gefunden: C 63.29, H 4.98.

7.2.31 [Ar *Sn(fCgH 4gPPh ,)AsNi(PPh 3),][BAr 7] (31)

Es werden 26 (22.0mg, 12.2 mol, 1.0Aq.) und Tetras
kis(triphenylphosphan)nickel(0) (13.5mg, 12.2 mol, 1.0 Aq.) zusame
mengegeben, in Benzol (0.30 mL) una-Di uorbenzol (0.10 mL) gee
[6st und fur zwei Stunden bei Raumtemperatur gerihrt. Das Losee
mittel wird unter vermindertem Druck entfernt und das resultierene
de braun-rote Ol einmal mit n-Pentan (1.00mL) coevaporiert. Der
braun-rote Feststo wird mit n-Pentan (3 1.00 mL) gewaschen und
der Feststo unter vermindertem Druck getrocknet. Geeignete Krise
talle fur die Rontgenstrukturanalyse kénnen nach einem Tag bei 38°C aus einer kone
zentrierten o-Di uorbenzollésung durch Uberschichten mit n-Pentan erhalten werden.
31 wird in Form von roten Kristallen erhalten. Aufgrund unbekannter Nebenprodukte
wurde keine Ausbeute bestimmt und keine ausfiihrliche NMR-Charakterisierung durche
gefihrt.

31p{ 1H}-NMR  [Benzol-d/ 0-Di uorbenzol, 121.49 MHz, 298.0K]: (ppm) 49.9 (dd,

SnAsPPh,, 3J31p.31p = 17.2Hz, 3J31p31p = 3.7Hz), 31.2 (dd, PPh3Ni, 3J31pa1p =
16.9Hz,%J 31p.31p = 11.7 Hz), 28.8 (dd, PPh3Ni, 2J31p.31p = 11.2 Hz, 3J 31p.31p = 4.9 HZ).
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7.2.32 [Ar *Sn(fCgH 4gPPh ,)PPA(PPh 5),][BAr £]1(32)

Es werden 25 (40.0mg, 22.8 mol, 1.0Aq.) und Tetras
kis(triphenylphosphan)palladium(0) (26.3 mg, 22.8 mol, 1.0Aq.) zue
sammengegeben, in Benzol (1.00 mL) und-Di uorbenzol (0.40 mL)
geldst und Gber Nacht bei Raumtemperatur gerthrt. Das Losemittel
wird unter vermindertem Druck entfernt und das resultierende gelbe
Ol einmal mit n-Pentan (1.00 mL) coevaporiert. Der gelbe Feststo
wird mit n-Pentan (2 1.00mL) gewaschen und anschlieyend unter
vermindertem Druck getrocknet. Nach vier Tagen bei 38°C kone
nen aus einer konzentrierteno-Di uorbenzollésung durch Uberschichten mit n-Pentan
47.2mg (19.8 mol, 87 %) gelbe Kristalle von32 erhalten werden, welche fur die Ronte
genstrukturanalyse geeignet sind.

H-NMR  [Tetrahydrofuran-dg, 400.11MHz, 299.2K]: (ppm) 7.80 (br. m, 8H,
0-B(CH3(CF3)2)4), 7.69  7.63 (m, 1H, ArH), 7.57 (m, 4H, p-B(CeHs(CF3)2)4),
7.55 7.51 (m, 2H, ArH), 7.46  7.34 (m, 6H, m-/p-C¢Hsz + ArH), 7.30  7.17 (m,
9H, ArH), 7.16  6.75 (m, 30H,m-CgH, + m-/ p-CgHz + CgH4 + CgHs), 6.31 (br. m,
2H, ArH), 5.43 (m, 1H, CsHy), 3.32 (sept, 1H,0-CH(CH3)», 3J w4y = 6.7 Hz), 2.98 (sept,
1H, p-CH(CH3),, 3Jyy = 6.8Hz), 2.95 (sept, 1H, p-CH(CH3)2, 3Juy = 6.8Hz), 2.71
(sept, 1H, 0-CH(CH3)2, 3Jny = 6.8 Hz), 2.62 (sept, 1H,0-CH(CH3)2, 3Jny = 6.7 Hz),
2.55 (sept, 1H,0-CH(CH3)2, 3Jyy = 6.7 Hz), 1.35 (d, 3H, p-CH(CH3)2, 3Jpn = 6.8 H2),
1.31 (d, 6H, p-CH(CH3)2, 3Jpn = 7.0Hz), 1.26 (d, 3H, p-CH(CH3)», 3y = 7.0Hz),
1.14 (d, 3H, 0-CH(CH3)2, 3Juy = 6.6Hz), 1.09 (d, 3H, 0-CH(CH3)2, 3Jyy = 6.7 H2),
0.97 (d, 3H, 0-CH(CH3)2, 3Jyy = 6.7Hz), 0.61 (m, 6H, 0-CH(CH3)>), 0.37 (m, 6H,
0-CH(CH3),), 0.19 (d, 3H,0-CH(CH3)2, 3Jpn = 6.8 Hz).

11B-NMR [Tetrahydrofuran-dg, 96.29 MHz, 298.0K]: (ppm) 6.5 (s).

13C{'H}-NMR  [Tetrahydrofuran-dg, 100.61MHz, 299.2K]: (ppm) 162.7 (q,
i-B(CoH3(CF3)2)a, 1 13c.118 = 49.9Hz), 155.1  154.3 (m, 1-GsHa), 150.3 (s,p-CeH2),
149.7 (s,p-CgH2), 149.1 148.9 (m,0-CgH» + i-/0-CgH3), 148.6 148.4 (m, 0-CgH>»
+ i-/0-CgH3), 147.5 (s, 0-CeHy), 146.9 (s, 0-CeHy), 146.3  146.1 (m, i-/ 0-CgHs),
140.0 (s,i-CgHo), 138.9 (s, i-CeHo), 138.5 (d, CeHa, Jaipaac = 19.5Hz), 135.4 (m,
0-B(CsH3(CF3)2)a), 137.0  135.2 (m, ArC), 135.1 (d, CsH4/C gHs, J 31p.13c = 10.6 Hz),
134.9 133.6 (br. m, ArC), 133.6  132.8 (m,m-/p-CH3 + ArC ), 132.5 131.8 (m,
ArC), 131.3  130.2 (m, 6-GHa/i-CeHs), 130.1  129.6 (m, i-CgHs + CgHa/C gHs),
1295  127.9 (m, m-B(CgH3(CF3)2)a + ArC), 127.7 (d, GsHa/C ¢Hs, Jsipasc =
8.9Hz), 125.4 (q, B(GH3(CF3)2)a, 1J 19r.13c = 272.2 Hz), 122.9 (s,m-CgHz), 122.6 (s,
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m-CgH2), 122.5 (s,m-CgH3>), 121.8 (s,m-CgH>), 118.0 (m, p-B(CsH3(CF3)2)4), 34.9 (s,
p-CH(CH3)>), 34.6 (s, p-CH(CH3)2), 32.0 (s,0-CH(CH3)32), 31.8 (s,0-CH(CH3)2), 31.3
(s, 0-CH(CH3)2), 30.9 (s, 0-CH(CH3)2), 27.9 (s, 0-CH(CH3)2), 26.3 (s, 0-CH(CH3)>),
25.7 24.3 (m, Uberlagert durch Losemittelsignal,o-CH(CH3), + p-CH(CHz3)>), 24.1
(s, 0-CH(CHs3)2), 24.0 (s, p-CH(CH3)2), 22.7 (s,0-CH(CH3)2), 21.7 (s,0-CH(CHz3)2).

¥F{ 1H}-NMR  [Tetrahydrofuran-dg, 282.40 MHz, 298.0K]: (ppm) 63.4 (s).

31p{ H}-NMR  [Tetrahydrofuran-dg, 202.46 MHz, 233.5K]: (ppm) 55.3 (ddd + Sas
telliten, Ji19sn-3ip = 57 Hz, SnPPPh,, 1J31p31p = 525Hz, 3J31p31p = 13.4Hz,
8J31p31p = 3.1Hz), 35.8 (dt + Satelliten, Ji19sn-31p = 124 Hz, PPhsPd, 2J31p31p =
32.0Hz,3)31p.31p = 13.4Hz), 17.3 (ddd + Satelliten, J119sn.31p = 1292 Hz, PPh3Pd,
2Ja1pa1p = 32.0Hz, 2J 31p.31p = 23.0Hz, 3J31p.31p = 3.1Hz), 251.4 (ddd + Satelliten,
13 119sn-31p = 1343 Hz, SnPPPh,, YJ31p.31p = 525Hz, 2J31p.31p = 32.0Hz, 2J31p.31p =
23.0Hz).

1195n-NMR  [Tetrahydrofuran-dg, 186.50 MHz, 233.5K]: (ppm) 169 (dddd,
1J1198n-31p = 1372 Hz, J 119sn-31p = 1315 Hz, J119sn-31p = 124 Hz, J1195n-31p = 57 H2).

Elementaranalyse berechnet  fiir  [Ar* Sn(f C¢H,gPPh,)PPd(PPh3),][BArk]
(C12oH105BF24P4PdSN) [%]: C 61.39, H 4.43. Gefunden: C 61.23, H 5.14.

7.2.33 [Ar * Sn(fCgH ,gPPh ,)AsPd(PPh 4),][BAr £] (33)

Es werden 26 (37.0mg, 20.6 mol, 1.0Aq.) und Tetrae
kis(triphenylphosphan)palladium(0) (23.8 mg, 20.6 mol, 1.0Aq.) zue
sammengegeben, in Benzol (0.60 mL) und-Di uorbenzol (0.20 mL)
geldst und fur zwei Stunden bei Raumtemperatur gerihrt. Das Loses
mittel wird unter vermindertem Druck entfernt und das resultierene
de gelbe Ol einmal mitn-Pentan (1.00 mL) coevaporiert. Der gelbe
Feststo wird mit n-Pentan (4 1.00mL) gewaschen und anschlies
yend unter vermindertem Druck getrocknet. Nach zehn Tagen bei

38°C kénnen aus einer konzentriertero-Di uorbenzollésung durch Uberschichten mit

n-Pentan 32.0 mg (13.2 mol, 64 %) gelbe Kristalle von33 erhalten werden, welche sich
fur die Rontgenstrukturanalyse eignen.

IH-NMR  [Tetrahydrofuran-dg, 400.11MHz, 299.2K]: (ppm) 7.86 (br. m, 8H,
O—B(Ceﬂg(CF3)2)4), 7.77 7.69 (m, 2H, Arﬂ), 7.64 (bl’ m, 4H, p-B(Ceﬂg(CF3)2)4),
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7.62 7.58 (m, 2H, ArH), 7.50 6.79 (m, 54H, m-CgH, + CgHy4 + ArH , Losemittel
0-Di uorbenzol), 7.23 (m, 1H, m-CgH5), 7.13 (m, 1H, m-CgH>), 6.99 (m, 1H, m-CgH>),
6.80 (m, 1H, m-CgH>), 6.26 (br. m, 2H, ArH), 5.52 (m, 1H, CsH4), 3.37 (sept, 1H,
0-CH(CH3)2, 3Jyy = 6.8Hz), 2.99 (m, 2H, p-CH(CH3)>), 2.78 (m, 2H, 0-CH(CH3)>»),
2.63 (sept, 1H,0-CH(CH3),, 3Jwy = 6.9Hz), 1.37 (m, 6H, p-CH(CH3),), 1.34 (d, 3H,
p-CH(CH3)2, 3Jpn = 7.0Hz), 1.30 (d, 3H, p-CH(CH3),, 3Juy = 6.8Hz), 1.25 (d, 3H,
0-CH(CH3)2, 3Jpn = 6.7Hz), 1.21 (d, 3H, 0-CH(CH3),, 3Jxy = 6.8Hz), 1.04 (d, 3H,
0-CH(CH3)2, 3Jun = 6.8Hz), 0.67 (m, 6H, 0-CH(CH3),), 0.48 (d, 3H, 0-CH(CH2)>,
3Jun = 6.7Hz), 0.43 (d, 3H, 0-CH(CH3)2, 3Jpyn = 7.0Hz), 0.13 (d, 3H,0-CH(CH3)2,
8Jun = 6.7H2).

1IB-NMR [Tetrahydrofuran-dg, 96.29 MHz, 298.0K]: (ppm) 6.5 (S).

BB3C{ H}-NMR  [Tetrahydrofuran-dg, 100.61MHz, 299.2K]: (ppm) 163.5 (q,
i-B(CeH3(CF3)2)a, 1J13c.118 = 49.9Hz), 159.1 (d, 1-GsHa, Jz1p-13c = 47.3Hz), 151.0
(s, p-CgH2), 150.6 (s, p-CsH2), 149.7 (s, 0-CgH2), 149.5 (s, ArC), 149.0 (s, 0-CgH>),
148.2 (s,0-CgHy), 147.7 (s,0-CgH>), 141.1 (s,i-CgH>), 140.2  139.7 (m, i-CgH» +
CgHa), 136.3 (M, 0-B(CeH3(CF3)2)4), 136.2 134.9 (m, ArC), 134.4 132.5 (m, GH4
+ ArC), 132.4 128.0 (m,m-B(CgH3(CF3)2)s + CgH4 + ArC), 126.4 (m, ArC), 126.1
(q, B(CsH3(CF3)2)a, 1J 19r-13c = 272.2 Hz), 123.7 (s,m-Cg¢H>), 123.6 (s,m-CgH>), 123.2
(s, m-CgHy»), 122.5 (s,m-CgH>), 121.6 (s, ArC), 118.8 (m, p-B(CgH3(CF3)2)4), 35.7 (s,
p-CH(CH3)2), 35.5 (s, p-CH(CH3)>), 32.8 (s,0-CH(CH3)2), 32.7 (s,0-CH(CH3)2), 32.2
(s, 0-CH(CH3)>), 31.7 (s, 0-CH(CH3)>2), 28.9 (s, 0-CH(CHS3)2), 26.9 (s, 0-CH(CH3)>),
26.5 25.0 (m, Uberlagert durch Lésemittelsignal,0-CH(CH3), + p-CH(CH3)»), 24.9
(s, p-CH(CHa3)2), 24.2 (s, p-CH(CH3)2), 23.6 (s,0-CH(CH3)>), 22.7 (s,0-CH(CH3)2).

OF{ 1H}-NMR  [Tetrahydrofuran-dg, 282.40 MHz, 298.0K]: (ppm) 63.4 (s).

31p{'H}-NMR  [Tetrahydrofuran-dg, 161.97 MHz, 299.2K]: (ppm) 51.6 (dd,
PPhyAs, 3J 31p-31p = 17.6 Hz, 3 31p-31p = 3.5 HZ), 33.8 (dd, PPhsPd, 2] 31p-31p = 31.6 Hz,
3J 31P-31P — 17.3 HZ), 18.6 (dd, EPh3Pd, ZJ 31P-31P — 31.1Hz, 3J 31P-31P — 3.5 HZ).

1195n-NMR  [Tetrahydrofuran-dg, 111.92MHz, 298.0K]: (ppm) 236 (dt,
2J 1108n-31p = 1384 Hz, 3J 1195n-31p = 114 H2).

Elementaranalyse  berechnet fiir [Ar*Sn(f CgH,gPPh,)AsPd(PPh,),][BArh] 2.5
(CgH4F,) (C137H115ASBF,9P5PdSN) [%]: C 60.58, H 4.27. Gefunden: C 60.93, H 4.24.
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7.2.34 [Ar *Sn(fCgH 4gPPh ,)SbPd(PPh 5),][BAr £] (34)

Es werden 27 (30.0mg, 16.2 mol, 1.0Aq.) und Tetras
kis(triphenylphosphan)palladium(0) (18.8 mg, 16.2 mol, 1.0Aq.) zue
sammengegeben, in Benzol (0.80 mL) und-Di uorbenzol (0.20 mL)
geldst und fir drei Stunden bei Raumtemperatur gertihrt. Das Loses
mittel wird unter vermindertem Druck entfernt und das resultierene
de rot-braune Ol dreimal mit n-Pentan (1.00 mL) coevaporiert. Der
rot-braune Feststo wird mit n-Pentan (4 1.00mL) gewaschen, une
ter vermindertem Druck getrocknet und 34 als rot-braunes Pulver
mit einer Ausbeute von 38.1mg (15.4 mol, 95 %) erhalten. Kristalle fur die Rontgene
strukturanalyse kénnen bei 38°C aus einer konzentrierteno-Di uorbenzollésung durch
Uberschichten mit n-Pentan erhalten werden.

!H-NMR  [Benzol-dy/ 0-Di uorbenzol, 600.13 MHz, 298.0K]: (ppm) 8.32 (br. m, 8H,
0-B(CsH3(CF3)2)4), 7.78 (br. s, 1H, ArH), 7.60 (br. s, 4H, p-B(CsH3(CF3)2)4), 7.37
7.26 (m, 7H,m-/ p-CgHs + ArH ), 7.23  7.19 (m, 3H,m-/ p-C¢Hs + ArH ), 7.16  7.13
(m, 2H, ArH), 7.13  7.06 (m, 10H,m-CgH, + ArH ), 6.99 6.95 (m, 4H, m-CgH» +
ArH), 6.95 6.56 (m, 15H, Uberlagert durch Lésemittelsignalm-CgH» + CgH4 + ArH ),
6.48 6.45 (m, 3H, ArH), 6.31 (br. s, 5H, ArH), 5.61 (m, 1H, CsHa), 3.32 (sept, 1H,
0-CH(CH3)2, 3Juy = 6.8Hz), 2.87 2.78 (m, 3H, 0-CH(CH3)2 + p-CH(CH3),), 2.73
(sept, 1H, 0-CH(CH3)>, 3Jun = 6.8 Hz), 2.57 (sept, 1H,0-CH(CH3)», 3Jyy = 6.8 Hz),
1.30 1.23 (m, 15H,0-CH(CH3)2 + p-CH(CH3)2), 1.13 (d, 3H, 0-CH(CH3)2, %Iy =
6.7 Hz), 1.00 (d, 3H,0-CH(CH3),, 3Jx4 = 6.8Hz), 0.76 (d, 3H, 0-CH(CH3)2, 3Jpy =
6.8 Hz), 0.68 (d, 3H,0-CH(CH3),, 331y = 6.8Hz), 0.52 (d, 3H, 0-CH(CH3)2, 3Jpn =
6.9 Hz), 0.37 (d, 3H,0-CH(CH3)2, 3Jun = 6.9Hz), 0.21 (d, 3H,0-CH(CH3)2, 3Jwn =
6.9 Hz).

1B-NMR  Benzol-dy/ o-Di uorbenzol, 96.29 MHz, 298.0K]: (ppm) 6.0 (s).

3C{ 'H}-NMR  [Benzol-d/ 0-Di uorbenzol, 150.90 MHz, 298.0K]: (ppm) 163.1
162.7 (br. m, 1-GsHa), 162.4 (q, i-B(CsH3(CF3)2)s, J1ac.118 = 49.7Hz), 151.7 (d,
i-CeH3s, J31p-13c = 13.6Hz), 150.4 (d, ArC, J3ip.13c = 61.3Hz), 149.4 (s, p-CsH>),
148.2 (s, ArQ), 148.0 (s,0-CgHy), 147.7 (s, ArC), 147.5 (s,0-CgHy), 146.4 (s,0-CeH>),
146.2 (s,0-CgH>), 140.0 (s, GHa4), 139.8 (s,i-CgH>), 138.7 (s,i-CgH>2), 137.6 (d, ArC,
Ja1p.13c = 12.9Hz), 137.0 (br. s, ArC), 135.7 (br. s, ArC), 135.0 (m,0-B(CgH3(CF3)2)4),
134.1 (d, ArC, Jsip.1zc = 6.9Hz), 133.7 (d, ArC, Jsip13c = 30.1Hz), 132.7 (s,
m-/ p-CeH3), 132.6 (s,m-/ p-CgH3), 132.2 (d, CsHa, J31p.13c = 30.1Hz), 131.7 1315
(m, ArC), 131.5 131.1 (m, GsHa, ArC), 130.7  130.3 (m, m-/p-CgHz + ArC),
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130.0 129.1 (m, m-B(CgH3(CF3)2)4), 129.1 128.8 (m, ArC), 1285 127.5 (m,
ArC), 126.2 (d, ArC, Jaip-13c = 55.7Hz), 125.8 (d, ArC, Jzip-13c = 4.5Hz), 124.6 (q,
B(CeH3(CF3)2)a, 1 10r-13c = 272.7 Hz), 123.0 (s,m-CgH>), 121.9 (s,m-CgH>), 121.7 (s,
m-CgH>), 120.8 (s,m-CgH>), 117.5 (m, p-B(CeH3(CF3)2)4), 34.1 (s,p-CH(CH3)>), 34.0
(s, p-CH(CH3)5), 31.2 (s, 0-CH(CH3)5,), 31.1 (s, 0-CH(CH3)5,), 30.5 (s, 0-CH(CH3)5),
30.0 (s, 0-CH(CH3)2), 27.6 (s, p-CH(CH3)2), 25.2 (s, 0-CH(CH3)2), 24.4 (s,
0-CH(CH3)2), 24.3 (s,0-CH(CH3)5), 24.2 (s,0-CH(CH3)>), 23.9 (s, 0-CH(CH3)>), 23.6
(s, p-CH(CH3)2), 23.5 (s, p-CH(CHj3)2), 23.4 (s, 0-CH(CHs)2), 23.0 (s, p-CH(CH3)2),
21.8 (s,0-CH(CH3)2), 21.5 (s,0-CH(CHz3)>).

