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Abstract

p-Tol,Si and p-Tol,Ge have been obtained from the reaction of p-TolLi with SiCl, and of
p-TolMgBr with GeCl,, respectively. The crystal structures have been determined and compared with
those of the homologous compounds p-Tol,Sn and p-Tol,Pb. The latter two molecules (space group
I3) exhibit a S, axis running between the aromatic groups and are shortened along this axis: all four
p-Tol groups are closer together than in an undistorted tetrahedron. In the cases of the silane and
germane (space group Pc), the tetrahedron is lengthened along one of the bond axes C-M: only three
of the four p-Tol groups are closer together, and the set up of a special molecular symmetry is blocked.
All this is caused by the different atomic radii of the central atoms. *C NMR data in CDCl, solution
are given.

Zusammenfassung

p-Tol,Si und p-Tol,Ge wurden durch Reaktion von p-TolLi mit SiCl, bzw. von p-TolMgBr mit
GeCl, erhalten. Die Kristallstrukturen wurden bestimmt und mit denen der Homologen p-Tol,Sn und
p-Tol ,Pb verglichen. Die beiden letzteren Molekiile (Raumgruppe I4) enthalten eine zwischen den
aromatischen Gruppen verlaufende S,-Achse und sind entlang dieser Achse gestaucht: alle vier
p-Tolyl-Gruppen stehen enger beieinander als in einem unverzerrten Tetfaeder. Im Silan und German
(Raumgruppe Pc) ist der Tetraeder entlang einer Bindungsachse C-M gedehnt: nur drei der vier
p-Tolyl-Gruppen stehen enger beieinander, und die Ausbildung einer speziellen Molekiilsymmetrie
wird verhindert. Ursache hierfir sind die unterschiedlichen Atomradien der Zentralatome. '*C-NMR-
Daten in CDCl;-Losung werden mitgeteilt.

Einleitung
In Fortsetzung unserer Arbeiten iiber Gruppe 14-Verbindungen mit p-Tolyl-

Substitution [1] beschreiben wir nachfolgend die Kristallstrukturen von p-Tol,Si
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und p-Tol,Ge. Diese Untersuchung und ein Vergleich mit anderen Tetraaryl-
Methan-Analoga Ar,M bilden einen Beitrag zur Klirung der intramolekularen
Substituentenanordnung in oligomeren Verbindungen mit homonuclearer und
heteronuclearer Gruppe 14-Gruppe 14-Verkniipfung [2].

Synthesen

p-Tol, Si entsteht durch Umsetzung von SiCl, mit p-TolLi [3] in Diethylether
innerhalb von 90 min bei RT [4,5] (GI. 1).

Diethylether /RT
SiCl, + 4p-TolLi ——""%] p.Tol,Si + 4LiCl (1)

Das dazu analoge Monogerman p-Tol,Ge erhilt man nach Glockling und Hooton
[6] durch Kopplung des Grignard-Reagenz p-TolMgBr mit GeCl 4 in Toluol unter
Riickflu (Gl. 2).

Toluol /110°C

GeCl, + 4p-TolIMgBr ———— p-Tol,Ge + 4MgBrCl (2)

Rontgenstrukturanalysen

Die beiden isostrukturellen Verbindungen p-Tol ,Siund p-Tol ,Ge kristallisieren
in der monoklinen Raumgruppe Pc (Nr. 7). Die Strukturen konnten fiir alle
Nicht-H-Atome mit vollstindig anisotropem Datensatz bis R = 0.0469 beim Silan
und R = 0.0365 beim German verfeinert werden. Die Reflex/ Parameter-Verhalt-
nisse lagen bei 11.4 fiir p-Tol,Si und 9.8 fiir p-Tol,Ge. Lage- und Temperatur-
parameter finden sich in Tabelle 1. Figur 1 zeigt das Molekiil p-Tol,Si in einer
Projektion in die yz-Ebene.

