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1 Einleitung

1.1 Anorganisch-organische Hybridverbindungen

Anorganisch-organische Hybridverbindungen sind aufgrund ihrer vielseitigen
potentiellen  Anwendungsmoglichkeiten  beispielsweise als  Katalysétpre
Katalysatortragé?, Gasseparator€h Gasspeich& oder Elektrodenmateri@l seit
mehreren Jahren ein stetig wachsendes Forschungsgebiet innerhalb der

Materialwissenschaften.

Ublicherweise werden dabei Komponenten (Baueinheiten, lemitding unit9, welche

die gewtnschten chemischen und physikalischen Eigenschaften besitzgenen
kombiniert, die die Struktur bestimmen. Durch funktionsorientierte Variation der
Bausteine sind neben Clustermotiven auch Netzwerkstrul&uraiiglich, wobei
letztere oftmals aufgrund ihrer Porositdt und der damit zusammenh&ngenden
OberflachenvergrofRerung starkere Wechselwirkung mit ihrem Umfeld zeigeasssod

neuartige Eigenschaften resultieren kdnnen.

Bedingt durch den Umfang des Forschungsgebietes werden im Folgenden zwei
ausgewabhlte, prominente Vertreter besprochen werden, welche je eiseviieeeine
variable Komponente fir den Aufbau der Hybridverbindung nutzen. Im Falle der
Polyoxometallaté! ist die anorganische Komponente wahrend der Synthese konstant,
wahrend eine Derivatisierung an der organischen Peripherie stattfindet, be
Metallchalkogenidel bleibt im Gegensatz dazu der verbriickende organische

Neutralligand chemisch unverandert.

Polyoxometallate (POM) sind komplexere Hybridverbindungen, welche Uber einen
ausgedehnten Metallcluster als fixe anorganische Baueinheit verflugsingrienzung
zu Verbindungen deren anorganische Komponente lediglich aus Metallkationen
bestehen, werden diese in der Literatur als sekundare Bauelementesgaugidary
building units SBUs) bezeichnet. Innerhalb der Polyoxometallate verfugen die
Ubergangsmetalle iiber die ElektronenkonfiguratiBroder &, wobei Verbindungen

mit Molybdéan (VI) oder Wolfram (VI) deutlich in ihrer Anzahl tGberwiegen.



Aufgrund der hohen chemischen Stabilitdt von Polyoxometallaten istedan Fallen

madglich eine Oberflachenfunktionalisierung des Clusters zu bewirken und al3scidie

die organische Peripherie zur Erzeugung eines Koordinationsnetzwerkes (engl.:
polyoxometallate-based metal organic framework, POMOF) zu nutzen. Hienltokrwe

haufig elementorganische Verbindungen der Hauptgruppenelemente Zinn und
Germanium verwendetG D GLHVH VRZRKO VW DBin@urgenHrifdemE]Z 6Q/|
/ILIDQGHQ DOV DXFK VWD ELBindungerH 2@ OBdrEaché @é2
Polyoxometallates ausbilden kdnnen.

Ein sehr innovatives Beispiel einer organischen Verknipfung von Metallridistiert

eine Arbeit vorHasenknopfThorimbertundLac6té’” aus dem Jahr 2007. Hierbei wird
Klick-Chemie verwendet, um den organischen Linker aufzubauen. Eine Kupfer(l)-
katalysierte Azid-Alkin-Cycloaddition dient dabei der Dimerisierurmyveier
oberflachenfunktionalisierter Polyoxowolframatcluster tber einen 1,2,3-Triazol-Linker
(Abb. 1).

Abb. 1 Verknipfung zweier [SmMiDzo{SNCHCHCONHR}]"%Cluster mittels
Cycloadition. In einer Klickreaktion entsteht durch 1,3-Cycloaddition
Cu(l)-katalysiert ein 1,2,3-Triazol aus den beiden entstandigen
funktionellen Gruppen (Azid (rot) und Alkin (gelb)) der
oberflachenfunktionalisierten Polyoxowolframatcluster. Hierbei dient
Natriumascorbat der Reduktion der Cu(ll)-Spezies zum aktiven Cu(l)-
Katalysator.

In Bezug auf eine variable anorganische Komponente finden sich in @satlit
zunehmend Arbeiten tUber homologe anorganische Bausteine, welche in Form von

bindren oder multinaren Chalkogenidometallatclufterdes Typs [MT,E] (M,

-2-






Verbrickung einzelner Metallchalkogenid-Cluster im Netzwerk, vielmetstéudt er
*EHU VHLQ D X-Kléhkir@ensyotev-isatElich deren Photolumineszens.

Abb. 3 Vernetzung des [G(EPh)2]**Kation Uber 1,2,4,5-Tetra(4-pyridyl)-
benzol® Zur Vereinfachung des Strukturausschnitts wurden auf die

Abbildung der enthaltenen Wasserstoffe und Phenylgruppen verzichtet.

Beispiele dieser Art der Synergie sind jedoch ausgesprochen selten. Pordse
Netzwerkstrukturen mit hochspezifischen Element-Kombinationen konnen aber
durchaus generell sehr interessante physikalische und chemische [Eadgemsc
aufweisen was eine Anwendung in Bereichen wie z.B. polaftaterm{® oder
groRen-selektivé! Photokatalyse erméglichen wiirde. Dennoch ist eine Vielzahl
potentieller Verbindungen zwar strukturell beschrieben, in Bezug zu ihren

Eigenschaften aber géanzlich unerforscht.

Der Mangel literaturbekannter organischer Gruppen, welche direkt an die
anorganischen Baueinheiten gebunden sind stellt eine zusatzliche i8yteitialar.
Die meisten Metallchalkogenid-Cluster sind unter Beteiligung von Anknerdinativ

-4-



1.2

gesattigt und Hybridverbindungen werden oftmals mittels Neutralligarotber
Metallkationen koordinativ erzeugt. Um (thermisch) stabilere Stofite starkeren
Bindungen zwischen den Baugruppen realisieren zu kénnen, sind jedoch kovalente

Bindungen in Form von Metall-Kohlenstoff-Bindungen unerlasslich.

Nach der Betrachtung von Polyoxometallaten und Metallchakogenidantseheaher
zweckmalig eine Verbindungsklasse zu untersuchen, welche sowohl kovalente
Bindungen zwischen anorganischem Cluster und organischem Linkern aufweisen, als
auch im Clusterinneren Uber &hnliche chemisch-physikalische Elgdtest wie

Metallchalkogenid-Clustern verfligen.

Organisch funktionalisierte Tetrelchalkogenid-Cluster

Bereits 1955 gelang &¥iberg et all*? eine niedermolekulare Modifikation von Silikon

zu synthetisieren, welche Uber eine bis zu diesem Zeitpunkt fir die
Elementverbindungen der 14. und 16. Gruppe unbekannte Adamantan-Struktur
verfigte. Dies wurde 1968 durch den ersten Bericht Uber organisch substituierte
Tetrelchalkogenid-Kafige [(REEe] (T = Neben- oder Hauptgruppen(halb-)metall; E =

S, Se, Te; R = organische Substituerit&ngrganzt. Die beschriebenen Strukturen
enthielten vielmals kurze, unreaktive Gruppen (R = Alkyl, ArgiCC(SiMes)s und
C(SiEg)3)**171 die nicht ohne weitere Funktionalisierungen eine Kettenverlangerung
beziehungsweise ein Kupplung der Tetrelchalkogenideinheiten ermégliSieemaren

aber vergleichsweise einfach und direkt durch die ReaktiorRiallz mit AE (A =
Alkalimetall, Wasserstoff) in organischen Losungsmitteln bei Rampératur und

starker Verduinnung darstellbar.

Fur die geometrische Anordnung von Tetrelchalkogenidkafige der FormH&T)

ergeben sich zwei Strukturmotive: a) eine, bereits von den Silikoneantek

DGDPDQWDQDUWLJH $QRUGQXQJ XQG E-ENeriipfe’v RPHUH

planparallelen [G&£4]-Ringen, die als Doppeldeckeranordnung bezeichnet wird.
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Abb. 4 Molekulstrukturen von Verbindungen der Struktur [(E§) (T = Neben-

oder Hauptgruppen(halb-)metall;, E = S, Se, Te; R = organische
Substituenten). Bei den Darstellungen engsiehje nach
Reaktionsbedingungen eine a)  Doppeldecker-Struktur ~ von
[tBusGesS] 1% (links) oder b) eine Adamantan-Struktur von
[MesGesSs) 171 (rechts).

Verschiedene Untersuchungen der Gruppelmo et al*® an Tetrelchalkogenid-
Clustern mit aliphatischen organischen Gruppen stitzen dabei die Vermutunjg, dass
nach Reaktionsbedingung das kinetische Produkt (Doppeldeckel)-Kiday das
thermodynamisch stabilere Produkt (Adamantan-Struktur) gebildet wird. Nefven d
Reaktionstemperatur hat auch die Chalkogeniddtfeénen entscheidenden Einfluss.
So liefern Reaktionen mit harten Sulfurierungsmitteln wigS Hm Allgemeinen
Prudukte mit einer Adamantan-Struktur, wahrend bei Reaktionen mit beisggsgsw
mildem Polysulfid (NH)>Ss Doppeldecker entstehen. Weiterhin besitzt die organische
Substitution am Tetrel einen Einfluss, da Reaktionen nmmt IBu zum Adamantan-
Kéafig, Reaktionen mit R = 1,1,2-Trimethylprolyl bei gleicher Wahl vosurigsmitte|

Temperatur und Chalkogenidquelle jedoch zum Doppeldecker-Motiv fiihren.

Ferner ist es allerdings mdglich, das kinetische Produkt, die Doppeldgitiitur,
durch langeres Erhitzen in unreaktiven Losungsmitteln (z.B. Benzol oderi)eanal

das thermodynamische Produkt, den Adamantankéfig, zu Uberflhren.



Abb. 5

Thermische Umwandlung des kinetischen Reaktionsproduktes, der
Doppeldeckerstruktur, eines Tetrelchalkogenid-Cluster in das
thermodynamisch  stabilere ~ Adamantangeriist in  unreaktiven
Losungsmitteln wie beispielsweise Benzol oder Deéélin.

Neben den vorgestellten binaren Systemen sind auch ternére Verbindungen, bekannt

wobei insbesondere die beiden PionierarbeitenMerzweile®! 2002 undTatsum?®

2007 hervorgehoben werden missen, deren Syntheserouten sich deutlich von einander

unterschiedlich. Wahrenderzweilef®! zunéchst [P48nSs] mit einem Uberschuss an

NaS in Tetrahydrofuran in ein [PhS#StAnion (iberfiihrt, welches durch Zugabe des
Cu()-Komplexes [(PhPMgCuCI] einen hexanuclearen Cluster (Abb. 6 QUsidet,

verwendet Tatsum?® das vorweg lithiierte dimere 4DmpGeSq ('P S
'LPHWK\Q &8s WReaRtend fur Xil, um zum >*"PS*H6 " 1L@ &OXVWHU ]X

JHODQJHQ $EE XQWHQ












Abb. 9 Raumfillendes Modell eines Hybridnetzwerkes auf Basis de
anionischen Germaniumsulfid-Clusters [((OOCLHLGenSs]
(Germanium: grau; Schwefel: gelb) und ¥tionen (schwarzl:!

1.3.2 Organisch funktionalisierte Tetrelselenid-/Tetreltellurid-Cluster

Nach wie vor sind Beschreibungen von Tetrelchalkogenid-Clustern der hoheren
Homologen des Schwefels aul3erordentlich vereinzelt und die wenidg@mnben
Beispiele waren zunachst auf Nebenprodukte cyclischer, organisch funiksientei
Germaniumchalkogenide begrenzt, Synthesen ausgehend von Organogermanium-

trihalogeniden ganzlich unbekannt.

Im Rahmen der, dieser Arbeit vorangegangenen Diplomé&fbstand daher zunéchst

die Realisierbarkeit solcher Synthesen im Vordergrund. Aufgrund der hohen
Empfindlichkeiten der Reaktionsprodukte, insbesondere gegeniber Sauerstoff und
Wasser, waren die Darstellungen nicht mit den konventionellen Syntétshian
vereinbar. Dennoch gelang es die in Abb. 7 gezeigten Thiogermanate um ihre héheren

Homologen beziglich der enthaltenen Chalkogenide zu erganzen.

Mittels  verschiedener  Synthesen  ausgehend von  ketofunktionalisierten
Organogermaniumtrihalogeniden konnten die Verbindungemund B (Abb. 10
erhalten werden, bei denen es sich um ein Selenogermanat und ein Tellarajenm

Analogie zu den gezeigten Thiogermanaten handelt.
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Abb. 10 Molekulstruktur ausgewahlter Isomorphen: [(MeCOLMeGekSe]
(A) (links) und [(MeCOCHCMeGe)xTes] (B) (rechts). Der Ubersicht
halber vereinfacht ohne Wasserstoffatome darge&t8llt.

Diese Tetrelchalkogenid-Cluster verfigen uber eine Doppeldeckerstruktur und
unterscheiden sich damit signifikant von dem homologen Thiogermanatesellie
thermisch stabilere Adamantanstruktur aufweist. Bedingt durch die Carbonigfurkt

der organischen Liganden zeigeA und B in ihren Kiristallstrukturen eine
charakteristische Ruckkoordinaton der Sauerstoffatome an die naheliegenden
Germaniumatome. Der Umfang der Rickkoordination ist abhdngig vom verwendete

Losungsmittel in den verschiedenen Isomorphen unterschiedlich stark ausgepragt.

Dariber hinaus konnten auch hoherer Tetrelchalkogenid-Cluster  mit
Saurefunktionalitaten erhalten werden, wobei sich eine interessamk¢urielfalt in

Abhangigkeit des Chalkogens offenbarte.

Analog zu den bereits diskutierten Schwefelverbindungen verflugt die -Selen
Verbindung [(HOOCCHCMexGexSe] (C) uber eine Adamantan-Struktur, wahrend
die tellurhaltige Verbindung [(HOCOGEMe:GekTes] (D) eine Noradamantan-
Struktur aufweist (Abb. 11), innerhalb derer die Germaniumatome gemischtvalant

den formalen Oxidationsstuden'Gand Gé&’ vorliegen.
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Abb. 11 Molekulstrukturen von [(HOOCCKEMeGexSe] (C) (links) und
[(HOCOCH.CMeGexTes] (D) (rechts). Der Ubersicht halber ohne
Wasserstoffatome dargestédft.

Zusammengefasst zeigt der oben gegeben Uberblick eine Einordnung von
Tetrelchalkogenid-Cluster in das Gebiet der anorganisch-organische
Hybidverbindungen. Dieses reicht von einfachen metallorganische Netzwerken (engl
metal organic frameworksMOFs) uber kovalente organische Strukturen (engl.:
covalent organic framework€OFs) und Polyoxometallat basierte Metall-organische
Koordinationsnetzwerke (englpolyoxometallate-based metal organic framework
POMOF) bis hin zu binaren oder multindren Chalkogenidometallatclusterne Dies
konnten durch die vorteilhaften kovalenten Bindungen der organischen Restélgrge
koordinativen Bindungen in den zuvor genannten Clustern und Netzwerken durch
bindre und terndre Tetrelchalkogenid-Cluster ergé&nzt werden. Die Suche na
alternativen organischen Gruppen, welche einfache organische Reaktionenilaieter
Bedingungen ermdéglichen und somit fur die Synthese von Hybridverbindungen und -
netzwerken geeignet sind, sollten dabei im Vordergrund stehen. Insbesondere im
Bereich der Synthese von Selenido-/Telluridotetrelat-Cluster konntehehie nur

vereinzelt positive Forschungsergebnisse verzeichnet werden.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Cluster mit neuen Liganden / Elementkombinationen

Fur die Synthese organisch funktionalisierter Tetrelchalkogenid-Cluster sind eesond
Organogermaniumtrihalogenide geeignet, da diese die organische Fuirtktiaies
Cluster bereitstellen und durch Umsetzungen mit Alkalimetallchalkogeniakn
direkten Zugang zu den zugehorigen Cluster ermoéglichen. Ferner ist durch den
Austausch des verwendeten Chalkogenids ausgehend von einer einzigen

Vorlauferverbindung eine Vielzahl von Clustern zuganglich.

Aufgrund der Verwendung von ausschlief3lich unreaktiven Resten (z.B. Alkylresten) in
der bekannten Literatur, sowie der Limitierung der Vorarbeiten im Arbeitskuf zwei
bestimmte organische Funktionalitai@t = Derivat in 3-Position des Mesityloxid und
R2=Derivat in 3-Position der Acrylsaure), standen zunachst weitereHemgsarbeiten

zu geeigneten Organogermaniumtrihalogeniden im Fokus dieser Allzeitie
Knipfung der Germanium-Kohlenstoff-Bindung weit weniger erforscht ist a&s di
entsprechenden Reaktionen der Siliziumanatdga bildeten mechanistische

Untersuchungen einen wichtigen Bestandteil dieser Arbeit.

3.1.1 Precursorsynthesen

Zur Realisierung der Darstellung von Organogermaniumtrihalogenidetiessisim
Wesentlichen drei Verfahrensweisen, die im Folgenden naher ausgefuhrt vodieten s
Hydrogermylierun§®, Transmetallierurg’’ und InsertioR® in eine Kohlenstoff-
Halogen-Bindung. Eine Ubersicht der erhaltenen Produkte in Abh&ngigkeit der

verwendeten Synthesemethode liefert Tab. 1.
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Tab. 1 Ubersicht

in dieser

Arbeit synthetisierten Precursoren in

Abhangigkeit von der zugrundeliegenden Synthesemethode.

Hydrogermylierung

Transmetallierung

Insertion von GeCk

Cls* H i 8= Verbindungl

Cls* H i 5= Verbindungs

Cls * H i 5= Verbindung?

0 GeCly
ClyGe OH
J)J\OMe 4/_o>ﬁ
Cl;Ge
GeCl3
Cls*H i %= Verbindung2 | Cls*H i 5= Verbindungs | Cls*H i 8= Verbindung8
0 GeCly
VeV
J)kOEt © Cl,Ge
Cl;Ge
Cl3 6 Q 5 Verbindung3 Clz*H i 5= Verbindung
O  SnCly S
4 |
HO I c:|3c3eA/_<\j
HO™ 0

Cls* H i 5= Verbindungg

-N
C/

J

C|3Ge

--I\

--\
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Hydrogermylierung

Einen direkten Zugang zu Organogermaniumtrinalogeniden liefert die
+\GURJHUP\OLHUXQJ HLQHU UHDNWLY HQQny&ssttigi¢tO EL Q G >
Carbonylverbindungen verwendet werden, welaleReaktionsverlauf durch positive

Interaktionen der Carbonylfunktion mit Trichlorgerman (HG2®kgiinstign[?®

0 O

HGeC|3 b EtZO
H
E- : )
Cl,Ge

Abb. 13 Hydrogermylierung am Beispiel von Acrylsaure.

Hierbei kann Trichlorgermann situ durch HCl-saure, wassrige Umsetzung von
Germaniumtetrachlorid (Gegl mit einem geeigneten Reduktionsmittel (z.B.
Natriumhyphophosphit) erzeugt werden. Es kann dann in dieser Form oder aés stabil
Trichlorgerman-Ether-Komplex (HGeCl A2 EtO) mit der . -ungesattigte
Carbonylverbindungen umgesetzt werden. Letztere Methode fuhrt zu deutlich besseren
Ausbeuten, sowie einer erhdhten Reinheit der Produkte, weshalb in den folgenden
Synthesen stets wasserfrei gearbeitet wurde. Diese Vorgehensweise Habfig
bereits beim Entfernen des Lésungsmittels zu kristallinen Produkten nnddgjlehte
erstmalig eine  Einkristallstrukturanalyse des mit ! Rfunktionalisierten
OrganogermaniumtrihalogenidessGeCMeCH,COMeE (s. VorarbeiteR>?4).

Die zur orthorhombischen Raumgruppggbca gehérigen Kristalle besalRen die
Zellparametera =12.8220(14) Ab = 12.7562(10) Ac = 13.4297(10) A bei einem
Volumen von 2196.56(34) & Im Folgenden ist die Molekilstruktur in Abb. 15

illustriert sowie ausgewahlte Abstande in Tab. 2 aufgefuhrt.
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Abb. 14 Molekdlstruktur von GlGeCMeCH,COMe E) (Clz*H i %).

Bedingt durch die Rlckkoordination zwischen dem Carbonylsauerstoffatom und dem
Germaniumatom ist die Koordinationsphare an letzterem deutlich erhdht, sauass
YHUJHUUW WULJRQDO SODQHUH -Adiée MivéiddnHWHKeIW O D Q J
von 177.246(2)° und Koordinationszahl (englaordination numberCN) 5 an Ge

entsteht. Diese Geometrie aul3ert sich in leicht gestre@dé@l-Bindungslangen (vgl.

2.004 AP® wahrend die elektronische Abséttigung des Germaniumatoms durch das
Carbonylsauerstoffatoms eine Verkirzung der iG®&indung bewirkt (vgl.
Elektronegativitat Ge: 2.01, C: 2.55 naeauling®?).

Tab. 2 Ausgewahlte Abstande und WinkeEin

Strukturparameter Abstande / A ; Winkel / °
GeiC 1.9003(1)
GeiCl 2.1559(2)-2.2435(1)
cic 1.4950(1)-1.5756(1)
CioO 1.1949(1)
Ge«O 2.5025(1)
CiGeiCl 102.947(2)-121.649(2)
CliGeiCl 97.256(2)-110.746(2)

Die Hydrogermylierung selbst erfolgt via Cycloaddition Uber einehsgiedige
Zwischenstufe und liefert hoch selektiv das Anti-MarkovnikdW R G X N Wtandige

Carbonylgruppe hat zweierlei Effekte: zum einen ermdglicht sie dadfnation des
-18-



Protons und beschleunigt so die Bildung der Zwischenstufe, zum anderen ertint sie

positive Partialladung des terminalen Kohlenstoffatoms, welches dialdwsg der

Ge-C-Bindung begunstigt.

8_
o) -~

O C|3Ge AN
/Y e \/U\OH HGeC|3 ) (
OH N

o+ OH
lHGeClg, l

CI3Ge\/YO ClsGe o ClsGe  on
— L, —
OH OH OH

Abb. 15

Vorgeschlagener Mechanisniiis XU +\GURJHUP\OGLHUXQJ
ungesattigte Carbonylverbindungen am Bespiel von Acrylsaure. Das
Carbonylsauerstoffatom koordiniert an das Proton des Trichlorgerman

XQG VFKZIFKW GDEWLQGXHGJ*HiXVIW]JOLFK ZLU
3D UWLD O O BPGsKighJerf®htUDas Germaniumatom greift diese

Position nukleophil an und durch Protonentransfer wird das
Organogermaniumtrihalogeniden erhalten.

Alternativ wurde auch die Mdglichkeit einer 1,2-Additffhmit GeCh als Reaktand
diskutiert. Aufgrund des Gleichgewichtes Ge€IHClI == HGeCB}, befindet sich im

Reaktionsgemisch stets eine signifikant grol3ere Menge G@€lches aufgrund der
carbenartigen EigenschaftéhL Q H $ G G L WDdpgglhhqungdr&ermdaglicht.

Die Reaktion von 1,3-Butadien mit Trichlorgerman (welches innerhalb des

Reaktionsgemisches partiell als Germaniumdichlorid und Hydrochlorid vorliegt)

(Abb. 16) legt diesen Weg nahe, da hierbei 1,1-Dichlorgermancyclopenten gebilde

wird.
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GeCl —

PNF 2 Cl,Gé — )
| Ge

cl’ ¢l

Abb. 16 Synthese von 1,1-Dichlorgermancyclopenten durch Addition von.GeCl
D Q G-BHysted von 1,-Butadiéidl

Fir ein besseres Verstandnis der Hydrogermylierungsreaktion, der beteiligten
Reaktanden und des zugrundeliegenden Mechanismus (1,2-Addition vs. Cycloaddition)
wurde die Synthese der Germaniumtrihalogenide variiert. Hierbei wundéchst
Acrylsaure mit dem Komplex [Ge€Rioxan] unter Riickfluss erhitzt und anschlieRend

mit einer etherischen Losung von Chlorwasserstoff versetzt.

0 O O
Koo e JA

Cl;Ge

Abb. 17 Addition von GeClund HCI an eine terminale Doppelbindung.

Die Reaktion lieferte neben Polyacrylsaure jedoch nicht das gewé@nBcbdukt,
sondern 3-Chlorpropansaure mit moderaten Ausbeuten. Bei einer Wiederholung der
Vorgehensweise, jedoch unter Verwendung des Césiumsalzes des] [@@@inen
entstand eine Suspension, welche nach Zugabe von HCI (1 Oh &ifklart und das
gewunschte Organogermaniumtrihalogenid in hohen Ausbeuten lieferte. Dieses
Verhalten lasst sich auf die Generierung von Trichlorgerman sowi€galeaddition
gemal Abb. 15 zurtickfiihren und spricht gegen galSlaktiven Reaktanden.

Eine Ubersicht der mittels Hydrogermylierung dargestellten Verbinaufigdet sich
in Abb. 18.
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OMe OEt  Ho ‘/(
0

ClsGe ClyGe HO ClsGe

1 2 F 4

Abb. 18 Organogermaniumtrinalogenide (CiH {5, die im Rahmen dieser
Arbeit mittels Hydrogermylierung dargestellt werden konnten. Im
Folgenden werden die Bezeichnungeh=RDerivat in 3-Position des
Propionsauremethylester 1 R* = Derivat in 3-Position des
Propionsaureethylester 2], R°® = Derivat in 3-Position
der Dipropionsaure F) sowie R = Derivat in 3-Position des
Propannitril (4) zur Benennung der endstandigen funktionellen Gruppen
verwendet.

Eine umfassende Charakterisierung, der bei Raumtemperatur flissigen Verbmdunge
ClsGeCHCH,COOMe (1) und CkGeCHCH,COOEt @) gelang mittelSH/**C-NMR-
Spektroskopie, Massenspektrometrie und Elementaranalyse. Im Falle dadvegen
ClzGeCH(CHCOOHY)Y (F) und CkGeCHCH.CN (4) konnte die Analytik zusatzlich

um eine Einkristallstrukturanalyse erganzt werden. Bezuglich der ksist&tur vonF

sei an dieser Stelle auf eine neuere Publikation der Arbeitsgriviap@oots
verwiesen, welche sich ebenfalls mit der Synthese von Trichlorgarmarganylen

beschaftigt.

Aufgrund der fundierten Erfahrung im Umgang mit Zinnorganylen im Arbeitskreis
Dehnenund des hohen sterischen Anspruchs des organisches Ligahdand® im

Falle der Verbindung GSnCH(CHCOOH) (3) die Arbeit um ein Zinnorganyl
erweitert, welches ebenfalls Uber eine Einkristallstrukturanalysalkieasiert werden
konnte. Hierbei wurde mit den Zellparameser 11.340(3) Ab = 14.249(4) A, c =
7.527(2) A undv = 1216.2(6) & ein Einkristall der orthorhombischen Raumgruppe
Pnma bestimmt. Eine Molekilstruktur der Verbinduidgist in Abb. 19 illustriert,
ausgewahlte Abstande und Winkel sind Tab. 3 zu entnehmen. Mechanistisch entspricht
die Hydrostannylierung einer Hydrogermylierung (vgl. Abb. 15), weshalb aerdies

Stelle nicht detailliert darauf eingegangen werden soll.
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Abb. 19 Molekiilstruktur vonClsSnCH(CHCOOH). (3) (Der Ubersicht halber
ist die Abbildung ohne Wasserstoffatome).

Tab. 3 Ausgewahlte Abstande und Winkel in Verbindsing

Strukturparameter Abstande / A ; Winkel / °
SnliC1 2.167(7)
Snicl 2.3702(18)-2.4175(13)
C1lisnliol 79.51(16)
01iSn1io1’ 83.95(18)
ClisnliCl1 157.87(19)
01iSn1iCl1 84.09(9)
C1iSn1iCI2 101.78(12)
01iSn1iCI2 88.56(10)
Cl1iSn1iCI2 92.51(5)
CI2 isn1iCI2 98.78(7)

Innerhalb der zentrosymmetrischen Kristallstruktur dominieren intramolekulare
Wechselwirkungen. Die einzelnen Molekile liegen isoliert vor und al@alome
verfliigen Uber ein€N von 6 in quadratisch pyramidaler Anordnung, wobei der mit
starken Wechselwirkungen korrelierend® & 2Abstand 2.2707(4) A betréagt.
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Tab. 4 Ausgewahlte Abstande und Winkel in der Kristallstruktur4.on

Strukturparameter Absténde / A ; Winkel / °
GeliCl 1.9364(6)
GeiCl 2.1237(3)-2.1265(3)
cic 1.4784(4)-1.5318(3)
C3iN1 1.1375(3)
CiGeiCl 110.463(8)-112.483(5)
CliGeiCl 106.495(2)-107.306(4)

Ein Vergleich der Bindungsldngen innerhalb der Kristallstruktur %amit in der
Literatur beschriebenen Angaben fiir & / GeiC £Einfachbindungen (2.150 A
2.004 A)[?934 zeigt eine unerhebliche Verkiirzung der Bindungslange. Im Falle der
& N-Dreifachbindung ist die Abweichung mit publizierten BindungslangetC(®!
1.137 A, Gr £ A 1.138 AP®! deutlich geringer.

hEHU GLH +\GUR JH-urigésttigidy XC@bBonylverbindungen hinaus sind
wenige Literaturbeispiele fir die Reaktion einfacher terminaler rAkemit
Germaniumverbindungen bekannt. Charakteristisch sind jedoch geringe Ausbeuten,
sowie eine Begrenzung der Synthese auf drastiggieBedingunger® Die Reaktion
verlauft hierbei ebenfalls nach der Markovnikov-Regel, die Bildung des Pexlukt

erfolgt jedoch Uber eine viergliedrige Zwischenstufe.
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Transmetallierung

Neben Hydrotetrylierungsreaktionen finden sich in der Literatur auch Beispredes
Transmetallierung geeigneter metallorganischer Lithium-, Quecksilbmder
Grignardverbindungen zur Bildung der Organotetreltrihalogenide. Im Rahmen diese
Arbeit konnten analog hierzu erstmals die Verbindunge&€CsH4-GeCk (5) und
ClsGe-CsHs (6) synthetisiert und somit das Spektrum an organischen Grupperf um R
und R erweitert werden. Da es sich hierbei im Gegensatz'ZR°Richt um reaktive
funktionelle Gruppen handelt, lag der Fokus dieses Abschnittes auf der rtaplie
einer weiteren anwendbaren Methode zur Generierung von Organogermanium-
trihalogeniden (s. Abb. 21).