9F{ IH}-NMR  [Benzol-dy/ 0-Di uorbenzol, 282.40 MHz, 298.0K]: (ppm) 62.5 (s).

31p{ 1H}-NMR  [Benzol-d/ 0-Di uorbenzol, 161.97 MHz, 299.2K]: (ppm) 31.0 (dd,
PPh,Sb, 3J31p31p = 27.7Hz, 3J31p31p = 18.7Hz), 22.9 (dd, PPh3Pd, ?J31p.31p =
18.7 HZ,3J 31P-31P = 6.0 HZ), 18.1 (dd, EPthd, 2J 31P-31P = 27.7Hz, 3J 31P-31P = 6.7 HZ).

1195n-NMR  [Benzol-dy/ o-Di uorbenzol, 111.92MHz, 298.0K]: (ppm) 339 (dd,
J119sn-31p = 1410Hz, J 119sn-31p = 178 Hz).

Elementaranalyse berechnet fir [Ar* Sn(f C4H,gPPh,)SbPd(PPh;),][BAr ]
(C12oH105BF 24P3PdSbSN) [%]: C 59.14, H: 4.27. Gefunden: C 59.21, H 4.23.

7.2.35 [Ar *Sn(f CgH 4gPPh ,)P(C gH 10)][BAr ] (35)

Es wird 25 (34.8 mg, 19.8 mol, 1.0Aq.) in Benzol (0.40mL) und
0-Di uorbenzol (0.10 mL) geldst und 2,3-Dimethylbutadien (2.23 L,
19.8 mol, 1.0 Ag.) hinzugegeben. Die resultierende farblose Lésung
wird zwei Stunden bei Raumtemperatur gertihrt und das Lésemite
tel unter vermindertem Druck entfernt. Das Ol wird einmal mit
n-Pentan (1.00 mL) coevaporiert und 34.8 mg (18.9 mol, 96 %) von
35 als farbloses Pulver erhalten. Kristalle fur die Rontgenstrukture
analyse kdnnen nach vier Tagen bei Raumtemperatur aus einer konzentrierten ToluollGe
sung erhalten werden.

1H-NMR  [Benzol-d;/ 0-Di uorbenzol, 400.11 MHz, 299.2K]: (ppm) 8.31 (m, 8H,
O-B(Caﬂg(CF3)2)4), 7.59 (bl’. s, 4H, p-B(Ceﬂ3(CF3)2)4), 733 7.25 (m, 4H, m-CgH>
+ArH), 719 7.15 (m, 4H, m-/ p-CgHs + ArH ), 7.13  7.01 (m, 8H, GsH4 + ArH ),
6.98 6.95 (M, 4H, m-CgH> + ArH ), 5.75 (m, 1H, CgHa), 2.87 (m, 4H, 0-CH(CH3)-

198



7 Experimenteller Teil

+ p-CH(CH3)»), 2.50 (sept, 2H, 0-CH(CH3)», 3Jyn = 6.7 Hz), 2.34 (dd + Satelliten,
8Jgn.y = 46.2Hz, 1H, PCHy, 2J 31p.y = 11.7Hz, 3J 31p.4 = 3.4Hz), 2.09 (m + Satelliten,
3Jsny = 62.5Hz, 1H, PCHy), 1.65 1.36 (m, 2H, SNCH), 1.29 (d, 6H, p-CH(CH3)>,
3Jun = 6.8Hz), 1.28 (d, 6H, p-CH(CH3)2, 3Jun = 6.8Hz), 1.25 (d, 6H, 0-CH(CH3)>,
3Jun = 6.7Hz), 1.06 (d, 6H, 0-CH(CH3)», 3Jpyy = 6.6 Hz), 1.02 (s, 3H, CHg), 0.89 (d,
6H, 0-CH(CH3)2, 3wy = 6.7 Hz), 0.51 (s, 3H, CHs), 0.45 (d, 6H, 0-CH(CH3)2, 3wy =
6.7 Hz).

1B-NMR [Benzol-ds/ 0-Di uorbenzol, 96.29 MHz, 298.0K]: (ppm) 6.0 ().

3C{ 'H}-NMR  [Benzol-ds/ 0-Di uorbenzol, 100.61 MHz, 299.2K]: (ppm) 162.4
(9, i-B(CeH3(CF3)2)a, MJ13c118 = 49.8Hz), 150.3 (s, p-CeHy), 147.9 (dd, 1-GsHa,
Jaip.13c = 36.3Hz, J31p.azc = 6.6 Hz), 147.5 (s, 0-CgH3), 147.3 (s, 0-CeH>), 146.9
(S, O-QeHz), 140.8 (d, i-CgHs, J31p.13c = 8.5 HZ), 138.5 (S, i-Q6H2), 137.7 (d, GsHa4,
Jaip-13¢c = 19.8 Hz), 135.0 (br. s,0-B(CgH3(CF3)2)4), 134.1 (d, ArC, J31p-13¢c = 3.1 HZz),
133.6 (br. s, ArQ), 133.2 (d, ArC, Jaip.13c = 9.7Hz), 132.7 132.1 (m, ArC), 131.8
131.0 (m, ArC), 130.5 (m, CCH3), 130.0 128.7 (m, m-B(CgH3(CF3)2)s + CgHg4
+ ArC), 126.0 (dd, 6-GHa4/i-CgHs, Jai1p.13c = 75.4Hz, J3ip.13c = 19.1Hz), 124.8
(9, B(C6H3(CF3)2)a, J1or13c = 272.8Hz), 122.1 (s, m-CgHy), 121.6 (s, m-CgH>),
117.5 (m, p-B(CgH3(CF3)2)a), 34.4 (s, p-CH(CH3)2), 30.8 (s, 0-CH(CH3),), 30.8
(s, 0-CH(CH3)2), 26.1 (dd, PCH», Jaip.13c = 43.2Hz, J31p.13c = 4.6 Hz), 25.8 (s,
SnCH>), 25.4 (s, 0-CH(CH3)2), 25.2 (s, 0-CH(CH3)2), 23.7 (s, p-CH(CH3)»), 23.6 (s,
p-CH(CH3)2), 22.8 (s, 0-CH(CHS3)2), 22.7 (s, 0-CH(CH3)2), 22.4 (s, CH3), 21.0 (s,
0-CH(CHj3)2), 20.6 (s, OHj).

9F{ IH}-NMR  [Benzol-dy/ 0-Di uorbenzol, 282.40 MHz, 298.0K]: (ppm) 62.5 (s).
31p{ 1H}-NMR  [Benzol-dy/ o-Di uorbenzol, 121.49 MHz, 298.0K]: (ppm) 45.7 (d
+ Satelliten, J = 10.5Hz, SnPPPhy, 1J31p31p = 385Hz), 175.9 (d + Satelliten,

1J110sn-31p = 616 HZ, SNPPPhy, 1J31p.31p = 384 Hz).

1195n-NMR  [Benzol-dy/ o-Di uorbenzol, 111.92MHz, 298.0K]: (ppm) 47.5 (d,
1J119sn-31p = 632 Hz).

Elementaranalyse berechnet fir [Ar*Sn(f C6H4gPPh2)P(CGHlO)][BArZ] C,Hg
(CggHg3BF54P,SN) [%]: C 61.60, H 4.86. Gefunden: C 61.20, H 4.09.
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7.2.36 [Ar *Sn(fCgH 40PPh ,)AS(C ¢H1)I[BAr 5] (36)

Es wird 26 (28.7mg, 15.9 mol, 1.0Ag.) in o-Diuorbenzol
(0.10 mL) und Benzol (0.50mL) geldst und mit 2,3-Dimethylbutas
dien (1.72 L, 15.9 mol, 1.0Aq.) versetzt. Die zu Beginn orange
Reaktionslosung wird drei Stunden bei Raumtemperatur gerthrt
und das Ldsemittel der dann hellgelben Lésung unter vermindertem
Druck entfernt. Das hellgelbe Ol wird einmal mit n-Pentan (1.00 mL)
coevaporiert und der resultierende farblose Feststo mitn-Pentan
(2 0.50mL) gewaschen36 wird als farbloses Pulver mit einer Ausbeute von 28.5mg
(15.1 mol, 95 %) erhalten. Fir die Kristallstrukturanalyse geeignete Einkristalle kdnnen
bei Raumtemperatur aus einer konzentrierten Toluollésung erhalten werden.

'H-NMR  [Benzol-ds/ 0-Di uorbenzol, 400.11 MHz, 299.2K]: (ppm) 8.31 (m, 8H,
0-B(CeH3(CF3)2)4), 7.59 (br. s, 4H, p-B(CgH3(CF3)2)4), 7.27  7.24 (m, 2H, m-CgH>),
721 7.16 (m, 2H, ArH), 7.14  6.88 (m, 16H, m-C¢H, + m-/p-CgHz + CgHy +
CeHs), 5.69 (m, 1H, CsHa), 2.91 (sept, 2H, p-CH(CH3)>, SJyy = 6.9 Hz), 2.78 (sept,
2H, 0-CH(CH3)2, 3Jwy = 6.8 Hz), 2.58 (sept, 2H,0-CH(CH3)2, 3Jwy = 6.8 Hz), 2.50
2.31 (m + Satelliten, Jsh.y = 56.2Hz, 1H, CHy), 2.30 2.13 (m + Satelliten, Jgp.y =
50.4Hz, 1H, CH), 1.90 1.65 (m + Satelliten, Jsh.y = 78.2Hz, 1H, CH,), 1.60 1.39
(m + Satelliten, Jsp.y = 72.4Hz, 1H, CHy), 1.32 (d, 6H, p-CH(CH3)2, 3y = 6.9 Hz),
1.32 (d, 6H, p-CH(CH3)2, 3y = 6.9 Hz), 1.08 (s, 3H, CHg), 1.05 (d, 6H, 0-CH(CH3)>,
3Jyn = 6.9Hz), 1.00 (d, 6H, 0-CH(CH3)2, 3Jpn = 6.7Hz), 0.91 (d, 6H, 0-CH(CH3)>,
3Jxn = 6.7Hz), 0.64 (d, 6H, 0-CH(CH3)2, 3Jxy = 6.8Hz), 0.62 (s, 3H, CHy).

11B-NMR  [Benzol-dy/ 0-Di uorbenzol, 96.29 MHz, 298.0K]: (ppm) 6.0 (s).

13C{ H}-NMR  [Benzol-dy/ 0-Di uorbenzol, 100.61 MHz, 299.2K]: (ppm) 162.4 (q,
i-B(CsH3(CF3)2)a, M 1sc.a1s = 49.9Hz), 150.5 (d, 1-GsHa, Ja1p13c = 38.5Hz), 150.2
(s, p-CgH2), 147.3 (s,i-CgH3), 147.1 (s, 0-CgH>), 147.0 (0-CgH2), 142.4 (s, 0-CgH3),
138.8 (5,i-CeH2), 138.3 (d, CsHa, Ja1p13c = 20.1Hz), 135.0 (br. s,0-B(CH3(CF3)2)a),
133.9 (d, ArC, Jaipasc = 2.9Hz), 133.6 (d, ArC, Jaipaac = 2.3Hz), 133.2 (d, ArC,
Japasc = 8.7Hz), 132.9 (d, ArC, Ja1p13c = 9.9Hz), 132.4 (d, ArC, Jz1p.13c = 2.5Hz),
131.7 (d, ArC, Jsip.13c = 9.7Hz), 131.4 (s, m-/p-CgH3), 130.6 (s, GCH3), 130.0
128.9 (M, m-B(CeH3(CF3)2)s + ArC), 129.1 (d, ArC, Jaip.asc = 9.0Hz), 128.7 (s,
m-/ p-CgHs), 128.4 (d, 6-CsHa, Jaip.izc = 74.0Hz), 125.4 (d, i-CeHs, 'Jzipasc =
66.6 Hz), 124.8 (q, B(GH3(CF3)2)a, 1J1or13c = 272.7Hz), 122.4 (s,m-CgH,), 121.6
(s, m-CgH,), 121.3  121.1 (m, QCHs), 117.5 (m, p-B(CgH3(CF3))s), 34.4 (s,
p-CH(CH3)2), 30.8 (s, 0-CH(CH3)2), 30.7 (s, 0-CH(CH3)2), 29.3 (d, CHp, Jaip-asc =
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5.8Hz), 25.2 (s, 0-CH(CH3)2), 25.2 (br. s, CHy), 23.6 (s, p-CH(CH3),), 22.7 (s,
0-CH(CHs3)2), 21.5 (S,0-CH(CHs3)2), 20.8 (s, CH3), 20.7 (s, CH3).

9F{ 1H}-NMR  [Benzol-d/ 0-Di uorbenzol, 282.40 MHz, 298.0K]: (ppm) 62.5 (s).

31p{ 1H}-NMR  [Benzol-d/ 0-Di uorbenzol, 121.49 MHz, 298.0K]: (ppm) 45.5 (s +
Satelliten, J 119sn-31p = 35.2 HZ).

1195n-NMR  [Benzol-dy/ 0-Di uorbenzol, 111.92 MHz, 298.0K]: (ppm) 78.6 (s).

Elementaranalyse berechnet  fur  [Ar* Sn(f CgH,gPPh,)As(CgH 0)l[BAr | ]
(CyoHggASBF,,PSN) [%]: C 58.74, H 4.50. Gefunden: C 58.44, H 4.74.

7.2.37 [Ar *Sn(fCgH ,gPPh ,)Sh(C &H ;0)I[BAr 51 (37)

Es wird 27 (30.0mg, 16.2 mol, 1.0Ag.) in o-Di uorbenzol
(0.10 mL) und Benzol (0.50 mL) geldst und mit 2,3-Dimethylbutadie
en (1.83 L, 16.2 mol, 1.0 Ag.) versetzt. Die zu Beginn rote Reaktie
onslésung wird zwei Stunden bei Raumtemperatur gertihrt und das
Lésemittel der dann hellgelben Losung unter vermindertem Druck
entfernt. Das resultierende hellgelbe Ol wird einmal mitn-Pentan
(2.00mL) coevaporiert und der resultierende beige Feststo mit
n-Pentan (2 0.50 mL) gewaschen37 wird als beigefarbenes Pulver mit einer Ausbeute
von 30.3mg (15.7 mol, 97 %) erhalten. Fur die Kristallstrukturanalyse geeignete Eine
kristalle knnen bei Raumtemperatur aus einer konzentrierten Toluollésung durch Ubere
schichten mit n-Pentan erhalten werden.

!H-NMR  [Benzol-d;/ 0-Di uorbenzol, 400.11 MHz, 299.2K]: (ppm) 8.31 (m, 8H,
O-B(Ceﬂg(CF3)2)4), 7.59 (br. S, 4H, p-B(Csﬂg(CF3)2)4), 721 7.18 (m, 2H,m—C5ﬂ2),
7.13 7.06 (m, 10H,m-CgH> + m-/ p-CgH3 + ArH ), 7.04 6.92 (m, 8H, GsH4 + ArH),
5.81 (m, 1H, GsHa), 2.97 (sept, 2H,p-CH(CH3)>, 3Jyy = 6.9Hz), 2.78  2.63 (m, 4H,
0-CH(CH3)2), 2.62 2.53 (m, 1H, CH,), 2.17 2.09 (m + Satelliten, Jsn.y = 65.7 Hz,
1H,CH),1.89 1.71(m,1H, CH,), 1.57 1.47 (m, 1H, CH,), 1.34 (d, 6H, p-CH(CH3)>,
3Jun = 6.9Hz), 1.34 (d, 6H, p-CH(CH3)», 3Jpyy = 6.9Hz), 1.15 (s, 3H, CHg), 0.96 (d,
6H, 0-CH(CH3)», 3wy = 6.7Hz), 0.92 (d, 6H, 0-CH(CH3)>, 3Juy = 6.8Hz), 0.91 (s,
3H, CHs3), 0.84 0.75 (m, 6H, 0-CH(CH3)>).

11B-NMR  [Benzol-ds/ 0-Di uorbenzol, 96.29 MHz, 298.0K]: (ppm) 6.0 ().
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13C{ 'H}-NMR  [Benzol-dy/ 0-Di uorbenzol, 100.61 MHz, 299.2K]: (ppm) 162.4 (q,
i-B(CeH3(CF3)2)a, 1J13c.118 = 49.8Hz), 154.7 (d, 1-GsHa, J31p.13c = 40.0Hz), 150.3
(d, i-CeHs, J31p-13c = 17.3Hz), 150.1 (s,p-CeH2), 147.3 (s,0-CeH3), 147.3 (s,0-CgH>),
147.1 (s, 0-CgH>), 145.3 (s, 0-CgH3), 139.3 (d, GsHa, J31p.13c = 19.3Hz), 139.2 (s,
i-CgH>2), 135.0 (br. s, 0-B(CsH3(CF3)2)4), 133.7 133.4 (m, ArC), 133.0 (d, ArC,
Jaipaasc = 10.7Hz), 132.6 1323 (m, ArC), 1314 (s, m-/p-CgH3),
130.2 (s, _GCH3), 130.0 1289 (m, m-B(CgH3(CF3)2)s + ArC), 1285
(s, m-/p-CgH3), 128.1 (s, m-/p-CgH3), 126.9 (d, 6-GHs4, Jzipiszc =
61.2Hz), 125.7 125.1 (m, ArC), 124.8 (q, B(CsH3(CF3)2)s, ‘Jior13c =
272.5Hz), 1226 (s, m-CgH,), 121.8 (s, m-CgH,), 121.1 (d, OCHg,
Jaipasc = 5.9Hz), 117.5 (m, p-B(CsH3(CF3)2)s), 34.4 (s, p-CH(CH3),), 30.7 (s,
0-CH(CH3)2), 30.6 (s, 0-CH(CH3)2), 25.3 (s, CHy), 25.0 (s, 0-CH(CHa3)»2), 25.0 (s,
0-CH(CH3)), 23.8 (s, CH»), 23.7 (s, p-CH(CH3)2), 23.5 (s, p-CH(CHz3)2), 22.6 (s,
0-CH(CH3)2), 22.2 (s,0-CH(CH3)>), 20.7 (s, CH3), 20.1 (s, CH3).

¥F{ 1H}-NMR  [Benzol-dy/ 0-Di uorbenzol, 282.40 MHz, 298.0K]: (ppm) 62.5 (s).
31p{ 1H}-NMR  [Benzol-dy/ 0-Di uorbenzol, 121.49 MHz, 298.0K]: (ppm) 29.9 (s).
1195n-NMR  [Benzol-dy/ 0-Di uorbenzol, 111.92 MHz, 298.0K]: (ppm) 162 (s).

Elementaranalyse berechnet  flr [Ar* Sn(f CgH,gPPh,)Sb(CgH10)I[BAr §]
CgoHgsBF5,PSNSb [%]: C 57.29, H 4.44. Gefunden: C 57.63, H 4.73.