In Tabelle 2 sind die Bindungsgeometrien des Silans und Germans denen der
analogen Zinn- und Bleiverbindungen [7,1] gegeniibergestellt. Die sechs Winkel

Fig. 1. Gefundenes p-Tol,Si-Molekiil in Projektion auf die yz-Ebene der Elementarzelle (Atomzuord-
nung zu den p-Tolyl-Gruppen s. Tabelle 1).
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Tabelle 2

Bindungsgeometrien der p-Tol,-Verbindungen

p-Tol,Si p-Tol,,Ge p-Tol,Sn p-Tol,Pb
Raumgruppe Pc Pc 13 13
Literatur (7 [1]
Bindungslingen (4)
M-C(11) 1.870(3) 1.941(4) 2.147(6) ¢ 2.217(6) °
M-C(21) 1.869(2) 1.943(4)
M-C(31) 1.87%3) 1.958(5)
M-C(41) 1.874(3) 1.951(4)
M-C 1.873 1.948 2.147(6) ¢ 2.217(6) °
CTC,om 1.387 1.383 1.392 1.382
C=C.ipn 1514 1.518 1.510(13) ° 1541 °
Bindungswinkel (°)
C(11)-M-C(21) 110.(D) 110.4(2)
C(11)-M-C(31) 109.4(1) 109.2(2)
C(11)-M-C(41) 108.3(1) 108.7(2)
C(21)-M-C(31) 110.5(1) 110.6(2)
C(21)-M-C@41) 110.4(1) 110.4(2)
CBD-M-CH4D 108.2(1) 107.5(2)
C-M—C 109.5 109.5
C(D-M-C(D) (%, 7, 2) 114.403) * 115.4(3) ¢
C(1)-M-C(D) (y, %, 2) 107.0(2) 106.6(1)
C(1)-M-C(1) 109.5°% 109.5°

? Infolge S,-Symmetric ein Abstand und zwei Winkel zur Beschreibung der Geometrie um M.
b [2%(C(1)-M-C(1) (%, 7, ) +4*(C(1)-M-C(1) (y, %, 2)))/6.

der zentralen Gruppe (Si, Ge) (C;,,,), weichen nur wenig vom Tedraederwinkel
ab, lassen aber erkennen, daf3 die Molekiile verzerrt vorliegen: eine Dehnung des
Tetraeders entlang der Achse C(21)—(Si, Ge) fiihrt drei p-Tolyl-Gruppen niher
zusammen als bei exakt tetraedrischer Koordination um Si oder Ge. In den
Molekiilen p-Tol,Sn und p-Tol,Pb ist der Tetraeder entlang der zwischen zwei
p-Tolyl-Gruppen verlaufenden S ,-Achse gestaucht, wodurch vier p-Tolyl-Gruppen
zusammengepreBt werden. Dieser Unterschied in der Fixierung der p-Tolyl-Grup-
pen um das Si- und Ge-Atom einerseits und das Sn- und Pb-Atom andererseits
148t sich durch die kleineren Radien der Atome Silicium und Germanium und
durch ein Wechselspiel zwischen Aromaten-Anzichung und aliphatischer Methyl-
gruppen-AbstoBung erkliren. Die phenylsubstituierten Methan-Analoga Ph,M
(M = C, Si, Ge, Sn, Pb) besitzen alle fiinf S,-Gestalt [8-12].

Die intramolekularen Wechselwirkungen verschiedener aromatischer Reste bei
den Methan-Analoga der Gruppe 14 waren zuvor schon Gegenstand einiger
Arbeiten [8,13]. Es kann davon ausgegangen werden, daB nicht so sehr inter-
molekulare Wechselwirkungen, sondern mehr die Natur der Substituenten und die
GroBe des Zentralatoms fiir die unterschiedlichen Abweichungen vom idealen
Tetraeder verantwortlich sind. Tabelle 3 gibt einen Uberblick iiber Raumgruppen
und Punktgruppen-Symmetrien bei Tetraarylmethan-Analoga Ar,M.
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Tabelle 3

Raumgruppe und ideale Punktgruppen-Symmetrie (in Klammern) von bisher untersuchten Tetraaryl-
methan-Analoga Ary,M