Li GeC|3
GeC|4

Li GeCl,

Abb. 21 Transmetallierung von 1,4-Dilithiumbenzol mit Ge@im 1,4-
Trichlorgermaniumbenzd.

In einigen Beispielen, in denen Germaniumtetrachlorid im Uberschussnestwvird,

ist die Transmetallierung eine sehr effiziente Methode. Jedoch fihrte diese
Reaktionsfihrung verstarkt zur Synthese zwei- oder dreifach organosubstituiert
Germaniumchloride, welche sich aufgrund stark &ahnelnder Siedepunkte nur
unzureichend separieren lieRen. Im Gegensatz zu Zinnorganylen, bei dienen
Uberfiihrung in Organozinntrihalogeniden mitt&lscheshkowRedistribution moglich

ist, lasst sich diese Problematik, dig unerwinschten Nebenprodukten fihrt, bei
Transmetallierungen mit Germanium nicht I6sen. Trotz der Verwendung akeIst
Verdinnungen und langsamer Zugabe des Germaniumtetrachlorids entstehen di-
organosubstituierte Germaniumchloride in grél3eren Mengen, welche sich wer sch
destillativ voneinander trennen lassen. Im Falle der Synthese @8- CéHs-GeCk (5)
betrug die Ausbeute 11 % (gem#®NMR, bezogen auf Eduktsignale), wahrend bei

der Synthese von &beCsHs (6) trotz eines deutlichen Uberschessan
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Germaniumtetrachlorid 92 % des Reaktionsgemisches zwei- und dreifach
organosubstituierten Nebenprodukten zuzuordnen sind. Eine Bestimmung der Ausbeute

belief sich auf < 5 %.

Aufgrund dieser, fur die Synthese von Tetrelchalkogenid-Clustern ungesmignet

Nebenprodukte und den zusatzlich geringen Ausbeuten, bereits bei unreaktiven
organischen Gruppen, wurde im Folgenden darauf verzichtet, weitere
Transmetallierungreaktionen durchzufiihren und bevorzugt auf andere Methoden

zuruckgegriffen.
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Insertion von GeCk in eine Kohlenstoff-Halogen-Bindung

Einen weiteren Zugang zu Organogermaniumtrihalogeniden stellhsketion eines
Germaniumdihalogenid in eine Kohlenstoff-Halogen-Bindung dar, wobei aus
O0konomischen Griunden besonders Gesolwie GeBy Verwendung in der Literatur

finden!?8

Als deutlichster Vorteil der Methode sei hierbei der WL F KW -ihgdséattige

Carbonylverbindungen hervorzuheben. Dadurch wird eine Variation der Kettenlang
zwischen Germaniumatom und der funktionellen Gruppe ermdéglicht. In
Folgereaktionen kann somit der Einfluss des organischen Liganden auf die
zugrundeliegende Kafigstruktur des Germaniumchalkodenid-Cluster bei gleiche

funktionellen Gruppen, aber variablen Kettenlangen eingehender untersucht werden.

Im Fall von Verbindung, gelang die Synthese durch die Umsetzung einer Schmelze
des stabilen [GegRioxan]-Komplexes mit 4-Chlorbutterséaure in einer fir

Folgereaktionen geeigneten Ausbeute von 24%.

O GeCl,*1,4-Dioxan )/\fo
OH ~ OH

cl Cl,Ge

Abb. 22 Insertion von GeGlam Beispiel von 4-Chlorbutanséure.

Aufgrund des relativ hohen Schmelzpunktes des Germaniumdichlorid-Komplexes
(> f& XQG GHU KRKHQ 15H RiynatérRszN belsomMiers”thermisch
stabile chlorsubstituierte Reagenzien. Aufgrund sehr ahnlicher Laufeigiancisa
zudem eine Reinigung des Reaktionsgemisches nur mittels Desiillatoglich.
Dementsprechend sind die Produktausbeuten stark limitiert (Verbin8urigg%,
Verbindung9: 4%). Eine Ubersicht der erfolgreich charakterisierten Produkte ist Abb.

23 zu entnehmen.
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Abb. 23 Ubersicht tiber die mittels Insertion von Ge@l Q H L QBinfliggO
erhaltenen Verbindungen 4-(Trichlorgermanium)butansauyed-2-
(Trichlorgermaniuml)ethyl)phenoB) und 2-Trichlorgermanium-
thiophenylethan9).

Mittels einer modifizierten Vorschrift nacEhrlich®® konnten die Vorstufen zu den
Verbindungen8 und 9 durch die Derivatisierung von Hydroxyverbindungen zu
Chlorsubstituenten dargestellt werden. Diese konnten klassisch organisch aufgearbeitet
und mittels Saulenchromatographie tber Kieselgel gereinigt werderZugebe zu

einem frisch dargestellten [Ge@,4-Dioxan]-Komplex erfolgte I6sungsmittelfrei in

einer Schlenkapparatur, entsprechend der allgemeinen Vorschriffmaeh®®, wobei
Reaktionsdauer und Temperatur fir die verwendeten funktionellen Gruppen optimiert

wurden.
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3.1.2 Clustersynthesen

Alle im Rahmen dieser Arbeit vorgestellten Cluster wurden durch einetkumgeder
oben genannten Organotetreltrichloride mit Alkalimetallchalkogenidermeiysiert.

Hierbei wurde stets eine der folgenden Reaktionsbedingungen gewabhlt:

- Eine Acetonldsung des Germaniumtrichlorids wurde tropfenweise unter Rihren bei
Eiskiihlung zu einer Lésung von 1.5 eq.Ma%® in einem Wasser/Aceton-
Gemisch hinzugegeben, das entstehende Prazipitat nach maxiaadifriert, mit
Wasser gewaschen und getrockfet.

- Im Falle von wasserempfindlichen organischen Gruppen wurde eine THF- bzw.
Acetonldsung mit einer Emulsion von #aim selben Lésungsmittel fir etwa B4
geruhrt und das Rohprodukt durch Trocknen der zuvor abfiltrierten Reaktionslésung
gewonnen

- Bei der Verwendung von Alkalimetallseleniden und -telluriden wurden drese i
flissigem Ammoniak vorgelegt und langsam mit einer LOosung des
Organogermaniumtrichlorids in Tetrahydrofuran versetzt. Nach etwa 12 h Rihren
wurde der Ammoniak entfernt, die verbleibende L6sung abfiltriert und das

Rohprodukt durch Entfernen des Lésungsmittels isolfélrt.

Diese Vorgehensweise fiihrte zu dem in Abb. 24 gezeigten Reaktionsvadggrtind
der in den Vorarbeiten gewonnenen Erfahrungen bezlglich der Empfindlichkeit,
wurden die Synthesen, sowie die anschlieBende Kristallisation M&inamter

Lichtausschluss durchgefihrt.
RX
— T
S \ S
4Cl;Ge—R* + 6 Na,S —— ’ S |
RX/Ge\S/”Ge\RX

\ /Ge\\
S NS

RX

+ 12 NaCl

Abb. 24 Schematische lllustrierung der Synthese eines Germanium-Schwefel-Clusters.
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Tab. 5 Ausgewahlte Abstande und Winkel in Verbindldg

Strukturparameter Absténde / A ; Winkel / °
SnicC 2.045(13)-2.199(9)
Snis 2.215(7)-2.597(3)
6Q«?2 2.216(7)-2.435(3)
&i6Qi2 82.6(4)
CiSniS 99.5(3)-146.1(3)
Oisnis 87.5(2)-90.20(18)
Sisnis 89.17(9)-104.62(12)

Aufgrund der fir Zinnorganyle typischen Rickkoordination der Carbonylsauerstoffe an
die Zinnatome, finden sich in der Kristallstruktur der Verbindul® keinerlei
intermolekulare Wechselwirkungen zwischen den Carbonsauregruppen. Eingehendere
kristallographische Untersuchungegigten, dass in der Kristallstruktur der Verbindung

10 eine der sechs Carbonsauren deprotoniert vorliegt, wiebéiadungsausgleich Uber

ein in der Kristallstruktur enthalten&&’-Kationen erfolgt.

Vergleiche zur ebenfalls in der Defektheterocuban-Struktur vorliegendenndengy
[(HOOCH.CH,SnpS]1®*¥ zeigen keine Auffalligkeiten innerhalb des Kéfiggeriistes.
Die in Tab. 5 aufgefuhrten Abstande entsprechen den Literaturangaben der
%LQGXQJVOIQJMHAD5(2)2.5081P) 6 Q (&K138(5)-2.146(5R), nur der

6 Q «Abstand wachst im Falle der CN 6 von 2.209(4)-2.23&(4)uf 2.435(3) A.
Hierbei bildet ein dreifach koordiniertes Schwefelatom das Zentrum deskiNgle
ZREHL G HAOstar@ igegeniiber einer Einfachbindungslange von 2.2880akf
2.593(2)A elongiert ist.

Untersuchungen beziglich der Elementkombinationen Ge/S sowie Ge/3enzeig
ebenfalls keine strukturellen Unterschiede bedingt durch die Verwendungtensshs
anspruchsvollen organischen Liganden. Beide Verbindungen entsprechen ihrer
Modifikation der, aus Vorarbeiten bekannten, Verbind@nh{yvgl. Kapitel 1.3.2). Sie
besitzen eine Adamantanstruktur und zeigen keinerlei Ruckkoordination zwischen

organischer Peripherie und den Germaniumatomen.
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Den Abschluss der Untersuchungen bildete die Synthese eines Bis-
saurefunktionalisierten Organotelluridogermanates. Im Falle, der bevegsstellten
Verbindung D (vgl. Kapitel 1.3.2) konnte erstmals eine Noradamantanstruktur
beobachtet werden, welche eine £5e-Bindung aufweist und sich somit eine erhdhte
raumliche N&he der organischen Substituenten ergibt. Folglich s@itedr sterische

Einfluss am starksten sein.

Monokline Kristalle der Raumgruppe #2 mit a = 11.901(4) A, b = 23.406(6) A,
c = 19.298(5) A, = 90.57(4)° sowiev = 5375(3) A& in denen jeweils vier Molekiile
[(HOOCCH,),.CHGe}:Tes der Verbindund.1 vorlagen, konnten durch Uberschichtung der

Reaktonslosung mit-Pentan erhalten werden.

Die in Abb.26 gezeigte Molekuilstruktur der Verbindulhgy unterscheidet sich dabei nicht
signifigkant von Verbindundp. Beide Molekile besitzen eine Noradamantanstrukid

ein Vergleich der Bindungsabstande (s. Tab. 6} keige nennenswerten Veranderungen
die Uber eine geringe Verlangerung deriGeBindung hinausginge. Ein durch den
sterischen Anspruch der organischen Substituer@imdier Einfluss auf die Struktur des
anorganischen Grundgerustes konnte somit in ked@rbeobachteten Tetrelchalkogenid-

Cluster festgestellt werden.
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Nitrilgruppen strukturell den Saurederivate@ und D d&hneln. Innerhalb der
Kristallstruktur von12 sind keine intermolekularen Wechselwirkungen zu beobachten
und die in Tabelle 7 aufgefuhrten Bindungsparameter entsprechen isostrukturelle

Verbindungen (s. Kapitel 1.3.1).

Tab. 7 Ausgewahlte Abstande und Winkel in Verbindiiag

Strukturparameter Abstande / A ; Winkel / °
GesS 2.2124(4)-2.2268(4)
GeL 1.9271(3)
cE 1.4678(2)-1.5239(2)
CHN 1.1368(2)
C#eS 104.141(2)-108.513(4)
S$Ges 112.690(4)-113.239(5)
GeS1Ge 102.560(5)-103.239(5)

Zur Darstellung der analogen selenhaltigen Verbindung [(NOERGexSes] (13)
wurde eine Losung des Precurséiia Tetrahydrofuran geldst, zu eine Suspension von
1.5 eq NaSe in fluissigem Ammoniak gegeben und das Reaktionsgemisch nachtl2 h mi
Tetrahydrofuran extrahiert. Bereits zwei Tage nach Uberschichten -Rentan
konnten blassgelbe Quader mit tetragonalem Habiltus isoliert werdé&newa der
Raumgruppel4l/a kristallisierten und Uber die Zellkonstanten= 10.462(3)A,
c=21.391(4) A, sowie einem Volumen von 2341.32(105)é&kfuigten. Wie bereits die
ahnlichen Zellparameter der Verbindundehund 13 vermuten lassen, handelt es sich
hierbei um isostrukturelle Verbindungen. Eine Abbildung der Molekulstruktur folgt in
Abb. 28 und die in Tabelle 8 enthaltenen Bindungsparameter entsprechenddene
Verbindungl2in Tabelle 7./HGLJOLFK HLQH (Q-RiQdubjsabhsa@IBdHYV & A

fallt als Besonderheit auf.
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Tab. 9 Ausgewahlte Abstdnde und Winkel in Verbindishg

Strukturparameter Abstande / A ; Winkel / ©
Gedfe 2.5531(5)-2.5942(10)
Ge£ 1.9465(10)-2.0007(4)
Gefse 2.4684(6)
cE 1.4945(4)-1.5481(6)
CN 1.0846(3)-1.1298)
Cede 103.162(21)-112.072(24)
C HefGe 110.912(24)-110.938(22)
TeGede 108.876(19)-115.056(14)
Gefle£5e 88.839(2)-102.041(19)

Zusammenfassend konnten ausgehend von Trichlorgermaniumprapadnitii
Verbindungenl?2, 13 und 14 erfolgreich synthetisiert, kristallisiert und charakterisiert
werden. Die beobachteten Strukturmotive entsprechen denen vergleichbarer
Germanium/Chalkogenid-Kombinationen und zeigen eindrucksvoll die hohe Tendenz
zur Ausbildung von (Defekt)Adamantanstrukturen bei organisch funktionalisierten

Germaniumchalkogenid-Clustern.
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Reaktivitat von Bis(trichlorgermanium)organylen gegentber Chalkogeniden

Alle bislang in der Literat#®2® oder im Rahmen dieser Arbeit vorgestellten
Tetrelchalkogenid-Cluster basieren auf Precursoren des Typ€l:GeR'

(R" = funktioneller organische Ligand), welche eine Synthese separater, modekula
Clusterverbindungen ermdglicht und in zusatzlichen folgechemischen Wimgetefir

eine Funktionalisierung/Verknipfung der einzelnen Clusterverbindung genutzt werden
konren!?223 Dariiber hinaus ist auch die Verwendung von Bis(trichlorgermanium)-
organylen, wie Verbindung5 (s. Abb. 2} fir die Synthese von Organo-

germaniumtetrelat-Clustern vorstellbar.

Erste Reaktionen unter Verwendung der klassischen SyntheserouteitiNden zur
Bildung eines weil3en, in organischen Losungsmitteln ganzlich unléslicheargulv
Aufgrund dieser Beobachtung wurden weniger reaktive Chalkogenidquellen wie
(MesSi).S verwendet, die Synthese zun&chst in stark verdinnten LOsungen, spater
zuséatzlich bei tiefen Temperaturen wiederholt und auf die homologen-Sahel
Tellurverbindungen getestet. Dies sowie auch, ein langsameres Dscblemider
Reaktanden mittels Diffusion brachten jedoch nicht den gewtinschteg.BEdbildete

sich stets ein unldslicher Feststoff, dessen Farbe abhangig vonmdeter Chalkogen
variierte (S: farblos, Se: gelb, Te: dunkelrot). Die mit Elementayas@alsowie EDX-
Untersuchungen gewonnenen Messdaten entsprachen den erwarteten Werten sowie
einem Ge/E-Verhaltnis von 1.48 (E = S), 1.49 (E = Se) bzw. 1.25 (E = Te), wasmi
Werten in Tetrelchalkogenid-Cluster in Adamantan- (6:4 = 1.5) bzw.ddarantan-

Struktur (5:4 = 1.25) Ubereinstimmt.

Genauere Aussagen Uber die Struktur des amorphen Feststoffes konnten nicht getroffen
werden, da weder Pulverdiffraktogramme (z.B. Abb. 30) noch Festkdrper-NMR-
Untersuchungen verwertbare Signale lieferten.
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Abb. 30 Exemplarisches Pulverdiffraktogram des erhaltenen weil3en Feststoffes.

Aus schwingungsspektroskopischen Untersuchungen lasst sich jedoch diezExiste
eines Netzwerkes schlussfolgern. Infrarot-Spektren des Feststoffes untensdieh

von denen des Bis(trichlorgermanium)organyls durch Fehlen deZlGignalé! bei
424cm't. Durch UV-Vis-Spektren gewonnene Energiewerte (GeESie= 2.71 eV,
Eplatear= 3.29 eV; Ge/TeEonese= 2.09 €V, Eplateau = 2.77 €V) ahneln denen der
Verbindungerm undD. Den Ausschnitt einer méglichen Struktur des Netzwerks zeigt
Abb. 31.
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Abb. 31 Ausschnitt eines mdglichen Organogermaniumchalkogenid-Netzwerkes.

Die einzelnen Adamantan-Geriiste werden hierbei durch 1,4-

funktionalisierte  Phenyl-Gruppen an den Germanium-Atomen
dreidimensional verknupft.

Auf Basis dieser Erfahrungen schien es folgerichtig, zunachst die Uritengen auf
Mono-(trichlorgermanium)organyle zu beschranken, da fur ein Verstandnis der
Reaktivitdt  resultierender  Organogermaniumchalkogenat-Cluster  déeaillie
strukturelle Informationen unabdingbar erscleien
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3.2. Derivatisierung der Precursoren und Cluster

3.2.1 Derivatisierung der organische Liganden Rzu R

Die Derivatisierung der organischen Liganden stellte einen weantilyspekt der
Untersuchungen dar und lieferte Grundkenntnisse bezuglich der Wechselwirkungen
zwischen den Chalkogenid-Clusterkemund den organischen Baugruppen. Aufgrund
der hohen chemischen Stabilitdit der Germanium-Kohlenstoff-Bindung gegenuber
harschen Bedingungen konnten, ausgehend von hydrogermylierter Acrylsaure, durch
organische Derivatisierung der Umfang an Organogermaniumtrihalogeniden zhsatzli
erhoht werden. Nach einer quantitativen Umsetzung zu dem zugehdrigen
Carbonsaurechlorid e6eCHCH>COCI 15, welches mittels Destillation gereinigt und
unter Verwendung von Massenspektrometrie sowie NMR-Spektroskopie charattterisie

werden konnte, gelang die Darstellung der Anfi@eind17.

OMe
O 9) o
OH SOCl, Cl p-Methoxyanilin
Reflux ”

Cl;Ge Cl,Ge CliGe

O
N-Methylanilin
> N

C|3Ge

Abb. 32 Darstellung der Amide @GeCHCH>CONH(GH4)OMe (6) und
ClzGeCHCH>CONMe(GHs) (17).

Beide Verbindungen konnten in folgechemisch geeigneten Ausbeuten (> 30% Uber zwei
Stufen) isoliert werden und wurden vollstdndig charakterisiert. Zudem wurde
Verbindung 16 erfolgreich kristallisiert. Feine weiRe Nadeln mit den zur
orthorhombischen Raumgruppéca(Nr. 61) gehdrenden Strukturdaten 10.373@1)

A, b=7.839q2) A, c=32.9630(3) A, sowi&/ = 2680.3%5) A® wurden durch
Uberschichten einer Dichlormethan-Losung m®entan erhalten. Auskunft tber die
Molekulstruktur vonl6 gibt Abb. 33, eine Ubersicht tiber Bindungslangen und Winkel

sind Tab. 10 zu entnehmen.
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Bedingt durch eine starke Wechselwirkung zwischen dem Carbonylsauerstoffatom und
dem Germaniumatom, verfugt letzteres UB& = 5 in Form einer verzerrt trigonal-
bipyramidalen Geometrie. Innerhalb der Kristallstruktur ordnen sich einkiiekile

von 16 in Form von ZickZack-Ketten entlang der kristallographisotiachse, wobei

es zu einer Koordination zwischen Sauerstoffatomen (O2) und den Schwerpunkten des
aromatischen Systems kommt. Dies ist in Abb. 34 verdeutlicht.

Abb. 34 Ausschnitt der Packung it6 mit Sicht entlang der kristallographischen

c-Achse. Zwischen den Schwerpunkten der aromatischen Systeme und

der O-Atome der para-methoxy-Gruppen resultiert @& HQWURLG
Abstand von :

Diese Art der Koordination resultiert aus dem negatimduktiven Effekt dempara-

Methoxy-Substituenten am aromatischen System und der damit verbundehe&mlei

Polarisierung der Verbindung. Infolgedessen koordinieren elektronenreiche

Sauerstoffatome (02) an das elektronenafgstem eines Nachbarmolekils

Neben der Derivatisierung von Carbonsauren konnten im Rahmen dieseraiudieit

andere Carbonylverbindungen erfolgreich funktionalisiert werden. Dies erfolgte unte

-44-



Verwendun§? von Hydrazinen, analog zu deren vielfaltigen Anwendungen in der

organischen Chemie.

Abb. 35 AllgemeineRReaktionschema einer Hydrazonsynthese

Ausgehend von dem aus Vorarbeiten (s. Abb. 11) bekannten Germaniumselered-Clust

A, wurde unter Verwendung des SemicarbazdNC(O)N(H)NH, Verbindung18
synthetisiert. Nach dem partiellen Entfernen des Losungsmittels @em
Reaktionsgemisch, konnten durch eiiee | WHPSHUDWXUNULMNMWOOOLVDYV
Einkristalle gewonnen werden, welche anschlieRend charakterisiert wusien.
kristallisiert in der RaumgruppBl mit zwei Formeleinheiten je Elementarzelle und

weisen die Zelldimensionem= 9.5860(41) Ap = 10.9580(41) A¢ = 30.2240(22) A,
.=94.99(1)°, =90.07(3)°, =115.77(1)° bei einem Zellvolumen voh= 2845.6(324)

A3 auf. Die Molekiilstruktur vonl8 ist in Abb. 36 wiedergeben und wird durch
ausgewahlte Bindungslangen und Winkel in Tab. 11 erganzt. Wie beieander
Germaniumselenid-Clustern (z.B. Verbindui®) sind keinerlei intramolekulare
Ruckkoordinationen zwischen dem Germanium- und dem Heteroatomen des
organischen Liganden zu beobachten. Innerhalb des anorganischen Kerns des Clusters
herrscht die Adamantanstruktur vor, wobei jedoch alle Winkel von perfekten
Tetraederwinkeln abweichen. Hierbei sitzen die Germaniumatomefamtinneren

des Kafigs, und aufgrund des relativ sperrigfhUJDQLVFKHQ /LIJDQ@GHQ LVV

Bindung nicht ganz orthogonal in Bezug auf die-Bkene.
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Abb. 36 Molekilstruktur von [(NHCOCHNCMeCHCMe)Gel:Se 18,
Abbildung ohne Wasserstoffatome.

Tab. 11 Ausgewahlte Abstande und Winkel in Verbindi®g

Strukturparameter Abstande / A ; Winkel / °

GesSe 2.327(4)-2.366(3)
GeL 2.003(6)-2.030(9)
cE 1.471(2)-1.704(6)
CHO 1.165(1)-1.395(4)

C £esSe 100.08(1)-110.53(1)

SefGeSe 111.63(1)-114.59(1)

GeSefGe 100.90(2)-103.01(1)

Innerhalb einer asymmetrischen Einheit sind zwischen den Carbonylsaudtsto#n

und den benachbartenli+Einheien des Semicarbazons intermolekulare
Wasserstoffbrickenbildun e HREDFKWEDU 'HU +HWHURDWRPDEVW
betragt 2.7865(1®.8256(1) A und entspricht gemaR der Definition n&thinel*!
mittelstarken bis starken Wasserstoffbricken.
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Abb. 37 Intermolekulare Wasserstoffbriickenbindungen in der Kristallstruktur
von 18 zwischen den Sauerstoffatomen der Carbonylfuntionen und den
benachbarten Stickstoffatomen der Hydrazineinheit des Semicagbazon

In zahlreichen weiteren Untersuchungen bezuglich der Derivatisierung eelscar
Germaniumchalkogenid-Cluster mit Keton-Gruppen unter Verwendung von Hydrazin/-
derivaten, fuhrten oftmals zu spontaner Zersetzung unter Ausbildung eines
charakteristischen rotbraunen (Selenide) bzw. tiefviolett/schwarzen (de)lur
Niederschlages, welcher auf Polychalkogenide hinweist.

Eine mdgliche Erklarung hierflr gibt die innerhalb der Verbindungsklasse der
Germaniumchalkogenid-Cluster stark konservierte Sensibilitat gegenialsen Bind
Sauren. Nach der erfolgreichen Ausbildung einer Hydrazoneinheit wahrend der
Synthese existieren im Reaktionsgemisch Wassermolekile und Hydtedirdte
parallel. Infolgedessen findet eine Gleichgewichtsreaktion statendeage unter
Verwendung eines Hydrazinderivates mit hoher SaurestémkeRichtung der
Protonierung von Wasser sowie Ausbildung va®HKationen im Reaktionsgemisch
verschoben wird. Semicarbazid, welches erfolgreich fur die Synthed8venwendet
wurde, verfiigt tiber einepKs von 3.66'J, reagiert also in wéassriger Losung leicht
sauer. Vergleichbar hierzu sind Thiosermicarbazide, welche krzlidgreifdh fur die
Derivatisierung von Zinnchalkogenid-Clusté?h verwendet wurden, sowie

PhenylhydrazingKs = 5.21}*!, welches bereits in Vorarbeiten in Synthesen organisch
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funktionalisierter Germaniumsulfid-Clustét Verwendung fand. Beide zeigten jedoch

gegenuber Germanium-selenid/tellurid-Clustern keine ausreichende Reaktivitat

Die Verwendung von HydrazirpKs = 8.07}*"1 und MethylhydrazingKs = 7.87)*
fuhrte in allen Fallen zur Zersetzung des Germaniumchalkogenid-Clukiierbei
gelang es jedoch vereinzelt dessen Fragmente (Ge/StSifGerTe-Monoméf*)
erfolgreich zu isolieren. Versuche mit Ethylhydrazmk{= 7.99}*® blieben aufgrund
der geringeren Reaktivitat ohne Ergebnis.

Die Sensibilitat gegentber bevorzugt alkalisch reagierenden Hydrazateeri

(pKs> 7) und alkalischen Bedingungen erscheint demzufolge bedeutend dominanter als
jene gegentber leicht sauren Bedingungen. Im Umkehrschluss lasshsiatkalische
Umgebung jedoch praparativ fir die Produktion folgechemisch geeigneter Rtagme
nutzen.

Bereits wenige Tropfen einer 0.1 molaren Natronlauge in einer Losung wzaigen
Zersetzungsspuren, wenngleich die Farbe der Losung die Existenz einer Gelige-Spe
offenbart. In einigen dieser Falle konnte nach der Filtration der Redkang mittels
Losungsmitteldiffusion  durch  Uberschichtungsmethoden das  dominierende
Abbauprodukt kristallisiert werden. Dieses entsirdem Natriumsalz des in Abb. 39
gezeigten, dimolekularef(R1GekSe)]?£Anion 19 mit (Ri= CMe&CH.COMe). Die
Kristalle der Verbindung liegen in der triklinen Raumgruppd mit zwei
Formeleinheiten sowie zwei Molekilen Lésungsmit(@etrahydrofuran) mit den
Parameterm = 10.6317(5) A,b = 10.9723(5) Ac = 1.8824(6) A, . = 75.05(0)°, =
84.22(0)°, = 71.94(0)° vor, lhr Volumen pro Einheitszelle betrigt 1272.92(211)

A3. Eine Sammlung der wichtigsten Winkel und Absténde sind Tab. 12 zu entnehmen.
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Abb. 38 Molekdlstruktur des Anions [(CMEHCOMe GejSe]?* im
Natriumsalz Nax(thf)2[(MeCOCHMeGe)Se]] (19).

Tab. 12 Ausgewahlte Abstande und Winkel in Verbindlég

Strukturparameter Abstande / A ; Winkel / °
GesSe 2.327(4)-2.375(7)
Ge£ 1.911(6)-2.003(8)
cE 1.445(2)-1.704(6)
CHO 1.165(1)-1.395(4)
C HeSe 100.08(1)-110.53(1)
SefseSe 111.63(1)-114.59(1)
GefSeie 100.90(2)-103.01(1)

Im Gegensatz zu Germaniumchalkogenid-Clustern mit dem gleichemiswmigan
Liganden (R) verfuigt Verbindungl9 uber keine bemerkenswerte Riickkoordination
zwischen dem Carbonyl-Sauerstoff und deétrd UP D QL X P ' FAUstand*ddtragt
3.2419(2) A und ist somit signifikant groRer als der entsprechende Abstand in
Verbindung A (2.881(15) A) bzw. dem im freien Organogermaniumtrichlorid
ClsGeCMeCH.COMe (2.5025( A).