7.2.38 [Ar *Sn(fCgH ,gPPh ,)P(AdCP)][BAr 7] (38)

Es werden25 (40.0mg, 22.8 mol, 1.0Aq.) und Adamantylphose
phaethin (4.06 mg, 22.8 mol, 1.0 Ag.) zusammen eingewogen, in Bens
zol (1.00 mL) und o-Di uorbenzol (0.30 mL) geldst und fur drei Stune
den bei Raumtemperatur gertihrt. Das Losemittel wird unter vermine
dertem Druck entfernt und das farblose Ol mit n-Pentan (1.00 mL)
coevaporiert. Es wird mit n-Pentan gewaschen (3 1.00 mL) und der
resultierende, farblose Feststo unter vermindertem Druck getrocke
net. Es werden 39.0 mg (20.2mol, 88 %) von 38 als farbloses Pulver erhalten. Kristalle
fur die Rontgenstrukturanalyse kénnen nach acht Tagen bei 38°C aus einer konzentriers
ten Toluollésung durch Uberschichten mitn-Pentan erhalten werden.
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'H-NMR  [Benzol-ds/ 0-Di uorbenzol, 700.29 MHz, 298.0K]: (ppm) 8.32 (m, 8H,
0-B(CsH3(CF3)2)4), 7.58 (br. s, 4H, p-B(CeH3(CF3)2)4), 7.35 7.29 (m, 4H, m-CgH>»
+ CgHs), 7.22  7.19 (m, 1H, GgsHs), 7.17  7.13 (m, Uberlagert durch Lésemittelsignal,
m-/ p-CgHz + CgH4 + CgHs), 7.20  7.00 (m, 4H, GsH4 + CgHs), 7.00  6.93 (m,
Uberlagert durch Lésemittelsignal, m-CgH, + m-/p-C¢Hs + CgHs), 6.90 6.86 (m,
1H, CgH4), 5.73 (m, 1H, CsH4), 2.89 (sept, 2H, p-CH(CH3)2, 3Jnn = 6.9Hz), 2.79
2.36 (br. m, 4H, 0-CH(CH3)>), 1.77 (br. s, 3H, Ad-CH), 1.59 1.54 (m, 3H, Ad-CH,),
1.50 1.42 (m, 6H, Ad-CH,), 1.30 (d, 6H, p-CH(CH3)2, 3J w4 = 6.9Hz), 1.29 (d, 6H,
p-CH(CH3)5, ®Jpn = 6.9Hz), 1.26  1.23 (m, 3H, Ad-CH,), 1.10  0.91 (br. m, 12H,
0-CH(CH3)2), 0.88 0.56 (br. m, 12H, 0-CH(CH3)5).

11B-NMR [Benzol-ds/ 0-Di uorbenzol, 96.29 MHz, 298.0K]: (ppm) 5.9 (s).

13C{ H}-NMR  [Benzol-dy/ 0-Di uorbenzol, 176.09 MHz, 298.0K]: (ppm) 267.3 (d,
AdCP, J31p.13c = 88.6 Hz), 162.4 (q,i-B(CeH3(CF3)2)4, 1 13c.118 = 49.8 Hz), 155.1 (d,
1-CgHa, J g1p-13c = 25.5 Hz), 150.9 (s,p-CsH2), 150.5 (d, ArC, J31p.13c = 71.5Hz), 148.3
(br. s, 0-CgHy), 147.0 (br. s, 0-CeHy), 146.5 (s, ArC), 144.4 (s, ArC), 136.5 (d, CsHa,
Jaipasc = 17.5Hz), 136.2 (d, CsHa, J 31p.13¢ = 8.3 Hz), 135.0 (br. s,0-B(CeH3(CF3)2)a),
134.1 (d, GHs, J31p-13c = 2.6 Hz), 133.9 (d, CsHs5, J31p-13c = 2.9Hz), 132.9 131.8
(m, ArC), 130.5 (d, CsHa, Jaip.1ac = 9.8Hz), 130.1  128.6 (m, m-B(CsH3(CF3)2)a
+ CgHs), 128.1 (d, CsHs, Jaip.1sc = 8.8Hz), 127.9 (s, m-/ p-CeHs), 127.1 (d, 6-GsHa,
J31p-13c = 27.2Hz), 125.2 (s,m-/ p-CgH3), 124.8 (br. s, ArC), 124.6 (q, B(CgH3(CF3)2)4,
1319r13c = 271.8Hz), 1225 (dd, i-CeHs, Ja1pasc = 71.9Hz, Jaipasc = 14.1Hz),
122.5 (s,m-CgH>), 121.8 (s,m-CgH>), 121.3 (d,i-CgHs, *J 31p.13c = 70.2 Hz), 117.6 (br.
s, p-B(C6H3(CF3)2)4), 50.2 (s, Ad-C), 43.3 (d, Ad-CHp, Ja1p.13c = 10.1Hz), 35.3 (s,
Ad-CH,), 34.4 (s, p-CH(CH3),), 30.7 (s, 0-CH(CH3),), 30.5 (s, 0-CH(CH3),), 28.2 (s,
Ad-CH), 25.3 (s, 0-CH(CHs)2), 25.0 (s, 0-CH(CHa)2), 24.0 (s, 0-CH(CH3),), 23.6 (s,
P-CH(CHz3)2), 23.6 (s, p-CH(CHj3)2).

¥F{ 1H}-NMR  [Benzol-d/ 0-Di uorbenzol, 282.40 MHz, 298.0K]: (ppm) 62.4 (s).

31p{ 1H}-NMR  [Benzol-dy/ 0-Di uorbenzol, 121.49 MHz, 298.0K]: (ppm) 357.1 (dd,
AdCE, J31p_31p = 214Hz, J31p_31p =16.4 HZ), 35.4 (dd, SnPEth, ngp_31p = 404 Hz,
J31p.31p =16.2 HZ), 192.5 (dd, SI’LFPth, J31p_31p = 404 Hz, J31p_31p =214 HZ).

1195n-NMR  [Benzol-dy/ o-Di uorbenzol, 111.92MHz, 298.0K]: (ppm) 14.4 (d,
J119sn-31p = 305 Hz).

Elementaranalyse berechnet far [Ar* Sn(f CgH,gPPh,)P(ADCP)][BAr Al
(Co7HgoBF4P3SN) [%]: C 60.24, H 4.69. Gefunden: C 60.55, H 4.01.
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7.2.39 [Ar *Sn(fCgH 4gPPh ,)As(AdCP)][BAr  £](39)

Es werden26 (40.0mg, 22.2 mol, 1.0Ag.) und Adamantylphose
phaethin (3.96 mg, 22.2 mol, 1.0 Ag.) zusammen eingewogen, in Bens
zol (1.00 mL) und o-Di uorbenzol (0.30 mL) gel6st und fiir vier Stune
den bei Raumtemperatur geriihrt. Das Losemittel wird unter vermine
dertem Druck entfernt und das farblose Ol mit n-Pentan (1.00 mL)
coevaporiert. Es wird mit n-Pentan gewaschen (3 1.00 mL) und der
resultierende, farblose Feststo unter vermindertem Druck getrocke
net. Aus einer konzentrierten Toluolldsung werden durch Uberschichten min-Pentan
bei Raumtemperatur 8.00 mg (4.01 mol, 18%) von 39 als farblose Kristalle erhalten,
welche sich fur die Réntgenstrukturanalyse eignen.

H-NMR  [Benzol-d;/ 0-Di uorbenzol, 600.13MHz, 298.0K]: (ppm) 8.33 (m, 8H,
O-B(Csﬂ3(CF3)2)4), 7.60 (bl’. S, 4H, p-B(Ceﬂg(CF3)2)4), 7.34 (br. s, 2H, m-Ceﬂz),
7.28 7.23 (m, 2H, GsHs), 7.22  7.16 (m, 4H, m-/ p-CgH3 + ArH ), 7.14  7.08 (m,
4H, CgHy4 + ArH), 7.06  6.96 (m, Uberlagert durch Ldsemittelsignal, 8H,m-CgH>»
+ CgHg + ArH), 5.78 (m, 1H, CgHy), 2.90 (sept, 2H, p-CH(CH3)>, 3Jyy = 7.0 Hz),
2.72 (br. m, 2H, 0-CH(CH3)»), 2.62 (br., 2H, 0-CH(CH3)»), 1.79 (br. s, 3H, Ad-CH),
1.59 1.42 (m, 9H, Ad-CHy), 1.30 (d, 6H, p-CH(CH3)2, 33wy = 6.9Hz), 1.29 (d, 6H,
p-CH(CH3)2, 3Jun = 6.9Hz), 1.27 1.08 (m, 15H, Ad-CH, + 0-CH(CH3)>), 1.07 (br.
d, 6H, 0-CH(CH3)2, 3Jpyn = 6.5Hz), 0.85 0.82 (m, 6H,0-CH(CH2)>).

11B{ 1H}-NMR  [Benzol-dy/ 0-Di uorbenzol, 128.37 MHz, 300.2K]: (ppm) 5.9 (s).

13C{ 'H}-NMR  [Benzol-d;/ 0-Di uorbenzol, 176.09 MHz, 298.0K]: (ppm) 269.9
(dd, AACP, YJ31p.13c = 90.0Hz, 3Ja1p.13c = 12.7Hz), 162.4 (q, i-B(CsH3(CF3)2)4,
13 13c.11 = 49.8 Hz), 154.1 (d, 1-GsHa4, J31p.13c = 28.3Hz), 150.9 150.2 (m,p-CgH>),
148.2 (s,0-CgH2), 147.0 (br. s, i-/0-CgH3), 146.7 (s, 0-CgH2), 142.5 (s, i-/ 0-CgH3),
137.9 (s,i-CgH>), 136.8 (d, GsHy, J31p-13c = 17.9Hz), 136.1 (d, GHa4, J3ip-13c =
8.0Hz), 135.0 (br. s,0-B(CsH3(CF3)2)4), 133.9 (d, ArC, J3ip-13c = 3.1Hz), 133.6 (d,
ArC, Jaip.13c = 3.7Hz), 132.7 132.3 (m, ArC), 132.2 (s,m-/ p-CgH3), 130.3 (d, GsHa4,
Jaipaszc = 10.2Hz), 129.9 129.1 (m, m-B(CeH3(CF3)2)4 + ArC), 128.2 128.0
(m, ArC), 127.9 (s, ArC), 124.7 (g, B(CeH3(CF3)2)4, *J19r.13c = 272.5Hz), 123.3
(d, 6-CeHa/ i-CgHs, J31p.13c = 62.8Hz), 122.5 (s,m-CgH3), 122.3 (d, 6-GH4/i-CgHs,
J31p-13c = 63.5Hz), 121.9 (s,m-CgH>), 117.6 (br. s,p-B(CsH3(CF3)2)4), 51.7 (s, Ad-O),
43.3 (d, Ad-CH>, J31p.13c = 11.2Hz), 35.4 (s, Ad-CH>), 34.4 (s, p-CH(CH3)>), 30.8 (s,
0-CH(CH3)2), 30.5 (s, 0-CH(CH3)»), 28.2 (s, Ad-CH), 25.3 (s, 0-CH(CHa3)>), 24.9 (s,
0-CH(CH3)2), 23.8 (s,0-CH(CH3)>), 23.6 (s, p-CH(CHa3)2), 23.5 (s, p-CH(CH3)2), 22.4
(s, 0-CH(CHj3)2).

204



7 Experimenteller Teil

9F-NMR  [Benzol-d/ 0-Di uorbenzol, 564.69 MHz, 298.0K]: (ppm) 62.5 (s).

31p{ 1H}-NMR  [Benzol-dy/ 0-Di uorbenzol, 161.97 MHz, 299.2K]: (ppm) 380.2 (d,
AdCE, J31p_31p =144 HZ), 33.7 (d, SnASjth, ngp_glp = 13.6 HZ).

1195n{ 1H}-NMR  [Benzol-dy/ 0-Di uorbenzol, 223.79 MHz, 298.0K]: (ppm) 58.6
(dd, J119sn-31p = 73.2Hz, J1195n-31p = 54.9 HZ).

Elementaranalyse  berechnet fir [Ar* Sn(f CgH,gPPh,)As(AdCP)][BAr ;] C,Hg
(C104HogBF 24P,SNAS) [%]: C 60.34, H 4.77. Gefunden: C 60.71, H 4.82.

7.2.40 [Ar *Sn(fCgH 4gPPh ,)Sb(AICP)][BAr  F] (40)

Es werden27 (15.0mg, 8.12 mol, 1.0Ag.) und Adamantylphose
phaethin (1.45 mg, 8.12 mol, 1.0 Ag.) zusammen eingewogen, in Bene
zol (0.30 mL) und o-Di uorbenzol (0.10 mL) gel6st und fur zwei Stune
den bei Raumtemperatur gerthrt. Das Lésemittel wird unter vermine
dertem Druck entfernt und das hellorange Ol mitn-Pentan (1.00 mL)
coevaporiert. Es wird mit n-Pentan gewaschen (2 1.00 mL) und der
resultierende, orange Feststo unter vermindertem Druck getrocknet.
Es werden 10.0 mg (4.94 mol, 61 %) von40 als helloranges Pulver erhalten. Kristalle fir
die Rontgenstrukturanalyse konnten bis dato nicht erhalten werden.

'H-NMR  [Benzol-dy/ 0-Di uorbenzol, 400.11MHz, 299.2K]: (ppm) 8.31 (m,
8H, 0-B(CgH3(CF3)2)4), 7.59 (br. s, 4H, p-B(CgH3(CF3)2)s), 7.34  7.21 (m, 7H,
m-/ p-CgHs + ArH), 7.20 7.17 (m, 3H, m-/p-CgH, + ArH ), 7.13  7.02 (m, 5H,
CeHs + ArH), 7.00 6.86 (m, Uberlagert durch Ldsemittelsignal, 6H, m-CgH, +
ArH), 2.93 (sept, 2H,0-CH(CH3)2, 3Juy = 6.8Hz), 2.74 2.61 (m, 4H, 0-CH(CH3)>
+ p-CH(CH3),), 1.67 (br.,, 3H, Ad-CH), 1.41 1.35 (m, 3H, Ad-CH), 1.30 (d,
6H, 0-CH(CH3)2, 3Juy = 6.9Hz), 1.21 1.16 (m, 12H, p-CH(CH3),), 1.14
1.08 (m, 9H, Ad-CH, + 0-CH(CH3);), 1.02  0.93 (m, 9H, Ad-CH, + 0-CH(CH3)2,
3Jun =6.5Hz),0.91 0.84 (m, 3H, Ad-CH,), 0.69 (d, 6H,0-CH(CH3)>, 3Jun = 6.8 Hz).

11B{ IH}-NMR  [Benzol-dy/ 0-Di uorbenzol, 96.29 MHz, 298.0K]: (ppm) 5.9 (s).
BBC{ 'H}-NMR  [Benzol-dy/ o-Di uorbenzol, 100.61 MHz, 299.2K]: (ppm) AdCP

nicht gefunden, 162.4 (q,i-B(QsH3(CF3)2)4, 1 13c-118 = 49.7 HZ), 151.0 (d, 1-GHyg,
Ja1p-13c = 32.4Hz), 150.6 (s,i -/ m-CgHs3), 150.0 (s,p-CeHa), 148.4 (s,i-/ m-CgHs), 147.7
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(s, 0-CgH>), 146.8 (s,0-CgH>), 138.3 (s,i-CgH>), 137.9 (d, ArC, Jaip.13c = 18.5H2z),
137.7 (br., ArC), 136.7 (d, ArC, Jzip-13c = 6.0Hz), 135.0 (br. s, 0-B(CsH3(CF3)2)4),
134.0 133.8 (m, ArC), 133.5 133.2 (m, ArC), 132.9 (d, ArC, J31p.13c = 9.9Hz),
132.4 132.1 (m, ArC), 131.3 130.9 (m, ArC), 130.5 128.7 (m,m-B(CgH3(CF3)2)4
+ ArC), 124.8 (q, B(CsH3(CF3)2)4, 1 19r.13c = 272.0Hz), 122.0 (s,m-CgH>), 121.4 (s,
m-CgH>), 117.5 (br. s,p-B(CeH3(CF3)2)4), 52.0 (s, Ad-C), 41.4 (d, Ad-CH>, J31p-13¢c =
12.2Hz), 34.9 (s, Ad-GH,), 34.2 (s, p-CH(CH3)2), 30.9 (s, 0-CH(CH3)3), 30.8 (s,
0-CH(CH3)52), 27.9 (s, Ad-CH), 25.4 (s, 0-CH(CH?3)>,), 25.3 (s, 0-CH(CH3)3), 23.9 (s,
0-CH(CH3)2), 23.8 (s, p-CH(CHs3)2), 22.9 (s, p-CH(CH3)>), 22.1 (s,0-CH(CH3)2).

9F-NMR  [Benzol-ds/ 0-Di uorbenzol, 282.40 MHz, 298.0K]: (ppm) 62.5 (s).

31p{ 1H}-NMR  [Benzol-dy/ 0-Di uorbenzol, 161.97 MHz, 299.2K]: (ppm) 559.0 (d
+ Satelliten, Ji19sn.31p = 677Hz, AACP, J31p.31p = 26.6 HZ), 23.0 (d, SnSbPh,,
J31p_31p =26.4 HZ).

1195n{ 1H}-NMR  [Benzol-d;/ 0-Di uorbenzol, 223.79 MHz, 298.0K]: (ppm) 452
(d, J119sn-31p = 669 Hz).

Elementaranalyse berechnet  flr [Ar* Sn(f CgH,gPPh,)Sb(AdCP)][BAr §]
(Co7HgoBF4P,SbSn) [%]: C 57.53, H 4.48. Gefunden: C 57.37, H 4.65.

7.2.41 [Ar *Sn(OH)( fCgH ,gPPh ,)PH][BAr 5] (41)

Es wird 25 (39.5mg, 22.5 mol, 1.0Aq.) in Benzol (0.30mL) und
0-Di uorbenzol (0.10 mL) gel6ést und auf Bariumdichlorid-Monohye
drat (BaCl, H,0, 7.63mg, 33.7 mol, 1.5Aq.) gegeben. Es wird fur
drei Stunden bei Raumtemperatur gerihrt und die Suspension ane
schlieyend ltriert. Das Losemittel wird unter vermindertem Druck
entfernt und das farblose Ol mit n-Pentan (1.00mL) coevaporiert.
Es werden 35.1 mg (19.8 mol, 88%) von 41 als farbloses Pulver ere
halten. Kristalle fur die Rontgenstrukturanalyse kénnen nach funf Tagen bei 38°C aus
einer konzentrierten Losung ino-Di uorbenzol durch Uberschichten mit n-Pentan ere
halten werden. Das Diastereomerenverhdltnis bei Raumtemperatur in Lésung entspricht
etwa 85:15.

1H-NMR  [Benzol-d;/ 0-Di uorbenzol, 400.11 MHz, 299.2K]: (ppm) 8.30 (m, 8H,
O-B(C6ﬂ3(CF3)2)4), 7.58 (bl" S, 4H,p-B(C6ﬂ3(CF3)2)4), 7.35 7.18 (m, 6H,m—/ p-Ceﬂg
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+ ArH), 7.11  7.05 (m, 8H,m-CgH, + CgH4 + ArH), 7.03  7.00 (m, 2H, m-CgH>),
6.98 6.88 (m, 5H, ArH), 5.83 (m, CsH4'), 2.87 (sept, 0-/ p-CH(CH3)>', 3J 4y = 6.8 Hz),
2.81 (sept, 2H, 0-CH(CH3)>, 3Jpn = 6.8Hz), 2.73 (sept, 0-/ p-CH(CH3)>', 3wy =
6.7Hz), 2.69 2.60 (sept, 4H, 0-CH(CH3)> + p-CH(CH3),), 1.29 (d, p-CH(CH3),',
3Jyy =6.8Hz), 1.28 (d, p-CH(CH3)2', 3Jyy = 6.8 Hz), 1.19 (d, 6H, 0-CH(CH3)2, 3J pH =
7.0Hz), 1.07 (d, 6H,p-CH(CH3)>, 331y = 6.8Hz), 1.01 (d, 6H, p-CH(CH3)2, 3Jpn =
6.8 Hz), 1.00 (d, 6H,0-CH(CH3)2, 3J yy = 6.6 Hz), 0.98 (d, 0-CH(CH3)>', 3J 4y = 6.8 Hz),
0.95 (d, 6H, 0-CH(CH3)2, 3Jun = 6.7 Hz), 0.91 (d, 0-CH(CH3),', 3Jun = 6.7Hz), 0.88
(d, 0-CH(CH3)2', ®Jwy = 6.8Hz), 0.76 (d, 6H, 0-CH(CH3)2, 3Jyy = 6.8Hz), 0.71 (d,
0-CH(CH3)2', 3Jun = 6.8Hz), 0.31 (dd + Satelliten, 2J gy = 39.0Hz, PH, MJ31py =
119Hz,%2J31p.4 = 12.0Hz), 0.14 (d + Satelliten, 2Jgn.y = 33.0Hz, SNOH, 3J31p.4 =
3.4Hz).