Ar M=C Si Ge Sn Pb
Ph P42,c 9] P42,c[10] P32 c [11] PA2,c[12] P32 c[14]
(S4) (S4) (S4) (54) (54)
p-Tol - Pc Pc 14[7] 1A11]
a b (S,) (S,)
m-Tol - - - 14, /a[15] -
(S,
o-Tol - - P1[16] PA2,c(17) -
b (S,
(C4Ey) - 14, /a(18] 14, /a[13] 14, /a(13] -
(O] (S,) (s,

¢ Keine ideale (kristallographische) und auch keine niherungsweise Symmetrie. ® Keine ideale Symme-
trie, aber nur wenig verzerrte Tetraedergeometrie um das Ge-Atom (Winkel 108.8(2x), 109.1, 109.7(2x),
110.8: kaum ““Aromaten-Anziehung” zwischen den o-Tolyl-Gruppen).

Beim p-Tol,Si und p-Tol,Ge erfolgt die Ausrichtung der Substituenten
beziiglich einer zentralen M—C-Bindung nach dem Prinzip, daB jede Dreiergruppe
einen nahezu senkrecht stehenden (70-85°), einen flach liegenden (15-35°) und
einen mittelsteilen (25-50°) Vertreter enthilt. Es 148t sich jedoch keine Systematik
erkennen: die jeweils zueinander gehorenden Drehwerte weichen so stark von-
einander ab, dafl es nicht moéglich ist, irgendeine niherungsweise Drehachse zu
erkennen (Tab. 4). Dies steht im Einklang mit dem oben angefiihrten Befund der
Anndherung von drei der vier p-Tolyl-Gruppen.

Die oben skizzierte Kontrolle der intramolekularen Aromatenanordnung in den
einkernigen Verbindungen Ar,M durch ein Wechselspiel zwischen “Anzichung
der aromatischen Bereiche” der Gruppen Ar und “AbstoBung der aliphatischen
Bereiche” dieser Gruppen ist ein einfacher Speziaifall einer allgemeineren
Beobachtung. Auch in mehrkernigen arylierten Gruppe 14-Verbindungen, wie z.B.

Tabelle 4
Verdrillung der p-Tolylgruppen

p-Tol,Si p-Tol ,Ge

Torsionswinkel (°)

C(11)-M-C(21)-C(22) +22.8(3) +23.4(5)
-C(31)-C(32) +83.5(2) +83.34)
-C(41)-C(42) —24.5(3) —24.6(4)

CQRD-M-C(11)-C(12) +72.6(2) +72.2(3)
-C(31)-C(32) -37.8(2) —38.34)
-C(41)-C(42) -35.0(3) —34.2(5)

C(31)-M-C(11)-C(12) —-14.2(2) —-13.9(4)
-C(21)-C(22) +36.4(2) +35.7(4)
-C(41)-C(42) +86.0(3) +86.5(5)

C(41)-M-C(11)-C(12) —48.2(2) —49.1(3)
-C(21)-C(22) -83.3(2) —83.2(4)

-C(3N-C(32) -21.2(2) —21.1(4)
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Tabelle 5

BC-NMR chemische Verschiebungen 8(ppm) in CDCl, (gesittigte Losung)

Verbindung an C(@, 6) CG3, 5 Cc4) C(Me)
(ipso) (ortho) (meta) (para)

p-Tol,Si ¢ 131.3 136.4 128.7 139.3 21.5

p-Tol ,Ge 138.7 1354 129.0 133.1 21.4

p-Tol,Sn b11] 134.5 137.2 129.4 138.8 21.5

p-Tol,Pb < [1] 146.4 137.4 130.1 138.1 21.3

2 5(PSi)= —14.6. ® 5(11%Sn) = —124.6 [1). < 8(**’Pb)= —171.3 [1].

in der Reihe der perphenylierten Oligogermane Digerman Ph,Ge,, Trigerman
PhyGe,, Tetragerman Ph,,Ge, und Pentagerman Ph,,Ges [19], kann die in-
tramolekulare Arylgruppen-Anordnung durch ein entsprechendes Anziehungs-Ab-
stoBungs-Modell beschrieben werden.