Innerhalb der Kristallstruktur voh9 erfolgt ein Ladungsausgleich tUberNgationen,
welche durch Ldsungsmittelmoleklle, einem Carbonylsauerstoffatom desrin de
Kristallstruktur benachbarten Anions, sowie eines weiteren Selergitees anderen

Nachbarn koordinativ abgesattigt sind.
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Neben Precursoren und Clustermolekiilen auf Basis der organischen Liganesh R

R? solltenauch die in dieser Arbeit erstmals synthetisierten Verbindungeneuin
organischen Gruppen fur folgechemische Umsetzungen genutzt werden. Besonders
geeignet erschien hierbei die Verwendung von Nitrilen, da die Hoffnunghdedieese
mittels Hydrierung in weitere funktionelle Gruppen Uberfihren zu kdnnen.
Hydrierungsreaktionen kénnen dabei unter Verwendung von Hydrierungsreagenzien
wie elementarem Wasserstoff an einer Metalloberflache erfolgeder Literatuf®
werden hierbei, haufig auf porésen Oberflachen (z.B. Aktivkohle, Aluminiumoxid oder
Silikate) aufgebrachte Ubergansmetalle (meist Palladium, PttiNickel®? oder
Kobalf>®)) oder Aluminiumlegierungen verwendet. Je groRer die metallierte Oberflache
dabei ist, desto schneller verlauft die Reaktion. Im Allgemeinen éerdagReaktion

dabei unter hohen Wasserstoffdriicken in einem Autoklaven. Durch maschinelles
Schutteln oder Ruhren wird der Wasserstoff, der sich im Uberstehenden Gasraum
befindet nachgel6st und mit dem Substrat und Katalysator in Verbindung und zur

Reaktion gebracht.

Die Reduktion von Nitrilen mit Platin, Palladium oder Raney-Niakadl Kobalt ist
bereits bei Raumtemperatur und geringen Wasserstoffdriicken maéglich. Zumi#dhst
das Nitril durch Addition von einem Wasserstoffmolekdl in ein Imin (s. Abb.ugé)

durch erneute Addition von Wasserstoff zum Antiberfiihrt.

H, R H R
R-CEN ——— | —— L~
kat. H” ~NH kat. g NH2
Abb. 39 Zweistufige Hydrierung von Nitrilen zu primaren Aminen. Zunachst

erfolgt die Addition von einem Wasserstoffmolektl an das Nitril. Dies
fuhrt zu einem Imin, welches durch erneute Addition von Wasserstoff
zum Amin Uberfuhrt wird

Eine eingehendere Betrachtung aller Bindungslangen der Verbindu2ddmoffenbart
eine Besonderheit Q % H]XJ D XNiDréifathbi&dding. Lag bei der zii2-14
flihrenden Vorstufé die Bindungslange im Referenzbereich (1.1375(3) A), so verkurzt
sich der & N-Abstand innerhalb der Clusterverbindunge® und 14 deutlich auf
1.0943) A bzw. 1.0846 A. Eine mégliche Erklarung konnte die groRe Lewisacidita

formal tetravalenter Germaniumatome und damit ihre elektronenziehendenwirku
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sein, welche final zu einer Herabsetzung der Elektronendichte im ariganisiganden

und somit zu einer Bindungsverkirzung in der terminaeN-Bindung fihrt.

Eine eingehende Betrachtung der elektronischen Verhaltnisse innerhal& Ner
Bindung verschiedener Verbindungen auf Basis quantenchemischer Rechnungen ist

dem letzten Teil des Kapitels 3.3.2 auf S.70 ff. zu entnehmen.

Um experimentell die Bindungsverkiirzung sowie die zugehoérige Stahihgieder
terminalen Nitrilgruppe zu untersuchen, wurden zahlreiche Hydrierungsreaktionen an
Vorstufen und Tetrelchalkogenid-Clustern durchgefihrt, bei denen eine deutlich
verringerte Reaktivitat deZluster erwartet wurd&ine direkte qualitative Aussage Uber
den Reaktionsverlauf gelang mittels IR-Spektroskopie, wahrend die Reaktiotex
Verwendung von Palladium auf Kohle sowie verschiedener Nickel und
Kobaltkatalysatoren in einem GlasautoklavenTenperaturen zwischen 20-80 °C und
4-12 bar H durchgefihrt wurden.

Im Falle des Organotrichlorgermanate$anden sich bereits bei 8 bae Hnd einer
Reaktionszeit von 4 h bei RT unter Verwendung von Raney-Kobalt deutliaHe N
Schwingungsbanden im IR-Schwingungsspektrum im Bereich vorcm&8°4 Eine
Hydrierung der Germaniumsulfid- und Germaniumselenid-Cluster konnte jedokh a

bei 12 bar H, erhdéhten Temperaturen und zwei Wochen Reaktionsdauer nicht
beobachtet werden, wahrend sich Germaniumtellurid-Verbindungen nach wenigen

Stunden zersetzten.
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3.2.2 Reaktivitat gegeniber der (RGe)/E-Cluster gegentiber

Ubergangsmetallverbindungen

Die mdgliche Antwort auf die, in diesem Kapitel aufkommende Frage nach eine
Reaktivitat zwischen den anorganischen Kernen verschiedener
Germaniumchalkogenid-Cluster und Ubergangmetallen liefert bereitsirdiehende
Betrachtung der beiden eingangs (Seite 8, Abb. 6) genannten ternaren
Pionierverbindungen(PhSn)[(CuPMePh%S]*9 und >~'PS*H "&6L@ @,Q

GLHVHQ EHLGHQ LQ GHU /LWHUDWXU DOOHIGHPVHKH
SHDNWDQGHQ GHV hEHUJDQJVPHWDO OV DHIJ MM UNEH IQ@H\QZ)
VRQGHU@® XEMX LQQHUKDOE HLQHU YRUDQJHKHQGHQ
$XIDUEHLWXQJ GDUJHVWHOOWH HBRRQRLB KRR YF R HG) RIDIPVHQ

=ZLVFKHQ 1HXWUDOYHUE®& QGX®D H® R HEBKEQP QIJVPHWI
&X&O0 ILQGHW ]XQIFKVW NHLQH 5HDNWL@ Q BHAUDNE KX VIH
DQ BEHZLUNWGWK 6\QWKHVH GHV PRQR®HHBOKIIL BQ M
UHDNWLYH 6SH]LHV GRhSn)ERPVebRhkS NO/DIUR/QV HO O W

%HL GHU 6\QWIRIBYH YRGEA XW]WHQ GLH $XWRUHQ GHQ VV

GHV /LJDQGHQ DXI| GLH 6\QWKHVH HLQHWERKW®RD|XLEPPX
YHUPHLQWOLFKHISOH BURBREESWUQ XU %LOGXQHVEHHOHV 1
ELQIUH $P.RIP6/6 @ |« KH W

)oU GLH HUIROJUHLFKH 6\QWKHVH PXOWIEQV WL K HR/QHID
HLQ %HGDUI DQ *HUPDQLXPFKDONRJHQLG &0OXVWHUQ Z
ELQIUH $QLRQHQ IUDJPHQWLHUHQ ODVVHQ<ERHAWHU HI
SHDNWLRQEHGLQJXQJHQ ZHOFKH DQLRQLVFKH 9HUELC
HUP|JOLFKHQ /HW]JWHUHYV JHODQJ LP 5DKRHY FIRHQVHL
OHUELQGXQZXHOFKH XQWHU EDVLVFKHQ %HGLQJXQJH
[(CMe:CH.COMeGe)Se)?* lieferte, VRZLH GDV LP IROJHQGHQ .DS
E HW U D F K \\RIGE)(RTBE'RGE" Se)Se] 'in Verbindung20.

Beide vielversprechenden Verbindungen wurden daraufhin mit einer Vielzahl von
Ubergansmetallsalzen zur Reaktion gebracht. Hierbei bildete sich unapvéng
gewahlten Ubergangsmetall-Kation oder Anion des Salzes stets innerhalb vormwenige
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Sekunden ein unloslicher Niederschlag, welcher zuverlasslich  mittels
energiedispersiver Rontgenspektroskopie (EDX) als Ubergangsmetatiseleni
identifiziert werden konnten. Auch die Verwendung von Ubergangsmetallkomplexe
mit kleiner Dissoziationskonstante zur Herabsetzung der Reaktivitéter

Reaktionstemperaturen und eines diffusionskontrolierten Reaktionsverlaufes rédnderte

das Produktspektrum nicht in der erwinschten Weise.

Der anschlieRende Versuch einer gezielten Fragmentierung neutraler
Germaniumchalkogenid-Cluster unter Verwendung einer hohen Konzentration von
Alkalimetallchalkogeniden scheiterte an der im Gegensatz zur ZHigama
Pionierverbindung geringeren Reaktivitat der Cluster. Selbst nach Tagen seh die
unveranderten Edukte aus dem Reaktionsgemisch isolieren Dies neigtitej die

Limitierung dieser Syntheseroute auf Zinnchalkogenid-Cluster.

Der Umstand, dass auch nach fast 90 Jahren der Forschung an Té&ogéahdt
Clustern in der Literatur zwar noch immer keinerlei Synthesen von mulinare
Komplexen mit der Zusammensetzung [WB&RE;] (mit UM = Ubergangsmetall,

R = organische Gruppe sowie E = Se,Te) bekannt sind, aber in dieser Janyit
zahlreichen Vorarbeiten zunehmend Kenntnisse fur die Synthese geeignetefeviors
gewonnen werden konnten, macht Hoffnung dies vielleicht in Folgearbeiten realisieren
zu kénnen. Hierbei konnte vor allem die Verwendung innovativer Reaktionsmedien wi

ionische Flussigkeiten zum Gelingen beitragen.
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3.3. Untersuchungen zur Bildung und Stabilitat

3.3.1 Mechanistische Untersuchungen

Neben einer hohen Reaktivitdt gegenuber Sauren, Basen sowie Luftsalkenstdé
bei der Synthese organisch funktionalisierter Tetrelchalkogenid-Cluatdr @ine
geringe Lichtempfindlichkeit beobachtet werden. Besonders die lichtexmoniert
Aufbewahrung eines Kristallansatzes fuhrte oftmals bereits naclyeveSitunden zu

einer Ausbildung von Polychalkogeniden.

Aufgrund dieser Sensibilitdt des Tetrelhalkogenid-Kafigs besteht jedach die
Maoglichkeit einer synthetischen Nutzung einer UV/Vis-Lichtquelle fir die Dausigll
etwaiger Folgeprodukte, was erst in jingsten Arbeiten in Bezug auf meriBierung
eines Sn/S-Clusters publiziert wuréf®. Wenngleich eine Bestrahlung der
Reaktionslosung eines Ge/S-Clusters keinerlei sichtbare Folgeicimirachte und sie
bei Ge/Te lediglich zu Oligo- und Polytelluride fuhrte, gelangheder Ge/Se-haltigen
Verbindung A (s. 1.3.2) eine Strukturanderung zu beobachten, welche zu der
gemischtvalenten Verbindung [Na(${RiG€eY)o(RiGe")(GE"Se)Se] (20) fuihrte.
Diese kristallisierte bereits nach zwei Tagen in der monokReumgruppe”c mit
den Zellkonstantea = 20.160(4) Ap = 9.852(3) Ac = 24.070(5) A, =111.25 (3)°,

V = 4455.6 (19) A Eine Abbildung der Molekilstruktur ist in Abb. 40 gezeigt,
wahrend Abb. 41 die asymmetrische Einheit der Kristallstruktur entldeg
kristallographischen-Achse illustriert.

-54-



& &
2
. &
& , 1D 2 &
2 °
& & & 6 H . .
& *H iy & &
6 H
H
6 H 6 6 H
*H &
*H
& &
& 6H o
& 2 &
& & & 2
2

Abb. 40 Molekdlstruktur von [Na(thf)( R'\G€eV)2(R'GE")(Ge" Se)Se]] (20)
ohne Wasserstoffatome.

Vergleichbare Strukturumwandlungen zu gemischtvalenten Verbindungen der
Elementkombination 14/16 sind bereits seit langerem bek&rifitSo kondensieren
zwei Molekile der homologe Verbindung [@)Ss] ebenfalls lichtinduziert zu dem
Cluster[(RSN)s-SN"2S15).5% In beiden Fallen kristallisiert zunéchst das kinetische
Produkt in der Doppeldeckermodifikation. Belasst man die Kristalle edageunter
Sonnenlichin der Mutterlauge, |6sen sie sich auf und es bilden sich nach etema ei
Tag neue, intensiver gefarbte Kristalle der Folgeprodukte. Im Gegensatz higtea ze
Verbindungen der Kombination [{BekSs] keine Empfindlichkeit gegenuber
Sonnenlicht, wahrend das hohere HomoloffR'Ge)xTes] unter vollstandiger

Zersetzung zu Polytelluriden reagiert.
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Das anorganische Gerust von Verbindénghnelt strukturell dem Noradamantan in
Verbindung D. Unterschiede bestehen jedoch in der Peripherie2Cdiber drei
organische Liganden und eimSelenidliganden, Verbindury Uber vier organische
Liganden verfugt. Die negative Ladung des terminalen Selenidligan@&mwiird tber

ein Na-Kation kompensiert. Dieses wird von Losungsmittelmolekillen sowie
Carbonylsauerstoffatomen abgesattigt. Der ionische Charakter bestenimtatdnung

im kristallinen Feststoff.

Abb. 41 Darstellung der Molekulstruktur der asymmetrischen Einheit von
Verbindung 20. Deutlich zu erkennen ist der Aufbau der zickzack
Struktur und die damit verbundene Verknipfung der einzelnen Kafige
Uber die enthaltenen Natriumkation.

Bei genauerer Untersuchung der in Tab. 13 aufgefiihrten Strukturparameter fallt auf,
dass die terminale G8eBindung im Vergleich zu den Bindungen innerhalb des

Noradamantans stark verkirzt ist.
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Tab. 13 Ausgewahlte Abstande und Winkel in Verbind2@g
(ter = terminales Selenatom).

Strukturparameter Abstande / A ; Winkel / °
GeSe 2.3691(16)-2.4156(15)
Ge-Sae 2.2502(16)
GexL 1.969(11)-2.012(12)
Gefse 2.4896(14)
cL 1.49(2)-1.52(6)
cHO 1.265(1)-1.295(4)
C SesSe 105.6(3)-107.4(3)
Saer 5eSe 108.11(6)-111.16(6)
C See 121.7(3)
Saer e Ge 123.30(6)
SefeSe 104.64(6)-113.92(6)
GeSese 91.89(5)-104.73(6)

Die Entstehung voR0ist als Seitenweg der Isomerisierung eines Doppeldeckers in die
Adamantanstruktur zu verstehen. Neben den Reaktionsbedingungen ist hidrlabeauc
organische Gruppe Ressentiell fur die Entstehung voB0, da sie durch
Hyperkonjugation ein entstehendes kationisches Intermediat s@biliskann. Ein

maoglicher Entstehungsmechanismus ist in Abb. 42 illustriert.
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Abb. 42 Vorschlag zum Entstehungsmechanismus von VerbindOn@urch

Absorption von Licht wird eine Strukturumwandlung des Ge/Se-Kéfigs
mit dem Doppeldecker-MotiA zum thermodynamisch begulnstigten
Adamantan-Motiv AD induziert (Weg a). Hierbei stellt die Ausbildung
von 20 einen entropisch begtinstigten Seitenweg dar, welche aufgrund
der durch Hyperkonjugation der endstandigen Methygruppen besonders
stabilisierten Abgangsgruppe (Weg b) denkbar ist. Durch einen
anschlieenden nucleophilen Angriff eines in der Lésung befindlichen
CI” Anions bildet sich ein chloriertes Produkt aus (Weg c).
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Wird VerbindungA energetisch angeregt, sei es durch Wéfinelen Austausch der
organischen Peripharie wie beispielsweise bei der SynthesE\wader, wie in diesem

Fall, mittels Sonnenlicht, fihrt dies zur Destabilisierung einer odererehGeSe
Bindungen. Entstehende Intermediate haben neben der Méglichkeit, gerpaver
Umorganisation des anorganischen Kafigs zur Adamantanstruktur zu gelandediea

O] JOLFKNHLW HL Q HBRindgnhgsKritgpuny Hiiekbei kann der organische
Ligand als Abgangsgruppe fungieren, weil ein tertidres Kation entstelgtifyVBieses
reagiert jedoch sogleich mit freien Chlorid-Anionen, aus dem bei der SgntioaA

als Nebenprodukt anfallenden Natriumchlorid, welches in geringem MalRRe (1.42
mg/mL®7) in THF I6slich ist, 18slich ist, zu 4-Chlor4-methyl-2-pentanon (Wed€)-
NMR-Spektroskopie bestétigt durch Signale bei 31.4, 32.8, 49.4, 51.4, 209.5 ppm die
Entstehung dieser organischen Verbindung.
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3.3.2 Quantenchemische Untersuchungen

Verwendete Methoden

Die im folgenden Teil der Arbeit beschriebenen, quantenchemisckehniBngen
wurden mit dem Programmsystem Turbon®bfe>°!in der Version 5.10 durchgefiihrt.
Hierbei wurde als Methode die Dichtefunktionaltheorie (DFT) in Kombinatidrderi
Resolution of the Identit{R1)-Naherung verwendet, welche bei gleichbleibend hoher
Genauigkeit der Ergebnisse eine Minimierung der aufzuwendenden Rechenzeit
bewirkte. Energief®®! und Geometridf?! wurden unter Verwendung des B88
Austauschfunktional®®° sowie des P86 Korrelationsfunktiori§” berechnet. Es
kamen def2-TZVP Basissat¥® (TZVP = triple zeta valence plus polarization) in
Kombination mit den entsprechenden Auxilliarbasisdt2é% zum Einsatz, um die
aufReren Schalen mit tripleQualitat zu beschreiben. Eine Optimierung von Geometrie
und elektronischer Struktur erfolgte simultan ohne eine Beschréankung der Symmet
(C-1 Symmetrie), wobei die Konvergenzkriterien der verwendeten Programme den
Standardeinstellungen entsprachen. Die grafische Auswertung erfolgte mit de

Programmen gOpenM&t-7?lund Diamond 3.2H?!

Bei der Synthese organofunktionalisieter Tetrelchalkogenid-Custer wurden im
Wesentlichen drei Kafigmodifikationen beobachtet. Hierbei handelt kausicdie in
Abb. 43 illustrierten isomeren Strukturen mit Doppeldecker- oder Adam&dsiist
sowie die vermutlich durch Fragmentierung eines Adamantan-Kafigdardéne
Noradamardan-Struktur. Um diese Variation zu verstehen, bedarf es der Kenntnisse der

energetischen Stabilitat des jeweiligen Strukturmotives.

Basierend auf den Kristallstrukturen der Verbindunge(bD), C (AD) undD (NA)
konnten mit Hilfe des Programms Avogaldfbdie Strukturen aller T/E-Kombinationen
(T=Ge, Sn, E=S, Se, Te) und verschiedener organischer Substituenternrgeereden.
Diese Strukturen dienten als Input furr die mit Hilfe des ProgrammsyBtebomolé
angefertigten quantenchemischen Untersuchungen den eingangs genannten
Methoden.
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Vergleichen auf diese umfangreiche Prozedur verzichtet. Auch erwsiskenbei
vorliegender DD-Struktur die beiden Isomere BDund DF? als energetisch nicht

unterscheidbar, weshalb diese im Folgenden a&®bezeichnet werden.

Die in den beiden Abb. 44 und 45 gezeigten Konformeren wurden fir die
Elementkombinationen Ge/S, Ge/Se sowie Ge/Te unter Verwendung deslémngR
bestimmt, sowie die Energiedifferenzani zu dem thermodynamisch begunstigten
Konformer errechnet. Die Ergebnisse der Rechnungen fur 0 K in der Gasphase sind in

den Tabellen 14-16 zusammengefasst.

Tab. 14 Energieunterschiede verschiedener Konformere [(R&kinit
R! = CMeCH2COMe in kJ/mol.
0Z 17 2Z(cb) 27t 3z 47
DD 4.9 2.4 1.0 1.0 0.4 0
AD 0 8.8 13.7 » 23.2 33.1
Tab. 15 Energieunterschiede verschiedener Konformere [(R&#])mit
R! = CMeCH,COMe in kJ/mol.
0Z 17 27(cb) 27t 3z 4z
DD 5.4 2.8 1.0 1.0 0.5 0
AD 0 7.9 13.5 » 22.9 31.9
Tab. 16 Energieunterschiede verschiedener Konformere der [(RiGag)Kafige
mit R =CMe&CHCOMe in kJ/mol.
0Z 1Z 2Z(ch) 27t 3z 47
DD 5.7 3.9 11 1.8 0.4 0
AD 0 3.5 12.3 » 20.5 29.1

Fir alle drei Elementkombinationen stellen die KonformereDépwie AD? die
gunstigste Anordnung fur die organischen Liganden dar. Lediglich die alvsolute
Energiedifferenzen variieren in Abhéngigkeit des Chalkogens, was auf deren
unterschiedliche Atomradien, sowie die damit zusammenhangendmisiven

Wechselwirken mit einem rickkoordinierenden Sauerstoffatom des Liganden
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zusammenhangt. Auffallig ist, dass bei dem Vorliegen einer Adamanntieunssich die
Konformere AD? sowie des nachst giinstigen Xtark unterscheiden, wahrend be

einer Doppeldeckerstruktur die Konformere energetisch dicht beieinander liegen.

Somit ist verstandlich, warum (abseits von Packungseffekten) dielkstisti@uren der

mit R! funktionalisierten Verbindungen (vgl. die RiickkoordinatiodinondB auf S.12
deutlich schlechtere Gutefaktoren und eine erhdhte Tendenz zu polymorphem
Kristallwachstum zeigen. Auch scheinen riickkoordinierende Liganden fir die
Ausbildung des Doppeldeckermotives erforderlich, wahrend im Umkehrschluss nicht
oder nur unzureichend koordinierende Liganden vermutlich andere Strukturmotive

(Adamantan / Noradamantan) begunstigen.

Energetischer Vergleich der Strukturmotive ( AD, DD, undNA) fir verschiedene
organische Liganden (R / R und Tetrel/Chalkogen-Elementkombinationen
(Tetrele = Sn, Ge; Chalkogene = S, Se, Te)

Im vorangehenden Kapitel wurde erlautert, wie die energetisch bevorzugten
Konformere der beiden dominanten Strukturmotive "Doppeldecker” (DA) bzw.
"Adamantan” (AD) ermittelt wurden. Entsprechende Rechnungen wurden nun fur
Germaniumchalkogenid-Cluster mit Noradamantan-Struktur (NA) wiederholt. Im
folgenden Abschnitt soll nun der energetische Vergleich verschiedener Struktarmot
mit unterschiedlichen organischen Liganden und Elementkombinationen erfolgen.
Sdern die erhaltenen Daten gut mit den experimentellen Beobachtungenekengeli
konnte dies eine Strukturvorhersage fir zukinftig zu synthetisierender
Tetrelchalkogenid-Cluster auf Basis quantenchemischer Rechnungen ereriigliza
verwendeten Energiewerte der einzelnen Strukturmotive entsprecheni hineeme
glnstigsten Konformeren OB AD% sowie NA?, weshalb im Folgenden lediglich die

Bezeichnungen DD, AD und NA verwendet werden.

Ein energetischer Vergleich der Strukturmotive liefert die Reaktnange
(" (= Eprodukte tEEdukid gemal der folgenden Reaktionsschritte (Gleichung 1-3). Hierbel
sei zu beachten, dass eine Strukturumwandlung in eine NA-Struktur einer
Fragmentierungsreaktion entspricht weshalb ein Chalkogenafri €S, Se, Te) auf

Seiten der Produkte ergénzt wurde. Der Fehler der daraus entsteht, dass das Chalkogen
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in praxi nicht atomar anfallen, ist systematisch und kann im VergiEiciReaktionen

untereinander in erster Naherung vernachlassigt werden.

>57( @0 >57@

>57(@o0 >57{@ ("

>57(®@o0 >571@ ("

[(RT)4E6)"P und [(RT)Es]°P verfiigen als Strukturisomere (iber eine gleiche Anzahl an
Atome und Bindungen, folglich ergibt sich aus der Subtraktion der Gesanméedesg

Eduktes &p von der des Produktesidie Reaktionsenergie (Gleichung 4)
" Eppsp =Epp tEap (4)

Diese Vorgehensweise ist jedoch nur fir isodesmische Reaktionen gahigfimieine
Fragmentierungsreaktion wie die Umwandlung von [@EFM° zu [(RT)4Es]™A.
Hierbei HQWVWHKHQ DXV ]JZHL 7x( %LQGXQJHQ GHU 5HDN)\
SURGXNWVHLWH IROJOLFK PXVV QHEHQ GHW HHYH P Wt
]IXVIW]JOLFKH 7x£( %LQGXQJ DXl 3URGXNWVHLWH KHUJIQ]V
%HGLQJXQJHQ ]X VFKDIIHQ XQG GHQ V\VWHPDWLVFKHQ

(LQH %HUHFKQXQJ HLQH UE,7+H W RQGW® JVEHHIH LK H 6 W X | H
GHU $WRPLVLHUXQJVUHDNWLRQHQ *OHLFKXQJHQ XQG

+(o + (
7 (+o0 7 ( +

*HP | %0 NDQQ GXUFK HLQH HLQIDFKH PDWHKHARDMWLMFKF
(Exresie=[ Bu+Ee+ Bre] 2Eve [XQIFKVW, GLH (QHBihdund Bik QHU +1(
bestimmt werden. Im Folgeschritt wird unter Verwendung von (6), erneut durch eine

einfache mathematische Umformung der Reaktionsenergie
CET+4E+4H£(EH)4= [T+ Be+ Bu+ Bue e *ET(En),

GLUHNW GLH %LQGXQJVHQH U-Bindurgk Q bestinmit.WUHOi& KD ON
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DLH %YHUHFKQXQJ GHU 5HDNWLRQVHQHUJLHQ SWHIX%GR X
LVRGHVPLVFKHQ %HGLQJXQJHQ ZLH IROJW EHVFKUHLEH

0Ena 6D = [Ena + EE + ET €] *EDpD (7)

UEna 2D = [Ena + EE+ Er€] *EnD (8)

Nachdem mittels DFT-Rechnungen die Gesamtenergiewerte versohied
Tetrelchalkogenid-Cluster mit KetofRY) und Saurefunktion (B bestimmt wurden,
ermdglichten die Gleichungen 4, 7 und 8 die Ermittlung der Reaktionsenebggen.
erhaltenen Werte sind Tabelle 17 zu entnehmen.

Tab. 17 Reaktionsenergien verschiedener Strukturumwandlungen, sortiert nach
Elementkombination und organischer FunktionalisieruhdDie Angabe
der Energiewerte erfolgt in kJ/mol. Fett gedruckte Werte heben dén Fal
einer exothermen Strukturumwandlung hinsichtlich NA grafisch hervor.

T/E R! = CMe,CH,COMe R? = CH,CH,COOH

' Ebp-ap ' Ena-DD ' Ena-AD "Eppap | 'Enaop | 'Ena-ap

Gel/S 19.42 70.01 89.43 23.27 40.81 64.08

Ge/Se 11.35 47.41 58.76 16.82 13.27 30.09

GelTe 1.71 19.52 21.23 10.41 #9.46 9.06

Sn/S 23.71 104.76 81.06 9.60 68.86 78.46

Sn/Se 27.77 85.91 58.14 4.29 49.80 54.08

Sn/Te 29.04 55.96 26.92 2.11 20.00 22.11

Die erhaltenen Reaktionsenergien lassen mehrere Aussagen zu:

1. Innerhalb der Gasphase bei 0 K ist eine Adamantan-Modifikation HeRmi
funktionalisierten Germaniumchalkoger@ustern thermodynamisch begunstigt.
Der Ubergang zu schwereren Chalkogeniden verringert den Energieunterschied
jedoch zunehmend, sodass bei der Elementkombination Ge/Te kein aussagekrafti

Energieunterschied zwischen AD- und DD-Motiv vorliegt.
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2. Bei einer Funktionalisierung mit?Rst dieser Trend erneut beobachtbar, jedoch
handelt es sich bei der schwersten Elementkombination Ge/Te um eigetiscbe
Bevorzugung deNA-Modifikation.

durch

Ligandenriickkoordination beeinflusst. D@b-Kafig ist im Falle des organischen

3. Zinnchalkogenid-Cluster ~ werden  strukturell — merklich  starker

Liganden R gegeniiberAD- und NA-Struktur thermodynamisch bevorzugt.

Im Sinne einer moglich umfangreichen Betrachtung verschiedenetchatkogenid-
Cluster wurde die zu den Daten in Tab. 17 fihrende Methode auch zur Berechnung
neuartiger Strukturen verwendet. Hierbei spielten die organischen Liganden
R® = Derivat in 3-Position der Dipropionsaure und =RDerivat in 3-Position des
Propannitril eine Ubergeordnete Roliia, wie eingehend aus vorrangehenden Kapiteln
bekannt (Verbindungedl - 14), zuvor erhaltene experimentelle Ergebnisse einen

Vergleich mit Ergebnissen der quantenchemischen Rechnungen ermoglichen.

Tab. 18 Reaktionsenergien verschiedener Strukturumwandlungen, sortiert nach

Elementkombination und organischer FunktionalisieruhdDie Angabe
der Energiewerte erfolgt in kJ/mol. Fett gedruckte Werte heben dén Fal
einer exothermen Strukturumwandlung hinsichtlich NA grafisch hervor.