1B-NMR  [Benzol-dy/ 0-Di uorbenzol, 96.29 MHz, 298.0K]: (ppm) 6.0 ().

3C{ 'H}-NMR  [Benzol-ds/ 0-Di uorbenzol, 100.61 MHz, 299.2K]: (ppm) 162.4
(9, i-B(CeH3(CF3)2)a, J13c.118 = 49.8Hz), 151.1 (s, p-CeHz), 151.0 (s, p-CeH2),
150.6 149.8 (m, 1-GH4), 148.0 (s, 0-CgH2'"), 147.8 (s, 0-CgH>), 147.8 (s, 0-CgH>),
147.5 (s, ArQ), 147.2 (s,0-CgH>"), 146.9 (s, ArC), 140.1 (m, 0-CgH3), 137.5 (s, ArQ),
136.5 (s,i-CgHp), 137.4  136.3 (m, ArC), 135.0 (br. s, 0-B(CsH3(CF3)2)4), 134.5
(d, ArC, Jaipazc = 2.7Hz), 134.2 (br. d, ArC, Jaip.13c = 2.3Hz), 133.7 (d, ArC,
J31p.13c = 12.0Hz), 133.5 (d, ArC, J31p-13c = 3.0Hz), 132.2 131.8 (m, ArC), 131.6
(d, ArC, Jzip.asc = 11.9Hz), 131.0 (d, ArC, Jaip.1sc = 10.1Hz), 130.9 130.5 (m,
ArC), 130.3 (s, m-/p-CgH3), 130.1  128.7 (m, m-B(CsH3(CF3)2)sa + ArC), 124.8
(9, B(C6H3(CF3)2)a, J1or13c = 272.7Hz), 122.3 (s, m-CeHy), 121.6 (s, m-CgH>),
117.5 (m,p-B(CsH3(CF3)2)4), 34.4 (s,0-/ p-CH(CH3)2"), 34.2 (s, p-CH(CH3)>), 30.9 (s,
0-CH(CH3)52), 30.7 (s, o-/ p-CH(CH3)5"), 25.2 (s, 0-CH(CH3)»), 25.0 (s, 0-CH(CHa3)»),
24.8 (s, o-/p-CH(CH3)2"), 24.4 (s, o-/p-CH(CH3)2"), 23.6 (s, o-/p-CH(CHz3)2),
23.4 (s, p-CH(CHa3)2), 22.9 (s, 0-CH(CHa3)2), 22.6 (s, o-/p-CH(CH3),"), 22.4 (s,
0-/ p-CH(CHs)5"), 22.0 (s, 0-CH(CHs)>).

9F{ 1H}-NMR  [Benzol-dy/ 0-Di uorbenzol, 282.40 MHz, 298.0K]: (ppm) 62.5 (s).
31P-NMR  [Benzol-d;/ 0-Di uorbenzol, 121.49 MHz, 298.0K]: (ppm) 47.7 (br. d,
SnPPPh,, 13 31p-31p = 292 HZ), 46.4 (d, SnPPPh,', 13 31p-31p = 305 HZ), 229 (dd,
SnPPPh,', 13 31p-31p = 308 Hz, 1 31p-H = 169 HZ), 232 (ddd, SnFPPhy, 1 31P-31P =

297 HZ,lJ 31p-H = 199 Hz, 3 31p-H = 3.0 HZ).

31p{ 1H}-NMR  [Benzol-dy/ o-Di uorbenzol, 121.49 MHz, 298.0K]: (ppm) 47.7 (d
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+ Satelliten, Ji19sn-31p = 16.6 Hz, SNnPPPh,, 13 31p-31p = 297 HZ), 46.4 (d, SnPPPh,',
1 31p-31p = 308Hz), 229 (d, SnAPPhy/, 13 31p-31p = 308Hz), 232 (d + Satelliten,
13110sn-31p = 553 Hz, SNPPPh,, 1J31p.31p = 297 H2).

1195n-NMR  [Benzol-dy/ o-Di uorbenzol, 111.92MHz, 298.0K]: (ppm) 27.3 (d,
1J 119sn-31p = 567 H2).

Elementaranalyse berechnet far [Ar* Sn(OH)(f CgH,9PPh,)PH][BAr Al
(CggH77BF5,0P,Sn) [%]: C 58.23, H 4.38. Gefunden: C 58.80, H 4.38.

IR (KBr, cm 1): 3581 ( 0.4), 2305 ( p.y).

7.2.42 [Ar * Sn(OH)( fCgH ,gPPh ,)AsH][BAr F] (42)

Es werden26 (40.0 mg, 22.2 mol, 1.0 Ag.) und Bariumdichlorid-
Monohydrat (BaCl, H,0, 6.03mg, 26.7 mol, 1.5Aq.) zusammen
eingewogen, in Benzol (0.30 mL) und-Di uorbenzol (0.10 mL) suse
pendiert und fur 2.5 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Die Suse
pension wird lItriert, das Lésemittel unter vermindertem Druck ente
fernt und das resultierende hellgelbe Ol mitn-Pentan (1.00 mL) coee
vaporiert. Nach Waschen mitn-Pentan (3 1.00 mL) wird 42 als helle
gelbes Rohprodukt erhalten. Kristalle fir die Rontgenstrukturanalyse konnten bis dato
nicht erhalten werden. Aufgrund der erfolglosen Aufreinigung wurde keine vollstdndige
NMR-Charakterisierung durchgefiihrt. Es werden nur die signi kanten Signale angeges*
ben. Das Diastereomerenverhéaltnis bei Raumtemperatur in LOsung entspricht etwa 82:18.

'H-NMR  [Benzol-dy/ 0-Di uorbenzol, 400.11 MHz, 299.2K]: (ppm) 0.58 (dd, AsH,
J =14.9Hz,J =5.7Hz), 0.22 (s, SnOH.

31p{ H}-NMR  [Benzol-dy/ 0-Di uorbenzol, 161.97 MHz, 299.2K]: (ppm) 47.9 (s +
Satelliten, J 119sn-31p = 41.2 Hz, SnAsPPh,), 47.3 (s, SnAsHPh5").

1195n1-NMR  [Benzol-dy/ 0-Di uorbenzol, 111.92 MHz, 298.0K]: (ppm) 29.4 (br. s).
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7.2.43 [Ar *Sn(NH 3)(fCgH 4gPPh ,)P][BAr f] (43)

Es wird 25 (18.0mg, 10.3 mol, 1.0Aq.) in Benzol (0.30 mL) und
0-Di uorbenzol (0.10mL) gel6dst und in ein J. Young NMR-Rohr
uberfihrt. Uber einen freeze-pump-thaw -Zyklus wird die Argonats
mosphéare entfernt und durch Ammoniak (1 atm) ersetzt. Die orange
Lésung entfarbt sich sofort. Nach funf Tagen bei 38°C kdnnen aus
einer konzentrierten o-Di uorbenzollésung durch Uberschichten mit
n-Pentan 15.6 mg (8.80 mol, 85 %) von 43 als farblose Kristalle ere
halten werden, welche sich fir die Réntgenstrukturanalyse eignen.

'H-NMR  [Benzol-ds/ 0-Di uorbenzol, 700.29 MHz, 298.0K]: (ppm) 8.30 (m, 8H,
0-B(CsH3(CF3)2)4), 7.59 (br. s, 4H, p-B(CgH3(CF3)2)4), 7.29  7.18 (m, 10H, ArH),
7.12 6.95 (m, 11H, Uberlagert durch L&ésemittelsignal,m-/ p-CgHs + ArH ), 2.82
2.69 (m, 6H, 0-CH(CH3)2 + p-CH(CH3)2), 1.17 1.10 (m, p-CH(CH3)2), 1.03 0.97
(m, 0-CH(CH3)2), 0.44 (br. s, NH3, koord. + frei )-

1B-NMR [Benzol-dy/ 0-Di uorbenzol, 96.29 MHz, 298.0K]: (ppm) 6.0 ().

1BB¢{ 1H}-NMR [Benzol-dy/ 0-Di uorbenzol, 176.09MHz, 298.0K]:  (ppm)
162.4 (q, i-B(CsH3(CF3)2)a, M1zc.is = 49.7Hz), 150.9 (s, ArC), 150.5 (d, ArC,
Jaipasc = 71.3Hz), 147.5 (s, ArC), 147.3 (s, ArC), 137.9  137.3 (m, 6-GsHa/ i -CeHs),
135.2 134.8 (m, ArC + 0-B(CgH3(CF3)2)4), 135.0 (m, ArC), 132.0 (d, ArC, J31p-13c =
9.9Hz), 131.7 131.4 (br., ArC), 131.0 (br. s, ArC), 130.2 129.8 (br., ArC), 129.8
129.1 (M, m-B(CeH3(CF3)2)4), 128.7 (br. d, ArC, J31p13c = 10.9Hz), 127.9 127.8 (m,
ArC), 125.2 (s, m-/ p-CgH,), 124.8 (br. ArC), 124.8 (q, B(CeH3(CF3)2)a, 1J19r-13c =
272.4Hz), 121.8 (sm-CeHy), 117.5 (m, p-B(CsH3(CF3)2)4), 34.3 (s, p-CH(CH3),), 30.8
(s, 0-CH(CH3)2), 25.2 (s,0-CH(CH3)2), 23.4 (s, p-CH(CH3)2), 22.6 (s, 0-CH(CHa)>).

9F{ 1H}-NMR  [Benzol-dy/ 0-Di uorbenzol, 282.40 MHz, 298.0K]: (ppm) 62.5 (s).
31p{ 1H}-NMR  [Benzol-dy/ o-Di uorbenzol, 121.49 MHz, 298.0K]: (ppm) 63.0 (d
+ Satelliten, 2] 119sn-31p = 106 Hz, SnPPPh,, 13 31p-31p = 544 HZ), 255.2 (d, SnHPPhs,,

13 31p.31p = 537 Hz).

1195n-NMR  [Benzol-d/ 0-Di uorbenzol, 111.92MHz, 298.0K]: (ppm) 106 (dd,
13 110sn-31p = 1809 Hz, 2J 119sn-31p = 109 HZ).
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Elementaranalyse berechnet fir [Ar* Sn(NHg)(f CgH,gPPh,)P][BAr i1 4 (CgH,F»)
(C110H9aBF 35NP,SN) [%]: C 59.26, H 4.25, N 0.63. Gefunden: C 59.21, H 4.80, N 0.72.

IR (KBr, cm 1): 3232 ( np).

7.2.44 [Ar *Sn(NH 3)(fCgH ,gPPh ,)AS][BAr 7] (44)

Es wird 26 (24.0mg, 13.3 mol, 1.0Aq.) in Benzol (0.30 mL) und
0-Di uorbenzol (0.10mL) geldst und in ein J. Young NMR-Rohr
uberfuhrt. Uber einen freeze-pump-thaw -Zyklus wird die Argonate
mosphare entfernt und durch Ammoniak (1 atm) ersetzt. Die orane
ge Losung verfarbt sich sofort zu einem Hellgelb. Das Lésemittel
wird unter vermindertem Druck entfernt und das Ol mit n-Pentan
(1.00 mL) coevaporiert. 44 wird in quantitativer Ausbeute als gele
bes Pulver erhalten. Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle kénnen bei
38°C aus einer konzentrierten Toluollésung erhalten werden.

H-NMR  [Benzol-d;/ 0-Di uorbenzol, 400.11 MHz, 299.2K]: (ppm) 8.29 (m, 8H,
0-B(CeH3(CF3)2)4), 7.59 (br. s, 4H, p-B(CeH3(CF3)2)4), 7.39  7.35 (m, 1H, GsHa),
7.27 7.18 (m, 9H, m-/ p-C¢H3 + CgH4 + CgHs), 7.11  7.06 (m, 3H, ArH), 7.04 (s,
4H, m-CeHy), 7.02  6.97 (m, 5H, ArH), 2.72 (sept, 6H,0-CH(CH3), + p-CH(CH3)2,
3Jyy = 6.9Hz), 1.11 (d, p-CH(CH3)2, 3Jun = 6.9Hz), 1.00 (d, 0-CH(CH3)2, 3wy =
6.7 Hz), 0.94 (d,0-CH(CH3)2, 3wy = 6.9Hz), 0.51 (br. s, NH3. koord. + frei )-

1B-NMR [Benzol-dy/ 0-Di uorbenzol, 96.29 MHz, 298.0K]: (ppm) 6.0 ().

13C{ H}-NMR  [Benzol-dy/ 0-Di uorbenzol, 100.61 MHz, 299.2K]: (ppm) 162.3 (q,
i-B(CsH3(CF3)2)a, “Jiscais = 49.7Hz), 151.0 (s, p-CeHz), 150.8 (d, GsHa,
Jaipasc = 30.8Hz), 147.6 (s,i-CgHs), 147.4 (s,0-CgHy), 141.0 (s,0-CgH3), 137.2 (d,
6-CoHa, Jaip1zc = 64.5HZ), 136.2 (s,i-CeH2), 135.2 (d, CeHa, Jaipazc = 20.2 Hz),
135.0 (br. s,0-B(CgH3(CF3)2)4), 132.2 (d, ArC, Jaipasc = 10.2Hz), 132.3  132.0 (m,
ArC), 131.7 (br., ArC), 131.0 (d, i-CgHs, J31p.13c = 61.0Hz), 131.0 (s, m-/ p-CsH3),
130.1  128.9 (m, m-B(CgH3(CF3)2)s + CgHa + ArC), 128.8 (d, ArC, Jaipasc =
11.7 Hz), 124.9 (q, B(GH3(CF3)2)4, 1J 10r-13¢ = 272.3Hz), 121.8 (s,m-CgH>), 117.5 (m,
P-B(CeH3(CF3)2)4), 34.3 (s,p-CH(CH3)2), 30.8 (s,0-CH(CH3)2), 25.2 (s,0-CH(CH3)2),
23.4 (s,p-CH(CH3)2), 22.6 (s,0-CH(CH3)>).

9F{ 1H}-NMR  [Benzol-dy/ 0-Di uorbenzol, 282.40 MHz, 298.0K]: (ppm) 62.5 (s).
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31p{ 1H}-NMR  [Benzol-ds/ 0-Di uorbenzol, 161.97 MHz, 299.2K]: (ppm) 61.5 (s +
Satelliten, ZJ 119Sn-31P — 155 HZ).

1193n-NMR  [Benzol-dy/ 0-Di uorbenzol, 111.92MHz, 298.0K]: (ppm) 76.0 (d,
2J 1198n-31p = 152 Hz).

Elementaranalyse berechnet far [Ar Sn(NH,)(f CgH4gPPh,)As][BAr | ]
(CgH7gBF ,,NPASSN) [%]: C 56.85, H 4.33, N 0.77. Gefunden: C 56.93, H 4.42,
N 0.66.

IR (KBr, cm 1): 3233 ( n.n).

7.2.45 [Ar * Sn(NH 3)(fC¢H 4gPPh ,)Sb][BAr %] (45)

Es wird 27 (30.0mg, 16.2 mol, 1.0Ag.) in Benzol (0.30mL)
und o-Diuorbenzol (0.10mL) geldst und in ein J. Young NMR-
Rohr Uberfihrt. Uber einen freeze-pump-thaw -Zyklus wird die
Argonatmosphére entfernt und durch Ammoniak (1atm) ersetzt.
Die rote Losung entfarbt sich sofort zu einem Hellgelb. Das Loe
semittel wird unter vermindertem Druck entfernt und das Ol mit
n-Pentan (1.00mL) coevaporiert. Der resultierende Feststo wird
mit n-Pentan (2 1.00mL) gewaschen und unter vermindertem Druck getrocknet. Es
werden 28.0mg (15.0 mol, 93 %) von 45 als beigefarbener Feststo erhalten. Kristalle
fur die Rontgenstrukturanalyse kdnnen nach zwei Tagen bei 38°C aus einer konzene
trierten o-Di uorbenzollésung durch Uberschichten mit n-Pentan erhalten werden.

'H-NMR  [Benzol-ds/ 0-Di uorbenzol, 700.29 MHz, 298.0K]: (ppm) 8.30 (m, 8H,
0-B(C6H3(CF3)2)4), 7.59 (br. s, 4H, p-B(CeH3(CF3)2)4), 7.57  7.49 (m, 1H, GHy),
7.32 7.28 (m, 2H, m-/p-C¢H3 + CgHs), 7.25 7.18 (m, 7H, m-/ p-CgH3 + CgHq4
+ CgHs), 7.09  7.06 (m, 3H, m-/p-Ce¢Hs + CgHs), 7.02 (s, 4H, m-CgHy), 7.02
6.98 (m, 3H, GHs), 6.92 6.88 (m, 1H, GHg), 2.77 2.71 (m, 6H, 0-CH(CH3), +
p-CH(CH3)5), 1.15 (d, p-CH(CH3)2, 3Jun = 7.0Hz), 1.00 (d, 0-CH(CH3)2, 3Jpy =
6.8 Hz), 0.88 (d,0-CH(CH3)2, 3wy = 6.9Hz), 0.57 (br. s, NH3. koord. + frei )-

1B-NMR [Benzol-ds/ 0-Di uorbenzol, 96.29 MHz, 298.0K]: (ppm) 6.0 ().
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13C{ 'H}-NMR  [Benzol-dy/ o-Di uorbenzol, 176.09 MHz, 298.0K]: (ppm) 162.3 (q,
i-B(CgH3(CF3)2)4, I 13c.118 = 49.7Hz), 154.9 (d, 1-GsHa, J31p.13c = 43.9Hz), 151.2
(Gberlagert durch Losemittelsignal, p-CgH>), 150.4 (d, ArC, J 31p-13c = 71.3Hz), 147.6 (s,
0-CgHy), 141.1 (br. d, ArC, J31p-13c = 5.1Hz), 137.6 (d, ArC, J31p.13c = 12.1Hz), 137.1
(d, 6-CgHa, J31p-13c = 57.1Hz), 135.9 (s,i-CgH>), 135.7 (d, CsH4, J31p-13c = 19.9 Hz),
135.0 (br. s,0-B(CeH3(CF3)2)4), 133.7 (d, ArC, J3ip-13c = 19.7Hz), 132.7 (d, GsHs,
J31p13c = 11.2Hz), 132.2 (br. d, GsHs, J 31p-13c = 2.2Hz),132.1 131.9 (m, ArC), 131.2
(s, m-/p-CeHs3), 130.9 (d, i-CeHs, 'J3z1p.13c = 52.6Hz), 129.9 129.1 (m,
m-B(QeH3(CF3)2)4 + CgHy + AI’Q), 128.9 (d, GsHs, J31p-13c = 11.8 HZ), 128.5 (S,
m-/ p-CgH3), 128.3 (d, ArC, J3ip.13c = 6.6 Hz), 127.9 (s, ArC), 125.2 (s, m-/ p-CgH3),
124.8 (br. ArC), 124.8 (q, B(CsH3(CF3)2)4, YJ 19r-13c = 272.4Hz), 121.8 (s,m-CgH>),
117.5 (m, p-B(CeH3(CF3)2)4), 34.4 (s, p-CH(CH3),), 30.8 (s, 0-CH(CH3),), 25.3 (s,
p-CH(CH3)>), 23.4 (s,0-CH(CH3)2), 22.8 (s,0-CH(CH3)>).

9F{ IH}-NMR  [Benzol-dy/ 0-Di uorbenzol, 282.40 MHz, 298.0K]: (ppm) 62.5 (s).

31p{ 1H}-NMR  [Benzol-dy/ 0-Di uorbenzol, 121.49 MHz, 298.0K]: (ppm) 36.6 (s +
Satelliten, 2J 119sn-31p = 109 HZ).

1195n-NMR  [Benzol-dy/ o-Di uorbenzol, 111.92MHz, 298.0K]: (ppm) 39.0 (d,
2J 119sn-31p = 109 H2).

Elementaranalyse berechnet far [Ar* Sn(NH;)(f C¢H4gPPh,)Sb][BArf ]
(CggH7gBF24PSbSN) [%]: C 55.42, H 4.22, N 0.75. Gefunden: C 56.05, H 4.17, N
0.65.

IR (KBr, cm 1): 3232 ( np).