13C-NMR-Spektroskopie

Tabelle 5 enthilt die '*C-NMR-Daten der p-Tol,M-Verbindungen in CDCl,-
Losung, in der die teilweise Nicht-Aquivalenz der p-Tolyl-Gruppen im Festzu-
stand aufgehoben ist. Die chemischen Veschiebungen der Tolyl-C-Atome sind
gegeniiber Benzol nach tiefem Feld verschoben. Die Reihenfolge beim Ge mit
C(1) > C(2, 6) > C(4) > C(3, 5) findet sich beim Si nicht wieder. Hier sind C(1) und
C(4) in der Signalfolge vertauscht [20]. Die Methyl-C-Atome sind von den Schwer-
atomen nicht beeinfluBt und zeigen stets die gleiche chemische Verschiebung bei
21.4 ppm.

Experimentelles

Darstellung der p-TolLi-Lésung

Zu 1.7 g (245 mmol) Li-Pulver werden 14.22 g (83 mmol) p-Bromtoluol, geldst
in 50 ml Diethylether, innerhalb 30 min unter Rithren und Schutzgas zugetropft.
Dabei erwidrmt sich die Reaktionslésung bis zum Sieden. AnschlieBend riihrt man
noch 90 min bei Raumtemperatur und weitere 45 min unter RiickfluB. Nach
Abschalten des Magnetrithrers setzen sich das gebildete LiBr und iiberschiissiges
Li-Pulver ab und die iiberstehende Losung kann iiber ein U-Rohr durch leichten
Schutzgasiiberdruck in das gewiinschte Reaktionsgefa3 dekantiert werden.

Synthese des Tetra-p-tolylsilans

1.3 ml (11 mmol) frisch destilliertes SiCl,, geldst in 50 ml Diethylether, werden
bei Raumtemperatur und unter gutem Rithren in Schutzgasatmosphire innerhalb
30 min zu 83 mmol p-TolLi in 50 ml Diethylether zugetropft. Das schwerldsliche
p-Tol,Si und LiCl fallen sofort als weiBer Niederschlag aus. Die Mischung wird
weitere 90 min bei Raumtemperatur gerithrt und anschlieBend mit 50 ml einer 1 N
HCI vorsichtig hydrolysiert. Der iiber einen Biichnertrichter abgesaugte Nieder-
schlag wird mit 50 ml Methanol und mit 100 ml einer 1 N HCI gewaschen. Der
Waschvorgang wird noch einmal wiederholt und abschiieBend mit 50 mi Methanol
nachgewaschen. Man erhilt einen weiBen Feststoff, der nach 1 h Trocknen bei
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Kristallographische Daten und Details der Strukturbestimmung von p-Tol,Si und p-Tol,Ge

p-Tol 4Si

p-Tol ,Ge

Kristalldaten (Mo-K ;, A = 0.70926 A)

Summenformel, Molmasse
Kristallform

Fliachenindizes
(Abstand vom Ursprung
im Kristallzentrum (mm))

Kristallfarbe
Symmetrie, Raumgruppe
Gitterkonstanten

zentrierte Reflexe, @-Bereich

Elementarzelivolumen (A%), Z
Dichten d. 4, dy, (8/cm®)

Datensammlung (Mo-K 3, A = 0.71069 A)

Messtemperatur (°C)
Aufnahmebereich w /26-scan,
O (°), sin O, /A
Messdauer (d)
Intensitatsabfall (%)
Korrektur
unabhingige Reflexe
verwendete Reflexe
mit I>20(])
plem™Y)
Transmissionsbereich

Losung und Verfeinerung der Struktur

Parameterzahl, (Refl. /Param.)
R-Wert
R-Wert

Gewichtssetzung w ™!

