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Abstract: Stabile Verbindungen mit Ge=Ge-Bindung werden
iiblicherweise unter relativ harschen Reaktionsbedingungen
hergestellt, die mit vielen funktionellen Gruppen inkompatibel
sind. Insbesondere werden ungesittigte Funktionalititen
wegen ihrer hohen Reaktivitit gegeniiber niedrigkoordinierten
Germaniumverbindungen nicht toleriert. Wir berichten nun
iiber die Synthese einer iminofunktionalisierten, durch Koor-
dination eines N-heterocyclischen Carbens (NHC) stabilisier-
ten Germanium(II)-Spezies durch Reaktion eines Isonitrils mit
einem schweren NHC-koordinierten Vinyliden. Die Entfer-
nung des NHC mit einer Lewis-Sdure resultiert in Dimerisie-
rung zum entsprechenden Digermen mit Ge=Ge-Bindung. Die
Reversibilitit dieses Prozesses wird durch Zugabe von zwei
Aquivalenten NHC zum isolierten Digermen nachgewiesen.

Stabile mehrfach gebundene Spezies spielen in der Chemie
von schweren Hauptgruppenelementen eine zentrale Rolle.!!
Die einzigartigen Eigenschaften von Doppelbindungen
schwerer Elemente (grundsitzlich kleiner HOMO-LUMO-
Abstand, konformative Flexibilitdit und hohe Reaktivitit)
werfen die Idee des Einbaus in konjugierte Systeme auf. Er-
muntert durch die Herstellung von P=P- und P=C-haltigen
konjugierten Polymeren® folgten intensive Versuche zur
Synthese analoger Systeme der Gruppe 14, die aber bisher auf
Modellverbindungen mit zwei Doppelbindungen zwischen
schweren Elementen limitiert sind.®! Diese Schwierigkeiten
erwachsen hauptsichlich aus der geringen Auswahl an ge-
eigneten préaparativen Verfahren in Gegenwart von mehreren
reaktiven Abschnitten. Synthesemethoden, um selektiv (und
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moglicherweise reversibel) Mehrfachbindungen zwischen
schweren Gruppe-14-Elementen unter milden Bedingungen
zu generieren, werden daher dringend bendtigt. Vielver-
sprechende Machbarkeitsnachweise lieferten unter anderem
das Gleichgewicht zwischen Lapperts Stannylen I und dessen
Dimer," die reversible Reaktion von Distanninen des Typ II
mit Ethylen und die reversible Bildung des Arsasilens ITI
(Schema 1).1 In seinem bemerkenswerten Review von 2010

/R
(Me3Si)HC Ar =N,
sn: Sn=sn \ . asH
(Me3Si),HC Af {
R

Schema 1. Ausgewahlte Beispiele von durch reversible Reaktionen ge-
bildeten niedervalenten Gruppe-14-Verbindungen (Il: Ar=Substituent
vom Terphenyltyp, Ill: R=2,6-iPr,C¢H,).

hatte Power Reversibilitdt als eine der konzeptionellen
Ahnlichkeiten zwischen Hauptgruppenmetallen und Uber-
gangsmetallen identifiziert.”! Im Fall von Germanium gibt es
zahlreiche Berichte iiber Germylen-Digermen-Gleichge-
wichte in Losung,*™® generell aber verhindert ein Mangel an
verbleibender Funktionalitdt die weitere Nutzung dieses
Verhaltens fiir die Bildung ausgedehnter Systeme. Verbin-
dungen mit Ge=Ge-Bindungen werden iiblicherweise durch
nukleophile Substitution, Photolyse von Germanen oder re-
duktive Dehalogenierung von 1,1-Dichlorgermanen erhal-
ten.)

Als Konsequenz sind Digermene mit verbleibenden
funktionellen Gruppen in der Umgebung der Doppelbindung
selten: Uber ein 1,2-Dibromodigermen wurde von Tokitoh
etal. berichtet,®) und ein Lithiumdigermenid, wenn auch
nicht vollsténdig charakterisiert, wurde von den Gruppen von
Masamune und spiter Weidenbruch beschrieben.'”) Wir
teilen nun die Synthese einer durch ein N-heterocyclisches
Carben (NHC) koordinierten cyclischen Germanium(II)-
Verbindung mit, die nicht weniger als zwei verschiedene
verbleibende funktionelle Gruppen trédgt: eine exocyclische
Iminogruppe und einen Chlorsubstituenten. Dekomplexie-
rung des NHC durch Triphenylboran (BPh;) fiihrt zur Di-
merisierung zum entsprechenden Digermen, ein Prozess, der
durch die erneute Zugabe zweier Aquivalente NHC umge-
kehrt wird.