7.2.46 [Ar * Sn(fCgH ,gPPh ,)As(NAd)|[BAr ] (46)

Es werden 26 (25.0mg, 13.9 mol, 1.0Aqg.) und Adamane
tylazid (2.46mg, 13.9 mol, 1.0Aq.) in Benzol (0.40mL) und
0-Di uorbenzol (0.10 mL) geldst und die zundchst orange Reaktionse
I6sung fir zweieinhalb Stunden bei Raumtemperatur gerihrt. Das
Ldsemittel der nun gelben Reaktionslésung wird unter vermindere
tem Druck entfernt und das resultierende hellgelbe Ol mitn-Pentan
(2 1.00mL) coevaporiert. Der hellgelbe Feststo wird mit n-Pentan
(2 1.00mL) gewaschen und anschlieyend unter vermindertem Druck getrocknet. Es
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werden 23.8mg (12.3 mol, 89%) von 46 als hellgelbes Pulver erhalten. Kristalle, die
sich jedoch nur bedingt fur die Rontgenstrukturanalyse eignen, kdnnen nach funf Tae
gen bei Raumtemperatur aus einer konzentrierten Toluollésung durch Uberschichten mit
n-Pentan erhalten werden.

1H-NMR  [Benzol-d;/ 0-Di uorbenzol, 700.29 MHz, 298.0K]: (ppm) 8.31 (m, 8H,
0-B(C6H3(CF3)2)4), 7.58 (br. s, 4H, p-B(CsH3(CF3)2)4), 7.36  7.32 (m, 3H, GsHs),
7.21 7.18 (m, 3H,m-CgH» + CgHs), 7.13  7.10 (m, 3H,m-/ p-CgH3 + C¢H5s), 7.10
7.06 (m, 4H,m-CgH, + m-/ p-CgH3 + CgHs), 7.05  7.02 (m, 3H, GsH,4 + C ¢Hs), 6.96
6.89 (m, 3H, GH4 + CgHs), 6.74  6.71 (m, 2H, Uberlagert durch Ldsemittelsignal,
CeHs), 5.29 (m, CsHa), 2.93 (sept, 2H, p-CH(CH3)>, 3Jnn = 6.9Hz), 2.68 2.58 (m,
4H, 0-CH(CH3)2), 1.76 (br. s, 3H, Ad-CH), 1.43  1.39 (m, 3H, Ad-CH,), 1.33 (d,
12H, p-CH(CH3)», 3Jpyy = 6.9Hz), 1.27  1.24 (m, 3H, Ad-CH,), 1.13  1.10 (m, 3H,
Ad-CH>), 1.09  1.04 (m, 9H, 0-CH(CH3)» + Ad-CH ), 0.96 (d, 0-CH(CH3)2, 3JnH
6.7 Hz), 0.92 (d, 6H,0-CH(CH3)>, 3Jyn = 6.7 Hz), 0.71 (br. d, 6H, 0-CH(CH3)2, 3J yy
6.5Hz).

1B-NMR [Benzol-dy/ 0-Di uorbenzol, 96.29 MHz, 298.0K]: (ppm) 6.0 (s).

3C{ 'H}-NMR  [Benzol-dy/ o-Di uorbenzol, 176.01 MHz, 298.0K]: (ppm) 161.8 (q,
i-B(CeH3(CF3)2)4, 1J13c-118 = 49.7 Hz), 150.5 (s,p-CeHy), 150.1 (d, 1-GsHa, J 31p-13¢ =
17.1Hz), 149.9 (d, ArG Js1p.1ac = 71.4Hz), 147.5 (5,0-CeH>), 147.4 (s, ArC), 147.0 (s,
0-CgHy), 138.5 (5,0-CgH3), 138.0 (d, CsHa, Ja1p.13c = 13.5Hz), 137.6 (s,i-CgHs), 136.0
(br., CgHa), 134.4 (br. s,0-B(CeH3(CF3)2)4), 132.9 (d, GsHs, J31p-13c = 10.2 Hz), 132.8
(d, ArC, Jaipasc = 2.7Hz), 132.7 (d, CsHs, Jaipasc = 2.2Hz), 131.2  131.1 (m, GHa
+ ArC ), 130.7 (s,m-/ p-CsHs), 130.2 (d, CsHs, J 31p-13c = 9.2 Hz), 129.7 (s,m-/ p-CgHs3),
129.3 (d, GsHs, Js1paac = 11.2Hz), 129.2  128.6 (m,m-B(CgH3(CF3)2)4 + ArC ), 128.3
(d, CeHa, Jaip.1ac = 52.8Hz), 127.3  127.2 (m, ArC), 125.0 (d, i-CeHs, LJ31p.13c =
54.5Hz), 124.2 (0, B(GH3(CF3)2)a, 1 10r.13¢ = 272.2 Hz), 121.8 (5,m-CgHy), 121.0 (s,
m-CgH>), 117.0 (m, p-B(CH3(CF3)2)4), 55.0 (s, Ad-C), 45.6 (d, Ad-CH,, J = 2.6 Hz),
34.9 (s, Ad-CH5), 33.9 (s, p-CH(CH3),), 30.2 (s, 0-CH(CH3)»), 30.1 (s, 0-CH(CH3)»),
29.7 (s, Ad-CH), 24.4 (s, 0-CH(CHa3)2), 24.2 (s, 0-CH(CH3)2), 23.1 (s, p-CH(CH3)2),
23.1 (s,p-CH(CHs)»), 22.9 (s,0-CH(CH3)5), 22.7 (s,0-CH(CHa)>).

9F{ 1H}-NMR  [Benzol-dy/ 0-Di uorbenzol, 282.40 MHz, 298.0K]: (ppm) 62.5 (s).

31p{ 1H}-NMR  [Benzol-dy/ 0-Di uorbenzol, 121.49 MHz, 298.0K]: (ppm) 4.4 (s +
Satelliten, 2] 119sn-31p = 172 HZ).
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1195n1-NMR  [Benzol-dy/ 0-Di uorbenzol, 111.92 MHz, 298.0K]: (ppm) 421 (d,
2J 119sn-31p = 174 Hz).

Elementaranalyse berechnet far [Ar* Sn(f CgH,gPPh,)As(NAd)][BAr ]
(CogHg1ASBF,4,NPSN)[%]: C 59.16, H 4.65, N 0.72. Gefunden: C 60.02, H 4.86, N
0.59.

7.2.47 [Ar *Sn(fCgH 4gPPh ,)Sb(NAD)][BAr ] (47)

Es werden 27 (25.0mg, 13.5 mol, 1.0Aq.) und Adamane
tylazid (2.40mg, 13.5 mol, 1.0Aq.) in Benzol (0.30mL) und
0-Di uorbenzol (0.10 mL) gel6st und die zun&chst rote Reaktionsl|ge
sung fur drei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Das Losemittel
der nun gelben Reaktionslésung wird unter vermindertem Druck ente
fernt und das resultierende hellgelbe Ol mitn-Pentan (2 1.00 mL)
coevaporiert. Der hellgelbe Feststo wird mit n-Pentan (3 1.00 mL)
gewaschen und anschlieyend unter vermindertem Druck getrocknet. Es werden 22.7 mg
(11.4 mol, 84 %) von 47 als hellgelbes Pulver erhalten. Kristalle fiir die Rontgenstruke
turanalyse konnten bis dato nicht erhalten werden.

H-NMR  [Benzol-d;/ 0-Di uorbenzol, 600.13MHz, 298.0K]: (ppm) 8.32 (m, 8H,
0-B(CeH3(CF3)2)4), 7.60 (br. s, 4H, p-B(CsH3(CF3)2)4), 7.33  7.29 (m, 2H, GeHs),
7.21 7.16 (m, 2H, GsHs), 7.15 7.05 (m, 12H,m-CgH> + m-/ p-CgH3z + C¢H5s), 6.97
6.92 (m, 1H, GHy), 6.90 6.82 (m, 3H, m-/p-CgH3z + CgHy), 5.31 (m, CgHy), 2.94
(sept, 2H, p-CH(CH3), 3Juy = 6.9Hz), 2.72  2.60 (m, 4H, 0-CH(CH3)»), 1.81 (d,
3H, Ad-CH), 1.48  1.43 (m, 3H, Ad-CH,), 1.34 (d, 6H, p-CH(CH3)2, 3Jun = 6.9 Hz),
1.33 (d, 6H, p-CH(CH3)2, 3Jpn = 6.9Hz), 1.32  1.28 (m, 3H, Ad-CH,), 1.09 1.01
(m, 12H, 0-CH(CH3), + Ad-CH »), 0.96 (d, 0-CH(CH3)>, 3Jpn = 6.7 Hz), 0.95 (d, 6H,
0-CH(CH3)2, 3Jpn = 6.7Hz), 0.73 (br. s, 6H, 0-CH(CH3)», 3Jyy = 6.8 Hz).

11B-NMR [Benzol-dy/ 0-Di uorbenzol, 96.29 MHz, 298.0K]: (ppm) 6.0 (s).

13C{ H}-NMR  [Benzol-dy/ 0-Di uorbenzol, 242.94 MHz, 298.0K]: (ppm) 162.4 (q,
i-B(CsH3(CF3)2)a, M 1sc11s = 49.8Hz), 154.1 (d, 1-GsHa, Jaip1sc = 16.9Hz), 151.1
(s, p-CeH2), 150.4 (d,i-CsHz, Ja1p-13c = 61.4 Hz), 148.2 (s,0-CeHy), 148.1 (s,0-CeH>),
139.2 (d, GsHa, Jaipasc = 12.4Hz), 139.0 (s,i-CeH2), 138.0 (s, 0-CeHs), 136.1 (d,
CeHa, J31p13c = 2.5Hz), 135.0 (br. s, 0-B(CeH3(CF3)2)4), 133.4 (d, GsHa, J31p-13c =
11.8Hz), 133.2 (d, GHs, J31p13c = 2.9Hz), 132.9 (d, CsHs, Jaip-13c = 3.0Hz), 131.4
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(d, CeHa, J31p.13c = 7.8Hz), 131.3  130.9 (m, m-/ p-CgH3 + CHs + 6-CgHy), 130.6
(d, CeHs, J3ip.13c = 10.3Hz), 130.1 129.1 (m, m-B(CgH3(CF3)2)a + m-/ p-CgH3
+ CgHs), 127.9 (s, m-/ p-CgH3), 126.0 (d, i-CgHs, 1Jz1p.13c = 49.9Hz), 124.8 (q,
B(CeH3(CF3)2)a, J19r-13c = 272.5Hz), 124.7 (d,i-CgHs, 1J31p.13c = 40.9Hz), 122.3
(s, m-CeHy), 121.5 (s, m-CgH>), 117.5 (m, p-B(CeH3(CF3)2)4), 54.4 (s, Ad-C), 48.6
(s, Ad-CHy), 35.5 (s, Ad-CH>), 34.3 (s, p-CH(CH3)2), 30.8 (s, 0-CH(CH3)2), 30.7 (s,
Ad-CH), 30.6 (s, 0-CH(CH3)3), 24.8 (s, 0-CH(CH3)2), 24.7 (s, 0-CH(CH3)»), 23.8 (s,
0-CH(CHs3)2), 23.6 (s, p-CH(CHz)2), 23.4 (s, p-CH(CH3)2), 23.2 (s,0-CH(CHs)2), 22.2
(s, 0-CH(CHz3)2).

9F{ 1H}-NMR  [Benzol-dy/ 0-Di uorbenzol, 282.40 MHz, 298.0K]: (ppm) 62.5 (s).

31p{ 1H}-NMR  [Benzol-dy/ o-Di uorbenzol, 121.49 MHz, 298.0K]: (ppm) 13.0 (s
+ Satelliten, 2] 119sn-31p = 195 HZ).

1195n-NMR  [Benzol-dy/ 0-Di uorbenzol, 111.92 MHz, 298.0K]: (ppm) 325 (d,
2J 1108n-31p = 196 Hz).

7.2.48 [(Ar *SnO(fCgH ,gPPh ,)P) ,][BAr §1, (48)

Es wird 25 (12.8 mg, 7.29 mol, 1.0Aq.) in Benzol (0.30mL) und
0-Di uorbenzol (0.10mL) geldst und in ein J. Young NMR-Rohr
uberfuhrt. Uber einen freeze-pump-thaw -Zyklus wird die Argonate
mosphare entfernt und durch Lachgas (1 atm) ersetzt. Die gelbe L&e
sung entfarbt sich sofort. Das Losemittel wird unter vermindertem
Druck entfernt und das Ol mit n-Pentan (1.00 mL) coevaporiert. Der
resultierende Feststo wird mit n-Pentan (2 1.00mL) gewaschen
und unter vermindertem Druck getrocknet. Einzelne, zur Réntgene
strukturanalyse geeignete, Einkristalle von48 kdnnen bei Raumteme
peratur durch Uberschichten einer konzentrierteno-Di uorbenzollésung mit n-Pentan
erhalten werden. Aufgrund der wenigen Kristalle wurde keine Ausbeute bestimmt sowie
durch die hinzukommende schwere Loslichkeit keine NMR-Charakterisierung durchges
fuhrt.
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7.2.49 [(Ar *SnO(fCgH ,gPPh ,)As) L][BAr £1, (49)

Es wird 26 (29.0mg, 16.1 mol, 1.0Aq.) in Benzol (0.30 mL) und
0-Di uorbenzol (0.10mL) geldst und in ein J. Young NMR-Rohr
uberfihrt. Uber einen freeze-pump-thaw -Zyklus wird die Argonats
mosphare entfernt und durch Lachgas (1atm) ersetzt. Die orange
Lésung verfarbt sich zu einem Hellgelb. Das Lésemittel wird unter
vermindertem Druck entfernt und das Ol mit n-Pentan (1.00 mL) coes
vaporiert. Der resultierende Feststo wird mit n-Pentan (1 1.00 mL)
gewaschen und unter vermindertem Druck getrocknet. Einzelne, zur
Rontgenstrukturanalyse geeignete, Einkristalle von49 kdnnen bei
Raumtemperatur durch Uberschichten einer konzentrierteno-Di uorbenzollésung mit
n-Pentan erhalten werden. Aufgrund der wenigen Kristalle wurde keine Ausbeute bee
stimmt sowie durch die hinzukommende schwere L&slichkeit keine NMR-Charakterisies
rung durchgefihrt.

Elementaranalyse berechnet fur [(Ar* SnO(f CqH,gPPh,)As),][BAr;1,
(C17oH150BoF56P2AS,SNy) [%]: C 56.88, H 4.16. Gefunden: C 56.33, H 4.38.

7.2.50 [(Ar * SnO(fCgH 4gPPh ,)Sb),][BAr 1, (50)

Es wird 27 (25.0mg, 13.5 mol, 1.0Aq.) in Benzol (0.30mL)
und o-Di uorbenzol (0.10mL) gelést und in ein J. Young NMR-
Rohr tberfiihrt. Uber einen freeze-pump-thaw -Zyklus wird die Are
gonatmosphéare entfernt und durch Lachgas (1atm) ersetzt. Die
rote Ldsung verfarbt sich sofort zu einem Hellorange. Das Ldsee
mittel wird unter vermindertem Druck entfernt und das Ol mit
n-Pentan (1.00mL) coevaporiert. Der resultierende Feststo wird
mit n-Pentan (1 1.00mL) gewaschen und unter vermindertem
Druck getrocknet. Einzelne, zur Rontgenstrukturanalyse geeignete,
Einkristalle von 50 kénnen bei Raumtemperatur durch Uberschichten einer konzentriers
ten o-Di uorbenzolldsung mit n-Pentan erhalten werden. Aufgrund der wenigen Kristalle
wurde keine Ausbeute bestimmt sowie durch die hinzukommende schwere Léslichkeit keie
ne NMR-Charakterisierung durchgefihrt.

Elementaranalyse berechnet fiir [(Ar* SnO(f CgH,gPPh,)Sb),][BArh], 4(CgH,F,)
(C1o6H166B2F56P2Sb,SM,) [%]: C 56.29, H 4.00. Gefunden: C 56.15, H 4.24.
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7.2.51 Ar *Sn[(C 4H 4)PPh ,]ZrCl , (51)

| (100mg, 116 mol, 1.0 Ag.) wird in Benzol (3.00 mL) gelost und
Zu einer Suspension aus Zirkoniumtetrachlorid (27.0mg, 116mol,
1.0Aq.) in Benzol (3.00 mL) gegeben. Es wird tiber Nacht bei Raume
temperatur gertihrt und das Reaktionsgemisch anschlieyend ltriert.
Das Losemittel wird unter vermindertem Druck entfernt und der ree
sultierende Feststo mit n-Pentan (3 1.00 mL) gewaschen. Der Feste
sto wird unter vermindertem Druck getrocknet und 87.4mg (79.8 mol, 69 %) von 51
als gelber Feststo erhalten. Kristalle fir die Réntgenstrukturanalyse kénnen aus einer
konzentrierten n-Pentanlésung bei Raumtemperatur erhalten werden.

I1H-NMR  [Benzol-ds, 400.11 MHz, 299.2K]: (ppm) 7.85  7.79 (m, 1H, GsHa),
7.47  7.42 (m, 2H, m-CgH3), 7.37  7.26 (m, 7H, m-CgH, + p-CgHs + CgHs),
7.04  6.98 (m, 1H, GsHa4), 6.95 6.85 (M, 9H, m-CeH, + CgHa + CgHs), 6.83
6.77 (M, 1H, GsHa), 3.30 (sept, 2H, 0-CH(CH3)2, 3Juu = 6.8Hz), 3.15 (sept, 2H,
0-CH(CH3)2, 3Juy = 6.8 Hz), 2.66 (sept, 2H,p-CH(CH3)2, 3Jun = 6.9 Hz), 1.75 (d, 6H,
0-CH(CH3)2, 3Jun = 6.9Hz), 1.24 (d, 6H, 0-CH(CH3)2, 3Jpy = 6.6Hz), 1.11 (d, 6H,
p-CH(CH3)2, 3Jpn = 6.9Hz), 1.10 (d, 6H, p-CH(CH3)2, 3Jun = 6.9Hz), 1.02 (d, 6H,
0-CH(CH3)2, 33y = 6.7Hz), 0.62 (d, 6H, 0-CH(CH3)2, 3Jun = 6.8 Hz).

BC{H}-NMR  [Benzol-d;, 100.61MHz, 299.2K]: (ppm) 168.1 (d, 1-GsHy,
J3ip13c = 44.0Hz), 161.3 (d, i-CeH3, J31p-13c = 9.8 Hz), 150.5 (s, p-CsH>), 148.2 (s,
0-CgH>), 146.7 (s,0-CgH>), 146.0 (s,0-CgH3), 139.2 (d, 6-GH4, J31p-13c = 38.5H2z),
137.5 (d, GsHgs, J31p-13c = 17.3Hz), 136.4 (br. s, GHa), 134.9 (s,i-CgH>2), 133.5 (d,
CsHs, Ja1p.13c = 10.2Hz), 132.7 (d, i-CgHs, 1J31p.13c = 27.9Hz), 130.4 (br. s, ArC),
130.3 (d, GsHa4, J31p-13c = 4.7Hz), 130.2 (s, m-CgH3), 129.7 (br. s, GHs), 128.2
127.9 (m, ArC), 122.4 (s,m-CgH>), 121.5 (s,m-CgH>), 34.3 (s, p-CH(CH3)2), 31.2 (s,
0-CH(CH3)2), 30.8 (s,0-CH(CH3)>), 27.4 (s,0-CH(CHa3)2), 25.7 (s,0-CH(CH3)2), 24.1
(s, p-CH(CHa3)2), 23.2 (s, p-CH(CH3)2), 22.9 (s,0-CH(CH3)>2), 22.6 (s,0-CH(CH3)2).

31p{ 'H}-NMR  [Benzol-ds, 161.97 MHz, 298.0K]: (ppm) 19.4 (s + Satelliten,
2J 1198n-31p = 128 Hz).

1195n-NMR  [Benzol-ds, 111.92 MHz, 298.0K]: (ppm) 557 (d, 2J 119sn-31p = 131 Hz).