T/E R® = CH(CH,COOH), R® = CH,CH.CN
' Ebp-AD "Ena-oD "Ena-ap | "Epbpap | 'Enabp | 'Ena-ap

Ge/S 25.31 4497 70.28 2217 40.61 62.78

Ge/Se 17.98 13.27 31.25 1548 1291 28.39

GelTe 10.67 2346 -12.79 9.56 0.42 0.14

Sn/S 9.40 69.86 79.26 10.30 70.18 80.48

Sn/Se 3.99 49.71 53.70 5.19 50.78 55.97

Sn/Te 1.85 19.99 21.84 2.14 20.41 22.55

An dieser Stelle wird deutlich, dass die zuvor getroffenen Aussageral&eeneine
Gultigkeit fur verschiedene nicht riickkoordinierende Liganden besitzen. Inelstem

Fallen ist eine Adamantanstruktur innerhalb des Tetrelchalkogenide@ugi
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GHQ )IOOHQ HLQHU *H 7H (OGHPHEW N RIFPE L Q DML RHQ HHULJ
8QWHUVFKLHG YRQ UHWSHMR\Q Y bl ]ZNVPRI®OQ 5GHQ EHL
6WUXNWXUPRWLYHQ ZzZDV VLFK LP %YHUHIHFELGOBNVFXHEBAH
HLQHP GHU EHUHFKQHWHQ 6WDXMMWXWRRW LIS H UH. B
TXDQWHQFKHPLVFKH (UJHEQLVVH HWZD¥Wa Wié&KdaHFKWH L
gefundene Isomer (DD) um 11.35 kJ/mol ungunstiger ist als der berechnete Favorit
(AD). Die dritte Alternative (NA) jedoch ware um 47.41 kJ/mol und damit adutli

ungunstiger, was das Ergebnis immerhin in gewissen Grenzen rechtfertigt.

6RPLW NRQQWH LQ GLHVHP .DSLWHO GLH WKH
JILJPRGLILNDWLRQHQ HLQHV MHGHQ 7HWOIBO HKI®NR
SRWHQ]JLHOOH TXDQWHQFKHPLVFKH OHWKRGH ]XU 6
VIQWKHWLVLHUWHU 9HUELQGXQJHQ PLW QHXHRK\RUJD
JHVWHOOW ZHUGHQ

%HVWLPPXQJ GHU JHPHLQVDPHQ %LQGXQUVAMOHNWUR
'UHLIDFKELQGXQJ YHUVFKLHGHQHU PWW WB YRS B IQ@MGE XL

:LH EHUHLWYV DXI 6 DQJHGHXWHW VROMWIBGIULP |
TXDQWHQFKHPLVFKHQ 8QWHUVXFKXQJHQ GHIHHBERNWUF
&il1l '"UHLIDFKEQRIGWODFKWHW ZHUGHQ ORWLYDWLRQ K
%LQGXQJVYHUN+-U]XQJ LQQHUKDOE GHU WHUPLQDO
*HUPDQLXPFKDONRJHQLB @OXNOMHBK ] XU HEHQIDOOV PL
*UXSSH =5CHCH,CN funktionalisierten Vorstufe 4. Im Sinne einer
experimentnahen Populationsanalyse erfolgte an dieser Stelle ledigie geringe
Strukturoptimierung auf Basis der erhaltenen Kristallstrukturdaten, jedoch keine

Ermittlung der energetisch beglnstigten Konformere.

Prinzipiell bestehen fir die Bestimmung der elektronischen Verhalawssehen zwei

Atomen zwei etablierte Methoden zur Wahl. Die erstere, eineySaaler Overlap-

Werte nach Mulliken™, woraus sich die zwischen den Atomen lokalisierte
Uberlappungspopulationen (sprich deOHNWURQHQ ALQ) Besti@gmenL QG X QJ
lassen, zeigte jedoch fur gewohnlich bei groRen Basisséatzen (wierbeidieser Arbeit
verwendeten def2-TZVP) sehr groRe Partialladuf@éerDie Folge hieraus sind

inkonsistente und somit unzureichende Ergebnisse.
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Aus diesem Grund erfolgte die Bestimmung der elektronischen Beschatééenhei
innerhalb der Nitrilgruppen mittels NBO-Analyse (englatural bond orbita).l"®

Zuvor erhaltene kanonische Molekilorbitale (MOs) werden hierbei in eireseWV
transformiert, dass Lokalisierungen an Atomen (NAOs, engtural atomic orbital¥

sowie zwischen Atompaaren (NBOs, enghktural bond orbitaly erhalten werden.
Anhangig von den verwendeten NAOs lassen sich unterschiedliche Biademgs
untersuchen. Wahrend die Verwendung von NAOs mehrerer Atome NBOs erzeugen,
welche Mehrzentrenbindungen (z.B. Zwei-Elektronen-Zwei-Zentren-Bindungen)
entsprechen, werden in dieser Fallstudie C-N-Atompaare verwendet uBildetreier

Zwei-Elektronen-Zwei-Zentren-Bindungen innerhalb der Nitrilgruppe zu entsprechen.

Neben den Verbindungen §GeCHCH.CN (= CkGeR, 4), [(R®GexSs] (12) und
[(R°Ge)Ses] (13) in AD-Modifikation sowie [(RGekTes] (14), welche uber eine NA-
Struktur verfugt, wurden auch weitere denkbare Kafigmotive und deren Auswirkung
auf die elektronischen Verhéaltnisse innerhalb einer terminalen Nijppg untersucht.
Eine Sammlung ausgewahlteshared electron numberéSEN) der betreffenden
Bindung, die ein Mal3 fur die Zahl an Bindungselektronen darstellen (jedobh
identische mit der formalen Zahl nach Lewis zugeordneter Bindungselektsind),

ist Tab. 21.Um einen Vergleich verschiedener Molekile zu ermdglichen, wurden die
erhaltenen Zahlenwerte der SEN fi& i &Bindung k (siehe Abb. 46) auf zwel

Elektronen normiert.

cl =N
\Ge/\,\/c
a I N
Cl

Abb. 46 Positionierung der, fir die Normieruny HU ZH Q G HBhHUQg I& i &
innerhalb eines Nitrils, exemplarisch fi) (

Eine Ubersicht der ermittelten, normierten SEN verschiedener Ngtil€ab. 21 zu

entnehmen.
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Tab.21 Shared electron numbers (SEN) ausgewahlter Nitrile.

Struktur(motiv) SENin C AN-Bindung
Cl:GeR  (4) 3.63
AD [(R°Ge}Ss] (12) 4.25
DD [(R°GeySe] 4.25
NA [(R°Ge)S] 4.25
AD [(R°Ge)xSe)] (13) 4.25
DD [(R°Ge)Sey 4.24
NA [(R°Ge)Se] 4.25
AD [(R°Ge)Tes] 4.32
DD [(R°GexTey 4.23
NA [(R°Ge)sTes] (14) 4.32

Eine hohere SEN entspricht in dem vorliegenden Beispiel einer gegenibe
Hydrierungsreaktionen unreaktiverénN-Bindung und bewirkt eine Herabsetzung der
Bindungsléange.

Bereits in der Betrachtung der Kristallstrukturdaten vei,(12),(13),(14) war
ersichtlich, dass Tetrelchalkogenid-Cluster im Vergleich zu Verbinddingine

Y HU N « UNBiktluggslange aufweds

Unter Bertcksichtigung der in Tab.21 zusammengetragenen Zahlenwede $ish

folgende Aussagen treffen:
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- Unabhangig von der Elementkombination bewirkt das Vorliegen einer

Cluster-Verbindung eine deutlich erhéhte Skiderhalb der terminalen

& N-Bindung.

- Die Cluster-Modifikation (AD / DD / NA) hat keinen deutlichen Einlus
auf die SEN detWH U P L Q DEnHUDg.& A 1

- Beim Ubergang zu den hoheren Homologen ist ein Einfluss der
Elementkombination lediglich bei den tellurhaltigen Verbindungen

beobachtbar.

In Folge dessen sollten terminale®GBindungen innerhalb Verbindurgeine deutlich
erhdhte Reaktivitat (hinsichtlich Hydrierungsreaktionen) zeigen, waskietbig zu den
experimentellen Befunden aus Kapitel 3.2 steht. Eine Hydrierungdvear unter
vergleichsweise milden Bedingungen moglich, wahrend die Verbindutigyend 13

eine hohe chemische Stabilitat aufwiesen
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4 Zusammenfassung und Ausblick

Die hier vorgestellte Arbeit umfasst zunachst Synthese und Chasakieng
verschiedener funktionalisierter OrganotetreltrichlorideT8l (T = Ge, Sn; R=
funktionelle organische Gruppe), welche als Edukte fir die Synthese neuartiger
Tetrelchalkogenid-Cluster dienen sollten. In weiteren Schritten wurderertialtenen
Clusterverbindungen derivatisiert und es wurden auf Basis der experieentel
Beobachtungen eingehende experimentelle und /oder quantenchemisch durchgefiihrte

Untersuchungen bezuglich Stabilitat und Reaktivitat unternommen.

Eine Syntheseoptimierung bereits etablierter Hydrogermylierungs-/shaamoylierungs-
Reaktionen ermdglichte neben einer erstmaligen, kristallographischen Uhterguaer

aus Vorarbeiten bekannten VerbinduregClsGeR (R! = Derivat in 3-Position des 4-
Methylpentanon) auch die Darstellung verschiedener Séaurederivate ndeage
Verbindungen : R® = Derivat in 3-Position des Propionsauremethyle&teR* = Derivat

in 3-Position des PropionsaureethyleserR® = Derivat in 3-Position der Dipropionséure
sowie4 : R® = Derivat in 3-Position des Propannitril). Mittels Transmetalliesurfs) 6)

und GeCl-Insertierungsreaktionen7 (- 9) konnte das ELV O D Q J -ubgegdattigte
Carbonylverbindungen beschréankte Substratspektrum deutlich erweitert werdeurdbie
Folgereaktionen gelungenen Clustersynthesen demonstrierten die struktureflezVari
innerhalb der untersuchten Verbindungsklasse. Hierbei konnten in Abhangigkeit von der
Elementzusammensetzung neben Defekt-Heterocubdaf- 5 RPSnsSe)) sowohl
Adamantan- 12 = RGeSs, 13 = RRGesSe) als auch Noradamantan-Strukturdrl €
R°GeTes, 14 = RGeTes) erhalten werdenlLediglich die Verwendung einer bis-
trichlorgermylierten Vorstufe §) sowie der Einsatz von organischen Liganden, die
gegenuberNebenreaktionen mit Chalkogenidquellen sensiblen organischen Liganden
fuhrte zu nicht zu hinreichend isolier- und charakterisierbaren PreaxduBtinde hierfur
maogen die Entstehung polymerer Verbindungen sowie zahlreicher, nichtlisrestadrer

Thio- und Selenoestern sein.

Eingehende Untersuchungen bezuglich potenziell geeigneter anorganischer- und
organischer Derivatisierungsmethoden bei verschiedensten Reaktionbedingungen zeigt
dass sich die Vorstufen hierfur tendenziell besser eigneten als digs dgghildeten
Cluster. Neben einer beim Ubergang zu schwereren Homologen zunehmemslbititde

der organisch-funktionalisierten Tetrelchalkogenid-Cluster gegentber Liént&sowie
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stark erhohten / verminderten pH-Werte, erschwerte der vermutlich elektronische geartete
Einfluss des anorganischen Geriistes auf den organischen Liganden des @idstans

damit in Zusammenhang stehende desaktivierende Wirkung weitere Folgereaktionen.

Eine erfolgreiche Uberfilhrung der funktionellen Gruppe gelang im Falle versechiede
Saurederivate (R R*) bei der Synthese des Saurechlorit®sowie der Amidel6 (para-
Methoxyanilin) und 17 (N-Methylanilin), wahrend mit Verbindund8 erstmals ein
Germaniumselenid-Cluster  erfolgreich  funktionalisiert werden konnte. Unter
Beriicksichtigung der Basizitat verschiedener Hydrazinderivate errntiglcerbei die
Verwendung von Semicarbazid eine Konvertierung der Keto-Gruppen des organischen
Liganden (R) in Semicarbazone ohne Fragmentierung des Tetrelchalkogenid-Clusters,
wenngleich dieser einer Strukturumwandlung (DD-Motiv zu AD-Struktur) unterlag.

Experimentell gewonnene Erkenntnisse beziglich der Stabilitat deKetaitgruppen
funktionalisierten Germaniumchalkogenid-ClustefR'GesSe)] dienten dem Erhalt
anionischer Verbindungen. Mittels einer spezifischen pH-Wert-Kalibrierwigngen
Synthese und Kristallisation des [&)Se] -Fragmentesl9, wahrend fortwéhrende
Lichtinduktion die Abspaltung eines organischen Liganden beglnstigteedest4tihrte

zur Bildung des gemischtvalenten Clusters [NagifRfGeY )(R'Ge")(Ge" Se)Se]] (20),
welcher im Vergleich zur Noradamantan-Struktur um einen terminalen
Chalkogenidliganden erweitert wurde. Ferner gelang die Postulierung eines

Fragmentierungsmechanismus auf Basis von Kristallstruktur- und NMR-Messungen.

Umfangreiche  quantenchemische  Untersuchungen, durchgefihrt mit dem
Programmpacket Turbomol€, zeigten eine hohe Ubereinstimmung zwischen
experimentellen Befunden und auf Basis v@#T-Rechnungen zu erwartenden,
energetisch begunstigten Strukturisomeren. So gelang im Rahmen ausgewéahigeriiga
R' eine fiir fast alle Tetrelchalkogenidkombinationen T/E zutreffende Vorteerdag
Clusterstrukturen. AuRerdem konnten mittels Berechnungshi@red éectron number
(SEN) innerhalb der terminalen Nitrilgruppen verschiedener Germaniumchalkogenid-
Cluster verkurzte Bindungslangen, sowie eine desaktivierende Wirkung dearascingn

Kafigs auf die Reaktivitat der organischen Liganden besser verstanden werden.

In zukilnftigen Untersuchungen kénnten eine Reihe, der nun gezielt zugénglichen
neutralen oder anionischen, organisch-funktionalisierten Germaniumchalkogertiei-Clus

fur Reaktionen mit Ubergangsmetallverbindugnen genutzt werden. Da im Raleser
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Arbeit durchgeflhrte Reaktionen jedoch auch mit bereits komplexierten Katnbcten

zum Erfolg fuhrten, empfehlen sich andersartige Reaktionsbedingungen wie sie
beispielsweise im Polychalkogenid-Flux oder ionischen Flussigkeieiegen. Auch
bieten die bei der Synthese von Verbind@0gewonnenen Kenntnissen bezuglich einer
lichtinduzierten Fragmentierung vort H i &indungen die Madoglichkeit, organische
Liganden nach erfolgreicher Clustersynthese selektiv zu entfernen unediaaige, rein
anorganische Germaniumchalkogenid-Cluster zu generieren. Besonders hinsigitlich
Festphasensynthese und Generierung von Supertetraedermolekilen, weldtenadude
Strukturmotive mit den elektronischen Eigenschaften bekannter Gruppe 14/16-
Verbindungen kombinieren, waren diese Verbindungen aus materialchemischer Sicht

aulRerordentlich interessant.

Die Mdglichkeit, aus dem fir Germylierungsreaktionen nun stark erweiterten
Substratspektrum fir eine Derivatisierung der Germaniumchalkogenid-ClugimNzu
ziehen, scheint mannigfaltig: Sei es die Komplexierung (Bgianaloge Liganden
ausgehend von Verbindurgy oder eine direkte Anbindung des Clusters an Oberflachen
mittels Kupplungsreaktionen. Auch eine Umsetzung des organischen Liganden
verschiedener Tetrelchalkogenid-Cluster mit multifunktionellen Subsiratesiches
zweifelsohne zu inter-oder intra-molekularen Vernetzung fihren wirde, wéare denkbar.
Neben einem auf diese Weise mdéglichen ZuganmaiecularcapsuleE” sowie metal
organic framework®l konnte dies auch zu einem besseren allgemeinen Verstandnis der

Bildungsmechanismen und Bindungsverhaltnisse fuhren.
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5 Experimentelle Methoden

5.1 Arbeitstechnik

Aufgrund der hohen Oxidations- und Hydrolyseempfindlichkeit der verwendeten und
dargestellten Reagenzien wurden samtliche experimentellen Adbeites unter

Argonatmosphére an einer Hochvakuumapparatur, in der der Druck bis auf®.0-10
Torr verringert werden konnte durchgefiihrt. Die Einwaage von Feststoffen wurde in

einer Glovebox, ebenfalls unter Argonatmosphare durchgefihrt.

5.2 LOsungsmittel

Alle verwendeten organischen LOsungsmittel wurden von Wasser und Sauerstoff
befreit: Diethylether, 1,4-Dioxan und THF wurden Uber Natrium mit Benzophlgison

zur Violettfarbung getrocknet und anschlieBend destilliert; n-Pentarexar n-
Heptan und n-Octan wurde Uber Natrium vorgetrocknet und anschlieend nach
langerem Kochen mit Lithiumaluminiumhydrid destilliert. Methanol ugthanol
wurden zunachst mit Magnesiumspahnen versetzt und nach mehreren Stunden des
Ruhrens von entstandenen Magnesiumalkoholaten mittels Destillation befreitnBei de
teilweise bei Vorstufen verwendete Wasser handelt es sich um siaitgs \Wasser,
welches durch mehrere Stunden rihren unter Vakuum von geléstem Sauerstoff und

Kohlendioxid befreit und anschliel3end mit Argon gesattigt wurde.

5.3 Charakterisierungsmethoden

Nuclear magnetic resonance spectroskopie (NMR)

Die Aufnahmen der NMR-Spektren erfolgten mit den NMR-Spektrometern DRX 300
MHz und 400 MHz der Firma Bruker. Hierbei beziehen sich die angegebenen
O9HUVFKLHEXQJHQ / LQ SSPH,BQ)DmnttimisEdnid (8¢ \d@/ L OD Q

-77-



Dimethyltelurid ¢2°Te). Die Multiplizitaten werden in s (singulett), d (duplett), t
(triplett) und m (multiplett) angegeben.

Infrarot Spektroskopie (IR)

Die Spektren wurden an einem Spektrometer der MBrk&er IFS 88aufgenommen
und die zu beobachtenden Banden in relativen Intensitaten beschrieben: s (stark,
67 £100%), m (mittel, 34 - 66%) und w (weak/schwach, 0 - 33%).

Massenspektrometrie (MS)

Hierbei kam als Massenspektrometer ein MAT 95S der FFmaigan zum Einsatz,
wobei eine Elektronenstol3-lonisation (ESI) angewendet wurde. Die Messdaten wurde

in Masse/Ladung (m/z) angegeben.

Elementaranalyse (CHN)

Elementaranalysen (C, H, N und S) wurden auf eikfanino MicroCube durchgefihrt.

Energiedispersive RontgenspektroskqBX)

EDX-Analysen wurden auf einem Voyager 4.0 der FirfNaran Instruments
verbunden mit einetamScarCS 4DVElektronenmikroskop durchgefiihrt. Bei einer
Beschleunigungsspannung von 20 kV wurde je Messung eine Akkumulatiormszeit v

100 Sekunden aufgezeichnet.

Schmelzpunktbestimmung

Bei allen Kristallen wurde unter Verwendung eiigigchi SMP-20 der Schmelzpunkt

bestimmt.
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UV-Vis-Spektroskopie

Zur Messung der UV-Vis-Spektren wurden die Reaktionslésungen der Kristalle in
einem Perkin Elmer Cary 5000 UV/Vis/NIR-Spektrometer im Wellenbereich 200-
1000 nm gemessen. Die angegebenen Energiewerte beziehen sich auf die Anregungs-

(Eonse) Und Sattigungsenergiengkea) der Komplexe.

Rontgenpulverdiffratometrie

Pulverdiffratogramme wurden auf einem Philips/Panalytical X Pert WW80&0/60
3XOYHUGLIIUDNW R RMeaAshddeidh Lvivi 189@,HrP0.026° Schritten und
unter SOHUZHQG X QJ H&EW H D K&OXX Q 3 . 5405padfgezeichnet.

5.4 Synthesevorschriften

Alkalimetallchalkogenide AzE (A= Li, Na, E=S, Se, Te)

Die Synthese erfolgte entsprechend der literaturbeschriebenen Méhddierbei
wurden jeweils 0.2 mol eines Alkalimetalls b#&0 °C in flissigen Ammoniak gel6st

und langsam mit 0.1 mol des zugehérigen Chalkogens in elementarer Form zugegeben.
Nach 8h rihren be#0 °C wurde das Lésungsmittel Uber Nacht entfernt und das

Produkt in quantitativem Umfang erhalten.

Bis(trimethylsiliyl)sulfid €%

Gemaf®® wurden Schwefel (4.80 g, 0.150 mol), Natrium (6.96 g, 0.300 mmol) und
Naphthalin (1.80 g, 1.41 mmol) in 130 mL THF suspendiert. Das Reaktionsgemisch
wurde fir 20 h unter Ruckfluss erhitzt, wobei es sich zunachst gelb, dann orange, braun,
gelb, griin farbte bevor es spontan farblos wurde. Bei einer Temperatur von 0 °C wurde
Chlortrimethylsilan (45 mL, 39 g, 0.12 mmol) langsam zugetropft und bei dieser
Temperatur 1.5 h gerihrt, bevor Gber Nacht bei Raumtemperatur gertihrt wurde. Es
wurden 15 mL Tetradecan zugegeben und bei Normaldruck destilliert. Dep@ute

des Produktes betrug hierbei 162-167 °C.
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Ausbeute 23.5 g (0.132 mmol, 88 %).
H-NMR (300 MHz, CDCI3):/=0.34 6, 18H) ppm.

13C-NMR (75 MHz, CDCI3): / = 4.28 ppm.

Darstellung von CkGeCMe:CH2COMe (E), Cl:GeR!

O

o)
HGeCls* Et,0 /QK
| Cl;Ge

1 g (9.53 mmol) Ge®wurden in 12 mL HCI suspendiert und eine Stunde unter

Ruckfluss erhitzt. Die erhaltene klare, gelbliche Lésung wurde auf c& abgekailt
und langsam mit 5 mL einer 30%igen Losung von bR®I (14 mmol) in Wasser
versetzt. Die nun tribe Mischung wurde weitere drei Stunden unter RUadfhiis,
anschlieBend bei Raumtemperatur mit 1.1 mL Mesityloxid (13 mmol) vewsetdiber
Nacht bei RT geruhrt. Der feine, weif3e Niederschlag wurde abfiltriert, Vaterum
getrocknet und in Diethylether geldst. Nach entfernen des Ethers unter Vigidas

Produkt als weil3es Pulver vor.

Ausbeute 1.83 g (6.57 mmol, 69 %).

H-NMR: (300MHz, CDC}) /=1.39 (s, 6H, CMg, 2.25 (s, 3H, Ch),
2.87 (s, 2H, Cb ppm.

13C-NMR: (75 MHz, CDC}) /= 24.21 (CMe), 29.68 (Me), 43.37 (GeC),
53.70 (CH), 206.7 (CO) ppm.
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Darstellung von CkGeCH.CH>COOH, Cl:GeR?

o

O
HGeClz* Et,O
Lon JAOH

C|3Ge

Es wurden 5.00 g (47.8 mmol, 1.0 eq) Germaniumari@0 mL konz. HCI fur 3 h bei

130 °C unter Ruckfluss erhitzt. Zu der Losung wurden 8.30 g (66.9 mmol, 1.4 eq)
NaHPQ, 2H,0 in 15 mL dest. Wasser hinzugegeben und fiir weitere 1.5 h unter
Ruckfluss erhitzt. Nach kuhlen auf 0 °C wurden 3.30 mL (47.8 mmol, 1.0 eq)
Acrylséure hinzugegeben und fiir 16 h bei Raumtemperatur gerihrt. Das Wasser wurde
entfernt, der Rickstand in 50 mL Chloroform aufgenommen und filtriert. Das Filtrat
wurde Uber Ng5Qy getrocknet, filtriert und das Losungsmittel zum Erhalt eines weil3es

Feststoffesn vacuoentfernt.

Ausbeute 9.76 g (38.7 mmol, 81 %).

IH-NMR: (300 MHz, CDC}  / V. +H),&33 (t,J = 7.4 Hz,
2H, CH2), 1.36 (t,J = 7.4 Hz, 2H, ©l2) ppm.

13C-NMR: (75 MHz, CDC} [/ SSP

Darstellung von CkGeCH2CH>COOMe (1), CkGeR®

e} (@]

HGeCl3* Et,O
ﬁOMe 3 2 J)J\OMG

Cl,Ge

Zu einer Lésung aus 10.0 mL (85.0 mmol, 1.0 eq) Germanium(IV)chio&d mL abs.
Diethylether wurden unter Argonatmosphare 15.0 mL (84.9 mmol, 1.0 eq) 1,1,3,3-
Tetramethyldisiloxan getropft und fur 1.5 h unter Rickfluss erhitzt. Mbcihlen auf
Raumtemperatur wurde die gellprodukhaltige Phase langsam zu einer Losung aus
8.57 mL (94.6 mmol, 1.1 eq) Acrylsduremethylester in 10 mL Diethylether getnagbft
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fur 20 h geridhrt. Das Rohprodukt in Form einer gelben Flissigkeit wurde durch eine

Hochvakuumdestillisation (80 °C, £0nbar) gereingt.

Ausbeute 6.99 g (26.3 mmol, 31 %).

'H-NMR: (300 MHz, CDC}¢ [/ +-CHHlppm, 2.84 (2H, Cb
ppm, 3.76 (3H, Ck) ppm

Darstellung von CkGeCH2CH2COOEt (2), Cl:GeR*

0] O

HGeCl, *
ﬁj\oa GeCls* B0 /HkOEt

ClyGe

Zu einer L6ésung aus 10.0 mL (85.0 mmol, 1.0 eq) Germanium(IV)chliorid0 mL

abs. Diethylether wurden unter Argonatmosphare 15.0 mL (84.9 mmol, 1.0 eq) 1,1,3,3-
Tetramethyldisiloxan getropft und fur 1.5 h unter Ruckfluss erhitzt. Macihlen auf
Raumtemperatur wurde die gelbepgukhaltige Phase langsam zu einer Losung aus
10.29 mL (94.6 mmol, 1.1 eq) Acrylsauremethylester in 10 mL Diethylether getropft
und fiir 20 h geriihrt. Das Rohprodukt wurde durch Vakuumdestillisation (80 <C, 10
mbar) gereingt, wobei es fast vollstandig polymerisierte. Die Auslimiteg 1.90 g

(6.8 mmol, 8%) einer beigen Flussigkeit.

Ausbeute 23.5 g (0.132 mmol, 88 %).

H-NMR: (300 MHz, CDC} / w o+ - +] - G
CHo) ppm, 2.82 (d, 2H, CHJ ppm, 4.26 (g, 2H, J =7.5 Hz, OQH
ppm.
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Darstellung von ClzsGeCH(CH2COOH): (F), ClsGeR®

(0]

HGeCly
w G9C3 Etzo OH
HO N OH

Cl;Ge

Eine Suspension von Germaniumdioxid (2.00 g, 19.1 mmol, 1.0eq) in Salzsaure wurde
1.5 h zum Ruckfluss (ca. 130 °C) erhitzt. AnschlieBend wurde eine 50%ige
Natriumhyphophosphit-Losung (3.40 g in 3.4 mL) hinzugegeben. Die
Reaktionsmischung wurde anschliel3end 4 h bei 80 °C geruhrt. Die entstandene farblose
L6sung wurde auf 0 °C gekuhlt, mit einer Suspension von Glutaconséaure (2.98 g, 22.9
mmol, 1.2 eq) in Diethylether (50mL) versetzt und anschlieend Uber Nacht bei
Raumtemperatur gertihrt. Hierbei entstand ein weiler Niederschlag, wdlaioér
Filtration abgetrennt wurde. Die Losung wurde zweimal mit Diethgle¢xtrahiert und

die gesammelten organischen Fraktionen tbeBS8agetrocknet. Nach entfernen des

Losungmittels im Hochvakuum verblieb ein weiRer pulvriger Feststoff.

Ausbeute 4.18 g (13.5 mmol, 71 %).

Schmelzpunkt: 162 °C

IR (KBr): 422 (Ge€l), 580 (Ge£), 1701 (C=0)asym, 1255 (C=0)sym,
3300 (OH) crit

H NMR: (300 MHz, CIClz): /=1.45(m, 1H,HCGeG), 2.83 (m, 4H, HG
(CH2COOHY)) ppm

(300 MHz, DO): /=2.78 (m, 4H,CH), 2.23 (m, 1H, CH) ppm

13C NMR: 172.5 (C=0), 33.6 (CH}, 33.0 (CH) ppm
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Darstellung von CESNCH(CH2COOH)2 (3), ClsSnR®

(0]

HSNCl, *
w SnC 3 Etzo OH
HO N OH

Cl3Sn

SnCh (2.87 g, 7.69 mmol) wurde in 40 mL Diethylether suspendiert und wasserfreies
HCI-Gas in die Lésung eingeleitet, bis sich eine separate farBlwse von HSnEIA

EtO bildete. Um uberschissiges HCI-Gas zu entfernen wurde 10 Minutengoit Ar
gespult. Glutaconsaure (1.00 g, 7.69 mmol) wird in 20 mL Diethylether suspemdiert u
mittels einer Spritze langsam hinzu getropft. Es wurde tber Nacht bei Raumtaimpera
geruhrt und das Lésungsmittel am Hochvakuum entfernt. Der Feststoff wirdviakei

mit Diethylether extrahiert und das L6sungsmittel am Hochvakuum entfernt.

Ausbeute 2.22 g (6.23 mmol, 81 %).

H-NMR (300 MHz, CDCY): / i m, 3H, (H, CHy), 3.13 ¢d,
J1 =18.8 Hz, 4= 8.5 Hz, 2H, Ei2) ppm.

13C-NMR (75 MHz, CDC§): /=36.35 (CH), 37.10 (CHi, 183.40 (COOH)
ppm.