Das Konzept der Stabilisierung von niedervalenten
Hauptgruppenspezies durch Koordination starker Basen hat
die Isolierung verschiedener Verbindungen mit ansonsten
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Schema 2. Schwere Vinylidene 1 und 2 sowie Cyclopropanyliden-Analo-
gon 3 (R=Tip=2,4,6-iPr;C¢H,, NHC"M% =1 3.Diisopropyl-4,5-dime-
thylimidazol-2-yliden, NHCM*=1,3,4,5-Tetramethylimidazol-2-yliden).

unzuginglichen Strukturmotiven ermoglicht.""! Besonders im
Fall des Germaniums wurden zahlreiche niedervalente Spe-
zies mithilfe dieser Strategie erhalten.''*!?l Wir berichteten
kiirzlich iiber die Synthese der Silagermenylidene 1% und
204 (Schema 2) und etablierten sowohl die formale [242]-
Cycloaddition von 1 mit Phenylacetylen als auch die Donor-
eigenschaften von 2 gegeniiber dem Fe(CO),-Fragment. In
der Folge teilten wir mit, dass ein NHC-Austausch in 2 einen
Ringschluss unter Bildung von schwereren Cyclopropanyli-
denspezies 3 initiiert (Schema 2).!) Diese Beobachtung er-
munterte uns, die Reaktivitdt von 2 gegeniiber Isonitrilen zu
untersuchen. Isonitrile sind dafiir bekannt, dass sie sowohl mit
Ge'-Zentren"! und Si=Ge-Bindungen!"”! reagieren, als auch
leicht in Si-Si-Bindungen insertieren™ — im Fall von ge-
spannten cyclischen Verbindungen und Doppelbindungen
sogar in Abwesenheit eines Katalysators.['”]

Die stochiometrische Reaktion von Xylylisonitril und 2
bei 65°C liefert die viergliedrige Germanium(II)-Spezies 4,
die als violetter Feststoff in 58% Ausbeute isoliert wird
(Schema 3).2% Die violette Farbe von 4 ist auf die langwel-

cl, R R R .
-, K \ PraMe;
Ratgi—gi=R Xy-NC Si, pHe
2~ % = n=c] Jed
Ge, xy© si
NHC ™2V R Cl
[2] 4

Schema 3. Synthese von 4 (R=Tip, Xyl=2,6-Me,C¢H).

ligste Absorptionsbande  bei  A,,=499 nm (e=
1330 Lmol 'cm ™) zuriickzufiihren, die gegeniiber jener des
Silagermenylidens 2 rotverschoben ist (1., =451 nm). Ge-
nerell decken die Farben von cyclischen Bis(silyl)iminen fast
den gesamten Bereich des sichtbaren Spektrums ab.[**2!]

Die Multikern-NMR-Daten der unbehandelten Reakti-
onsmischung von 4 zeigen an, dass NHC*™* noch immer
koordiniert ist (*C-NMR: 6§ = 169.8 ppm).'"*!l Die beiden Si-
liciumringatome weisen ’Si-chemische Verschiebungen auf,
die mit einer Tetrakoordination in Einklang sind (¥Si-NMR:
0=>5.6 und 13.5 ppm).”? Im BC-NMR-Spektrum von 4 tritt
die am meisten ins Tieffeld verschobene Resonanz bei 6 =
216 ppm auf, die denen bekannter Bis(silyl)imine sehr nahe
ist (0 ~213-231 ppm).[8:21]

Die Einkristallrontgenstrukturanalyse (Abbildung 1) be-
stitigt die Bildung des NHC*®M°2.koordinierten cyclischen
viergliedrigen Germylens™! mit einer exocyclischen Imino-
funktionalitdt und dem verbleibenden Chlorsubstituenten.
Der Abstand zwischen dem Carben-Kohlenstoffatom und
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Abbildung 1. Molekiilstruktur von 4 im Festkérper (thermische Ellipsoi-
de bei 30%,; Isopropylgruppen der Tip-Substituenten, Wasserstoffato-
me und cokristallisierte Lésungsmittelmolekile nicht gezeigt). Ausge-
wihlte Bindungslangen [A] und Winkel [°]: Ge-C46 1.986(6), Ge-Si2
2.365(2), Ge-Si1 2.420(2), Si2-C57 1.979(7), Si1-C57 1.946(7), C57-N3
1.276(8), N3-C59 1.402(8); C46-Ge-Si2 120.7(2), C46-Ge-Sil
113.15(19), Si2-Ge-Si1 79.22(7), C57-5i2-Cl 101.2(2), C57-Si2-Ge
86.4(2), Cl-Si2-Ge 128.66(10), C57-Si1-Ge 85.6(2).

dem Germaniumzentrum (Ge-C46 1.986(6) A) ist am unteren
Ende des tiblichen Bereichs, der fiir NHC-Koordination an
Germaniumzentren beobachtet wird (1.96-2.34 A).l"Y Das
Germaniumzentrum ist stark pyramidal mit einer Summe der
Bindungswinkel von X =313.07°.