Elementaranalyse berechnet fir Ar* Sn[(CgH,)PPh,]ZrCl, (Cs4Hg3Cl,PSNZr) [%]:
C 59.24, H 5.80. Gefunden: C 59.07, H 5.51.
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7.2.52 Ar * Sn[(C ¢H 4)PPh ,JHfCI , (52)

| (150mg, 174 mol, 1.0Aq.) wird in Benzol (3.00mL) geldst
und zu einer Suspension aus Hafniumtetrachlorid (55.8 mg, 174mol,
1.0Aq.) in Benzol (3.00 mL) gegeben. Es wird tiber Nacht bei Raume
temperatur gertihrt und das Reaktionsgemisch anschlieyend ltriert.
Das Losemittel wird unter vermindertem Druck entfernt und der ree
sultierende Feststo mit n-Pentan (3 1.00 mL) gewaschen. Der Feste
sto wird unter vermindertem Druck getrocknet und 153 mg (129 mol, 74 %) von52 als
gelber Feststo erhalten. Kristalle fur die Rontgenstrukturanalyse kénnen aus einer kone
zentrierten n-Pentanlésung bei 38°C erhalten werden.

H-NMR  [Benzol-d;, 400.11 MHz, 299.2K]: (ppm) 7.87  7.82 (m, 1H, GHa),
7.49 7.43 (m, 2H,m-CgH3), 7.39  7.30 (m, 7H,m-CgH> + p-CgH3 + CsHs), 7.04
7.01 (m, 1H, GHg), 6.94 6.87 (m, 9H, m-CgH, + C¢Hy + CgHs), 6.83  6.79 (m,
1H, CgHy), 3.30 (sept, 2H,0-CH(CH3)2, 3Jpn = 6.8 Hz), 3.14 (sept, 2H, 0-CH(CH3)>,
3y = 6.7Hz), 2.65 (sept, 2H,p-CH(CH3)2, 3Jyy = 6.9 Hz), 1.76 (d, 6H, 0-CH(CH3)>,
3Jun = 6.9Hz), 1.23 (d, 6H, 0-CH(CH3)2, 3Jnn = 6.7Hz), 1.11 (d, 6H, p-CH(CH3)>,
3Jun = 6.9Hz), 1.10 (d, 6H, p-CH(CH3)2, 3Jun = 6.9Hz), 1.01 (d, 6H, 0-CH(CH3)>,
3Juy = 6.8Hz), 0.62 (d, 6H, 0-CH(CH3)2, 3wy = 6.7 Hz).

13C{ IH}-NMR  [Benzol-d5, 100.61MHz, 299.2K]: (ppm) 170.4 (d, 1-GsHa,
Japasc = 41.5HZ), 162.1 (d, i-CeHs, Ja1p1sc = 10.9Hz), 150.6 (s, p-CeH>), 148.1
(s, 0-CgHy), 146.8 (s,0-CgH>), 145.9 (s,0-CsH3), 139.6 (d, 6-CsHa, J31p.13c = 39.7 Hz),
137.8 (d, GsHa, Ja1p-13c = 16.7Hz), 136.2 (br. d, CsHa, Ja1p.13c = 2.2 HZ), 134.7 (s,
i-QGHz), 133.6 (d,QeH5, J31p-13c = 10.1 HZ), 1325 (d, i-Q6H5, 13 31p-13c = 29.5 HZ),
130.7 (br. d, GsHs, J31pasc = 2.1HZ), 130.4 (d, CeHa, Jz1p.1sc = 5.1Hz), 130.3 (s,
m-/ p-CgH3), 129.8 (br. d, CeHs), 128.3  127.9 (m, ArC), 122.5 (s,m-CgH>), 121.5 (s,
m-CgH>), 34.3 (s, p-CH(CH3)»), 31.2 (s, 0-CH(CH3)5), 30.7 (s, 0-CH(CH3)»), 27.4 (s,
0-CH(CH3)2), 25.8 (s, 0-CH(CH3),), 24.2 (s, p-CH(CH3)2), 23.2 (s, p-CH(CHs),), 22.8
(s, 0-CH(CH3)2), 22.5 (s,0-CH(CHa3)»).

31p{ 1H}-NMR  [Benzol-d;, 161.97 MHz, 300.2K]: (ppm) 20.0 (s + Satelliten,
2J 119sn-31p = 216 Hz).

1195n-NMR  [Benzol-ds, 111.92 MHz, 298.0K]: (ppm) 703 (d, 2J 1195n-31p = 218 HZ).
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7.2.53 Ar *Sn( -H)[(C gH,)PPh ,]Zr({ -H} 2Al'Bu,); (53)

Es wird 51 (20.0mg, 18.3 mol, 1.0Aq.) eingewogen und in
n-Pentan suspendiert. Nachdem auf 38°C heruntergekihlt wure
de, wird Di-iso-butylaluminiumhydrid (73.1 L, 1.0M in n-Hexan,
4.0 Ag.) hinzugegeben und fiir zwei Tage bei 38°C geriihrt. Die
Reaktionslosung wird, nachdem sie sich von farblos tUber dunkels
grin-blau bis zu blau-violett verfarbt hat, Itriert und zur Kristale
lisation bei 38°C gelagert. Nach ungeféhr vier Wochen kdnnen
hellgelbe Kristalle von 53 erhalten werden, die sich bedingt fur
die Rontgenstrukturanalyse eignen. Aufgrund der geringen Menge an Kristallen wure
de keine Ausbeute bestimmt. Durch die hinzukommende Emp ndlichkeit des Produke
tes wurde auch keine NMR-Charakterisierung durchgefuhrt. Die Synthese wurde, nache
dem das entstandene Produkis3 bekannt war, nicht nochmals mit sieben Aquivalenten
Di-iso-butylaluminiumhydrid wiederholt.

7.2.54 Ar *Sn( -H)[(C gH,)PPh ,JHf({ -H} »2AI'Bu,); (54)

Es wird 52 (20.0mg, 16.9 mol, 1.0Aq.) eingewogen und in
n-Pentan suspendiert. Nachdem auf 38°C heruntergekihlt wure
de, wird Di-iso-butylaluminiumhydrid (67.7 L, 1.0M in n-Hexan,
4.0 Ag.) hinzugegeben und fiir zwei Tage bei 38°C geriihrt. Die Ree
aktionslésung wird, nachdem sie sich von hellgelb tber griin-blau bis
zu dunkelrot verfarbt hat, Itriert und zur Kristallisation bei 38°C
gelagert. Nach ungefahr finf Wochen kénnen hellgelbe Kristalle von
54 erhalten werden, die sich fir die Rontgenstrukturanalyse eignen.
Aufgrund der geringen Menge an Kristallen wurde keine Ausbeute bestimmt. Durch die
hinzukommende Emp ndlichkeit des Produktes wurde auch keine NMR-Charakterisie®
rung durchgefiihrt. Die Synthese wurde, nachdem das entstandene Produli4 bekannt
war, nochmals mit sieben Aquivalenten Diiso-butylaluminiumhydrid wiederholt. Es ist
ein gleicher Reaktionsverlauf zu beobachten.
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7.2.55 [Ar *Sn(fCgzH ,gPPh ,),Fe][FeBr 4] (55)

| (20.0mg, 23.2 mol, 1.0 Ag.) wird in Tetrahydrofuran (0.40 mL)
gelost und auf Eisendibromid (FeBy, 5.11mg, 23.2 mol, 1.0Aq.)
gegeben. Das Reaktionsgemisch wird drei Tage bei Raumtemperas
tur geriihrt, wobei eine rot-braune Lésung entsteht. Das Lésemittel
wird unter vermindertem Druck entfernt und das resultierende Ol
mit n-Pentan coevaporiert. Das Rohprodukt wird in Diethylether
gel6st und zur Kristallisation, durch langsames Evaporieren des Loe
semittels, bei 38°C gelagert. Es werden rote Kristalle von55 erhalten, die sich zur
Rontgenstrukturanalyse eignen. Da nur einzelne Kristalle erhalten wurden, wurde keine
Ausbeute bestimmt. Des Weiteren wurden aufgrund des bereits bekannten Sturkturmotie
ves keine weiteren Analysemethoden zur vollstandigen Charakterisierung durchgefiihrt.

7.2.56 Ar *SnCI[(C gH ,)PPh ,]JAu(PPh ;) (56)

| (53.0mg, 61.5 mol, 1.0Aq.) und Chlorotriphenylphosphane
gold(l) (30.4mg, 61.5 mol, 1.0Aq.) werden zusammen eingewogen
und mit Benzol (1.00mL) versetzt. Die Reaktionslésung wird gelb
und das Losemittel wird nach einer Stunde unter vermindertem
Druck entfernt. Der erhaltene gelbe Feststo wird in Tetrahydrofue
ran (0.50 mL) gel6st, mit n-Pentan (2.50 mL) Gberschichtet und zur
Kristallisation bei 38°C gelagert. Es werden 67.0 mg (49.4mol, 80 %) von56 in Form
von gelben Kristallen erhalten, welche sich fir die Rontgenstrukturanalyse eignen.

1H-NMR [Tetrahydrofuran-dg, 400.11 MHz, 299.2K]: (ppm) 7.96  7.87 (m, 1H,
CsH4), 7.46  7.40 (m, 8H, GsHs), 7.39  7.34 (m, 6H, m-/ p-Ce¢H3z + CgHa + CsHs),
731  7.26 (m, 7H, GeHs), 7.22  7.17 (m, 6H, GsHs + CgHs), 7.15  7.10 (m, 4H,
m-/ p-CgH3z + CgHs + CgHs), 6.76 (m, 4H, m-CgH>), 3.27 (sept, 2H, 0-CH(CH3)2,
8Juy = 6.9Hz), 2.94 (sept, 2H, 0-CH(CH3),, 3Jyy = 6.8Hz), 2.61 (sept, 2H,
p-CH(CH3)2, 3Juy = 6.9Hz), 1.12 (d, 6H, 0-CH(CH3)>2, 3Jpn = 6.8Hz), 1.07 (d, 6H,
p-CH(CH3)2, 3Jun = 6.9Hz), 1.05  0.95 (m, 18H,0-CH(CH3), + p-CH(CH3),), 0.84
(br. d, 6H, 0-CH(CH3)2, 3Jpn = 5.6 Hz).

3C{ 'H}-NMR  [Tetrahydrofuran-dg, 100.61MHz, 299.2K]: (ppm) 172.3 (dd,
1-CgHa, Ja1paac = 44.0Hz, Jaipasc = 16.7 Hz), 159.5 (dd,i-CgHs, Jz1p.13c = 39.9 Hz,
Jaipasc = 7.7Hz), 148.2 (s, 0-CeHs), 147.3 (s, p-CeHa), 146.7 (s, 0-CgHy), 146.3 (s,
0-CeHy), 138.4 (d, i-CeHs, LJz1p13c = 23.5Hz), 138.2 (d, GsHa, Jaipasc = 17.1Hz),
138.2 (s,i-CgHp), 135.5 (dd, 6-GsHa, Ja1p-13c = 43.9Hz, Jaipaac = 8.1Hz), 135.2 (s,
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m-/ p-CeH3), 133.9 (d, GsHs, J31p-13c = 14.7Hz), 133.8 (d, GsHs, J31p-13c = 17.2H2),
133.3 (d, GsHs, J31p.13c = 14.6 Hz), 132.2 (d, i-CeHs, 1J31p.13c = 22.3Hz), 131.9 (d,
CesHs, J31p-13c = 13.9Hz), 130.3 (br. d, GsHs, J31p-13c = 1.5Hz), 130.0 129.1 (m,
ArC), 128.6 (d, GsHs, J31p-13c = 8.5Hz), 128.5 (d, CsHs, J31p-13¢c = 10.5Hz), 128.4
128.0 (m, ArC), 127.6 (d, ArC, Jaipasc = 4.1Hz), 125.9 (s, m-/ p-CgH3), 119.9 (s,
m-CgHy), 119.7 (s, m-CgH>), 34.1 (s, p-CH(CH3)2), 30.7 (s, 0-CH(CH3)2), 30.5 (s,
0-CH(CH3)2), 25.7 (s,0-CH(CH3)>), 25.3 (s, 0-CH(CHa3)2), 23.7 (s, p-CH(CH3)2), 23.5
(s, p-CH(CHa3)2), 23.3 (s,0-CH(CH3)2), 22.6 (s,0-CH(CH3)2).

31p{ 'H}-NMR  [Tetrahydrofuran-dg, 161.97 MHz, 299.2K]: (ppm) 54.6 (AB-Spine
system + Satelliten, 2J 119sn-31p = 1572 Hz, 2J 31p.31p = 126 Hz), 50.8 (AB-Spinsystem
+ Satelliten, 2J 119sn-31p = 1171 Hz, 2..] 31p-31p = 126 HZ).

1195n-NMR  [Tetrahydrofuran-dg, 111.92MHz, 298.0K]: (ppm) 397 (dd,
2J1108n-31p = 1569 HZ, 2J 1108n-31p = 1199 HZ).

Elementaranalyse berechnet far Ar* SnCI[(CgH,)PPh,]JAuUPPh 4
(C4,H4gAUCIP ,Sn) [%]: C 63.75, H 5.80. Gefunden: C 63.13 , H 5.74.

7.2.57 Ar *Pb[(C ¢H,)PPh ,]BBr ;5 (57)

VIII (100 mg, 105 mol, 1.0 Aq.) wird in Benzol (1.00 mL) geldst
und zum Bortribromid-Dimethylsul d-Addukt (32.9mg, 105 mol,
1.0 Ag.) gegeben. Die rote Losung wird fur eine Stunde bei Raumteme
peratur gerthrt und anschlieyend das Losemittel unter vermindertem
Druck entfernt. 57 wird als rotes Pulver in quantitativer Ausbeute
erhalten. Kristalle fir die Rontgenstrukturanalyse kénnen bei Raumtemperatur aus einer
konzentrierten Toluollésung durch Uberschichten mitn-Pentan erhalten werden.

'H-NMR  [Toluol-dg, 400.11 MHz, 299.2K]: (ppm) 9.77  9.71 (m, 1H, GsHy),
8.05 7.97 (m, 4H, GHs), 7.90  7.83 (m, 1H, GsHy), 7.83  7.79 (m, 2H, m-CgH3),
753  7.47 (m, 1H, GH,), 7.41  7.36 (m, 1H, p-CeH3), 7.15 (s, 4H, m-CgH>),
7.06 6.98 (m, 3H, GsHs4 + CgHs), 6.90  6.83 (m, 4H, GsHs), 3.29 (sept, 4H,
0-CH(CH3)2, 3Jun = 6.8Hz), 2.93 (sept, 2H, p-CH(CH3)», %Jnn = 6.9Hz), 1.40 (d,
12H, p-CH(CH3)2, 3Jun = 6.9Hz), 1.18 (d, 12H, 0-CH(CH3),, 3Jpn = 6.7Hz), 1.10
(br. d, 12H, 0-CH(CH3)2, 3Jpn = 6.2 Hz).

1B-NMR [Toluol-dg, 96.29 MHz, 298.0K]: (ppm) 14.5 (d, 1J31p.118 = 145 H2).
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3C{ 'H}-NMR  [Toluol-dg, 100.61MHz, 299.2K]:  (ppm) 272.9 (s, i-CgHg,
Jaipasc = 41.2Hz), 255.9 (d, 1-GsHa), 148.6 (s, p-CgH»), 147.6 (s, 0-CgHy), 146.5
(s, 0-CgH3), 143.8 (d, GsHa, J31p-13c = 18.9Hz), 138.6 (d, GsHa, J31p-13c = 14.1Hz),
137.6 (s,m-CgH3), 136.5 (d, GsH4, J 31p-13c = 3.5Hz), 135.7 (s,i-CgH>), 135.3 (d, CsHs,
J31p-13¢c = 7.7Hz), 133.0 (d, 6-GsHg4, J 31p-13c = 76.9Hz), 132.3 (br. d, CsHs, J31p-13¢c =
2.5Hz), 129.2 (d, GHs, J 31p-13c = 10.2 HZ), 126.4 (d, GsHa, J 31p-13c = 11.5Hz), 128.3
128.1 (m, ArC), 125.4 124.5 (Uberlagert durch Ldsemittelsignal,i-CgHs), 125.0 (s,
p-CgH3), 121.5 (s, m-CgH3), 34.8 (s, p-CH(CH3)2), 31.0 (s, 0-CH(CH3)3), 26.7 (s,
0-CH(CHs3)2), 24.4 (s, p-CH(CH?3)>), 23.9 (s,0-CH(CH3)2).

31p{ 1H}-NMR  [Toluol-dg, 121.49 MHz, 298.0K]: (ppm) 1.4 (q,*J31p.118 = 143 H2).
207pp-NMR  [Toluol-dg, 62.79 MHz, 298.0K]: (ppm) 5954 (br.).

Elementaranalyse berechnet fur Ar* Pb[(C¢gH,4)PPh,]BBr3 (Cs,Hg3BPbPBr 3) [%]:
C 54.01, H 5.29. Gefunden: C 53.66, H 5.39.

7.2.58 Ar *SnBH , (58)

Es wird [Ar*SnH], (20.0mg, 33.3 mol, 1.0Aq.) in Benzol
(0.40 mL) geldst und mit Boran-Tetrahydrofuran-Addukt (1 M in Tese
trahydrofuran, 49.9 L, 49.9 mol, 1.5Aq.) versetzt. Nachdem sich
die zu Beginn blaue Reaktionslosug hellgelb verfarbt hat, wird das Loe
semittel unter vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt mit
n-Pentan (1.00 mL) coevaporiert. Flr die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle
kénnen bei 38°C durch Uberschichten einer konzentrierten Toluolldsung mitn-Pentan
erhalten werden. Es werden 5.00mg (8.13mol, 24 %) von 58 als blassgelbe Kristalle
erhalten.

1H-NMR  [Toluol-dg, 300.13MHz, 298.0K]: (ppm) BH4 nicht gefunden, 7.34 (s,
3H, m-CgHs + p-CeHa), 7.21 (s, 4H, m-CgH>), 3.15 (sept, 4H, 0-CH(CH3)2, 3Jpy =
6.9Hz), 2.81 (sept, 2H, p-CH(CH3),, 3Jpyy = 6.8Hz), 1.42 (d, 12H, 0-CH(CHas),,
3Jun = 6.9H2), 1.22 (d, 12H, p-CH(CH3)», 3Jyy = 7.0Hz), 1.13 (d, 12H, 0-CH(CH3)>,
3Jyy = 6.8Hz).

1B-NMR [Toluol-dg, 160.46 MHz, 299.2K]: (ppm) 17.4 (tt, *J11g4 = 200 Hz,
131181 = 46.8Hz), 10.6 (br.), 30.6 (br.).
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1B{ 1H}-NMR  [Toluol-dg, 160.46 MHz, 299.2K]: (ppm) 17.4(s), 10.6 (br.), 30.7
(br.).

13C{ H}-NMR  [Toluol-dg, 75.47 MHz, 298.0K]: (ppm) 173.4 (s,i-CeH3), 149.5 (s,
p-CeH2), 147.0 (s, 0-CeHy2), 145.6 (s, 0-CgH3), 134.9 (s,i-CgHy), 129.8 (s, m-CgHj3),
127.6 (S,p-Q6H3), 121.5 (S,m-QGHz), 344 (S,p-QH(CH3)2), 30.7 (S,O-QH(CHg)z), 26.2
(s, 0-CH(CH3)2), 23.8 (s, p-CH(CH3)2), 22.5 (s, 0-CH(CH3)>).

1195n1-NMR  [Toluol-dg, 111.92 MHz, 298.0K]: (ppm) 771 (br.).

7.2.59 Ar * PbBH , (59)

Es wird [Ar*PbH], (20.0mg, 29.0 mol, 1.0Ag.) in Benzol
(0.40 mL) geldst und mit Boran-Tetrahydrofuran-Addukt (1 M in Tee
trahydrofuran, 43.5 L, 43.5 mol, 1.5Aq.) versetzt. Nach zwei Stune
den wird das Ldsemittel unter vermindertem Druck entfernt, das Rohe
produkt mit n-Pentan (3 1.00mL) coevaporiert und mit n-Pentan
(2 1.00mL) gewaschen. Es werden 14.4mg (20.5n0l, 71 %) von 59 erhalten. Fir die
Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle konnen bei 38°C durch Uberschichten
einer konzentrierten Toluolldsung mit n-Pentan erhalten werden. Ein?°’Pb-NMR-Signal
konnte im entsprechenden NMR-Spektrum nicht gefunden werden.