Darstellung von CkGeCH2CH2CN (4), ClsGeR®

-N

N HGeCle Et0 J/C’

Cl,Ge

Zu einer L6sung aus 10.0 mL (85.0 mmol, 1.0 eq) Germanium(IV)chlorid0 mL
abs. Diethylether wurden unter Argonatmosphare 15.0 mL (84.9 mmol, 1.0 eq) 1,1,3,3-
Tetramethyldisiloxan getropft und fur 1.5 h unter Rickfluss erhitzt. Nach kihlen auf

Raumtemperatur wurde die Igeorange Produktphase langsam zu einer Losung aus
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6.30 mL (94.6 mmol, 1.1 eq) Acrylnitril in 10 mL Diethylether getropft und fir 20 h
geriihrt. Das Rohprodukt wurde durch Vakuumdestillisation (80 “€pilfar) gereingt.
3-Trichlorogermaniumpropionitrilvurde als klare Flissigkeit erhalten, welche nach

abkuhlen einen hell-gelber Feststoff bildete.

Ausbeute 19.8 g (85.1 mmol, 98 %).

H-NMR: (300 MHz, CDCt  / 2.F3 (m, 2H, E2), 2.38 £2.28 (m,
2H, CHz) ppm.

13C-NMR: (75 MHz, CDCh  / , 25.8, 11.1 ppm.

Darstellung von CkGe-(CsH4)-GeCls (5), ClzGeR’

Li GeClj
GeCly

Li GeCl,

Eine orange Suspension vptDilithiumbenzol (1.79 g, 43.8 mmol, 1.0 eq) in 50 mL
trockenem Toluol wurden bei 5-8 °C mit Germaniumtetrachlorid (5.0 mL, 44 p22ol

eq) versetzt. Die Suspension wurde tber Nacht bei Raumtemperatur geruhrt, wobei ein
hellbeiger Niederschlag und eine gelbe Ldsung entstanden. Deroffeststde
abfiltriert, die Losung am Hochvakuum getrocknet. Das entstandene Ol witrde

Hexan (10 mL) erhitzt, 2 h refluxiert und der entstandene Feststoff akifiltdach

Trocknen der Losung wurde ein blass gelber Feststoff erhalten.

Ausbeute 1.02 g (2.35 mmol, 5 %).
H-NMR: (300 MHz, CDC#) /=7.09 (s, 4H, CH) ppm
MS (ESI+): m/z=433.1(12) [M]

-85-



Darstellung von CkGe-(CsHs) (6), ClsGeR?

Li GeCl,

© GeCI4

Eine orange Suspension von Lithiumbenzol (1.00 g, 11.88 mmol, 1.0 eq) in 50 mL

trockenem Toluol wurden bei 5-8 °C mit Germaniumtetrachlorid (2.5 mL, 22 mmol,
1.85 eq) versetzt. Die Suspension wurde Uber Nacht bei Raumtemperatur, geodirt

ein hellbeiger Niederschlag und eine gelbe Ldsung entstanden. Dstoffesurde
abfiltriert, die Losung am Hochvakuum getrocknet. Das entstandene Ol wmitrde
Hexan (10 mL) erhitzt, 2 h refluxiert und der entstandene Feststoff abfiltdach

Trocknen der Losung wurde ein blass gelber Feststoff erhalten.

Ausbeute 0.18 g (0.70 mmaol, o).
H-NMR: (300 MHz, CDC%) /=7.29 (s, 5H, CK) ppm
MS (ESI+): m/'z= 253.87[M "]

Darstellung von CkGeCH2CH2CH2COOH (7), ClsGeR®

O

O GeCl,*1,4-Dioxan J/\f
OH OH

C|3Ge

Cl

Chlorbuttersaure (5.55 g, 45.3 mmol) und ein frisch dargestellter,Geé@kdioxan-
Komplex (10.5 g, 45.3 mmol) wurden in einem Schlenkrohr bei 150 °C fir 16 h erhitzt.
Nach abkihlen auf Raumtemperatur wurden dem Reaktionsgemis€>GH00 mL)
zugesetzt und die verdinnte Lésung tropfenweise zu 100 mL Wasser gdgeben.
erhaltene weiRBe Feststoff wurde abfiltriert und mit WasseA(® mL) sowie ChkCl,

(3 A00 mL) gewaschen. Nach trocknen im Hochvakuum wurde der Feststoff in konz.
HCI (100 mL) gelést, das Produkt mit @, A P/ H[WUDKLHUW
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Die kombinierten organischen Phasen wurden tUbeS®agetrocknet und nach dem

Entfernen des Losungsmittels als leicht gelbliches Ol erhalten.

Ausbeute 1.44 g (5.42 mmol, 12 %).

'H-NMR: (300 MHz, CDC¥%) /=1.39 (s, 2H, Cb ppm, 1.67 (s, 2H, Chi
ppm, 2.11 (s, 2H, CH ppm

MS (ESI-): miz= 266.1(1) [M]

Darstellung von CkGeCH2CH2(CsH4)OH (8), ClaGeR

OH OH
HCI

HO Cl

Nach einer modifizierten Vorschrift von EhrliéA wurden 8 g (58 mmol) 42-
hydroxyethyl)phenol in konz. HCI (60 mL) in einem gut versiegelten Schi&ikder

3 h bei 100 °C erhitzt. Nachdem das Reaktionsgemisch bei Raumtemperatur in 150 mL

Wasser gegeben und mit Diethylether extrahie®@mL) wurde, erfolgte das Trocken
der kombinierten organischen Phasen UbesSa Das Rohprodukt wurde mittels

Flashchromatographie (GEI,) gereinigt. 4¢2-chloroethyl)phenollag als braunes Ol

vor.
Ausbeute 8.63 g (55.31 mmol, 95 %).
H-NMR (300 MHz, CD&  / J=W.1 Hz, 2H, Gi-CH:CI), 3.66

(t, J=7.1 Hz, 2H, CHCH2CI) 4.90 (br s, 1H, OH), 6.77 (d,=
8.4 Hz, 2H, ArH), 7.09 (d] = 8.4 Hz, 2H, ArH) ppm.
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OH OH
GeCl,*1,4-Dioxan

Cl Cl;Ge

Unter Einbeziehung der Syntheseroute zur Darstellung monofunktionalisierter
Trichlorgermanate gemaR Turf@rwurden 7.1 g (45.3 mmol) @-chloroethyl)phenol

und GeCl A 4-dioxan-Komplex (10.5 g, 45.3 mmol) in einem Schlenkrohr bei 150 °C
fur 30 h erhitzt. Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wurden dem
Reaktionsgemisch CGi€l> (100 mL) zugesetzt und die verdinnte Lésung tropfenweise
zu 100 mL Wasser gegeben. Der erhaltene weil3e Feststoff wurde abfittidennit
Wasser (3A100 mL) sowie CECl> (3 ALOO mL) gewaschen. Nach trocknen im
Hochvakuum wurde der Feststoff in konz. HCI (100 mL) geldst, das Produkt e H

(3 A0 mL) extrahiert. Die kombinierten organischen Phasen wurden (ib8&QNa

getrocknet und nach entfernen des Losungsmittels das Produkt als édtidichgs Ol

erhalten.
Ausbeute 12.09 g (40.31 mmol, 89 %).
H-NMR 0+] &'&O / -2.33 (m, 2H, ArCHCH.GeCB),

2.95-3.02 (M, 2H, ArCLCH.GeCk), 4.74 (br s, 1H, OH), 6.79
(d, J = 8.5 Hz, 2H, ArH), 7.10 (d, J = 8.5 Hz, 2H, ArH) ppm.

Darstellung von CkGeCH2CH2(C4H3S) (9), ClsGeR'!

STN STN

= GeCl,*1,4-Dioxan =

cl ClyGe

10.0 g (68.49 mmol) 42-chloroethyl)thiophen und Ge£A ,4-dioxan-Komplex (15.75
g, 67.95 mmol) in einem Schlenkrohr bei 150 °C fir 30 h erhitzt. Nach dem Abkuhlen
auf Raumtemperatur wurden dem ReaktionsgemiscyCGHI100 mL) zugesetzt und
die verdunnte Losung tropfenweise zu 100 mL Wasser gegeben. Der erhadiBae

Feststoff wurde abfiltriert und mit Wasser 800 mL) sowie CkClz (3 A00 mL)
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gewaschen. Nach trocknen im Hochvakuum wurde der Feststoff in konz. HCI (100 mL)
gelost, das Produkt mit GBI, (3 A0 mL) extrahiert. Die kombinierten organischen
Phasen wurden Uber p&O: getrocknet und das Produkt nach dem Entfernen des

Losungsmittels als leicht gelbliches Ol erhalten.

Ausbeute 12.30 g (42.46 mmol, 63).

H-NMR 0+] &'&O 71-2.79 (m, 2H, ArCECH.GeCb),
3.65-3.72 (m, 2H, ArCECH.GeCk), 6.83 (m, 1H, ArH), 6.93 (m,
1H, ArH), 7.40 (m, 1H, ArH) ppm.

Darstellung von [(R'Ges)Se] (A)

Eine Losung von Losung von 0.5 g (1.80 mmohGaCMeCH.COMe E) in 50 mL

THF wurde unter stetigem Ruhren zu einer Suspension von 0.34g (2.70 mmol, 1.5eq)
Na:Se in 100 mL THF gegeben und das Reaktionsgemisch unter Lichtaussahluss
30 h geruhrt. Nebenprodukte wurden mittels Filtration entfernt und die gelbe
Reaktionslésung auf halbes Volumen konzentriert. Durch Uberschichten mehrerer
Chargen der Reaktionslésung von 10 mL mit jeweils 20hrRlentan konnte nach etwa

5 TagenA in Form farbloser Kristalle erhalten werden.

Schmelzpkt. 146 °C

MS (ESIY) m'z = 1161 (M)

EDX Ge: Se erwartet:1:1.50 gemessen: 1:1.52

CHN berechnet: C 24.82% H 3.83% N 0.00 %
gemessen: 25.4% 4.11% 0.15 %

IH-NMR (300 MHz, CDCh, RT): /= 1.48 (s, 24H, CM#, 2.19 (s, 12H,

CHz), 2.74 ppm (s, 8H, C#}

13C-NMR (75 MHz, CDC}, RT): / = 23.21 (CMe), 32.78 (Me), 40.37
(GeC), 49.70 (Cb), 206.8 ppm (CO).

UV‘ViS EoneseF 2.71 eV Elateau_—s.ss eV
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Darstellung von [[R®Sn%S4] (10)

Eine Losung von Loésung von 0.3 g (0.84 mmoRlSBICH(CHCOOHY) (3) in 25 mL
Methanol wurde unter stetigem Ruhren zu einer Suspension von 0.573 g (1.26 mmol,
1.5 eq) NaS A HO in einer Mischung aus 20 mL Wasser / 20 mL Aceton gegeben und
fur 5 h gerthrt. AnschlieRend wurde das Volumen des Reaktionsgemischesvauf 20
reduziert und das hierbei als weilRer Feststoff anfallende Rohprodukt exbfiliach
Waschen mit etwa 0.5 mL Wasser wurde der Feststoff in Methanol aufgemnoummche

durch Uberschichten mit Diethylether nach 10-14 Tad6nin kristalliner Form

erhalten.

MS (ESIY) m/z = 876.7QM")

CHN berechnet: C 20.53% H 2.41% N 0.00 %
gemessen: 21.08 2.3™% 0.15 %

EDX Sn:S erwartet:1:1.33 gemessen: 1:36

H-NMR (300 MHz, CDC¥): / i m, 3H, CH, CHy), 3.13 @d,
J1 =18.8 Hz, d= 8.5 Hz, 2H, Ei2) ppm.

13C-NMR (75 MHz, CDC}): /=36.35 (CH), 37.10 (Ch\, 183.40 (COOH)
ppm.

Darstellung von [[R°GeuTes] (11)

Eine Losung von Losung von 0.5 g (1.61 mmolGECH(CHCOOHY) (F) in 50 mL

THF wurde unter stetigem Rihren zu einer Suspension von 0.425g (2.41 mmol, 1.5eq)
Na:Te in 100 mL THF gegeben und das Reaktionsgemisch unter Lichtausschluss fur
30 h gerihrt. Nebenprodukte wurden mittels Filtration entfernt und die orange
Reaktionslosung auf halbes Volumen konzentriert. Durch Uberschichten mehrerer
Chargen der Reaktionsldsung von 10 mL mit jeweils 2hrRlentan konnte nach etwa

3 Tagenl1 als nadelférmige, orange Kristalle erhalten werden.

Schmelzpkt. 172 °C
MS (ESI) miz = 1450.3 (M)
EDX Ge/Te berechnet: 1 : 1.25 gemessen: 1 :1.28
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CHN

UV-VIS

H-NMR

13C-NMR

12°Te-NMR

berechnet:. C 11.80% H 1.65% N 0.00 %
gemessen: 12.45 1.81% 0.17%

Eoneset= 2.09 eV Eplateau= 2.77 €V

(THF-ds, 300 MHz): 1H: 2.63-2.80 ppm (m, 2H, CH2), 2.80-
2.90 ppm (m, 2H, CH2), 2.90-3.04 ppm (m, 2H, CH); 11.02
ppm (bs, 2H, COOH).

(THF-k, 75 MHz) 28.24 ppm (CH), 29.16 ppm (CH), 36.77
ppm(CHy), 39.16ppm (CH), 172.55ppm (COOH), 174.38
ppm (COOH).

22.08 ppnTe £GeR-Te2), -98.05 ppie £Ge £e).

Darstellung von [[R%Ge)Ss] (12)

Eine L6sung von Losung von 0.5 g (2.14 mmobRGECHCH2CN (4) in 25 mL Aceton
wurde unter stetigem RuUhren zu einer Losung von 1.09 g (2.41 mmol, 1.5eq)

NaeS A HO in einem Gemisch aus 25 mL Wasser und 25 mL Aceton gegeben und das

Reaktionsgemisch unter Lichtausschluss fur 5 h gertihrt. Nachdem das Walese

Reaktionsgemisches auf 25 mL reduziert wurde, wurde der anfallende Feststoff

separiert, mit 0.5 mL Wasser gewaschen und in Methanol gelost.(N@rhchichten

mit Diethylether wurden innerhalb von 5 Tagen farblose Kristallel®erhalten.

EDX

CHN

UV-VIS

H-NMR:

13C-NMR:

Ge/S berechnet: 1 : 1.5 gemessen: 1:1.49

berechnet:. C 20.61% H 2.31% N 0.00 %
gemessen: 20.64 2.37™% 0.08 %

Eoneset: 2.08 eV,EpIateau: 2.74eV

(300 MHz, CDC}) /: 2.82 £2.73 (m, 2H, €l), 2.38 +2.28 (m,
2H, CHz) ppm.

(75 MHz, CDC}) /: 116.3, 25.8, 11.1 ppm.
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Darstellung von [[R%GekSes] (13)

Eine Losung von Losung von 0.5 g (2.14 mmoRlGECHCH2CN (4) in 50 mL THF
wurde unter stetigem Ruhren zu einer Suspension von 0.30 g (2.41 mmol, 1.5%) Na
in 100 mL THF gegeben und das Reaktionsgemisch unter Lichtausschluss Hur 30
geruhrt. Nebenprodukte wurden mittels Filtration entfernt und die gelbe
Reaktionslosung auf halbes Volumen konzentriert. Nach etwa 15 h bildeten sich
quaderformige farblose Kristalle vdr8 an der Innenseite des Reaktionsgefalies.

MS (ESIY) m/z = 981.33M")

EDX Ge/Se berechnet: 1 : 1.5 gemessen: 56 1.

CHN berechnet:. C 14.70% H 1.64 % N 0.00 %
gemessen: 14.85 1.65% 0.09 %

uv-viIS Eoneset: 2.04 eV,EpIateau: 2.79%eV

H-NMR: (300 MHz, CDC4) /: 2.82 +2.73 (m, 2H, El), 2.38 £2.28 (m,
2H, CH) ppm.

3C-NMR: (75 MHz, CDC§) /: 116.3, 25.8, 11.1 ppm.

Darstellung von [[R°Ge)Tes] (14)

Eine Losung von Ldsung von 0.5 g (2.14 mmoRlGECHCHCN @) in 50 mL THF
wurde unter stetigem Ruhren zu einer Suspension von 0.42 g (2.41 mmol, 1.8ax) Na
in 100 mL THF gegeben und das Reaktionsgemisch unter Lichtausschluss Hur 30
geruhrt. Nebenprodukte wurden mittels Filtration entfernt und die gelbe
Reaktionslésung auf halbes Volumen konzentriert. Nach etwa 4 h bildeten sich

quaderférmige orange Kristalle vd4 an der Innenseite des Reaktionsgefaldes.
MS (ESIY) m/z = 1145.34M")

EDX Gel/Teberechnet: 1 : 1.25 gemessen: 1:1.18
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CHN berechnet: C 1258% H 1.41% N 0.00 %

gemessen: 12.56 1.45% 0.12%

UV-VIS Eoneset= 2.19 eV Epjateau= 2.86eV

IH-NMR: (300 MHz, CDCH) /- 2.82 +2.73 (m, 2H, El), 2.38 +2.28 (m,
2H, CH2) ppm.

13C-NMR: (75 MHz, CDC}) /: 116.3, 25.8, 11.1 ppm.

125Te-NMR 21.71 ppnTe £GeR-Te2), -96.05 pphe £Ge Ge).

Darstellung von ClsGeCH2CH2COCI (15), ClzGeR'?

O 0]

J)k OH SOCl, J)kq

Cl;Ge Cl;Ge

Es wurden 9.76 g (38.7 mmol, 1.0 eq) 3-Trichlorgermaniumpropionséure in S8001L (
mol, 17.7 eq) Thionylchlorid fir 4 h unter Ruckfluss erhitzt. Anschlie3end wurde
Thionylchlorid destillativ entfernt und 3-Trichlorgermaniumpropionsaurechldsd a

gelbes Ol erhalten.

Ausbeute 9.43 g (34.94 mmol, ).
H-NMR: (300 MHz, CDC}¢  / JAW.7 Hz, 2H, EGi2), 2.34 (tJ =

7.7 Hz, 2H, ®&2) ppm.

13C-NMR: (75 MHz, CDC}  / SSP
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Darstellung von ClsGeCHCH2CONH(CeH4)OMe (16), CkGeR!®

O

o O—
J)kCI p-Methoxyanilin /HkN
H

Cl,Ge

Cl;Ge

Es wurden 5.00 g (18.4 mmol, 1.0 eq) 3-Trichlorgermaniumpropionsaurecinrid

mL Dichlormethan geldst und langsam ein Losung von 2.30 g (18.4 mmol, 10 eq)
Methoxyanilin in Dichlormethan hinzugegeben. Nach 18 h rihren bei Raumtemperatur
wurde das als Feststoff anfallende Produkt abfiltriert und mit abs. Diottloam
gewaschen. Zu dem Filtrat wurden 60 mL abddexan hinzugegeben. Es wurde
filtriert, mit abs.n-Hexan gewaschen, der Riickstand in abs. THF gel6st, erneut filtriert

und das Lésungsmitt@h vacuoentfernt.

Ausbeute 2.30 g (6.4 mmol, 35 %).

CHN-Analyse: (C10H12Cl3GeNG, MW: 357.21 g/mol),

gefunden (berechnet): C: 33.23% (33.62%), H: 3.57% (3.39%),
N: 3.69% (3.92%).

IH-NMR: (300 MHz, CDC} /  7.35 (M, 2H, Glarom), 7.25 (s, 1H,
NH), 6.91:6.83 (m, 1H, Glaror), 3.8 (s, 3H, OEi3), 2.86 (t,J =
7.3 Hz, 1H, @), 2.32 (t,J = 7.3 Hz, 1H, ©l2) ppm.

BC-NMR: (75 MHz, CDCt¢  / ,114.6, 55.7, 30.3,
28.8 ppm.
IR: Wellenzahl (crit): 812 (m, arom.), 828 (s, arom.), 1247 (s, C=0),

1512 (s, NH), 1552 (s, NH), 1601 (m, CONH), 1619 (m, CONH),
2838 (w, OCH), 2910 (w, CHICHs), 2934 (w, CHICHs), 2964
(W, CH/CHs), 3076 (w, NH), 3141 (w, NH), 3262 (w, NH).
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MS (ESI): m/z = 359 ([M+H]"), 321 [CbGe(CHy)2CONHGsHsOCHs+H]*),
164 ([CHCONHGHsOCHs+H]"),
152 [CONHGHsOCHs+H]*), 124 ([FENCsH4OCHs+H]").

Darstellung von CkGeCHCH2CONMe(CeHs) (17), CkGeR™

O

O
J)kcn N-Methylanilin J)kN
|

C|3Ge

Cl,Ge

Zu 1.10 g (4.03 mmol, 1.0 eq) 3-Trichlorgermaniumpropionsaurechleticlen
langsam 0.60 mL (4.03 mmol, 1.0 ééMethylanilin langsam hinzugegeben und fur

4 h bei Raumtemperatur gerthrt. Das Gemisch wurde in 10 mL Dichlormethan
aufgenommen, mit konz. HCI| versetzt, die organische Phase extrahiert, d:5€x N

getrocknet, filtriert und das Losungsmitielvacuoentfernt.

Ausbeute 0.43 g (1.26 mmol, 31 %).

CHN-Analyse: (C10H12Cl3GeNO, MW: 341.21 g/mol),

gefunden (berechnet): C: 35.70% (35.20%), H: 3.62% (3.54%)
N: 4.01% (4.11%).

IH-NMR: (300 MHz, CDC}  / 7.41 (m, 3H, Claron), 7.25 +7.18
(m, 2H, O"arom), 3.38 (d,J =3.8 Hz, 3H, (E|3), 251 (t,J =72
Hz, 2H, CHy), 2.15 (t,J = 7.2 Hz, 2H, &) ppm.

BC-NMR: (75 MHz, CDCt¢  / , 127.0, 38.7, 30.2,
28.6 ppm.
IR: Wellenzahl (crt): 719 (s, arom.), 1127 (m, C=0), 1581 (s,

CONCH), 1607 (s, CONCH), 2926 (w, CHICHs).
MS (ESI): m'z= 305 ([CbGe(CH)2CONCHCeHs+H]"),

108 ([HNCi€sHs+H]™).
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Darstellung von [[R¥Ge)Ses;] (18)

Eine mit 0.5 molarer Natronlauge neutralisierte, wassrige Losung vgr(®.30 mmol)
Semicarbazid-Hydrochlorid #MC(O)N(H)NH; ACI wurde getrocknet und der
erhaltene Feststoff in 30 mL THF suspendiert. 0.2 g (0.17 mmol) frisch ddltgeste
Kristalle der Verbindung [(FGe)xSes] (A) wurden in 50 mL THF geldst und langsam
unter Eiskihlung zu der Emulsion des Semicarbazids gegeben. Die hierbei entstandene
grune Loésung wurde 5 h unter Eiskihlung sowie 12 h bei Raumtemperatur unter
Lichtausschluss geruhrt, ehe sie Filtriert und miexan Uberschichtet wurde. Gelb-

grune Kristalle vorLl8 wurden erstmals nach 14 Tagen bemerkt.

Schmelzpk. 174 °C

EDX Ge/Se berechnet: 1 : 1.5 gemessen: 48 1.

CHN berechnet: C 26.59% H 4.46% N 11.63 %
gemessen: 26.98 4.45% 173 %

UVv-vIS Eoneset= 2.10 eV Eplateau= 2.69eV

Darstellung von Nax(R'Ge).Sey] (19)

Unter Eiskiihlung wurden 5 Tropfen einer 0.5 molaren Natronlauge zu einer Losung von
0.1 g (0.085 mmol) [(BGekSes] (A) in 10 mL THF gegeben und das Reaktionsgemisch
Uber Nacht geruhrt. Nachdem nun unlésliche Zersetzungsprodukte mittelSoRiltra
entfernt und das Reaktionsgemisch miHeptan Uberschichtet wurde, konnten
vereinzelte Kristalle im Laufe einer Woche erhalten werden.

EDX Ge/Se berechnet: 1 : 2 gemessen: 1 :1.98

IH-NMR (300 MHz, CDCh, RT): /= 1.48 (s, 24H, CM#, 2.19 (s, 12H,
CHz), 2.74 ppm (s, 8H, C#{

13C-NMR (75 MHz, CDC}, RT): / = 23.21 (CMe), 32.78 (Me), 40.37
(GeC), 49.70 (Ch), 206.8 ppm (CO).
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Darstellung von [Na(thf)2[(R'Ge)(RGe)(GeSe)S4] (20)

Die allgemeine Darstellung erfolgt analog&uedoch wurde die Kristallzucht bewusst
unter Lichteinfluss durchgefiihrt. Die Reaktionslésung wurde im Sonnenlicht
aufbewahrt, was bewirkte, dass zunachst entstandene, farblose Kristake nach

zwei Tagen begannen sich oberflachlich aufzulésen und verstéarkt in getberdra

benachbarter Stelle innerhalb der Schlenkapparatur auszukristallisierten.

Schmelzpkt. 143 °C
EDX Ge/Se berechnet: 1 : 1.25 gemessen: 1: 1.26
H-NMR (300 MHz, CDCk, RT): /= 1.48 (s, 24H, CM#, 2.19 (s, 12H,

CHg), 2.74 ppm (s, 8H, CHi

13C-NMR (75 MHz, CDC}, RT): / = 23.21 (CMe), 32.78 (Me), 40.37
(GeC), 49.70 (Cb), 206.8 ppm (CO).

RAMAN 165cm’* (Ge#5e)

Die folgenden drei Verbindungen sind nicht Bestandteil deiDiskussion, sollen

jedoch der Vollstandigkeit halber Erwahnung finden sollten:
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In 20 mL Methanol wurden 6.01 g (61.2 mmol, 1.0 eq) 4-Methyl-3-penten-2-on, 5.10 g
(73.4 mmol, 1.2 eq) Hydroxylammoniumchlorid sowie 6.02 g (73.4 mmol, 1.2 eq)
Natriumacetat gelost. Nach 2 h unter Rickfluss wurden 15 mL 2 M Natronlauge
hinzugegeben und das Methanol entfernt. Die L6sung wurde mit EtOAc extrahiert, mit
Wasser gewaschen, Uber MgsSgetrocknet, filtriert und das Losungsmittelvacuo
entfernt. Als Rohprodukt wurde ein gelbes Ol erhalten, welches mittels

Vakuumdestillation (50 °C, 5.802 mbar) zu einem farblosen Ol gereinigt. wurde.

Ausbeute 4.22 g (37.3 mmol, 6%).

IH-NMR: (300 MHz, CDC}  / 53 (s, 1H, ®), 5.61 (s, 1H, €), 1.97 (s,
3H, CH3), 1.88 (dJ = 1.1 Hz, 3H, Ei3), 1.82 (dJ = 1.1 Hz, 3H,
CHs3) ppm. (somer 1)

13C-NMR: (75 MHz, CDCh  / SSP
(somerl).
H-NMR: (300 MHz, CDC}  / VOH)+5.98 (s, 1H, @), 2.01 (s,

3H, CH3), 1.87 (dJ = 1.4 Hz, 3H, E3), 1.79 (dJ = 1.0 Hz, 3H,
CHs3) ppm. (somer II)

13C-NMR: (75 MHz, CDC}  / SSP

(Isomer II)

(Isomer-Verhaltnig/ll 1:0.43)

IR: Wellenzahl ¢m): 962 (s, C=C), 1375 (m, O-H), 1440 (m, O-H),
1651 (w, C=C-C=N), 2914 (w, GHCHs), 2973 (w, CH, CHb),
3217 (br m, -OH).
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MS (ESI): mz = 114 (IM+H]), 99 ([(CH).CHCCHN+H]"), 98
([(CH3)2CHCN+HJ"), 58 ([CHCNOH-+H]).

Zu einer Lésung von 4.20 mL (36.4 mmol, 1.0 eq) Germanium(IV)chlori@0 mL

abs. Diethylether wurden unter Argonatmosphare 6.40 mL (36.4 mmol, 1.0 eq) 1,1,3,3-
Tetramethyldisiloxan getropft und fur 1.5 h unter Rickfluss erhitzt. Nach kihlen auf
Raumtemperatur wurde die gelbe Produktphase separiert und langsam zu einer Losung
von 4.50 g (39.8 mmol, 1.1 eq) 4-Methylpen&32-oxim in 10 mL Diethylether
getropft. Nach 20 h rihren wurde das Reaktionsgemisch vom Losungsmittel befreit und

der erhaltene Feststoff mit 10 mL abs. Diethylether und 15 mL abs. Hexan gewaschen.

Ausbeute 7.56 g (25.8 mmol, 71 %).

CHN-Analyse: (CeH11Cl.GeNG, MW: 256.94 g/mol),

gefunden (berechnet): C: 28.07% (27.90%), H: 4.32% (4.58%),
N: 5.46% (5.29%), CI: 27.62 (27.99.

H-NMR: (300 MHz, CDC¥) Iz 2.71 (s, 2H, €2), 2.15 (s, 3H, 63), 1.36
(s, 6H, 2x G13) ppm.

13C-NMR: (75 MHz, CDC}) /: 164.8, 47.0, 39.0, 25.2, 17.2 ppm.

IR: Wellenzahl (cm-1): 962 (s, C=C), 1651 (w, C=C-C=N), 2914 (w,
CHy, CHg), 2973 (w, CH, CHa).

MS (ESI): m/z= 113 ([GH1NO+H]").
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OH SOCI, cl

Cl3Ge Cl;Ge

Es wurden 4.00 g (12.9 mmol, 1.0 eq) 3-Trichlorgermylpentandisaure in 50 mL (0.69
mol, 53.5 eq) Thionylchlorid fir 6 h unter Ruckfluss erhitzt. Nach entfernen des

Thionylchlorids mittels Destillaten verblieb ein dunkles, rotes Ol als Rohprodukt.

Ausbeute 3.56 g (10.30 mmol, 80 %).

CHN-Analyse: (CsHsClsGeQ, MW: 347.00 g/mol),
gefunden (berechnet): C: 26.99% (17.31%), H: 2.62% (1.45%).

IH-NMR: (300 MHz, CDC}  / G&E6, 4.2, 2.5 Hz, 1H, @),
3.29 £3.16 (M, 4H, 2x €l5) ppm.