Um einen genaueren Einblick in den Mechanismus der
Bildung von 4 zu erlangen, fithrten wir Rechnungen auf dem
®wB97XD/6-311G(d,p)-Niveau mit einem Kontinuumsol-
vensmodell fiir Toluol durch. Die Gibbs-Energie bei der
Cyclisierung von 2 zum Cyclopropylidenisomer [2] wird zu
AAG,4s=—0.6 kcalmol ' berechnet (Schema 3). Angesichts
der Tatsache, dass die offensichtliche Uberschéitzung der
Stabilitdt von [2'] deutlich innerhalb der Fehlergrenzen der
Methode liegt, ist [2'] ein plausibles — wenngleich experi-
mentell nicht beobachtetes — Anfangsprodukt, das im
Gleichgewicht vorhanden ist; erst anschlieBend kommt es zur
Insertion des Isonitrils in die Si-Si-Bindung unter Bildung von
4.1 Die Cyclisierungsenergie ist im Fall von [2] deutlich
weniger exergonisch als die des NHCM®-Analogons 3
(NHCMe: =1,3,4,5-Tetramethylimidazol-2-yliden; AAGs=
—4.1 kcalmol ™), was in Einklang mit den experimentellen
Beobachtungen ist. Mogliche alternative Szenarien wie die
Isonitrilinsertion in die Si-Si-Einfachbindung von 2 oder die
Addition an die Si=Ge-Bindung wiirden beide deutlich end-
ergonischere Intermediate implizieren (Schema 4: AAG,ys =
+18.9 kcalmol ™" fiir [4]; AAG,g5 =+ 13.9 kcalmol ™" fiir [4"]
relativ zu 4).2%)

Verbindung 4 ist bei Umgebungstemperatur in Losung
und im Festkorper Monate lang in Inertgasatmosphire stabil.
Auferdem beobachteten wir in Losung sogar bei 65 °C keine
Dissoziation des NHC vom Germaniumzentrum. Daher ent-
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Schema 4. Andere mégliche Intermediate der Reaktion von 3 und
XyINC (R=Tip).

schieden wir uns, eine externe Lewis-Sdure, BPh,, als NHC-
Finger einzusetzen."

Die 1:1-Reaktion von 4 mit BPh; bei Raumtemperatur
fithrt zum kompletten Umsatz von 4 und zur einheitlichen
Bildung eines neuen Produkts 5 (Schema 5).%"! Wir isolierten
5 als rotbraunen Feststoff in 62% Ausbeute, der durch 'H-

x2

BPh, RR CLR BPh
Toluol, RT Si Sicooxy T
<——— N=C{ Ge=G¢ C=N +2Pr—\y*\-iPr
NHC PraMe: X I/ AN N _
y §| §|
Toluol, RT R CI R R
5 6

Schema 5. Reversible Reaktion von 4 mit Triphenylboran unter Bildung
des Digermens 5 (R=Tip).

NMR-Spektroskopie, UV/Vis-Spektroskopie, Elementar-
analyse und Einkristall-Rontgendiffraktometrie charakteri-
siert wurde. *C- und ¥Si-NMR-Spektren konnten wegen der
geringen Loslichkeit von 5§ in Benzol, Toluol, Hexan oder
THF nicht erhalten werden. Das zuriickgebliebene Filtrat
enthielt NHCPM<.BPh, (6), nachgewiesen iiber die Identitt
der spektroskopischen Daten mit der Literatur.’® Die lang-
welligste Absorptionsbande von 5 im UV/Vis-Spektrum wird
bei Apa =507 nm (¢ =19170 Lmol 'cm™") beobachtet und ist
gegeniiber jener von Germylen 4 (4,,,,=499 nm) und dem
Tetrasilyl-substituierten acyclischen Digermen, (iPr;Si),Ge=
Ge(SiiPr3),, (Anax =472 nm) leicht rotverschoben.””! Demge-
geniiber ist eine deutliche Blauverschiebung der Absorption
gegeniiber der des verdrillten Digermens, (1Bu,MeSi),Ge=
Ge(Bu,MeSi), (A, =618 nm), zu konstatieren.*”