H-NMR  [Benzol-d;, 400.11MHz, 299.2K]: (ppm) 7.99 (s, 2H, m-CgHs,
8Jun = 7.5Hz), 7.36 (t, 1H, p-CgHs, Iy = 7.5Hz), 7.20 (s, 4H,m-CgH>), 7.13  6.44
(br., 4H, BHy), 3.17 (sept, 4H,0-CH(CH3)2, 3J yy = 6.9 Hz), 2.77 (sept, 2H,p-CH(CH3)>,
3JuH = 6.9Hz), 1.37 (d, 12H, 0-CH(CH3)2, 3J 44 = 6.9 Hz), 1.19 (d, 12H, p-CH(CH2)>,
8y = 6.9Hz), 1.07 (d, 12H, 0-CH(CH3)2, 3Jpn = 6.8 Hz).

1B-NMR [Benzol-d;, 96.29 MHz, 298.0K]: (ppm) 18.4 (m), 2.8 (br.), 20.9 (br.),
30.1 (br).

1B{ 1H}-NMR  [Benzol-d;, 96.29 MHz, 298.0K]: (ppm) 19.5-17.2 (m), 2.2 (br.),
20.6 (br.), 30.2 (br.).

BBC{ 'H}-NMR  [Benzol-d;, 100.61 MHz, 299.2K]: (ppm) 271.6 (s, i-CgH3), 149.4
(S, p-QGHz), 147.1 (S,O-QGHz), 146.8 (S,O-Q6H3), 137.5 (s,m-Q6H3), 135.1 (S,i -QGHz),
125.8 (s,p-CeH3), 121.5 (s,m-CgH>), 34.4 (s,p-CH(CH3)>), 30.6 (S,0-CH(CH3)>), 26.2
(s, 0-CH(CH3)2), 23.8 (s, p-CH(CHz)>), 22.8 (s,0-CH(CHj3)2).
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8.1 Verzeichnisse

8.1.1 Molekile
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8.1.2 Abkirzungen

Ad
[AI(OC fCF 303)4]
Ar

Ar'

Ar*

Aq
[BAr §]
BJ
Bn(K)
br.

Bu

cat
CGMT
COD
COSsY
Cp
Cp*

d

D

DCD
DEPT
DFT
DIBAL-H
Dipp

E

EN

Et
Et,O
ex.
FLP
HALA
HMBC
HOMO
HSQC

'Pr
'PrNHC
P NHC
IR
IUPAC

Adamantyl

Tetrakis(nona uor- tert -butoxyaluminat)
Aryl

2,6-Bis-(2,4,6-trimethylphenyl)phenyl
2,6-Bis-(2,4,6-Tri-iso-propylphenyl)phenyl
Aquivalent(e)

Tetrakis(3,5-bis(tri uormethyl)phenyl)borat
Becke-Johnson

Benzyl(kalium)

breit (NMR-Multiplizitat)

Butyl

Catechol

Charter -Goddard -Malrieu -Trinquier
Cyclooctadien (1,5-Cyclooctadien)
Correlation Spectroscopy
Cyclopentadienyl
Pentamethylcyclopentadienyl

Dublett (NMR-Multiplizitat)

Donor

Dewar -Chatt -Duncanson

Distortionless Enhancement by Polarization Transfer
Dichtefunktionaltheorie
Di-iso-butylaluminiumhydrid
2,6-Di-iso-propylphenyl

Element

Elektronegativitat

Ethyl

Diethylether

Uberschuss (engl. excess)

Frustriertes Lewis Paar

Heavy Atom (on the) Light Atom
Heteronuclear Multiple Bond Correlation
Highest Occupied Molecular Orbital
Heteronuclear Single Quantum Coherence
ipso

iso-Propyl
1,3-Di-iso-propyl-4,5-dimethylimidazol-2-yliden
1,3-Bis-(2,6-diiso-propylphenyl)imidazol-2-yliden
Infrarotspektroskopie

International Union of Pure and Applied Chemistry
Ligand oder Lésemittelmolekdl
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LDA

LP
LUMO
m

m

M

Me
MelLi

Me NHC
Mes
Mg(l)-Salz

NaHMDS

NBO
NHC
NLMO
NMR
Nu

o]
o-DFB

PES
Ph

R NacNac
RT

sept
SPS

Tbb
'Bu
'BulLi
THF
T™MS
Trip
UDEFT
UM
WCA

Lithiumdi- iso-propylamid

Freies Elektronenpaar (engl. lone pair)
Lowest Unoccupied Molecular Orbital
Multiplett (NMR-Multiplizitat)

meta

(Alkali-)metall

Methyl

Methyllithium
1,3,4,5-Tetramethylimidazol-2-yliden
2,4,6-Trimethylphenyl (Mesityl)
Magnesium(l)-Salz =

[(MeSNacNac)Mg], = [(HC f MeCNMesg,)Mg],
Natriumhexamethyldisilazan (Natriumbis(trimethylsilyl)-
amid)

Natirliche Bindungsorbitale

N -Heterocyclisches Carben

Natural Localized Molecular Orbitals
Nuclear Magnetic Resonance

Nukleophil

ortho

ortho-Di uorbenzol; 1,2-Di uorbenzol

para

Potential Energy Surface

Phenyl

Quartett (NMR-Multiplizitat)

Organischer Rest

HC[C(CH3)NR], = -Diketiminat; 1,3-Diketiminat
Raumtemperatur

Singulett (NMR-Multiplizitat)
Singulett-Zustand

Septett (NMR-Multiplizitat)

Solvent Puri cation System

Triplett (NMR-Multiplizit&t)

Triplett-Zustand

4-tert -Butyl-2,6-bis(bis(trimethylsilyl)methyl)phenyl
tert -Butyl

tert -Butyllithium

Tetrahydrofuran

Trimethylsilyl

2,4,6-Tri-iso-propylphenyl

Uniform Driven Equilibrium Fourier Transform
Ubergangsmetall

Schwach koordinierendes Anion (engl. weakly coordinating

anion)
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8.1.3 Variablen, Konstanten, Symbole

T CO—Som®o®gaoo

+
~

Zentrum/Zentren

Bindungslange

Bindungsenergie

Elektron(en)

Energie

Planck sches Wirkungsquantum (= 6.62610 34J s)452]
Kernspin

Kopplungskonstante

Molaritat

Chemische Verschiebung (NMR)
Partialladung

Di erenz oder Temperaturerhéhung
Magnetisches Moment

Frequenz

Winkel

Summe

Radioaktivitat oder Rieke Metall

8.1.4 Praxe

<3

Piko (10 12)
Mikro (10 ©)
Milli (10 3)
Mega (16)
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8.1.5 Einheiten

atm Atmosphéarendruck  1bar
A Angstréom (1A =10 1°m)l8l
d Tag(e) (engl. day(s)

g Gramm

h Stunde(n) (engl. hour(s))
Hz Hertz (= 1)

K Temperatur in Kelvin

L Liter

m Meter

mol Mol (1 mol = 6.022136 10%3)[8
ppm parts per million

s Sekunde(n)

w Woche (engl. week)

° Grad

°C Temperatur in Grad Celcius
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8.2 Kristallographie

Die Strukturparameter und kristallographischen Daten der erhaltenen Kristallstruke
turen sind in den folgenden Tabellen aufgelistet. Die Daten erhaltener Konnektivitaten
sind hierbei nicht beriicksichtigt. Zusatzlich kristallisierte Lésemittelmolekile, welche aufe
grund starker Fehlordnung mittels PLATON/SQUEEZE [208.209] entfernt wurden, sind als
[+ solvent] gekennzeichnet.

Verbindung 1 2 3 4
Empirische Formel C  g54Hg Bl 3PS C 54 Hgy BBr ,PSN 2(C goHgg BCl ,PSN) C 4, H;5BBIN ,PSn
(C7Hyg) (C 7Hg) [+ solvent]
M [ %] 1345.37 1033.34 2064.32 1076.62
[Al 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073
T K] 100(2) 100(2) 100(2) 100(2)
Kristallsystem monoklin triklin triklin monoklin
Raumgruppe Pol/n PT PT Pol/n
z 4 4 1 4
a [A] 18.5470(5) 12.8287(3) 13.2019(3) 17.8271(4)
b [A] 11.6108(3) 19.3292(4) 16.4430(4) 15.0638(4)
c[A] 26.6105(8) 20.7399(5) 16.8984(4) 20.8394(5)
[] 90 79.5430(10) 63.6040(10) 90
[°] 94.4650(10) 89.4700(10) 71.4670(10) 96.0860(10)
[°1 90 81.3120(10) 73.7360(10) 90
VA 3] 5713.1(3) 4998.5(2) 3073.58(13) 5564.8(2)
D perechnet [Tn%] 1.564 1.373 1.115 1.285
[mm 1] 2.133 2.176 0.519 1.245
F(000) 2664 2112 1082 2240
Kristallgréye [mm] 0.210 ©0.190 60.160 0.432 ©0.193 ©0.102 0.230 ©0.200 ©0.180 0.199 ©0.119 ©0.104
Thetabereich [ °] 2.782 27.897 2.216 28.281 2.632 27.888 2.386 33.287
Indexbereich 24 h 24 17 h 17 17 h 17 27 h 27
15 k 15 25 k 25 21 k 21 23 k 23
30 | 35 27 | 27 22 | 21 32 | 32
Gesammelte Re exe 82582 96763 81316 130814
Unabhéngige Re exe 13610 24388 14582 21225
Rint 0.0304 0.0537 0.0543 0.0869
Vollstandigkeit 99.8 99.0 99.7 99.7
Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan multi-scan multi-scan
Trans. (min., max.) 0.6257, 0.7456 0.6268, 0.7463 0.7080, 0.7456 0.6956, 0.7466
Parameter/Restraints 617/0 111172 657/122 620/0
Ri, ! R2[I>2 ()] 0.0192, 0.0432 0.0296, 0.0628 0.0408, 0.1008 0.0395, 0.0680
R1, ! R, (alle Daten) 0.0222, 0.0446 0.0458, 0.0685 0.0616, 0.1105 0.0761, 0.0775
GooF bezogen auf F 2 1056 1004 0.982 1.008
maxmin [ A 3 0.875, 0.586 0.794, 0.772 0.653, 0.896 0.601, 0.548
CCDC 2252878 2252877 2252884
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Verbindung

6

7

9

Empirische Formel

M 5]
A
T K]
Kristallsystem
Raumgruppe
z
a[A]
b [A]
c Al
[
[
[
VA3

D perechnet [‘?cns 1

[mm 1]
F(000)
Kristallgréye [mm]
Thetabereich [ °]

Indexbereich

Gesammelte Re exe
Unabhéngige Re exe
Rint
Vollstandigkeit
Absorptionskorrektur
Trans. (min., max.)
Parameter/Restraints
Ri, ! Ra[1>2 ()]
R1, ! Ry (alle Daten)
GooF bezogen auf F
maxmin [ A 3]

CCDC

C e Hs5BBIN ,0,PSn

5(C 4HgO)

1480.13
0.71073
100(2)
monoklin
Pollc
4
15.0993(3)
32.8211(7)
15.4350(4)
90
93.5150(10)
90
7634.8(3)
1.288
0.933
3124
0.350 $0.260 ©0.250
1.835 27.865
19 h 19
43 k 43
20 | 20
204628
18092
0.0411
99.7
multi-scan
0.6655, 0.7456
907/12
0.0523, 0.1133
0.0612, 0.1168
1.245

1519, 1.519

C32H12BF 54

[+ solvent]

1974.01
0.71073
100(2)

monoklin

P2l

2
14.7189(3)
16.2329(4)
23.0053(5)

90
95.1090(10)

90
5474.8(2)

1.197

0.333

2016

0.220 00.210 ©0.100

2.895 25.350
17 h 17
19 k 19
27 | 27
57669
19632
0.0726
99.6
multi-scan
0.6886, 0.7455
1197/1
0.0531, 0.1229
0.0733, 0.1329
1.032
0.522 , 0.423

2252880

C g1 H75 BN ,PSn,

(CeH4F2)

C 1 H75 BN ,PSN,

C g1 Hz7g BN 3PSN,

C16AlF 3604 C16AlF 3604
[+ solvent]
1963.86 1980.89
0.71073 0.71073
100(2) 155(2)
monoklin triklin
Pol/n PT
4 2
19.5822(5) 12.6200(2)
20.4689(6) 15.8047(3)
22.7786(6) 23.6409(4)
90 75.0720(10)
103.273(2) 75.4590(10)
90 78.3250(10)
8886.4(4) 4362.18(13)
1.468 1.511
0.437 0.455
3960 2000

0.301 ©0.193 ©0.158

1.851 29.130
26 h
27 k
31 |
224160
23851
0.0692
99.6
multi-scan
0.7064, 0.7463
1138/0
0.0397, 0.1051
0.0573, 0.1161
1.021
0.809 , 0.683

2252883

1.453 28.068
26 16 h
28 20 k
30 31 |
195394
21050
0.0334
99.8
multi-scan

0.7241, 0.7456
1536/6229
0.0426, 0.1092
0.0490, 0.1146
1.026
0.955, 0.935

2252881

0.250 ©0.240 ©0.220

16

20

31
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Verbindung 10 11 12 14
Empirische Formel C g4 Hg3Cl3GaPsSn C g4 Hgg GaPSn C g1 HzgGaN ,PSn C 108 Hi26 GE,P, SN,
05(C gHyy) (C 7Hg) [+ solvent] [+ solvent]
M [ %] 1037.77 977.55 1150.79 1868.67
[A] 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073
T K] 100(2) 100(2) 100(2) 100(2)
Kristallsystem monoklin orthorhomisch triklin monoklin
Raumgruppe Polic Pbca P T Calc
z 4 8 4 12
a [A] 12.4346(2) 15.1222(5) 15.4298(2) 20.1129(6)
b [A] 19.9985(3) 17.2662(5) 16.4968(2) 52.1376(18)
c[A] 21.0223(3) 39.5625(13) 27.6919(4) 32.9115(11)
1 90 90 89.5330(10) 90
1 107.0530(10) 90 82.6520(10) 97.148(2)
[°] 90 90 69.3360(10) 90
VA 3] 4997.84(13) 10329.9(6) 6535.93(16) 34244.0(19)
D perechnet [ﬁ?] 1.379 1.257 1.169 1.087
[mm 1] 1.266 1.070 0.856 1.020
F(000) 2136 4088 2416 11616
Kristallgréye [mm] 0.210 ©0.190 60.170 0.230 ©0.220 ©0.170 0.202 ©0.143 ©0.130 0.202 ©0.143 ©0.130
Thetabereich [ °] 2.662 26.389 2.906 28.401 1.668 27.486 0.999 27.894
Indexbereich 15 h 15 20 h 20 20 h 20 26 h 26
24 k 24 23 k 21 21 k 20 68 k 68
25 | 26 52 | 52 35 | 34 43 | 43
Gesammelte Re exe 38286 89268 105883 371717
Unabhéngige Re exe 10161 12946 29385 40738
Rint 0.0606 0.0396 0.0601 0.0917
Vollstandigkeit 99.3 99.8 99.3 99.7
Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan multi-scan multi-scan
Trans. (min., max.) 0.6752, 0.7454 0.6969, 0.7457 0.7053, 0.7456 0.6777, 0.7456
Parameter/Restraints 553/0 566/0 1379/85 1576/0
Ri, ! R [I>2 ()] 0.0488, 0.1003 0.0304, 0.0664 0.0464, 0.1067 0.0484, 0.1168
R1, ! R (alle Daten) 0.0827, 0.1124 0.0413, 0.0710 0.0757, 0.1178 0.0866, 0.1362
GooF bezogen auf F 2 1.022 1.043 1.041 1.018
maxmin [ A 3] 3518, 1.726 0.968, 0.662 1.283, 1.121 3.340, 1.905
CCDC
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Verbindung

15

16

17

20

Empirische Formel
M [ 5]

Al
T K]
Kristallsystem
Raumgruppe
z
a[A]
b [A]
c [A]

[

[

[
VA 3]

D berechnet [ ﬁ?]

mm 1]
F(000)
Kristallgréye [mm]

Thetabereich [ °]

Indexbereich

Gesammelte Re exe
Unabhéngige Re exe
Rint
Vollstandigkeit
Absorptionskorrektur
Trans. (min., max.)
Parameter/Restraints
Ri,! Ry [I>2 ()]
R1, ! Ry (alle Daten)
GooF bezogen auf F
maxmin [ A 3]

CCDC

C g4HgBr,PSn,
2(C ;Hg)
1324.51
0.71073
100(2)
orthorhomisch
Pna 21
4
29.1060(3)
19.8237(2)
10.66830(10)
90
90
90

6155.49(11)

1.429
2174
2688
0.328 $0.188 ©0.151
3.389 30.514
41 h 34
28 k 24
15 | 14
60443
17169
0.0465
99.6
multi-scan

0.6594, 0.7461
687/1
0.0348, 0.0528
0.0498, 0.0560
0.989

1.112, 0.805

Cg4 Hgz Br ,PPbSN

2(C ;Hyg)
1413.00
0.71073
100(2)
orthorhomisch
Pna 21
4
29.0698(7)
19.8664(5)
10.6748(3)
90
90
90
6164.8(3)
1.169
0.856

2416

0.202 00.143 60.130

1.668 27.486
20 h
21 k
35 |
105883
29385
0.0601
99.3
multi-scan
0.7053, 0.7456
1379/85
0.0464, 0.1067
0.0757, 0.1178
1.041

1.283, 1.121

20

20

34

C 7 Hg, NPSISN

[+ solvent]
948.93
0.71073
100(2)
triklin
PT
2
12.1726(3)
13.0923(4)
19.0639(5)
92.982(2)
102.288(2)
105.779(2)
2837.12(14)
1.111
0.532

1000

3.113 29.187
16 h 16
17 k 17
26 | 26
74753
15199
0.0545
99.7
multi-scan
0.6923, 0.7458
583/69
0.0355, 0.0867
0.0475, 0.0913
1.038

1.216, 0.632

0.250 00.230 00.210

C g4 Hgs Cl3PSbSN

[+ solvent]
1089.84
0.71073
100(2)
monoklin
C2c
8
44.8225(9)
10.0397(2)
23.9274(5)

90

94.3340(10)

90

10736.6(4)
1.348
1.180

4432

2.234 27.165

56 h

12 k

30 |
61234
11755
0.0814
99.8
multi-scan
0.6053, 0.7455
535/0
0.0486, 0.1065
0.0853, 0.1216
1.010
1.139, 0.950

2248180

0.184 00.161 00.137

55

10

30
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Verbindung

21

22

24

25

Empirische Formel

M =3l
Al
TK
Kristallsystem
Raumgruppe
z
a[A]
b [A]
¢ [A]
[]
[
[
VA3
Dberectnet [ o3 ]
mm 1]
F(000)
Kristallgréye [mm]
Thetabereich [ ]

Indexbereich

Gesammelte Re exe
Unabhéngige Re exe
Rint
Vollstandigkeit
Absorptionskorrektur
Trans. (min., max.)
Parameter/Restraints
Ri,! Ro[1>2 ()]
R1, ! Ry (alle Daten)
GooF bezogen auf F
max,min e A 3]

CCDC

C  35H4ClySn,
CasHogAS,Po,
2(C ;Hg), Cl
1634.34

0.71073
100(2)

triklin
PI
4

14.1717(3)
14.3034(3)
21.8133(5)
96.7900(10)
95.3300(10)
113.2020(10)
3988.11(15)
1.361
1.394
1680
0.482 00.377 00.276
2.984 29.992
19 h 19
20 k 20
30 I 30

179248

23042
0.0297

99.8

numerisch
0.7403, 0.8488
943/321
0.0267, 0.0647
0.0321, 0.0674
1.025

2575, 0.708

Cs4Hgg CIP ,5n

(C5Hyp)

1000.27
0.71073
100(2)
triklin
PT
4
13.9307(6)
20.2857(9)
22.2528(10)
63.926(2)
72.670(2)
84.993(2)
5385.1(4)
1.234
0.619

2104

0.260 ©0.220 ©0.200

1.162 27.904
16 h 18
26 k 26
29 | 28
121767
25597
0.0328
99.7
multi-scan
0.6974, 0.7456
1163/0
0.0294, 0.0680
0.0403, 0.0732
1.001
0.883, 0.525

2248193

C g4 Hgz CIPSbSN

(C5Hyp)

1091.05
0.71073
100(2)
triklin
P
2
12.4793(2)
12.9599(2)
18.9449(3)
81.8380(10)
89.1370(10)
62.9480(10)
2696.85(8)
1.344
1.079

1124

3.004 28.082

14 h

15 k

25 |
41410
12617
0.0341
98.4
multi-scan
0.6866, 0.7456

610/0

0.0316, 0.0649

0.0477, 0.0700

1.023
1.398, 0.612

2248181

0.250 ©0.220 ©0.200

2(C g4Hgz3P,SN),
2(C 3pHypBF 54
(CsHi12)
3583.99
0.71073
100(2)
triklin
PT
1

12.8547(2)