C,3H 55851, 392.62
dicke Platte

001,00 —1(0.575)
100, -100(0.32)
010(0.74)
0-1-1(0.38)

farblos

monoklin, Pc (N1. 7)
a= 99182 A
b= 10.458(1) A
c= 11.856(4) A

B =109.14(3)

50, 24-27°

1162(1), 2

1.12,1.12

22

1.5-30, 0.704

4

0

keine Korrektur
3381

3016
0.78
0.9572-0.9151

264 (11.4)

0.0469

0.0632

a2 (F)+0.00295 - F2

C,3H 54Ge, 437.13
rautenformiges
Bruchstiick
100,00 —1(0.68)
010,0-10(0.20)
001,00-10.65)

farblos
monoklin, Pc (Nr.7)

a= 9.997(1) A
b= 10.498(1) A
c= 11.934(3) A

B =109.04(1y
50, 20-23°
1184(1), 2
1.23,1.22

22

1.5-30, 0.704
7

0

keine Korrektur
3808

2577

12.60

0.7611-0.4614

275(9.8)

0.0365

0.0426
a2(F)+0.006061- F2

120°C aus Benzol/Ethanol (5/1) umkristallisiert wird. Ausbeute 2.37 g (60%),
Schmelzpunkt 228-230°C (Lit.: 227.5-228.5°C [4]). Analyse: Gef.: C, 85.92; H,
7.25. C,H ,,Si (392.62) ber.: C, 85.66; H, 7.19%.

Rontgenstrukturanalysen

Durch Umkristallisation aus Benzol/ Ethanol (5/1) und langsames Abkiihlen

iber Nacht wurden Einkristalle von p-Tol,Si erhalten. Beim p-Tol,Ge erfolgte
die Einkristallzucht innerhalb einiger Tage durch L&sen der Substanz in
Dichlormethan, Zugabe des gleichen Volumens an Acetonitril und VerschlieBen
des GefiBes mit einem Wattebausch. Die Dichtebestimmungen erfolgten in
wassriger Polywolframat-Losung durch Schwebemethode. Fiir die kristallogra-



30

phischen Untersuchungen durch Weilenberg-Aufnahmen (Goniometer der Fa.
Huber and Stoe) und zur Sammlung der Reflexintensititen (Kappa-Diffraktometer
CAD4 der Fa. Enraf-Nonius) wurden die Einkristalle in Glaskapillaren festge-
klemmt ( p-Tol,Ge), oder so an einer Ecke festgeklebt, daB eine Indizierung noch
problemlos mdglich war ( p-Tol,Si). Kristallographische Daten und Details der
Strukturbestimmungen sind in Tabelie 6 auigefiihrt. Die Bestimmung der Mit-
telschweratomlagen erfolgte durch Direktmethode ( p-Tol,Si) bzw. Patterson-Syn-
these ( p-Tol,Ge). Fourier- und Differenzfourier-Synthesen lieferten die restlichen
C-Atome. Alle Nicht-H-Atome wurden anisotrop verfeinert. Die Lagen der H-
Atome wurden beim p-Tol,Si rechnerisch bestimmt (“reitend”) und mit je einem
gemeinsamen Temperaturfaktor fiir die aromatischen bzw, Methyl-H-Atome be-
handelt. Beim p-Tol,Ge wurde analog verfahren, hier wurden allerdings die
Methyl-Reste als starre rotierende Gruppen behandelt. Ein Vergleich jeweils
beider moglichen enantiomorphen Strukturen ergab nur beim p-Tol,Ge cinen
Unterschied der Ge-C-Abstiande und des R-Wertes. Entsprechend wurde mit
dem richtigen Enantiomorph weitergerechnet. Alle Berechnungen wurden im
Zentrum fiir Datenverarbeitung der Universitit Mainz (HB-DPS-8/70) mit
SHELX76, SHELX86 [21] und lokalen Programmen durchgefithrt. Tabellen der F,/F, -
Werte und der vollstdndigen Lage- und Temperaturfaktoren kénnen angefordert
werden.

NMR-Spektroskopie

Spektrometer Bruker WP80,/DS DEPT-Pulsfolge bei 20°C; MeBfrequenzen:
BC bei 20.15 MHz, *Si bei 15.92 MHz; Losungen von 100-400 mg /3 ml CDCl,
(Aldrich Nr. 15,182-3).
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