Verbindung 5 kristallisiert in der monoklinen [2/a-
Raumgruppe zusammen mit einem Benzolmolekiil. Das In-
versionszentrum befindet sich in der Mitte der Ge-Ge-Bin-
dung (Abbildung 2). Diese Festkorperstruktur spiegelt sich
auch in Lésung im "H-NMR-Spektrum mit nur einem Satz an
Signalen fiir die Xylyl- und Tip-Substituenten wider. Die Ge-
Ge-Bindungslinge betrigt 2.2944(4) A, was typisch fiir Ge=
Ge-Bindungen ist, beispielsweise 2.347(2) A fiir Dis,Ge=
GeDis, (Dis = CH(SiMe;),).”®! Die Linge der exocyclischen
C1-N1-Bindung ist 1.272(2) A und dhnelt damit der von C=N
in 3 (1.276(8) A). Die Summe der Winkel an den beiden
Germaniumzentren betrégt jeweils £ =334.52°. Die Geome-
trie ist folglich gewinkelt, mit einem trans-bent-Winkel von
0 =37.74°, und liegt in der typischen Region fiir Digerme-
ne.[

Mit vier stereogenen Zentren (Ge, Sil, Ge' und Sil") in §
betrdgt die theoretische Zahl an Diastereomeren acht; den-
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Abbildung 2. Molekilstruktur von 5 im Festkorper (thermische Ellip-
soide bei 30%; Isopropylgruppen der Arylsubstituenten, Wasserstoff-
atome und cokristallisierte Benzolmolekiile nicht gezeigt). Ausgewihl-
te Bindungslangen [A] und Winkel [°]: Ge-Ge’ 2.2944(4), Ge-Sil
2.4126(5), Ge-Si2 2.4518(5), Si1-C1 1.9410(17), Si2-C1 1.9666(17), N1-
C11.272(2), N1-C2 1.419(2); Ge'-Ge-Si1 122.236(16), Ge'-Ge-Si2
131.336(17), Si1-Ge-Si2 80.950(16), C1-Si1-Ge 85.52(5), C1-Si2-Ge
83.90(5), C1-N1-C2 126.93(15), N1-C1-Si1 132.91(13), N1-C1-Si2
116.88(13), Si1-C1-5i2 107.81(8).

noch erhielten wir selektiv nur das zentrosymmetrische und
dadurch achirale E-Isomer. Wir haben zwar noch nicht den
endgiiltigen Beweis fiir die Integritdt von § in Losung, aller-
dings ist die berechnete Gibbs-Energie der Reaktion in
Schema 5 stark exergonisch [AAG,g=—31.4 kcalmol';
®B97XD/6-311G(d,p)/Toluol].*" Wir verwerfen daher die
Moglichkeit einer nennenswerten Dissoziation von 5 in
Losung, obwohl diese Frage wegen der begrenzten Loslich-
keit von § in den iiblichen organischen Losungsmitteln nicht
weiter untersucht werden konnte. Diese Befunde werden
durch die Abwesenheit jeglichen Umlagerungsproduktes ge-
stiitzt, im Unterschied zum Verhalten des Et;P-stabilisierten
fiinfgliedrigen Germylens von Marschner et al.” Tatsichlich
ist das Digermen S trotz der Gegenwart der beiden ungesét-
tigten funktionellen Gruppen (Iminogruppen) und der kom-
petenten Abgangsgruppen (Chlorsubstituenten) im Festkor-
per mehrere Wochen stabil.

In einer Studie von Baines et al. wurde das NHC-koor-
dinierte Dimesitylgermylen nach Umsetzung des entspre-
chenden Digermens mit NHC®Me erhalten.” In gleicher
Weise wird 4 (Schema 5) bei der Reaktion von 5 mit zwei
Augivalenten NHC™"® bei Raumtemperatur fast quantita-
tiv generiert.

Zusammenfassend haben wir die Synthese eines NHC-
koordinierten viergliedrigen Germylens mit zwei peripheren
funktionellen Gruppen — einer exocyclischen Iminogruppe
und einem Chlorsubstituenten in a-Stellung zum Ge"-Zen-
trum — eingefiihrt. Seine Tauglichkeit als Baustein fiir die
Digermensynthese wurde durch die Abstraktion des stabili-
sierenden NHC unter milden Bedingungen demonstriert.
Diese Reaktion kann bemerkenswerterweise durch erneute
NHC-Zugabe umgekehrt werden und ldsst funktionelle

www.angewandte.de

Chemie

293


http://www.angewandte.de

Angewandte

294

Zuschriften

Gruppen unberiihrt. Diese Eigenschaften, kombiniert in ein
und derselben Verbindung, eréffnen neuartige Moglichkeiten
zur Herstellung ausgedehnter Systeme wie Polymere mit Ge=
Ge-Bindungen als Wiederholungseinheiten.

Eingegangen am 30. Juli 2014
Online veroffentlicht am 31. Oktober 2014
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