18.2504(3)

19.7835(4)
113.8620(10)
98.8330(10)
93.0100(10)
4162.38(13)

1.430
0.444
1826

0.240 ©0.220 ©0.200

2.325 29.045
15 17 h 17
17 24 k 24
25 27 | 26
140176
22080
0.0437
99.8
multi-scan

0.7137, 0.7458
1115/243
0.0339, 0.0836
0.0409, 0.0876
1.028
1.444, 0.691

2248186

234



8 Anhang

Verbindung

26

27 29

30

Empirische Formel

M 5]
A
T K]
Kristallsystem
Raumgruppe
z
a[A]
b [A]
c Al
[
[
[
VA3

D perechnet [‘?cns 1

[mm 1]
F(000)
Kristallgréye [mm]
Thetabereich [ °]

Indexbereich

Gesammelte Re exe
Unabhéngige Re exe
Rint
Vollstandigkeit
Absorptionskorrektur
Trans. (min., max.)
Parameter/Restraints
Ri, ! Ra[I1>2 ()]
R1, ! Ry (alle Daten)
GooF bezogen auf F
maxmin [ A 3]

CCDC

C g4 Hgz AsPSn,
CgaH1p BF 5
(CgH4F>)
1913.91
0.71073
100(2)
triklin
PT
2
13.0520(2)
17.9391(3)
18.8504(3)
91.2600(10)
100.1170(10)
94.9100(10)
4326.00(12)
1.469
0.795
1936
0.243 $0.208 ©0.148
2.965 28.700
17 h 17
24 k 24
25 | 25
82198
22169
0.0351
99.6
multi-scan
0.7045, 0.7458
1361/1077
0.0397, 0.0826
0.0648, 0.0916
1.014
1.465, 0.898

2248182

C 54 Hgz PSHSN,

Cg2H1p BF 2

[+ solvent]
1846.71 3693.42
0.71073 0.71073
100(2) 100(2)
triklin triklin
PT P
2 1
12.7849(2) 15.9626(4)
16.6222(3) 17.8836(4)
21.2151(4) 18.1916(4)

111.1510(10) 88.8440(10)

95.3120(10) 70.7430(10)

97.7020(10) 67.4540(10)
4118.10(13) 4494.11(18)
1.489 1.365
0.749 0.686
1856 1856

0.270 ©0.250 ©0.230

2.672 27.888 2,519 27.215
16 h 16 20 h
21 k 21 22 k
27 | 27 23 |
101260 88323
19521 19823
0.0482 0.0502
99.6 99.7
multi-scan multi-scan

0.7132, 0.7456 0.7109, 0.7455

1071/360 1132/486
0.0411, 0.0884

0.0656, 0.0984 0.0628, 0.1153

1.012 1.024
1.914, 1574 1417, 0.540
2248184 2250312

C 108 Hiz6 P2Sb,Sn,,

2(C 5o Hyp BF 54)

0.250 ©0.220 ©0.210

0.0408, 0.1043

Cgp Hosz P4NiSn,
CaH1pBF 54
2(C gH4F,) [+ solvent]
2567.34
0.71073
100(2)
triklin
PT
2
13.2437(4)
21.2210(5)
21.9588(6)
98.159(2)
90.089(2)
100.058(2)
6012.9(3)
1.418
0.512
2624

0.240 00.210 ©0.170

1.989 27.211

15 h 17
27 k 27
28 | 28

70426

26317

0.0715
99.2
multi-scan

0.6829, 0.7455
1633/361
0.0590, 0.1365
0.1063, 0.1592
1.026
0.991, 0.598

2248187

235



8 Anhang

Verbindung

31

32

33

34

Empirische Formel

M [ o]
A
TK]
Kristallsystem
Raumgruppe
z
a [A]
b [A]
c (A
[’
[’
[
VA %)
Dberechnet [ 23]
mm 1]
F(000)
Kristallgroye [mm]
Thetabereich [  °]

Indexbereich

Gesammelte Re exe
Unabhéngige Re exe
Rint

Vollstandigkeit
Absorptionskorrektur
Trans. (min., max.)
Parameter/Restraints
0]

R1, ! R (alle Daten)

R1,! R [I>2

GooF bezogen auf F
eA 3

max,min

CCDC

C  ggHgzAsNiP ;Sn,
CaaH1pBF o

25(C gH4Fy)

2668.33
0.71073
100(2)
triklin
PI
2
13.3212(3)
21.1955(4)
21.9155(4)
97.9810(10)
90.4740(10)
100.2970(10)
6025.7(2)
1.471
0.773
2718
0.310 $0.260 ©0.220
2.587 27.941
17 h 17
27 k 27
28 | 28
87437
28201
0.0538
98.4
multi-scan
0.6935, 0.7456
1685/432
0.0452, 0.1168
0.0588, 0.1258
1.028

1291, 0.745

C g9 Hog P4PdSn,
Ca2H12BF 4
1.611(C gH4F,)
0.389(C gH1,)
[+ solvent]
2598.73
0.71073
100(2)
triklin
PT
2
13.3656(5)
21.2664(8)
21.9050(8)
97.509(2)
90.996(2)
100.838(2)
6057.1(4)
1.425
0.298
2648
0.363 00.252 ©0.135
2.996 28.001
17 h 17
28 k 28
28 | 28
270513
28977
0.0535
99.7
numerisch
0.8781, 0.9307
1590/168
0.0318, 0.0778
0.0392, 0.0825
1.018
0.877, 0.910

2248189

C gp Hgz P3PdAsSH,

CapHyp BF 54

25(C gH4Fy)

2716.05
0.71073
100(2)
triklin
PT
2
13.3121(4)
21.2052(6)
21.8778(7)
97.691(2)
90.742(2)
100.637(2)
6010.6(3)
1.501
0.768

2754

0.262 00.190 ©0.071

2578 27.266

17
27
28
103776
26256
0.0793
99.0
numerisch
0.8908, 0.9730

1575/708

0.0563, 0.1274

h

k

0.1025, 0.1473

1.026

1.188, 0.902

2248195

16

27

28

C o Hgz P3PdSbSN,

CgaH1pBF o4

25(C gH4F5)

2762.89
0.71073
100(2)
triklin
PT
2
13.40(4)
21.5(3)
21.94(7)
97.4(4)
91.10(6)
100.7(3)
6163(78)
1.489
0.697

1.489

2484 26.235

16 h

26 k

27 |
84311
24116
0.0584
99.5
multi-scan
0.6640, 0.7453
1552/398
0.0592, 0.1454
0.0949, 0.1654
1.017
1.424, 2.873

2248185

0.270 00.240 ©0.200

16

26

26

236



8 Anhang

Verbindung 35 36 37 38
Empirische Formel C g H73P,SN, C 6o H73 AsPSn, C o H73 PSbSn, C g5 H77 P3SN,
Ca2H2BF 5 (C7Hg) CgpHypBF 5y (C7Hg)  CgpHppBF o (CyHg)  CgpoHppBF oy
[+ solvent]
M [ %] 1930.19 1973.11 2020.95 2025.25
Al 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073
T K] 100(2) 100(2) 100(2) 100(2)
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin triklin
Raumgruppe P,l/c P,l/c C2c PT
z 4 4 8 2
a[A] 12.8727(6) 12.8551(4) 48.9233(7) 16.6970(5)
b [A] 16.3390(7) 16.3536(5) 18.7878(3) 18.1561(5)
c Al 43.674(2) 43.7765(12) 21.6604(3) 21.1440(6)
[°1 90 90 90 66.6540(10)
[°1 97.620(2) 97.714(2) 110.5500(10) 71.1440(10)
[ 90 90 90 65.5710(10)
VA 3] 9104.7(7) 9119.7(5) 18642.5(5) 5260.0(3)
D perechnet [ ﬁ;] 1.408 1.437 1.440 1.279
mm 1 0.412 0.753 0.669 0.374
F(000) 3952 4020 8192 2074
Kristallgroye [mm] 0.260  ©0.240 ©0.200 0.260 ©0.240 ©0.220 0.280 ©0.270 ©.0.250 0.250 ©0.220 ¥0.210
Thetabereich [ °] 1.332 27.558 1.813 33.142 2.008 27.915 1.404 29.381
Indexbereich 16 h 16 18 h 18 64 h 64 22 h 23
21 k 21 23 k 23 24 k 23 24 k 24
56 | 54 62 | 62 28 | 28 29 | 29
Gesammelte Re exe 246550 279984 151241 210485
Unabhéngige Re exe 20960 28041 21912 28500
Rint 0.0466 0.0507 0.0446 0.0362
Vollstandigkeit 99.7 99.6 99.3 99.7
Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan multi-scan multi-scan

Trans. (min., max.)
Parameter/Restraints
(0]

R1, ! Ry (alle Daten)

Ry, ! Ry [I>2

GooF bezogen auf F
eA 3

max,min

CCDC

0.7024, 0.7456
1233/312
0.0408, 0.0965
0.0436, 0.0965
1.175
0.698, 1.181

2248190

0.6973, 0.7461
1216/360
0.0377, 0.0810
0.0474, 0.0847
1.104
0.974, 0.892

2248198

0.7037, 0.7456
1244/668
0.0540, 0.1252
0.0909, 0.1442
1.025
1.642, 1.480

2248191

0.6955, 0.7458
1404/1245
0.0450, 0.1174
0.0547, 0.1259
1.038
1.409, 1.740

2248188

237



8 Anhang

Verbindung

39

a1

43

a4

Empirische Formel

M e
Al
T K
Kristallsystem
Raumgruppe
z
a[A]
b [A]
¢ [A]
[]
[
[
VA3

Dperechnet [ ‘gcng 1

[mm 1]
F(000)
Kristallgréye [mm]
Thetabereich [ °]

Indexbereich

Gesammelte Re exe
Unabhéngige Re exe
Rint
Vollstandigkeit
Absorptionskorrektur
Trans. (min., max.)
Parameter/Restraints
Ri,! Ro[1>2 ()]
R1, ! Ry (alle Daten)
GooF bezogen auf F
max,min e A 3]

CCDC

C g5 H7gAsP ,Sn,
Ca2H12BF 4
[+ solvent]
1978.07
0.71073
130(2)
triklin
PI
2
16.7341(3)
18.2742(3)
21.1348(4)
66.6080(10)
71.1180(10)
65.4900(10)
5298.72(17)
1.240
0.663
2012
0.280 ©0.260 ©0.220
1.399 29.140
22 h 22
24 k 25
28 | 28
103534
27994
0.0476
99.3
multi-scan
0.6961, 0.7458
1345/1131
0.0390, 0.1058
0.0535, 0.1142
1.036
0.627, 0.622

2248196

C g4 Hgs OP , SN,

CapH1p BF 54

1773.94
0.71073
296(2)
triklin
PT
2
13.0829(3)
18.0918(4)
18.9615(4)
107.0080(10)
104.1030(10)
91.4100(10)
4140.11(16)
1.423
0.446

1804

0.196 ©0.173 ©0.139

1.164 27.192
16 h 16
23 k 23
24 | 24
96147
18267
0.0828
99.7
multi-scan
0.7099, 0.7455
1188/1
0.0465, 0.0897
0.0796, 0.1009
1.033
0.760, 0.753

2248183

C 54 Hee PZNSn,
CaaH1p BF o
4(C gH,4Fy)
2229.32
0.71073
100(2)
triklin
PT
2
13.3147(3)
18.5387(4)
21.6418(5)
81.6020(10)
75.9630(10)
82.2180(10)
5099.0(2)
1.452
0.389

2268

1.394 30.740
19 h 19
26 k 26
31 | 31
315111
31444
0.0413
99.8
multi-scan
0.7242, 0.7461
1447/1344
0.0464, 0.1231
0.0556, 0.1306
1.038
1.770, 0.990

2248192

0.270 ©0.240 ©0.220

C g4 Hgg ASNPSQ,

CaaH1p BF o

1816.88
0.71073
100(2)
triklin
PT
2
13.0619(2)
17.3805(3)
19.1456(3)
69.4900(10)
86.6520(10)
88.9850(10)
4064.00(12)
1.485
0.839
1840

0.270 ©0.250 ©0.240

3.265 34.958

21 h 20
26 k 27
28 | 30

164939

31220

0.0548
99.7
multi-scan

0.7160, 0.7469
1143/726
0.0485, 0.1036
0.0794, 0.1157
1.030
2211, 0.776

2248194

238



8 Anhang

Verbindung

45

48

49

50

Empirische Formel

M 5]
A
T K]
Kristallsystem
Raumgruppe
z
a[A]
b [A]
c Al
[
[
[
VA3

D perechnet [‘gcmg ]

(mm 1]
F(000)
Kristallgréye [mm]

Thetabereich [ °]

Indexbereich

Gesammelte Re exe
Unabhéngige Re exe
Rint

Vollstandigkeit
Absorptionskorrektur
Trans. (min., max.)

Parameter/Restraints

Ri, ! Ra[I1>2 ()]
R1, ! Ry (alle Daten)
GooF bezogen auf F

A 3

max,min

CCDC

C 54 Hgg NPSDSN,

CaaH1pBF o

1863.74
0.71073
100(2)
triklin
PI
2
13.1604(3)
17.4385(3)
19.1365(4)
69.3810(10)

85.7020(10)

87.4230(10)
4098.09(15)
1.510
0.754
1876
0.250 $0.240 ©0.200
1.248 28.791
17 h 17
23 k 23
25 | 25
154121
21179
0.0358
99.8
multi-scan

0.6838, 0.7458
1151/721
0.0385, 0.0959
0.0498, 0.1046
1.053
2.148, 2.012

2248197

C 108 Hi26 O2P4Sn,,

2(C 3o Hyp BF 54)

3543.84
0.71073
114(2)
triklin
PI
1
14.1013(2)
16.7674(3)
19.2318(3)
82.6370(10)
72.3760(10)
68.9080(10)
4042.49(12)
1.456
0.457

1800

0.280 ©0.260 ©0.240

1.745
17 h
21 k
24 |
112337
17141
0.0324
99.8
multi-scan
0.7153, 0.7460

1104/354

0.0372, 0.1011

0.0417, 0.1049

1.075

3.442, 0.681

26.732

17

21

24

2(C 3pHyp BF 55)

3645.72
0.71073
100(2)
triklin
PI
1
14.0829(12)
16.7847(15)
19.2977(18)
82.50(10)
72.3400(10)
69.018(2)
4057(9)
1.492
0.843

1842

2.380 30.959
20 h
24 k
27 |
175054
25464
0.0532
99.5
multi-scan
0.7193, 0.7461
1095/180
0.0401, 0.0991
0.0561, 0.1076
1.047

3064, 1.753

C 108 Hi26 AS20,P,Sn,,

0.280 ©0.270 ©0.220

20

24

27

2(C 3o Hyp BF 4)

4(C gH4F5)
[+ solvent]

4181.79

0.71073

100(2)

triklin

P
1
18.0597(5)
18.1778(5)
18.5400(5)
64.3900(10)
85.3180(10)
61.0300(10)
4738.4(2)
1.465
0.667

2104

0.270 ©0.250 ©0.220

2417 26.372

22 h 22
22 k 22
23 | 23

161199

19326

0.0224
99.8

multi-scan
0.6677, 0.7471

1240/ 540

0.0366, 0.0837

0.0426, 0.0904

1.095

1.738, 1.586

239

C 108 H126 O2P2Sb, SNy,



8 Anhang

Verbindung

51

52 3

54

56

Empirische Formel
M el
Al
T K]
Kristallsystem
Raumgruppe
A
a [A]
b [A]
c[A]
[]
[
[
VA3
D berechnet
mm ']
F(000)

Kristallgréye [mm]

(5]

C g4 Hg Cl4PSNZr

1094.75
0.71073
100(2)

triklin

PT

2
10.6559(2)
12.4547(2)
22.5029(4)

97.1950(10)

90.6710(10)

113.5860(10)

Thetabereich [ °] 2.743 32.440
Indexbereich 15 h 16
18 k 18
33 I 33
Gesammelte Re exe 135376
Unabhéngige Re exe 19226
Rint 0.0314
Vollstandigkeit 99.7
Absorptionskorrektur multi-scan

Trans. (min., max.) 0.7087, 0.7464

Parameter/Restraints 574/69
R1, ! Ry [I>2 (] 0.0290, 0.0698

R1, ! Ry (alle Daten) 0.0352, 0.0729

GooF bezogen auf F 2 1.053
maxmin  [& A 3] 2.300, 0.734
CCDC

C 54Hg3 Bro.ag Clg e HPSN

1198.73
0.71073
100(2)
triklin
PT
2
10.6532(2)
12.5032(2)
22.4962(4)
97.1730(10)
90.8360(10)

113.7320(10)

2709.17(8) 2714.67(8)
1.342 1.466
0.913 2.887
1120 1197
0.260 00.250 ©0.230

3.284
14 h
16 k
29 |
76411
12948
0.0475
99.5
multi-scan
0.6565, 0.7456

571/0

0.0311, 0.0641

0.0467, 0.0686
1.027

2.680, 0.878

28.014

0.270 ©0.260 ©0.240

14

16

29

1470.89
0.71073
100(2)
monoklin
Pal/n
4
13.0170(2)
26.7208(4)
22.3178(3)
90
91.5500(10)
90
7759.8(2)
1.259
1.752

3072

0.351 ©0.199 6 0.106

2.931 30.432
18 h 15
38 k 30
31 | 31
133700
23415
0.0630
99.7
multi-scan
0.6563, 0.7461
823/1
0.0326, 0.0619
0.0533, 0.0678
1.017

1.344, 0.611

C 75 H o4 Al gHIPSH

C 4, H7g AuCIP ,Sn
[+ solvent]
1355.61
0.71073
100(2)
monoklin
P21/n
4
11.4295(2)
16.7620(3)
35.0864(6)
90
95.6860(10)
90
6688.8(2)
1.346
2.690
2741

0.260 ©0.240 ©0.200

3.019 28.935

15 h 15
22 k 22
47 | 47

105786

17608

0.0643
99.8
multi-scan

0.6433, 0.7458
713/2
0.0405, 0.0827
0.0518, 0.0863
1.111

2.789, 1.902

3Gemisch aus ca. 10 % Bromid und 90 % Chlorid.

240



8 Anhang

Verbindung 57 58 59
Empirische Formel C g4 Hg3 BBr 3PPb C 35 Hg3BSN C 36 Hg3 BPb
M +3-] 1200.74 615.30 703.79

Al 0.71073 0.71073 0.71073
T [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Kristallsystem monoklin orthorhomisch orthorhomisch
Raumgruppe Pol Pbcm Pbcm
z 2 4 4
a [A] 13.6698(2) 10.9772(2) 10.9616(2)
b [A] 9.8814(2) 12.0371(2) 12.0224(3)
c Al 18.7974(3) 25.3574(5) 25.3330(6)

[ 90 90 90

[°1 92.6430(10) 90 90

[] 90 90 90
VA 3] 2536.39(8) 3350.57(11) 3338.50(13)
Dberechnet | c?%] 1.572 1.220 1.400

mm 1 5.754 0.784 5.075
F(000) 1188 1296 1424
Kristallgréye [mm] 0.220 ©0.200 ©0.170 0.169 00.110 ©0.075 0.120 ©0.105 ©0.097
Thetabereich [ °] 2.983 29.213 3.214 28.713 3.389 27.148
Indexbereich 17 h 18 14 h 14 14 h 13

13 k 13 16 k 16 14 k 15
23 | 25 33 | 34 32 | 32

Gesammelte Re exe 31222 31121 49633
Unabhéngige Re exe 12949 4413 3767
Rint 0.0327 0.0720 0.0692
Vollstandigkeit 99.8 99.5 99.7
Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan multi-scan

Trans. (min., max.)
Parameter/Restraints
Ri,! Ra[I>2 ()]
R1,! Ry (alle Daten)
GooF bezogen auf F
maxmin  [& A %

CCDC

0.5457, 0.7458
553/1
0.0276, 0.0652
0.0299, 0.0663
1.048

1.131, 1.034

0.6759, 0.7458
193/3
0.0398, 0.0926
0.0600, 0.1016
1.045

2.441, 0.771

0.6312, 0.7455
191/1
0.0336, 0.0644
0.0492, 0.0686
1.076

1.002, 1.440

241
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