13C-NMR: (75 MHz, CDCk [/ SSP

IR: Wellenzahl (crit): 792 (m, C-Cl), 1068 (s, C=0), 1764 (s, COCI),
2958 (w, CH/CHp).
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6 Kristallographische Dan
6.1 Datenerfassung und Strukturverfeinerung

Die RoOntgen-Beugungsexperimente wurden an Einkristallen der dargastellte
Verbindungen an einem IPDS 2 / IPDS 2T der Firma STOE durchgefiihrt. Hierbei
wurde eine RoOntgenréhre mit Mo-Strahlung und nachgesatralteGraphit-
Monochromator als Strahlungsquelle verwendet. Die Verwendete. MBtrahlung
KDWWH HLQH :HOOHQOIQJH YRQ c

Nach erfolgreicher Messung schloss sich eine Kristallstrukturanaysgie wie folgt

durchgefuhrt wurde:

l. Bestimmung der Zellkonstanten mit Hilfe der Orientierungsparametern

aus bis zu 2000 Reflexen bei verschiedenen Winkeln

Il. Bestimmung der Reflexintensitat durch Integration des Reflexprofils

[I. Datenreduktion: Skalierung der berechneten F-Werte zu den
zugehorigen Reflexen. Hierbei wurde die Reflexintensitat mittels

Lorenz-Faktor- und Polarisations-Korrektur konvertiert.

V. Losung der Kristallstruktur unter Verwendung der Software SHELXS-
9781,
- LO6sung der Kiristallstruktur mittels direkter Methoden und
anschlieRender Differenz-Fouriersynthesen

- Optimierung der Atomparameter gege> nach der Methode der

kleinsten Fehlerquadrate bei gleichzeitiger Verfeinerung aller
Parameter. Hierbei wurde folgende Gewichtsfunktion verwendet:
1

~ VFZ P? bP mit p }MaxFoz,O EFOZ
w 3 3
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Die Werte fiur die Parameter a und b wurden durch die Verwendung des
Programmen SHELXTL 5.1 automatisch ermittelt. Fur die ermittelten

Gutewerte gilt:

IR IR

Nach der Debye-Waller-Theolf&*4 erfolgt die Korrektur des auf das

ruhenden Atom bezogenen Atomformfaktdis mittels:

sin 7 -
O i

f foexp§ 8 SU
©

mit U = isotropischer Auslenkungsparameter

Der Koeffizient U des Temperaturfaktors steht mit der mittleren
Auslenkung u des Atoms senkrecht zu der reflexierenden Netzebene in

folgendem Zusammenhang:
U=u?

Multipliziert man den isotropen AuslenkungsparaméteP L W erl@&lt
man den Debye-Waller-Fakt8:

B 88U

Fir Atome im Kristall ist es zutreffender, wenn anisotrope
Schwingungen zugelassen werden. Dargestellt wird eine solche
Schwingung durch einen Schwingungsellipsoiden, welcher durch einen
sechs Komponenten umfassenden Tellsdn seiner Lage beschrieben

wird.

Fir B und die Komponenteud;; gilt:
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Daraus folgt: T

T

aniso

3 3 x _ x
28 17,1 Uimmaa

il

Somit ermittelt sich der Koeffizietdeq aus den Koeffizienteblj; :

1,3 3 -
131
Ueg é Lil] |Uiiaajaiai
mit:  m, m Miller Indizes m=hm=Knm=I
ai, g Gitterkonstanten a=a,@=ba=c

a ,a, reziproke Gitterkonstantem, = a*, a,= b* a;=c*

In den folgenden Tabellen sind die Werte fij; Uiso, Ueq in [A?] aufgefiihrt.

Die zu den Kristallstrukturen angefertigten Abbildungen wurden mit dem
Programm DIAMAND 3.2H8Y erstellt mit dem Programm POVRA¥ digital
nachbearbeitet.
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6.2 ClsGeCMeCH,COMe )

E kristallisierte in Form weif3er Nadeln.

Summenformel

Molare Masse [g/mol]
Kristallsystem

Raumgruppe

Zelldimensionen a,b,c [A]

Winkel ., , []

Volumen [A3]

Formeleinheiten pro Elementarzelle
Rontgenographische Dichte [g/crj
Absorptionskoeffizient [cm?]
Messtemperatur [K]

Messbereich 2

Rint

Anzahl der gemessenen Reflexe
Anzahl der unabhangigen Reflexe
Unabhéangige Reflexe mit > 2 X1)
Anzahl der verfeinerten Parameter
Maximale Restelektronendichte &A%
Rifar I > 2X1); wRe fur alle Reflexe
GooF

CeH11Cl30Ge
278.15
orthorhombisch
Pbca
12.822@14) 12.756210) 13.429710)
90, 90, 90
2196.59(3)

3

1.681

3.468

100

3.3-52.1

0.078

15229

2066

1308

2066

0.5700

0.0401, 0.0736
0.926
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Atom

Gel

Cl1

Cl2

CI3

o1

C1

C2

C3

C4

C5

C6

H21

H22

H23

H31

H32

H33

H41

H42

H61

H62

H63

x/a

0.59440(3)
0.65503(1)
0.64897(8)
0.42980(5)
0.52470(0)
0.65335(2)
0.57043(8)
0.75452(4)
0.67371(3)
0.58498(3)
0.57446(4)
0.49966(4)
0.55441(7)
0.59478(0)
0.80709(1)
0.77726(1)
0.73998(9)
0.69020(0)
0.73764(5)
0.63717(3)
0.54923(7)

0.53844(6)
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y/b zlc Uegiiso
0.07385(8) 0.20222(4) 0.0407(3)
0.16897(3) 0.32289(7)  0.0589(0)
0.15597(3) 0.06399(3) 0.0629(2)
0.10113(4) 0.18211(0) 0.0631(3)
-0.01572(1) 0.35406(8) 0.®™60
-0.06212(5) 0.18887(0)  0.0424(6)
-0.12492(6) 0.13476(0)  0.0552(1)
-0.05958(2) 0.12655(3)  0.0569(0)
-0.10075(4) 0.29858(5)  0.0460(9)
-0.08429(5) 0.37306(3) 0.0368(9)
-0.14730(9) 0.46635(2)  0.0525(3)
-0.12651(9) 0.17869(5) 0.0672(6)
-0.10527(0) 0.06796(7)  0.0753(1)
-0.18862(0) 0.13400(8)  0.0769(1)
-0.01528(3) 0.15749(5)  0.0655(0)
-0.13014(1) 0.12283(9) 0.0693(7)
-0.04852(7) 0.05838(2) 0.1041(8)
-0.16641(5) 0.29398(5)  0.0661(3)
-0.07270(8) 0.33362(8)  0.0588(5)
-0.16122(9) 0.50352(8)  0.1478(3)
-0.19351(3) 0.45053(8)  0.0529(7)
-0.12671(2) 0.51261(1) 0.0766(7)



Gel

Cl1

Cl2

CI3

o1

C1l

Cc2

C3

C4

C5

C6

U1
0.0344(0)
0.0604(4)
0.0580(4)
0.0373(2)
0.0503(6)
0.0472(4)
0.0785(8)
0.0625(0)
0.0478(5)
0.0428(2)

0.0798(5)

U22
0.0349(1)
0.0425(8)
0.0609(8)
0.0706(2)
0.0403(3)
0.0410(3)
0.0549(0)
0.0487(3)
0.0352(2)
0.0291(6)

0.0437(3)

U3z

0.0550(7)
0.0822(8)
0.0796(6)
0.0865(9)
0.0529(0)
0.0434(5)
0.0586(7)
0.0724(2)
0.0575(3)
0.0477(9)

0.0543(9)
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U2s

Uis

0.0053(0)
-0.0169(5)
0.0289(1)

0.0326(0)
0.0046(9)

-0.0057(5)
-0.0116(3)
-0.0114(6)
0.0009(4)

-0.0039(7)

0.0024(1)

U1z

0.0016(4)
0.0078(4)

0.0130(1)

0.0004(2)
0.0030(3)
0.0000(5)
-0.0096(1)
0.0166(4)
-0.0047(5)
-0.0058(7)

-0.0013(7)

0.0010(3)
-0.0087(5)
0.0009(2)
0.0063(3)
0.0090(4)
-0.0057(8)
-0.0143(7)
0.0075(6)
0.0042(9)
-0.0024(1)

-0.0085(6)



6.3 ClsSICH(CH,COOH), (3)

3 kristallisierte in Form weil3er Quader.

Summenformel
Molare Masse [g/mol]
Kristallsystem
Raumgruppe

Zelldimensionen a,b,c [A]

CsH7Cl304Sn- Z(HO)
392.18
orthorhombisch

Pnma

11.340(3), 14.249(4), 7.527(2)

Winkel ., , [°] 90, 90, 90

Volumen [A3] 1216.2 (6)

Formeleinheiten pro Elementarzelle 4

Rontgenographische Dichte [g/cr] 2.142

Absorptionskoeffizient [cn?] 9.354

Messtemperatur [K] 100

Messbereich 2 3.2-25.0

Rint 0.043

Anzahl der gemessenen Reflexe 3035

Anzahl der unabhangigen Reflexe 1111

Unabhéangige Reflexe mit > 2 K1) 1111

Anzahl der verfeinerten Parameter 74

Maximale Restelektronendichte §/A3] 0.49

Rafur 1 > 2X1); wRe fur alle Reflexe 0.031, 0.071

GooF 1.00
Atom x/a y/b z/c Uegjiso
Snl 0.098696(4) Ya 0.96062(7) 0.0539(0)
Cl1 0.82106(15) Ya 1.1522(2) 0.0539(0)
Cl2 1.07859(11) 0.12120(9) 1.11763(17) 0.0529(0)
C1 1.0837(6) Ya 0.7123(10) 0.0536(0)
H1 1.17020 Ya 0.738Q0) 0.0380
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Snl

Cl1

Cl2

C1

C2

C3

02

o1

o1w

C2

H2A

H2B

C3

02

H2

o1

o1w

H1W

H2W

U11

0.0261(3)

0.0295(9)

0.0354(7)

0.024(4)

0.033(3)

0.028(3)

0.0387(19)

0.0312(19)

0.040(2)

1.0514(5)
1.05300
1.11190
0.9322(4)
0.8885(3)
0.82470
0.8809(3)
0.6995(3)
0.70830

0.65530

U2z

0.0267(3)

0.0322(9)

0.0325(7)

0.042(4)

0.030(3)

0.033(3)

0.0325(19)

0.0325(19)

0.0270(19)

0.1601(4)
0.17250
0.11190
0.1218(4)
0.0616(3)
0.04050
0.1434(2)
-0.0177(2)
-0.07520

-0.01410

Uss

0.0240(3)
0.0309(10)
0.0284(7)
0.028(4)
0.033(3)
0.031(3)
0.035(2)
0.029(2)

0.039(2)
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0.6145(7)
0.48500
0.64020
0.6637(7)
0.5521(5)
0.59230
0.8032(4)
0.6622(5)
0.68320

0.57270

U2z

0.0569(0)
0.0380
0.0380
0.0569(0)
0.0469(0)
0.0420
0.0569(0)
0.0531(0)
0.0530

0.0530

Uiz

0.00000

0.00000

0.0049(5)

0.00000

0.004(2)

0.002(2)

-0.0046(16)

-0.0032(15)

-0.0021(15)

0.0006(2)

0.0063(7)

-0.0015(5)

0.00q3)

0.000(2)

0.000(2)

-0.0001(17)

0.0022(16)

Uiz

0.00000
0.00000
0.0021(5)
0.00000
0.001(2)
0.006(2)
-0.0078(17)

-0.0018(16)

-0.0058(17) 0.0014(16)



6.4 ClsGeCH.CH.CN (4)

4 kristallisierte in Form weiRer Wirfel.

Summenformel

Molare Masse [g/mol]
Kristallsystem
Raumgruppe
Zelldimensionen a,b,c [A]
Winkel ., , []
Volumen [A3]

C3H4CIsNGe
233.01
monoklin
P2/m

6.1535(12), 6.8854(14), 9.4290(1

90, 105.59(3), 90
384.80(322)

Formeleinheiten pro Elementarzelle 2
Rontgenographische Dichte [g/cr] 2.0109
Absorptionskoeffizient [cn?] 4.922
Messtemperatur [K] 100
Messbereich 2 3.2-25.0
Rint 0.059
Anzahl der gemessenen Refie 4091
Anzahl der unabhangigen Reflexe 1121
Unabhangige Reflexe mit > 2X1) 973
Anzahl der verfeinerten Parameter 74
Maximale Restelektronendichte §/A3] 0.49
Rafur 1 > 2X1); wRe fur alle Reflexe 0.031, 0.071
GooF 1.05
Atom x/a y/b c Uegliso
Gel 0.88099(7) 1/4 0.16045(4) 0.014(13)
Cl2 0.84638(17) 1/4 -0.06980(11) 0.014(13)
CI3 0.70590(12) 0.00255(12) 0.20782(9) -0.051(7)
N1 1.6625(8) 1/4 0.5661(5) -0.025(10)
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Gel

Cl2

CI3

N1

C1

C2

C3

C1

C2

H2A

H2B

C3

H1

U11

0.0097(2)

0.0181(5)

0.0194(4)

0.023(2)

1.1967(7)

1.2298(8)

1.15940

1.15940

1.4739(8)

1.258(8)

U2z

0.0170(3)

0.0248(6)

0.0179(4)

0.047(3)

0.0111(17) 0.032(3)

0.0146(19) 0.047(3)

0.020(2)

0.033(3)

1/4

1/4

0.36420

0.13580

1/4

0.124(8)

Uiz

0.0188(2)

0.0196(5)

0.0318(4)

0.026(2)

0.0214(19)

0.022(2)

0.023(2)
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0.2687(5)

0.4356(5)

0.46420

0.46420

0.5109(5)

0.238(5)

U2s

0.00000

0.00000

-0.0020(3)

0.00000

0.00000

0.00000

0.00000

-0.102(7)

-0.047(13)

-0.069(12)

-0.031(11)

-0.019(12)

0.039(13)

Uis

0.0041(4)

0.0094(3)

-0.0003(17)

0.0010(15)

0.0002(16)

0.0024(17)

Uiz

0.00334(16) 0.00000

0.00000

0.0019(3)

0.00000

0.00000

0.00000

0.00000



6.5 [(R°SN)sSq] (10)

3 kristallisierte in Form weil3er Quader.

Summenformel
Molare Masse [g/mol]
Kristallsystem
Raumgruppe

Zelldimensionen a,b,c [A]

C1sH18NazO12SneSmu- 3.27(CH0)- 2(CHgO)
1193.76

triklin

P1

12.740(3), 12.868)315.761(4)

Winkel ., , [°] 71.06(3), 83.29(3), 63.86(3)

Volumen [A3] 2192.9(9)

Formeleinheiten pro Elementarzelle 2

Rontgenographische Dichte [g/cr] 1.808

Absorptionskoeffizient [cn?] 1.98

Messtemperatur [K] 100

Messbereich 2 1.4-26.8

Rint 0.093

Anzahl der gemessenen Reflexe 20325

Anzahl der unabhangigen Reflexe 9186

Unabhangige Reflexe mit > 2X1) 9186

Anzahl der verfeinerten Parameter 532

Maximale Restelektronendichte &A% 0.77

Rifur 1 >2X1); wR: fur alle Reflexe  0.058, 0.100

GooF 0.92
Atom x/a y/b z/c Uegjiso
O1M 0.5776(9) 1.1181(11) 0.8136(8) 0.025(10)
C1iM 0.6003(15) 0.9980(17) 0.8742(12) 0.102(7)
H1M1 0.65870 0.93640 0.84870 0.2920
H1M2 0.52760 0.98760 0.88270 0.2920
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H1M3

Nal

Na2

Na3

Na4

C2M

H2M1

H2M2

H2M3

oz2M

O5M

C5M

O3M

C3M

H3M1

H3M2

H3M3

CaM

H4AM1

H4M2

0.62980

0.0480(4)

-0.1712(7)

0.6648(3)

-0.2536(7)

-0.476(5)

-0.42610

-0.52690

-0.52480

-0.3480(16)

-0.2942(10)

-0.428(2)

-0.1312(8)

-0.1489(14)

-0.10290

-0.23210

-0.12430

0.6460(18)

0.69860

0.56500

0.98860

1.2567(4)

1.3656(8)

1.2479(4)

1.3446(7)

1.223(6)

1.17370

1.18520

1.30500

1.2615(16)

1.2903(10)

1.2262)

1.4341(9)

1.5545(14)

1.56230

1.60610

1.57990

0.531(2)

0.46860

0.54530
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0.93220

0.8151(3)

0.6746(7)

0.6681(3)

0.8204(6)

0.983(4)

1.03690

0.97780

0.98600

0.8911(13)

0.8798(8)

0.9303(17)

0.7500(7)

0.7271(10)

0.76830

0.73130

0.66550

0.9344(13)

0.98470

0.94960

0.2920

0.014(13)

0.014(13)

-0.051(7)

-0.025(10)

-0.102(7)

0.014(13)

0.014(13)

-0.051(7)

-0.025(10)

-0.102(7)

-0.047(13)

-0.069(12)

-0.031(11)

-0.019(12)

0.1160

0.1160

0.2189

0.2740

0.2740



H4M3

O4M

Sn2

Snl

Sn3

S1

S2

S3

S4

031

041

033

011

042

012

013

023

032

021

022

0.65410

0.6735(9)

0.37875(6)

0.30812(6)

0.16629(6)

0.4855(2)

0.3267(2)

0.2732(2)

0.1813(2)

0.1200(7)

-0.0371(6)

0.1694(7)

0.4182(6)

0.1203(6)

0.5469(5)

0.0045(6)

-0.1880(6)

0.2501(7)

0.4878(6)

0.6239(6)

0.60700

0.4946(8)

0.77836(7)

1.07535(7)

0.91232(7)

0.8976(3)

0.7074(3)

1.0249(3)

0.9740(2)

1.2746(7)

1.3866(6)

0.8491(6)

1.1570(7)

0.6186(6)

0.6128(6)

1.1003(6)

1.1974(6)

0.6554(7)

1.2932(6)

0.4199(6)
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0.92240

0.8621(8)

0.68149(6)

0.67260(6)

0.82184(6)

0.6560(2)

0.8329(2)

0.8329(2)

0.6495(2)

0.6709(6)

0.5794(5)

0.9737(5)

0.6971(6)

0.5544(5)

0.7118(5)

0.7989(6)

0.7686(5)

0.4615(6)

0.6229(5)

0.7132(5)

0.2740

0.014(13)

0.014(13)

-0.051(7)

-0.025(10)

-0.102(7)

-0.047(13)

-0.069(12)

-0.031(11)

-0.019(12)

0.014(13)

0.014(13)

0.014(13)

0.014(13)

-0.051(7)

-0.025(10)

-0.102(7)

-0.047(13)

-0.069(12)

-0.031(11)



C12

H12A

H12B

C22

C31

H31A

H31B

C3

C23

C41

C32

H32B

H32A

C42

C21

C2

H2

C1l

H1

Cl1

0.4656(9)

0.50890

0.43750

0.5533(9)

0.1458(9)

0.12120

0.13700

0.0182(10)

-0.0929(11)

0.0691(12)

0.2404(8)

0.23710

0.18220

0.2023(10)

0.4188(9)

0.3604(10)

0.36510

0.2733(10)

0.31660

0.3273(10)

0.5671(9)

0.56720

0.50320

0.5273(12)

1.2822(10)

1.23150

1.35520

0.872(1)

1.1033(11)

1.3203(12)

0.6869(10)

0.63280

0.77020

0.6498(10)

1.2444(12)

0.6862(10)

0.73530

1.2104(10)

1.17010

1.2937(10)
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0.6103(8)

0.55380

0.62260

0.6846(8)

0.5198(8)

0.49880

0.46880

0.8431(9)

0.7946(8)

0.5952(11)

0.6010(8)

0.66150

0.59840

0.5349(9)

0.626(1)

0.5924(8)

0.52940

0.5525(9)

0.50640

0.5560(9)

-0.019(12)

0.0960

0.0960

-0.019(12)

-0.019(12)

0.0970

0.0970

-0.019(12)

-0.019(12)

-0.019(12)

-0.019(12)

0.0970

0.0970

-0.019(12)

-0.019(12)

-0.019(12)

0.1030

-0.019(12)

0.1130

-0.019(12)



H11A

H11B

C13

H13A

H13B

C133

H13C

H13D

043

C43

02

CO08

HO8A

HO8B

C05

HO5A

HO5B

CO06

HOG6A

HO6B

0.36120

0.26370

-0.0886(17)

-0.09350

-0.15830

-0.086(2)

-0.15660

-0.08720

0.1111(7)

0.1043(13)

0.1450(8)

0.0964(14)

0.11820

0.01000

0.2710(14)

0.30940

0.31240

0.2679(15)

0.27330

0.33390

1.31690

1.36910

0.9800(13)

0.97770

0.97350

0.9807(14)

0.97300

0.98130

0.7328(8)

0.7966(12)

1.3263(8)

1.4397(15)

1.43470

1.47670

1.2984(14)

1.28030

1.22870

1.4107(13)

1.40590

1.42550
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0.49690

0.56440

0.8530(14)

0.91670

0.83790

0.7957(16)

0.82410

0.73290

1.0860(7)

1.0033(11)

0.8850(7)

0.8967(12)

0.95670

0.89040

0.8736(13)

0.93110

0.84980

0.8090(11)

0.74700

0.82090

0.1130

0.1130

-0.019(12)

0.0930

0.0930

-0.019(12)

0.0930

0.0930

-0.019(12)

-0.019(12)

-0.019(12)

-0.019(12)

0.1970

0.1970

-0.019(12)

0.1930

0.1930

-0.019(12)

0.2080

0.2080



COo7

HO7A

HO7B

o1

Co1

HO1A

HO1B

Co4

HO4A

HO4B

CO03

HO3A

HO3B

C02

HO2A

HO2B

C33

H33A

H33B

C333

0.1485(15)

0.09900

0.15970

0.7567(7)

0.9156(11)

0.98390

0.93670

0.7088(11)

0.68040

0.64270

0.809(1)

0.81640

0.79790

0.8787(10)

0.92970

0.88430

0.0496(18)

0.10730

-0.02090

1.5146(15)

1.55630

1.57520

1.0824(7)

0.8933(11)

0.84780

0.86600

1.0004(12)

1.01240

1.01190

0.8732(11)

0.84660

0.81240

1.0278(11)

1.04430

1.06230

0.7757(18)

0.70010

0.76320

-0.0064(15) 0.851(2)
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0.8211(12)

0.76540

0.84020

0.6165(6)

0.6139(10)

0.65640

0.55980

0.6221(9)

0.56220

0.66340

0.6579(10)

0.72420

0.63890

0.5893(10)

0.62080

0.52380

0.9258(16)

0.91370

0.94910

0.9355(16)

-0.019(12)
0.2220
0.2220
-0.019(12)
-0.019(12)
0.1390
0.1390
-0.019(12)
0.1290
0.1290
-0.019(12)
0.1270
0.1270
-0.019(12)
0.1520
0.1520
-0.019(12)
0.1410
0.1410

-0.019(12)



O1M

CiM

Nal

Na?2

Na3

Na4

C2M

oz2M

O5M

C5M

O3M

C3M

CaM

O4M

Sn2

Snl

Sn3

H33C

U11

0.167(4)

0.194(7)

0.089(3)

0.069(5)

0.087(3)

0.076(6)

0.29(2)

0.072(5)

0.036(3)

0.086(7)

0.054(6)

0.080(12)

0.133(18)

0.099(8)

0.0594(5)

0.0624(5)

0.0638(5)

-0.04300

U2z

0.168(4)

0.195(7)

0.062(3)

0.098(7)

0.067(3)

0.057(5)

0.29(2)

0.072(5)

0.036(3)

0.087(7)

0.038(6)

0.065(13)

0.18(2)

0.055(6)

0.0560(5)

0.0578(5)

0.0570(5)

0.79330

Uss

0.168(4)

0.195(7)

0.108(4)

0.124(9)

0.121(4)

0.089(7)

0.29(2)

0.072(5)

0.037(3)

0.086(7)

0.083(9)

0.035(11)

0.083(18)

0.094(10)

0.1069(8)

0.1079(8)

0.1096(8)

0.95270

U2s

-0.0717(19)

-0.083(3)

-0.035(2)

-0.036(5)

-0.029(2)

-0.015(5)

-0.125(10)

-0.031(2)

-0.0154(15)

-0.037(3)

0.006(5)

0.007(9)

0.021(16)

-0.008(6)

-0.0223(4)

-0.0284(4)

-0.0270(4)
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0.1410

Uiz

0.0063(10)

0.0064(10)

0.026(3)

0.033(6)

0.020(3)

0.009(6)

0.0089(12)

0.0023(10)

0.0022(10)

0.0027(10)

0.029(6)

-0.001(9)

-0.022(15)

-0.022(7)

0.0199(5)

0.0241(5)

0.0252(5)

U1

-0.0508(16)

-0.059(2)

-0.029(3)

-0.041(7)

-0.047(3)

-0.025(5)

-0.089(7)

-0.0223(19)

-0.0108(13)

-0.026(2)

0.035(6)

-0.004(10)

0.033(17)

-0.028(7)

-0.0341(5)

-0.0340(5)

-0.0334(5)



S1

S2

S3

S4

031

041

033

011

042

012

013

023

032

021

022

C12

C22

C31

C3

C23

0.0618(17) 0.071(2)

0.129(3)

0.0726(19) 0.0564(18) 0.117(3)

0.0634(17) 0.0685(19) 0.104(3)

0.0630(17) 0.0573(17) 0.105(3)

0.072(6)

0.065(5)

0.114(6)

0.078(5)

0.062(4)

0.070(5)

0.072(5)

0.066(5)

0.101(6)

0.065(4)

0.050(4)

0.062(7)

0.037(6)

0.075(8)

0.063(7)

0.082(9)

0.085(6)

0.063(5)

0.062(5)

0.069(5)

0.083(5)

0.061(5)

0.068(5)

0.054(5)

0.112(7)

0.068(5)

0.058(5)

0.048(7)

0.085(9)

0.072(8)

0.062(7)

0.069(8)

0.109(8)

0.112(7)

0.115(7)

0.100(7)

0.121(7)

0.125(7)

0.164(9)

0.111(7)

0.120(8)

0.146(8)

0.127(7)

0.112(11)

0.086(10)

0.109(10)

0.094(11)

0.078(9)

-0.0317(16)

-0.0223(15)

-0.0313(15)

-0.0253(14)

-0.042(5)

-0.031(4)

-0.054(5)

-0.032(4)

-0.040(4)

-0.029(4)

-0.037(4)

-0.006(4)

-0.065(5)

-0.038(4)

-0.002(4)

-0.011(6)

-0.027(7)

-0.036(6)

-0.006(6)

-0.046(7)
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0.0290(19)

0.021(2)

0.0217(18)

0.0220(17)

0.032(5)

0.015(5)

0.035(6)

0.037(5)

0.042(5)

0.018(5)

0.021(6)

0.025(5)

0.037(6)

0.024(5)

0.012(5)

0.035(8)

0.016(7)

0.022(8)

0.012(7)

0.021(8)

-0.047(2)

-0.029(2)

-0.0327(19)

-0.0333(19)

-0.043(6)

-0.030(5)

-0.028(5)

-0.031(5)

-0.049(5)

-0.046(5)

-0.039(6)

-0.034(5)

-0.062(6)

-0.052(5)

-0.040(5)

-0.031(7)

-0.016(9)

-0.045(8)

-0.021(8)

-0.026(7)



C41

C32

C42

C21

C2

C1

Cl1

C13

C133

043

C43

02

Cco8

CO05

CO06

Co7

o1

Co1

co4

CO03

0.07(1)

0.068(7)

0.076(8)

0.045(7)

0.126(10)

0.076(8)

0.097(9)

0.099(10)

0.099(10)

0.107(6)

0.112(11)

0.120(7)

0.148(12)

0.156(13)

0.202(15)

0.193(15)

0.088(6)

0.104(10)

0.120(11)

0.088(9)

0.076(10)

0.089(9)

0.067(8)

0.089(10)

0.093(9)

0.075(8)

0.082(9)

0.067(9)

0.067(9)

0.099(7)

0.075(10)

0.108(7)

0.132(13)

0.117(12)

0.076(10)

0.116(12)

0.086(6)

0.087(10)

0.105(11)

0.086(10)

0.110(13)

0.092(10)

0.073(10)

0.105(12)

0.084(9)

0.143(13)

0.124(12)

0.054(18)

0.054(18)

0.126(9)

0.118(14)

0.198(10)

0.204(17)

0.224(17)

0.194(16)

0.220(17)

0.176(9)

0.159(15)

0.119(12)

0.152(13)

-0.040(8)

-0.043(7)

-0.025(7)

-0.013(7)

-0.080(9)

-0.026(7)

-0.053(8)

-0.036(9)

-0.036(9)

-0.058(6)

-0.054(9)

-0.062(6)

-0.067(11)

-0.071(11)

-0.051(11)

-0.087(11)

-0.041(5)

-0.034(8)

-0.089(10)

-0.031(8)
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0.012(10)

0.043(7)

0.017(8)

0.013(8)

0.034(8)

0.018(8)

0.036(9)

-0.045(15)

-0.045(15)

0.023(6)

0.050(11)

0.069(7)

0.047(12)

0.051(13)

0.109(13)

0.097(13)

0.035(6)

0.019(10)

0.003(9)

0.012(10)

-0.028(10)

-0.035(8)

-0.022(7)

-0.062(10)

-0.045(8)

-0.062(9)

-0.045(9)

0.014(13)

0.014(13)

-0.051(7)

-0.025(10)

-0.102(7)

-0.047(13)

-0.069(12)

-0.031(11)

-0.019(12)

-0.062(6)

-0.056(10)

-0.006(10)

-0.058(10)



CO02 0.084(9) 0.08(1)  0.206(17)

C33 0.029(10) 0.092(17) 0.24(3)

6.6 [(R°Ge)4Tes] (11)

-0.021(7)

-0.013(10)

0.034(10)  -0.060(11)

0.007(14)  -0.086(19)

11 kristallisierte in Form orangener Nadeln.

Summenformel

Molare Masse [g/mol]
Kristallsystem

Raumgruppe

Zelldimensionen a,b,c [A]

Winkel ., , []

Volumen [A3]

Formeleinheiten pro Elementarzelle
Rontgenographische Dichte [g/cr}
Absorptionskoeffizient [cm?]
Messtemperatur [K]

Messbereich 2

Rint

Anzahl der gemessenen Reflexe
Anzahl der unabhangigen Reflexe
Unabhangige Reflexe mit > 2X1)
Anzahl der verfeinerten Parameter
Maximale Restelektronendichte §/A]
Rifur 1 > 2X1); wRe fur alle Reflexe
GooF

CaoH20GesO16Tes A 7 +)
1588.93

monoklin

P21/n

11.901(3, 23.406(§, 19.298(5)
90, 90.57(4), 90
5375(3)

4

1.963(3)

4.93

100

7.36-50.00

0.2528

32249

8337

2357

460

0.49

0.0603, 0.1418

0.643

Die Kiristallstruktur mit der Referenznummer 794770 (Cambridge Crystallographic

Data Centre (CCDC)) digital verfugbar.
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6.7 [(RSGO.S (12)

12 kristallisierte in Form weif3er Quader.

Summenformel

Molare Masse [g/mol]
Kristallsystem
Raumgruppe
Zelldimensionen a,b,c [A]
Winkel ., , []
Volumen [A3]

Ci2H16N4GesSs

699.12

tetragonal

141/a

10.462(3), 10.462(3), 21.393(4)
90, 90, 90

2341.54(105)

Formeleinheiten pro Elementarzelle 4

Rontgenographische Dichte [g/cr] 1.98

Absorptionskoeffizient [cn?] 5.627

Messtemperatur [K] 100

Messbereich 2 2.29-59.53

Rint 0.1126

Anzahl der gemessenen Reflexe 14669

Anzahl der unabhangigen Reflexe 1579

Unabhangige Reflexe mit > 2X1) 944

Anzahl der verfeinerten Parameter 60

Maximale Restelektronendichte §/A3] 0.440

Rafur 1 > 2X1); wRe fur alle Reflexe 0.0284, 0.0826

GooF 0.74

Atom x/a y/b z/c Uegjiso

Gel 0.1210(0) 0.3645(8) 0.0681(5) 0.0309
S1 0 Ya 0.0036(0) 0.0295
S2 0.0060(5) 0.5004(5) 0.1240(1) 0.0225
C3 0.2352(0) 0.4608(1) 0.0154(2) 0.0324
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Gel

S1

S2

C3

C2

C1

N1

H3A

H3B

Cc2

H2A

H2B

C1

N1

Lk

0.01688

0.01965

0.02462

0.02237

0.03171

0.02516

0.02462

0.1845(6)

0.2875(8)

0.3229(5)

0.3711(2)

0.2700(3)

0.4140(1)

0.4837(9)

U2z

0.01980

0.02545

0.01906

0.02851

0.03461

0.04185

0.05434

0.5141(1)

0.5186(2)

0.3731(7)

0.3181(3)

0.3168(6)

0.4426(0)

0.4970(4)

Uss

0.01508

0.01534

0.01988

0.02234

0.02716

0.02007

0.02990
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-0.0137(2)

0.0416(1)

-0.0219(4)

0.0074(1)

-0.0486(5)

-0.0615(9)

-0.0924(2)

U2s

-0.00024

-0.00098

0.00009

0.00257

-0.00361

0.00187

-0.00007

0.0587

0.0309

0.0309

0.0295

0.0225

0.0324

0.0587

Uiz

0.00010

0.00000

0.00299

-0.00020

0.00870

0.00049

0.00515

U1z

0.00123

0.00000

0.00044

0.00104

-0.00429

-0.00124

0.00272



6.8 [(R°Ge).Se] (13)

13 kristallisierte in Form gelber Rauten.

Summenformel Ci2H16N1sGesSes
Molare Masse [g/mol] 1076.5
Kristallsystem tetragonal
Raumgruppe 141/a

Zelldimensionen a,b,c [A]
Winkel ., , []
Volumen [A3]

10.462@30), 10.4620(3), 21.3910(40)
90, 90, 90
2341.32(10)

Formeleinheiten pro Elementarzelle 4

Rontgenographische Dichte [g/cr] 3.05

Absorptionskoeffizient [cn?] 14.454

Messtemperatur [K] 100

Messbereich 2 2.2-25.0

Rint 0.0918

Anzahl der gemessenen Reflexe 9585

Anzahl der unabhangigen Reflexe 1034

Unabhangige Reflexe mit > 2X1) 1034

Anzahl der verfeinerten Parameter 61

Maximale Restelektronendichte §/A3] 0.49

Rafur 1 > 2X1); wRe fur alle Reflexe 0.051, 0.151

GooF 1.20
Atom x/a y/b z/c Uegjiso
Gel 0.1209(6) 0.3646(0) 0.0682(0) 0.0309
Sel 0 Ya 0.0031(3) 0.0295
Se 0.0059(8) 0.5010(0) 0.1239(6) 0.0225
C3 0.2400(6) 0.4638(1) 0.0130(1) 0.0324
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H3A

H3B

Cc2

H2A

H2B

C1

N1

Gel

Sel

Se?

C3

C2

C1l

N1

0.1903(6)

0.2924(5)

0.3257(8)

0.3751(5)

0.2730(1)

0.4114(0)

0.4850(5)

U1 U22

0.0071(0) 0.0106(2)

0.0677(8 0.0715(5)

0.0714(5) 0.0672(5)

0.0133(3) 0.0086(6)

0.0118(2) 0.0235(4)

0.0206(9) 0.0297(9)

0.0117(3) 0.0653(3)

0.5153(0)

0.5227(1)

0.3712(2)

0.3198(1)

0.3121(5)

0.4394(0)

0.4968(7)

Uss

0.0048(8)

0.0562(0)

0.0655(0)

0.0078(1)

0.0293(9)

0.0140(5)

0.0222(6)
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-0.0172(7)

0.0386(1)

-0.0215(1)

0.0089(3)

-0.0468(3)

-0.0612(7)

-0.0934(2)

U2z

0.0004(8)

-0.0005(9)

-0.0001(1)

0.0068(7)

0.0030(1)

0.0105(5)

-0.0061(0)

0.0309

0.0295

0.0225

0.0324

0.0587

0.0324

0.0587

Uiz

-0.0006(6)

0.00000

0.0032(4)

-0.0046(1)

-0.0006(9)

-0.0025(6)

-0.0024(9)

Uiz

0.0005(9)

0.00000

0.0005(9)

-0.0054(0)

-0.0086(3)

-0.0045(0)

0.017%7)



6.9 [(RGE)Tes] (14)

14 kristallisierte in Form oranger Quader.

Summenformel Ci2H16N2aGesTero
Molare Masse [g/mol] 1144.7
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1

Zelldimensionen a,b,c [A]
Winkel ., , []
Volumen [A3]

10.8194(2, 11.0438(2}, 12.002624)
102.631(30), 113.922(30), 94.998(30)
1254.15 (258)

Formeleinheiten pro Elementarzelle 2

Rontgenographische Dichte [g/cr] 1.942

Absorptionskoeffizient [cn?] 10.453

Messtemperatur [K] 100

Messbereich 2 2.9-59.53

Rint 0.1102

Anzahl der gemessenen Reflexe 9218

Anzahl der unabhangigen Reflexe 4939

Unabhangige Reflexe mit > 2X1) 4939

Anzahl der verfeinerten Parameter 260

Maximale Restelektronendichte §/A3] 0.49

Rafur 1 > 2X1); wRe fur alle Reflexe 0.0585, 0.0935

GooF 1.14

Atom x/a y/b z/c Uegjiso

C12 -0.06571 0.86002 0.26279 -0.019(12)
C10 -0.09069 0.69475 0.07069 -0.019(12)
H10A -0.04267 0.67299 0.01845 -1.2000
H10B -0.16992 0.72730 0.02254 -1.2000
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C4

H4A

H4B

C2

H2A

H2B

C3

C7

H7A

H7B

Cl1

H11A

H11B

C1

H1A

H1B

C8

HBA

H8B

C6

-0.37170

-0.34726

-0.31499

0.12033

0.14245

0.17624

0.16406

-0.44977

-0.38337

-0.48161

0.00389

0.07797

0.04486

-0.02792

-0.03644

-0.08122

-0.57410

-0.63881

-0.54288

-0.54460

0.33831

0.26251

0.41088

0.21834

0.17201

0.30294

0.15311

0.05086

0.03536

-0.02768

0.79903

0.76473

0.86314

0.22899

0.28907

0.14744

0.08749

0.10946

0.16015

0.35058
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0.36663

0.39118

0.43804

0.44801

0.51136

0.48973

0.34487

-0.24557

-0.27959

-0.23301

0.18725

0.24084

0.16179

0.40428

0.47177

0.39093

-0.34473

-0.31024

-0.36639

0.45423

-0.019(12)

-1.2000

-1.2000

-0.019(12)

-1.2000

-1.2000

-0.019(12)

-0.019(12)

-1.2000

-1.2000

-0.019(12)

-1.2000

-1.2000

-0.019(12)

-1.2000

-1.2000

-0.019(12)

-1.2000

-1.2000

-0.019(12)



C9

N1

N2

N3

N4

Te?

Tel

Te3

Ted

Teb

GeA

Ge3

Ge2

Gel

C5

H5A

H5B

-0.64234

0.18453

-0.55708

-0.69538

-0.11557

0.05279

-0.14838

-0.52609

-0.32718

-0.27868

-0.15823

-0.35689

-0.33255

-0.11078

-0.52425

-0.55267

-0.58065

-0.02306

0.10435

0.35650

-0.10662

0.90649

0.47304

0.09856

0.18900

0.57114

0.38285

0.53826

0.17745

0.34564

0.28260

0.33756

0.40707

0.25905
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-0.46006

0.26722

0.54404

-0.54645

0.32285

0.25889

0.05507

0.02008

0.19836

-0.12542

0.09981

-0.08149

0.21875

0.24686

0.33528

0.29999

0.27253

0.01892

0.02051

0.02263

0.01865

0.01495

0.02314

0.00918

0.01892

0.02051

0.02263

0.01865

0.01495

0.02314

0.00918

-0.01942

-1.2000

-1.2000



C12

C10

C4

C2

C3

C7

Cl1

C1

C8

C6

C9

N1

N2

N3

N4

Te2

Tel

Te3

Te4

U1

0.04757

0.03728

0.03994

0.03870

0.02028

0.03534

0.03525

0.04360

0.04769

0.04351

0.03953

0.03773

0.05606

0.05368

0.04698

0.02675

0.02999

0.02732

0.03674

U2z

0.04895

0.05053

0.05599

0.04969

0.05843

0.04007

0.04642

0.05592

0.06051

0.04909

0.05902

0.06108

0.06632

0.06639

0.06588

0.05155

0.04838

0.04802

0.04520

Uss

0.04750

0.04425

0.03110

0.04457

0.05101

0.04846

0.04882

0.04445

0.03347

0.04747

0.03723

0.06484

0.05478

0.04460

0.05977

0.03741

0.03645

0.03899

0.04539
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U2z

0.01566

0.01578

0.00207

0.02512

0.01512

0.01863

0.02065

0.01396

0.00632

0.00598

0.00724

0.01688

0.00278

0.01382

0.00180

0.00604

0.01011

0.00788

0.01011

Uiz

0.02354

0.02402

0.01110

0.01861

0.00434

0.01848

0.02440

0.02579

0.01472

0.01740

0.01194

0.02724

0.03392

0.00872

0.03218

0.01210

0.01218

0.01411

0.02278

U1z

0.02064

0.01867

0.00955

0.01892

0.02051

0.02263

0.01865

0.01495

0.02314

0.00918

0.01587

0.01924

0.02265

0.02012

0.01787

0.01879

0.01712

0.01796

0.01728



Teb

Ge4d

Ge3

Ge?2

Gel

C5

0.02782

0.02768

0.02663

0.03025

0.02941

0.04052

0.04638

0.04613

0.04741

0.04652

0.04765

0.07675

0.03518

0.03638

0.03436

0.03855

0.03538

0.05600
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0.00775

0.00820

0.00864

0.00835

0.00863

0.01257

0.01428

0.01406

0.01266

0.01549

0.01361

0.03440

0.01658

0.01595

0.01669

0.01664

0.01760

0.01743



16 kristallisierte in Form weifRer Rauten.

6.10 ClsGeCHCH,CONH(GH4)OMe (16)

Summenformel

Molare Masse [g/mol]
Kristallsystem

Raumgruppe

Zelldimensionen a,b,c [A]

Winkel ., , []

Volumen [A3]

Formeleinheiten pro Elementarzelle
Rontgenographische Dichte [g/cr]
Absorptionskoeffizient [cn?]
Messtemperatur [K]

Messbereich 2

Rint

Anzahl der gemessenen Reflexe
Anzahl der unabhangigen Reflexe
Unabhangige Reflexe mit > 2X1)
Anzahl der verfeinerten Parameter
Maximale Restelektronendichte §/A3]
Rafur 1 > 2X1); wRe fur alle Reflexe
GooF

C10H12NOCl3Ge

357.2

orthorhombisch

Pbca

10.3730(0, 7.8390(0, 32.9630(0)

90, 90, 90
2680.35(0)
8

1.77
2.872

100
2.29-59.53
0.1176
19898
2808
2404

205

0.56

0.0446, 0.0527

1.12
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Atom x/a y/b zlc Uegiso

Gel 0.07902 0.03644 0.31706 0.0309
Cl1 -0.02921 0.24896 0.29469 0.0295
Cl2 0.18636 0.11621 0.36933 0.0225
o1 -0.10206 0.03697 0.36656 0.0324
C4 -0.33437 -0.02110 0.40987 0.0587
02 -0.49871 0.27861 0.49950 0.0309
N1 -0.28039 -0.12412 0.37805 0.0295
C9 -0.46301 0.02701 0.40785 0.0225
C1 0.01166 -0.19351 0.31637 0.0324
C2 -0.13205 -0.20738 0.32471 0.0587
C5 -0.25997 0.02890 0.44233 0.0309
C7 -0.43828 0.17820 0.47089 0.0295
C3 -0.17080 -0.08947 0.35896 0.0225
C8 -0.51522 0.12833 0.43842 0.0324
C10 -0.42191 0.32567 0.53404 0.0587
C6 -0.31070 0.13066 0.47291 0.0309
CI3 0.23261 0.03023 0.27187 0.0295
H1A 0.05868 -0.25771 0.33638 0.0225
H8 -0.60305 0.15759 0.43954 0.0324
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Gel

Cl1

Cl2

o1

C4

02

N1

C9

H1B

H2A

H5

H9

HN1

H2B

H6

H10A

H10B

H10C

U1

0.02981

0.03790

0.03587

0.03121

0.03636

0.03605

0.03211

0.03232

0.02733

-0.19426

-0.17039

-0.51938

-0.31554

-0.15152

-0.25144

-0.38352

-0.35732

-0.48106

U2z

0.02877

0.03876

0.05454

0.02773

0.02540

0.04675

0.02327

0.03465

-0.22827

-0.17351

-0.00104

-0.00786

-0.21407

-0.33084

0.16241

0.22577

0.39882

0.38403

Uss

0.02617

0.03816

0.03106

0.03204

0.02371

0.03181

0.02890

0.03123
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0.29441

0.30248

0.44231

0.38492

0.37236

0.33187

0.49362

0.54646

0.52620

0.55404

U2z

-0.00095

0.00312

-0.00407

-0.00027

0.00043

0.00698

-0.00004

-0.00320

0.0587

0.0302

0.0262

0.0527

0.0269

0.0309

0.0295

0.0225

0.0324

0.0587

Uiz

-0.00030

0.00317

-0.00396

0.00235

0.00428

0.00123

0.00245

0.00026

Uiz

-0.00236

0.00817

-0.00941

-0.00049

0.00139

-0.00989

-0.00322

0.00124



C1

C2

C5

C7

C3

C8

C10

C6

CL3

0.03386

0.03223

0.03136

0.03428

0.03105

0.03231

0.04480

0.03590

0.03566

0.03248

0.02827

0.03054

0.02978

0.02505

0.03724

0.03791

0.02817

0.03911

0.03062

0.02905

0.03210

0.02982

0.02684

0.03321

0.03313

0.02978

0.03697
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0.00299

-0.00143

0.00186

0.00263

-0.00035

0.00074

0.00422

-0.00113

-0.00538

0.00665

0.00299

0.00042

0.00310

-0.00234

0.00081

-0.00042

-0.00113

0.00933

-0.00092

-0.00111

0.00344

0.00057

0.00033

-0.00243

-0.00404

-0.00054

-0.00605



6.11[(R™Ge)sSes] (18)

18 kristallisierte in Form gelber Rauten.

Summenformel

Molare Masse [g/mol]
Kristallsystem
Raumgruppe
Zelldimensionen a,b,c [A]
Winkel ., , []

CasHs6010N12GesSes

1495.61

triklin

P1

9.5843), 10.9584),30.2242)
94.99(1), 90.07(0), 115.77(1)

Volumen [A3] 1216.2 (6)

Formeleinheiten pro Elementarzelle 4

Rontgenographische Dichte [g/cr] 1.69

Absorptionskoeffizient [cn?] 5.978

Messtemperatur [K] 100

Messbereich 2 3.2-25.0

Rint 0.1286

Anzahl der gemessenen Reflexe 18797

Anzahl der unabhangigen Reflexe 16454

Unabhangige Reflexe mit > 2X1) 1856

Anzahl der verfeinerten Parameter 541

Maximale Restelektronendichte §/A3] 2.49

Rafur 1 > 2X1); wRe fur alle Reflexe 0.082,0.171

GooF 1.05
Atom x/a y/b z/c Uegjiso
Ge5 0.89323 0.35887 0.71179 0.0573
Se2 0.89444 0.55736 0.21837 0.0588
Gel 0.92852 0.35818 0.21181 0.0682
Ge7 1.06738 0.16173 0.76018 0.0208
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Ge2

Ge3

Sel

Se

Sell

Sel?

Set

Sel0

Se3

Ge8

Se&b

Se8

Geb

Ged

Séb

Ser

0021

0022

0023

0024

0.74584

0.55889

0.49832

0.92043

1.12800

0.72892

0.70158

1.31346

0.89180

1.25302

1.08134

1.11468

0.88244

0.91982

0.68507

0.91979

1.35132

0.30162

0.54583

0.30048

0.53247

0.16167

0.34963

0.15772

0.55762

0.34903

0.15957

0.35000

0.54156

0.53314

0.34824

0.54287

0.33888

0.34031

0.13970

0.13981

0.41223

0.37858

0.34613

0.03753
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0.28188

0.25996

0.27108

0.69853

0.71839

0.77089

0.19872

0.77099

0.34490

0.78155

0.27095

0.84526

0.82950

0.32981

0.32438

0.82433

0.65008

0.92909

0.46099

0.17499

0.0624

0.0223

0.0692

0.0564

0.0692

0.1418

0.0644

0.0573

0.0588

0.0682

0.0208

0.0624

0.0223

0.0692

0.0564

0.0692

0.1418

0.0644

0.0402

0.0952



0026

0027

0029

0031

0032

0033

0034

0035

0037

0039

0040

C041

Cco042

C043

C044

C045

C046

co47

C048

C049

1.23346

1.19651

0.34973

0.99195

0.53142

0.55186

0.79293

1.10835

0.37710

0.94985

0.87181

0.39147

1.42651

0.81251

0.97413

0.97495

0.55441

0.38248

1.44678

0.76018

0.34794

0.02936

0.00085

0.01800

0.41787

0.53476

0.51296

0.00793

0.99924

0.73989

0.47914

0.50736

0.82994

0.37340

0.06216

0.18286

0.65989

0.16529

0.70023

0.34005
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0.58001

0.67577

0.25858

0.55732

0.14760

0.37745

0.52786

0.75834

0.40800

0.55207

0.56124

0.91959

0.80185

0.57423

0.51838

0.52155

0.31675

0.15516

0.79166

0.88244

0.0624

0.0223

0.0692

0.0564

0.0692

0.1418

0.0644

0.0402

0.0952

0.0754

0.0599

0.0143

0.1010

0.0596

0.0587

0.0598

0.0427

0.1062

0.0503

0.0821



C050

C051

C052

C053

C054

C055

C056

C057

C060

C061

C062

C064

C065

CO066

Co67

C071

C072

C073

C0o74

CO075

1.21885

0.93491

0.75285

0.24907

1.55308

0.71117

1.25141

1.04440

0.86018

1.09126

0.44968

0.37284

1.05038

0.27963

0.62151

0.29713

0.95384

1.03150

1.14798

1.28834

0.17033

0.33953

0.67425

0.34875

0.67022

0.71280

0.15732

0.33417

0.82516

0.48779

0.54654

-0.12324

0.37217

-0.00949

0.68913

0.27795

0.19398

0.18206

0.45275

0.33302
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0.62173

0.42213

0.49298

0.96347

0.81635

0.28947

0.66557

0.38156

0.30240

0.06101

0.87385

0.24232

0.15392

0.30345

0.23866

0.88434

0.47718

0.37604

0.49230

0.61673

0.0540

0.0474

0.0818

0.0113

0.0481

0.0688

0.0384

0.0508

0.0687

0.0615

0.0316

0.0720

0.0670

0.0635

0.0649

0.1106

0.0621

0.0847

0.1397

0.0705



CO076

co77

CO078

C079

C080

C081

C082

C083

C084

C085

C086

Co087

C088

C090

C091

C093

C094

C095

C096

C098

0.78104

0.50161

0.22829

0.69693

0.26415

0.88530

0.54674

0.97540

0.80523

0.94414

1.20125

0.55470

0.68689

0.68075

0.38358

0.58218

1.08904

1.53774

1.03827

1.08071

0.36746

0.70776

0.00123

0.43376

-0.08989

0.32579

0.39282

-0.12937

-0.04414

0.34769

0.43235

0.04821

0.78974

0.24505

0.73283

0.49935

-0.07050

0.70993

0.24241

0.21852
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0.65546

0.62950

0.21413

0.88271

0.14265

0.92950

0.42624

0.74276

0.50110

0.11768

0.38069

0.02587

0.39819

0.54422

0.58734

0.41745

0.64304

0.74340

0.04811

0.15187

0.0777

0.0934

0.0664

0.0625

0.0389

0.2010

0.0486

0.0964

0.0662

0.0362

0.0821

0.0541

0.0650

0.0881

0.1564

0.0467

0.0876

0.1456

0.0507

0.0826



C099

C101

C102

C104

C106

C107

C108

C109

Cl11

C113

Cl14

C115

C116

Cl1v

C118

C119

C123

C125

C126

C128

0.67786

0.61210

0.86970

1.02164

1.21539

0.74222

1.13947

0.81673

0.19007

0.60838

0.60981

1.19122

0.85955

0.84930

0.71299

1.02944

0.30915

1.47601

0.45327

0.61303

0.72225

0.80682

0.65427

0.36525

-0.00816

0.48837

-0.04062

0.71797

0.95356

0.22835

0.20674

0.51498

0.34077

0.82420

0.70358

0.33303

0.97041

0.91226

0.83771

0.79451
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0.06578

0.62827

0.51927

0.07463

0.71578

0.66197

0.80014

0.10204

0.44142

0.65701

0.87999

0.16411

0.61743

0.08408

0.13362

0.46535

0.48202

0.72845

0.58272

0.09120

0.2157

0.1365

0.1082

0.0284

0.0726

0.0643

0.1026

0.1174

0.1696

0.0845

0.0939

0.0572

0.1100

0.1746

0.0510

0.0898

0.1334

1.9730

0.1770

0.1953



Ge5

S

Gel

Ge7

Ge2

Ge3

Sel

Se9

Sell

Sel2

Sed

Sel0

C131

C136

C139

C140

C147

C152

0.60093

0.75279

0.63474

0.42478

1.45304

0.48612

U1 U2z

0.05867 0.05567

0.07742 0.05903

0.06261 0.06384

0.06778 0.06890

0.06114 0.06662

0.06781 0.06505

0.06958 0.06965

0.08062 0.06648

0.06926 0.05569

0.06216 0.07922

0.06365 0.06553

0.05647 0.07929

0.85106

0.88102

0.77104

0.26071

0.98843

0.97005

Uss

0.04223

0.06607

0.04619

0.04674

0.04827

0.03836

0.05718

0.06512

0.07607

0.05473

0.07092

0.05251

0.59323

0.10588

0.13278

0.39363

0.83757

0.43033

U2s

0.01988

0.03057

0.02829

0.04229

0.02033

0.02822

0.03048

0.03721

0.01472

0.03162

0.02952

0.03725
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0.2065

0.1539

0.1118

0.1498

0.1677

0.2384

Uiz

0.00567

0.01352

0.00201

0.00401

0.00955

0.00367

0.00406

-0.00469

0.00270

0.00937

0.00826

0.00499

U2

0.01122

0.02104

0.00491

0.0065i

0.0123¢

0.0053¢

0.0057(

0.00301

0.0193¢

0.00727

0.00741

0.0066¢



Se3

GeS8

Se&6

Se8

Geb

GeA

Seéb

Ser

0.07890

0.06077

0.06354

0.07784

0.05891

0.06122

0.06999

0.07231

0.07562

0.06863

0.09088

0.07490

0.06160

0.06512

0.08424

0.08168

0.05181

0.05290

0.06634

0.04739

0.05726

0.05832

0.05069

0.05863

0.04341

0.03431

0.04905

0.02547

0.02919

0.03768

0.04034

0.04526
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-0.00442

0.00824

0.00948

0.02089

0.01398

0.00696

0.00566

0.01812

0.0040z

0.0064¢

0.0220¢

0.0007¢

0.0174(

0.0114¢

0.0164-

0.0136¢



6.12 [Nax(thf)[(R'GE)-Ser] (19)

19 kristallisierte in Form blassgelber Rauten.

Summenformel C12H260.Ge:SeiNa, AHF
Molare Masse [g/mol] 777.5
Kristallsystem triklin
Raumgruppe Pl
Zelldimensionen a,b,c [A] 10.6317(%, 10.9723(%, 11.8824(6)
Winkel ., , [°] 75.054(4), 10.9723(5), 11.8824(6)
Volumen [A3] 1272.92(22)
Formeleinheiten pro Elementarzelle 2
Rontgenographische Dichte [g/cr] 2.03
Absorptionskoeffizient [cn?] 8.128
Messtemperatur [K] 100
Messbereich 2 3.2-25.0
Rint 0.0714
Anzahl der gemessenen Reflexe 14962
Anzahl der unabhangigen Reflexe 6761
Unabhangige Reflexe mit > 2X1) 6761
Anzahl der verfeinerten Parameter 250
Maximale Restelektronendichte §/A3] 0.89
Raifur 1 > 2X1); wRe fur alle Reflexe 0.042, 0.072
GooF 0.96
Atom x/a y/b zlc Uegliso
Sel 0.31358(5) 0.14266(5) 0.37951(4) 0.0573
Se2 0.65653(5) 0.13382(5) 0.23222(4) 0.0588
Ge3 0.44225(5) 0.25927(5) 0.23892(4) 0.0682
Se4 0.38340(5) -0.09583(5) 0.16805(4) 0.0208
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Geb

Seb

Nal

Na?2

o1

02

O3

C6

HG6A

H6B

C9

C13

H13A

H13B

H13C

C5

H5A

H5B

COAA

C10

0.25625(5) 0.10100(5)

0.30907(5) 0.28700(5)

0.5472(2)

0.6534(2)

0.5203(4)

0.8763(4)

0.7388(4)

0.9851(5)

1.07510

0.92970

0.9804(5)

1.1084(6)

1.16080

1.15600

1.09040

0.4596(5)

0.47510

0.37920

0.4353(5)

0.2994(6)

-0.0903(2)

-0.0491(2)

-0.2739(4)

-0.1653(4)

-0.2114(4)

-0.0778(6)

-0.07420

0.01050

-0.1701(6)

-0.2668(7)

-0.22100

-0.30980

-0.33160

-0.4269(5)

-0.51180

-0.41170

-0.3220(6)

-0.2798(7)
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0.20477(4)

0.07739(4)

0.36510(18)

0.08528(18)

0.5015(3)

0.0460(3)

0.2838(3)

-0.1264(4)

-0.14440

-0.12450

-0.0071(4)

0.0408(5)

0.06470

-0.01820

0.10660

0.6636(4)

0.64560

0.71120

0.5508(4)

0.5028(5)

0.0624

0.0223

0.0692

0.0564

0.0692

0.1418

0.0644

0.0402

0.0952

0.0190

0.0644

0.0402

0.0450

0.0450

0.0450

0.0644

0.0202

0.0200

0.0644

0.0402



H10A

H10B

H10C

C2

C1lAA

H1AA

H1AB

H1AC

C7

H7A

H7B

H7C

C3

H3A

H3B

C4AA

H4AA

H4AB

C2AA

H2AA

0.23960

0.27010

0.30150

0.0622(5)

-0.0128(5)

0.00350

0.01630

-0.10590

0.0421(6)

0.07600

0.08830

-0.05060

0.8603(5)

0.84080

0.91620

0.9280(6)

0.89310

1.02280

0.7545(7)

0.74040

-0.22100

-0.35600

-0.23530

0.1227(5)

0.2636(6)

0.32250

0.28470

0.27300

0.0279(7)

0.04890

-0.06140

0.03730

-0.2061(6)

-0.14410

-0.17830

-0.3431(6)

-0.35930

-0.35900

-0.3487(6)

-0.35700
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0.54500

0.51050

0.42190

0.2234(4)

0.2272(5)

0.15600

0.29170

0.23620

0.3400(5)

0.40220

0.33660

0.35380

0.3256(5)

0.37490

0.26060

0.3937(5)

0.47300

0.39510

0.2863(6)

0.20950

0.0410

0.0410

0.0410

0.0644

0.0402

0.0320

0.0320

0.0320

0.0644

0.0302

0.0360

0.0360

0.0644

0.0232

0.0230

0.0412

0.0340

0.0340

0.0644

0.0402



-0.38070

-0.4275(6)

-0.43730

-0.51420

0.4366(5)

0.4954(6)

0.44430

0.49360

0.58500

0.5254(6)

0.52880

0.48990

0.34050

0.3244(6)

0.25790

0.37280

0.2629(4)

0.3152(5)

0.39300

0.26810

0.31700

0.1420(5)

0.09200

0.10920

0.0360

0.0644

0.0402

0.0390

0.0644

0.0402

0.0300

0.0300

0.0644

0.0402

0.0320

0.0320

H2AB 0.69070
C3AA 0.8937(7)
H3AA 0.95350
H3AB 0.89660
C1 0.4254(5)
C6AA 0.2880(5)
HB6AA 0.28030
H6AB 0.22060
H6AC 0.27760
C5AA 0.4405(6)
H5AA 0.37340
H5AB 0.52630
U1 U22
Sel 0.0156(2) 0.0190(3)
Se2 0.0130(2) 0.0176(3)
Ge3 0.0133(2) 0.0145(3)
Se4 0.0162(2) 0.0167(3)
Ge5 0.0127(2) 0.0164(3)
Se6 0.0187(3) 0.0195(3)

Uss

0.0120(2)

0.0193(2)

0.0129(2)

0.0159(2)

0.0125(2)

0.0123(2)
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U2s

-0.0089(2)

-0.00555(19

-0.0061(2)

-0.0057(2)

-0.0065(2)

-0.0094(2)

Uiz

0.00076(17)

0.00087(18)

-0.00009(18

-0.00017(18

0.00038(18)

-0.00180(18

Uiz

-0.00453(18)

-0.00588(19)

-0.00398(19)

-0.00606(19)

-0.00495(19)

-0.00190(19)



Nal 0.0188(10 0.0188(11) 0.0168(10)

Na2 0.0208(11 0.0288(13) 0.016(1)

01 0.025(2)

0.027(2)

02  0.0189(19 0.034(2)

03  0.0190(19 0.019(2)

C6  0.013(2)

C9  0.019(3)

C13 0.022(3)

C5  0.021(3)

COAA 0.018(2)

C10 0.024(3)

C2  0.013(2)

C1AA 0.014(2)

C7  0.017(3)

C3  0.022(3)

C4AA 0.025(3)

C2AA 0.036(3)

C3AA 0.035(4)

Cl 0.018(2)

C6AA 0.017(3)

0.020(3)

0.024(3)

0.032(4)

0.016(3)

0.022(3)

0.036(4)

0.020(3)

0.028(3)

0.039(4)

0.021(3)

0.027(3)

0.023(3)

0.021(3)

0.013(2)

0.017(3)

0.0175(18)

0.0197(19)

0.0218(19)

0.016(2)

0.016(2)

0.027(3)

0.018(2)

0.017(2)

0.022(3)

0.015(2)

0.025(3)

0.019(3)

0.016(2)

0.026(3)

0.038(3)

0.040(4)

0.015(2)

0.024(3)
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-0.0070(9)

-0.0103(9)

-0.0130(18)

-0.0098(18)

-0.0065(16)

-0.006(2)

-0.007(2)

0.000(3)

-0.010(2)

-0.007(2)

-0.012(3)

-0.008(2)

-0.006(2)

-0.014(2)

-0.008(2)

-0.001(3)

-0.015(3)

-0.009(3)

-0.008(2)

-0.002(2)

0.0010(8)

0.0021(8)

-0.0019(15)

0.0007(15)

-0.0020(15)

-0.0035(18)

-0.0012(19)

-0.003(2)

0.0002(19)

-0.0009(19)

-0.006(2)

0.0012(17)

0.002(2)

0.003(2)

-0.002(2)

0.000(2)

-0.001(3)

0.007(3)

0.0006(18)

0.003(2)

-0.0028(8)

-0.0065(9)

-0.0026(16)

-0.0087(17)

-0.0029(15)

-0.0025(19)

-0.008(2)

0.000(3)

-0.007(2)

-0.009(2)

-0.003(2)

-0.0036(19)

-0.015(2)

-0.005(2)

-0.003(2)

-0.004(2)

-0.011(3)

-0.008(3)

-0.0039(18)

-0.007(2)



C5AA 0.027(3) 0.018(3) 0.020(3)  -0.011(2) 0.000(2)  0.001(2)

6.13Na(thf)s[RIGEY)(RIGE")GE" Sa)]] (20)

20 kristallisierte in Form gelber Quader.

Summenformel (C18H33Ge403Se)-(Na)-3(GHgO)

Molare Masse [g/mol]
Kristallsystem
Raumgruppe
Zelldimensionen a,b,c [A]
Winkel ., , []

1300.87
monoklin
Pc

20.160(3, 9.852(3, 24.070(5)

90, 111.25(3), 90

Volumen [A3] 4455.6(19)
Formeleinheiten pro Elementarzelle 4
Rontgenographische Dichte [g/cr] 1.939
Absorptionskoeffizient [cn?] 2.244
Messtemperatur [K] 100
Messbereich 2 3.2-23.5
Rint 0.068
Anzahl der gemessenen Reflexe 30751
Anzahl der unabhangigen Reflexe 15066
Unabhangige Reflexe mit > 2X1) 15066
Anzahl der verfeinerten Parameter 893
Maximale Restelektronendichte §/A] 1.95

Rafur 1 > 2X1); wRe fur alle Reflexe 0.044, 0.127
GooF 1.00
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Atom

Gel

Ge2

Ge3

Ge4

Ge5

Geb

Ge7

GeS8

Sel

Se?

Se3

Se4

Se5

Seb

Se7

Se8

Se9

Sel0

Sell

x/a

0.61412(6)

0.59999(6)

0.77741(6)

0.66096(6)

0.24930(6)

0.27104(5)

0.09217(5)

0.20748(6)

0.73514(5)

0.61742(6)

0.70726(6)

0.58445(5)

0.78174(5)

0.54026(6)

0.24332(6)

0.12833(5)

0.28849(6)

0.16856(5)

0.08947(5)

y/b

0.85336(11)

0.65941(10)

0.72498(11)

0.94305(11)

0.34159(10)

0.14999(10)

0.19331(11)

0.43021(11)

0.82282(11)

1.05312(10)

0.53389(11)

0.75968(11)

0.87695(11)

0.89245(11)

0.54312(10)

0.29733(10)

0.25387(11)

0.0101(1)

0.34665(11)
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zlc

0.86768(4)

0.92826(4)

0.96813(5)

1.01702(4)

0.75581(4)

0.82772(4)

0.76144(4)

0.87873(4)

0.87289(4)

0.92508(4)

0.96805(4)

1.01330(4)

1.04531(4)

0.77345(4)

0.80919(5)

0.68947(4)

0.92203(4)

0.80454(4)

0.83621(4)

Ueq/iso

-0.0065(9)

-0.0026(16)

-0.0087(17)

-0.0029(15)

-0.0025(19)

-0.008(2)

0.000(3)

-0.007(2)

-0.009(2)

-0.003(2)

-0.0036(19)

-0.015(2)

-0.005(2)

-0.0065(9)

-0.0026(16)

-0.0087(17)

-0.0029(15)

-0.0025(19)

-0.008(2)



Sel?

Nal

Na2

o1

Cl

C2

H2A

H2B

C3

C4

H4A

H4B

H4C

C5

H5A

H5B

H5C

C6

HG6A

H6B

0.32160(6)

0.2447(2)

0.6208(2)

0.5957(4)

0.5198(6)

0.5416(7)

0.57730

0.49920

0.5711(6)

0.5696(9)

0.58990

0.52030

0.59770

0.5014(6)

0.46240

0.48670

0.54330

0.4553(6)

0.41480

0.46840

0.38747(11)

0.1642(4)

0.6725(4)

0.5530(7)

0.5251(12)

0.4105(11)

0.35510

0.35230

0.4404(12)

0.3277(12)

0.36060

0.29870

0.25070

0.4705(11)

0.40470

0.54580

0.42600

0.6048(13)

0.54310

0.64310
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0.70566(5)

0.62394(18)

0.73864(18)

0.8142(3)

0.8959(5)

0.8641(5)

0.89490

0.84570

0.8174(4)

0.7745(6)

0.74560

0.75340

0.79660

0.9481(5)

0.93330

0.96770

0.97690

0.8519(5)

0.83500

0.81970

0.000(3)

-0.007(2)

-0.009(2)

-0.003(2)

-0.0036(19)

-0.015(2)

-0.005(2)

-0.0065(9)

-0.0026(16)

-0.0087(17)

-0.0029(15)

-0.0025(19)

-0.008(2)

0.000(3)

-0.007(2)

-0.009(2)

-0.003(2)

-0.0036(19)

-0.015(2)

-0.005(2)



H6C

02

C7

C8

H8A

H8B

C9

C10

H10A

H10B

H10C

Cl1

H11A

H11B

H11C

C12

H12A

H12B

H12C

03

0.44210

1.0044(5)

0.8776(7)

0.8784(6)

0.84840

0.85580

0.9504(7)

0.9573(8)

1.00630

0.94530

0.92460

0.9220(7)

0.97180

0.91850

0.90460

0.9013(6)

0.95080

0.87080

0.89750

0.6766(5)

0.67840

0.5315(14)

0.6691(12)

0.5787(13)

0.49810

0.62990

0.5303(13)

0.486(2)

0.45710

0.56330

0.41080

0.7956(13)

0.77010

0.85190

0.84700

0.5914(14)

0.56190

0.51190

0.65110

1.1630(9)
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0.87330

0.9786(5)

0.9861(5)

0.9340(5)

0.93220

0.89640

0.9363(7)

0.8747(8)

0.88200

0.84710

0.85720

0.9922(6)

1.00120

1.02460

0.95480

1.0457(5)

1.05630

1.04170

1.07700

1.2013(4)

-0.0065(9)

-0.0026(16)

-0.0087(17)

-0.0029(15)

-0.0025(19)

-0.008(2)

0.000(3)

-0.007(2)

-0.009(2)

-0.003(2)

-0.0036(19)

-0.0065(9)

-0.0026(16)

-0.0087(17)

-0.0029(15)

-0.0025(19)

-0.008(2)

0.000(3)

-0.007(2)

-0.009(2)



C13

Cl4

H14A

H14B

C15

C16

H16A

H16B

H16C

C17

H17A

H17B

H17C

C18

H18A

H18B

H18C

04

C19

C20

0.6603(7)

0.6833(6)

0.65010

0.73080

0.6876(6)

0.7063(7)

0.70820

0.75280

0.67010

0.7149(8)

0.71510

0.70150

0.76260

0.5831(8)

0.58180

0.55050

0.56860

0.2749(4)

0.3544(6)

0.3359(6)

1.0664(11)

0.9809(12)

0.90310

0.94320

1.0433(13)

0.9495(13)

1.00000

0.90830

0.87810

1.1829(11)

1.24470

1.23310

1.14420

1.1218(13)

1.18320

1.04580

1.17110

0.0449(8)

0.027(1)

-0.0936(11)

-151-

1.0813(5)

1.1377(5)

1.13010

1.14340

1.1957(6)

1.2473(5)

1.28290

1.25400

1.23900

1.0875(6)

1.11940

1.04980

1.09710

1.0655(5)

1.09710

1.06200

1.02760

0.7153(3)

0.8423(4)

0.8004(5)

-0.003(2)

-0.0036(19)

-0.015(2)

-0.0065(9)

-0.0026(16)

-0.0087(17)

-0.0029(15)

-0.0025(19)

-0.008(2)

0.000(3)

-0.007(2)

-0.009(2)

-0.003(2)

-0.0036(19)

-0.015(2)

-0.005(2)

-0.0065(9)

-0.0026(16)

-0.0087(17)

-0.0029(15)



H20A

H20B

C21

C22

H22A

H22B

H22C

C23

H23A

H23B

H23C

C24

H24A

H24B

H24C

05

C25

C26

H26A

H26B

0.30460

0.38040

0.2994(6)

0.2931(9)

0.27010

0.26450

0.34070

0.4129(6)

0.45570

0.42380

0.39640

0.3789(7)

0.41990

0.33980

0.39240

-0.1438(4)

-0.0083(7)

-0.0197(6)

0.01620

-0.00970

-0.15470

-0.14400

-0.0642(12)

-0.1843(16)

-0.15570

-0.25530

-0.21980

0.1176(12)

0.06330

0.19070

0.15670

-0.0267(13)

-0.08700

-0.07700

0.04990

-0.0072(10)

0.1263(11)

0.0292(12)

-0.04400

0.08010

-152-

0.81260

0.80610

0.7340(5)

0.6934(6)

0.65180

0.70250

0.69960

0.8357(6)

0.84210

0.86530

0.79560

0.9070(5)

0.91450

0.91260

0.93480

0.7117(4)

0.7252(5)

0.7710(5)

0.77920

0.80870

-0.0025(19)

-0.008(2)

0.000(3)

-0.007(2)

-0.009(2)

-0.003(2)

-0.0036(19)

-0.015(2)

-0.005(2)

-0.0065(9)

-0.0026(16)

-0.0087(17)

-0.0029(15)

-0.0025(19)

-0.008(2)

0.000(3)

-0.007(2)

-0.009(2)

-0.003(2)

-0.0036(19)



Cc27

C28

H28A

H28B

H28C

C29

H29A

H29B

H29C

C30

H30A

H30B

H30C

06

C31

C32

H32A

H32B

C33

C34

-0.0921(7)

-0.0960(7)

-0.14420

-0.08420

-0.06190

-0.0570(6)

-0.10690

-0.04620

-0.04900

-0.0162(6)

-0.06490

0.01730

-0.00600

0.1900(5)

0.2065(7)

0.1820(6)

0.13390

0.21420

0.1792(6)

0.1580(7)

-0.0365(12)

-0.1437(13)

-0.18140

-0.10320

-0.21630

0.2515(13)

0.22280

0.31370

0.29770

0.0553(12)

0.02120

-0.02080

0.11990

0.6750(9)

0.5592(11)

0.4789(14)

0.44250

0.40020

0.5545(11)

0.4666(14)

- 153-

0.7551(6)

0.7986(6)

0.78530

0.83810

0.80050

0.7143(6)

0.69670

0.68690

0.75220

0.6667(5)

0.64800

0.67480

0.63990

1.0488(4)

0.9406(5)

0.9848(5)

0.96250

0.99910

1.0391(5)

1.0814(5)

-0.015(2)

-0.005(2)

-0.003(2)

-0.0065(9)

-0.0026(16)

-0.0087(17)

-0.0029(15)

-0.0025(19)

-0.008(2)

0.000(3)

-0.007(2)

-0.009(2)

-0.003(2)

-0.0036(19)

-0.015(2)

-0.0065(9)

-0.0026(16)

-0.0087(17)

-0.0029(15)

-0.0025(19)



H34A

H34B

H34C

C35

H35A

H35B

H35C

C36

H36A

H36B

H36C

o1T

C1T

H1TA

H1TB

c2T

H2TA

H2TB

C3T

H3TA

0.15760

0.19230

0.11040

0.2839(7)

0.28520

0.29820

0.31680

0.1535(8)

0.15220

0.10600

0.16860

0.3440(5)

0.3585(7)

0.31880

0.36710

0.4259(8)

0.45380

0.41430

0.4656(12)

0.50450

0.52130

0.39220

0.42900

0.6163(14)

0.68100

0.66220

0.54130

0.6737(13)

0.73820

0.63510

0.72080

0.0801(11)

0.0540(15)

0.08480

-0.04390

0.137(2)

0.09910

0.23320

0.124(3)

0.05640

-154-

1.11530

1.09580

1.06050

0.9708(6)

1.00210

0.94080

0.98840

0.9112(6)

0.94180

0.89120

0.88190

0.6053(4)

0.5526(5)

0.51660

0.54860

0.5622(6)

0.53950

0.55050

0.6291(8)

0.63750

-0.008(2)

0.000(3)

-0.007(2)

-0.009(2)

-0.003(2)

-0.0036(19)

-0.015(2)

-0.005(2)

-0.003(2)

-0.004(2)

-0.0065(9)

-0.0026(16)

-0.0087(17)

-0.0029(15)

-0.0025(19)

-0.008(2)

0.000(3)

-0.007(2)

-0.009(2)

-0.003(2)



H3TB

CAT

HATA

H4TB

oz2T

C5T

H5T1

H5T2

CeT

H6T1

H6T2

C7T

H7/T1

H7T2

C8T

H8T1

H8T2

CT5

HTSA

HT5B

0.48650

0.4148(9)

0.41480

0.42670

0.1724(5)

0.1744(12)

0.21800

0.17260

0.1045(15)

0.08000

0.11630

0.0619(13)

0.06600

0.01130

0.0899(12)

0.07400

0.07880

0.1759(15)

0.17880

0.21680

0.21210

0.080(3)

0.14280

-0.01210

-0.0003(9)

-0.027(3)

-0.07730

0.05880

-0.117(3)

-0.08970

-0.21440

-0.086(3)

-0.15930

-0.07610

0.046(3)

0.06220

0.12490

-0.077(4)

-0.17580

-0.05050

- 155-

0.64630

0.6542(7)

0.68640

0.67120

0.5615(4)

0.5047(8)

0.50770

0.48250

0.4734(12)

0.43120

0.47520

0.5085(12)

0.53760

0.48250

0.5404(13)

0.57420

0.51330

0.5141(11)

0.52310

0.50300

-0.0036(19)

-0.015(2)

-0.005(2)

-0.003(2)

-0.004(2)

-0.0065(9)

-0.0026(16)

-0.0087(17)

-0.0029(15)

-0.0025(19)

-0.008(2)

0.000(3)

-0.007(2)

-0.009(2)

-0.003(2)

-0.0036(19)

-0.015(2)

-0.005(2)

-0.003(2)

-0.004(2)



CT6

HT6A

HT6B

CT7

HT7A

HT7B

CT8

HT8A

HT8B

O3T

CoT

HI9TA

HI9TB

C10T

H10D

H10E

C11T

H11D

H11E

cizT

0.0990(15)

0.10870

0.07630

0.0609(14)

0.01200

0.06140

0.0918(12)

0.07550

0.08150

0.6951(5)

0.6908(8)

0.66730

0.66140

0.7621(8)

0.76550

0.77550

0.8075(9)

0.80760

0.85700

0.7680(8)

-0.036(3)

0.02270

-0.12030

0.016(3)

-0.01850

0.11510

-0.023(3)

0.04260

-0.11730

0.5125(10)

0.4504(15)

0.51300

0.36720

0.415(2)

0.42640

0.32120

0.5193(16)

0.60800

0.48730

0.5267(19)

- 156-

0.4618(11)

0.43230

0.44080

0.4776(11)

0.45690

0.47110

0.5561(11)

0.57960

0.56470

0.7189(5)

0.6649(7)

0.63130

0.65870

0.6657(7)

0.62600

0.67990

0.7101(7)

0.69080

0.73000

0.7534(7)

-0.0065(9)

-0.0026(16)

-0.0087(17)

-0.0029(15)

-0.0025(19)

-0.008(2)

0.000(3)

-0.007(2)

-0.009(2)

-0.003(2)

-0.0036(19)

-0.015(2)

-0.005(2)

-0.003(2)

-0.004(2)

0.0700

-0.0065(9)

-0.0026(16)

-0.0087(17)

-0.0029(15)



H12D

H12E

o4T

C13T

H13A

H13B

C14T

H14C

H14D

C15T

H15A

H15B

C1eT

H16D

H16E

CT16

HT1A

HT1B

O5T

C17T

0.78380

0.77700

0.5203(5)

0.5065(7)

0.49890

0.54620

0.4391(7)

0.45030

0.41220

0.3975(7)

0.36410

0.37000

0.4528(9)

0.45580

0.44070

0.4504(9)

0.44810

0.44020

0.7682(7)

0.8201(5)

0.45280

0.61480

0.5842(10)

0.5547(13)

0.45630

0.58550

0.6345(18)

0.73000

0.59350

0.6261(19)

0.54830

0.71050

0.607(4)

0.68910

0.52840

0.568(4)

0.61870

0.47130

0.2480(18)

0.2382(11)

-157-

0.78320

0.77460

0.6615(3)

0.6003(5)

0.59230

0.58840

0.5679(6)

0.56200

0.52860

0.6084(6)

0.59750

0.60630

0.6699(7)

0.69450

0.68990

0.6661(8)

0.70100

0.67040

0.8868(8)

0.8638(5)

-0.0025(19)

-0.008(2)

0.000(3)

-0.007(2)

-0.009(2)

-0.003(2)

-0.0036(19)

-0.015(2)

-0.005(2)

-0.003(2)

-0.004(2)

-0.0065(9)

-0.0026(16)

-0.0087(17)

-0.0029(15)

-0.002519)

-0.008(2)

0.000(3)

-0.007(2)

-0.009(2)



H17D

H17E

C18T

H18D

H18E

C19T

H19A

H19B

C20T

H20C

H20D

o6T

C21T

H21A

H21B

c22T

H22D

H22E

C23T

H23D

0.83900

0.79990

0.8772(10)

0.92200

0.86580

0.8836(8)

0.91360

0.90320

0.8031(9)

0.78070

0.79910

0.9517(11)

1.0095(8)

1.00430

1.00850

1.0780(8)

1.10170

1.11140

1.0516(10)

1.05290

0.32980

0.20070

0.1525(15)

0.17500

0.05570

0.1812(15)

0.26180

0.10230

0.2083(17)

0.12590

0.28330

0.692(2)

0.7036(16)

0.78840

0.62550

0.7050(14)

0.79460

0.63400

0.6752(15)

0.57640

- 158-

0.86130

0.82290

0.8997(8)

0.89370

0.88960

0.9626(7)

0.97880

0.98890

0.9543(7)

0.96320

0.98030

0.6514(8)

0.6270(6)

0.60370

0.60080

0.6808(6)

0.68600

0.67780

0.7311(6)

0.73900

-0.003(2)

-0.0036(19)

-0.015(2)

-0.005(2)

-0.003(2)

-0.004(2)

0.0620

0.0620

-0.0065(9)

-0.0026(16)

-0.0087(17)

-0.0029(15)

-0.0025(19)

-0.008(2)

0.000(3)

-0.007(2)

-0.009(2)

-0.003(2)

-0.0036(19)

-0.015(2)



H23E

C24T

H24D

H24E

Gel

Ge2

Ge3

Ged

Geb

Ge6

Ge/

GeB

Sel

S

Se8

Sed

Séb

1.08160

0.9806(5)

0.95380

0.97990

Ui

0.01678

0.01766

0.01640

0.01907

0.01765

0.01463

0.01377

0.01882

0.01824

0.02292

0.02174

0.02216

0.01929

U2

0.02058

0.01864

0.02449

0.02176

0.01803

0.01704

0.02048

0.02034

0.02516

0.01989

0.02156

0.02445

0.02806

0.72200

0.724(1)

0.67890

0.82330

Uss

0.01517

0.01681

0.01724

0.01532

0.01736

0.01645

0.01640

0.01805

0.01910

0.01913

0.02349

0.01978

0.01786

-159-

0.76810

0.7119(4)

0.73400

0.71800

U2z

0.00176

0.00058

0.00540

0.00333

-0.00126

-0.00084

-0.00059

-0.00228

0.00190

0.00281

0.00551

-0.00085

0.00477

-0.005(2)

-0.003(2)

-0.004(2)

0.0230

Uiz

0.00345

0.00560

0.00406

0.00427

0.00642

0.00388

0.00305

0.00573

0.00631

0.00362

0.00671

0.00974

0.00218

U1

0.00124

0.00003

0.00138

-0.00100

0.00096

0.00072

-0.00020

-0.00433

0.00293

0.00151

0.00436

-0.00266

-0.00261



Se&b

Se/

Se8

Se

Sel0

Sell

Sel?

Nal

Na2

o1

C1

C2

C3

C4

C5

Co6

02

C7

C8

C9

0.02330

0.02621

0.01829

0.02179

0.01641

0.01726

0.02434

0.02973

0.02208

0.03363

0.02792

0.04109

0.01679

0.06965

0.02441

0.02089

0.01200

0.02908

0.01116

0.03216

0.02921

0.01869

0.02396

0.02515

0.01886

0.02555

0.02682

0.02396

0.02685

0.02191

0.03526

0.02222

0.03683

0.01836

0.01936

0.03839

0.11095

0.03118

0.04916

0.03179

0.01501

0.02710

0.01733

0.01649

0.02149

0.02423

0.02380

0.01834

0.02261

0.02259

0.02627

0.02436

0.01615

0.04307

0.03441

0.03512

0.05801

0.03278

0.02920

0.06462

-160-

0.00633

-0.00301

-0.00081

-0.00037

-0.00233

-0.00251

-0.00543

0.00283

0.00191

0.00434

-0.00572

-0.01475

0.00056

-0.00977

-0.01019

-0.00609

0.02114

0.00160

0.00247

-0.00392

0.00222

0.01229

0.00451

0.00418

0.00437

0.00787

0.01224

0.00512

0.00855

0.01071

0.01133

0.00066

0.00211

0.03069

0.01697

0.00408

-0.00401

0.01418

0.00916

0.02943

0.00214

-0.00093

0.00199

-0.00210

0.00129

-0.00643

-0.00039

0.00054

0.00174

0.00104

-0.00247

-0.00810

-0.00900

-0.00649

0.00095

-0.01255

-0.01584

0.00080

0.00035

-0.00168



C10

Cl1

C12

o3

C13

Ci4

C15

Cl6

C17

C18

04

C19

C20

C21

C22

C23

C24

05

C25

C26

0.05382

0.02185

0.01455

0.03578

0.05252

0.01315

0.00809

0.03619

0.05062

0.05331

0.03278

0.02112

0.02984

0.02171

0.07338

0.01101

0.02693

0.01665

0.04383

0.01547

0.09879

0.03853

0.05083

0.03461

0.01492

0.03185

0.04392

0.03902

0.01875

0.03245

0.02615

0.01821

0.02391

0.02816

0.04831

0.03237

0.03322

0.05467

0.01724

0.03702

0.05984

0.05402

0.02373

0.03155

0.02623

0.02630

0.03876

0.02801

0.03817

0.02080

0.01871

0.01916

0.01802

0.02959

0.02175

0.04100

0.02899

0.05513

0.01810

0.02494

-161-

0.01158

0.00076

0.00434

-0.00213

0.00601

0.01000

0.00344

-0.00177

-0.01466

0.01819

0.00158

0.00260

0.01229

0.00066

0.02598

0.00319

0.01354

-0.01504

0.00035

-0.00137

0.00719

0.01481

0.00056

0.01761

0.01349

0.00121

0.00432

0.01558

0.02189

0.01011

0.00793

0.00845

0.00037

0.01349

-0.00375

0.00629

0.00097

0.00315

0.00956

0.00945

-0.03455

0.00082
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7 Anhang

7.1 Abklrzungsverzeichnis

A Alkalimetall

Abb. Abbildung

bzw. beziehungsweise

COF covalent organic framework
Dmp 2,5-dimethylpyrrole

DFT Dichtefunktionaltheorie

E Chalkogen

E Energie

EDX energiedispersive Rontgenmikroanalyse
engl. englisch

eq. Chemische Aquivalente

Et Ethyl

EtOH Ethanol

ESI Elektronenspray-lonisation
EtO Diethylether

h Stunde

IR Infrarot

J Kupplungs-/Schwingungskonstante
Me Methyl

MeOH Methanol

min min

MOF metal organic framework
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Ultraviolett
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8 Summary and Outlook

This work comprises the synthesis and characterization of organic fualizézh
tetreltrichlorides GITR' (T = Ge, Sn; R= functional organic group). In following steps
these new compounds were converted to tetrelchalgonide cluster and used for
derivatisation reactions. Based on the obtained experimental r&sittsr studies related

to stability and reactivity had been undertaken, using experimental and quantum chemical

methods.

An optimization of established hydrogermylation agdrbstannylation reactions afforded
the first crystallographic description ofGlsGeR (R = derivatized in 3-position of 4-
methyl pentanorjeand produced new trichlorogermylatet carbonic acid derivateRY=
derivatized in 3-position of methyl propanoa2e, R* = derivatized in 3-position of ethyl
propanoate3 : R® = derivatized in 3-position of pentanedioic acid 4ndR® = derivatized
in 3-position of propanenitrijeUsing transmetallatiorb( 6) und GeCl-insertion reactions
(7 - 9) new starting materials without the previous restriction, teunsaturated carbonyl

compounds were obtained.

The results of cluster syntheses demonstrated the structural vavidrioehe investigated
class of compounds. Dependent on the elemental combination severahdefemtubane
(10= R°Sn:Sey), adamantanel @ = RGesSs, 13 = RGesSe;) and noradamantane structures
(11 = RPGeyTes, 14 = RPGesTes) were observable but yet, cluster synthessisag bis-
trichlorogermylatet precursorsb)( were not successfully. Also the usage of organic
functionalities which are sensitive towards side reactions witlt@fpenidesresulted in
not sufficiently isolatable and characterizable products. Reasons for &lyisben the
formation of polymeric compounds as well as numerous non crystallizable rtlio a

selenium esters.

Further investigations concerning inorganic and organic derivatizatiorhodset
demonstrated the advantage of using precursors instead of cluster compouhds for t
approach. Besides sensitivity towards light, heat and extreme pH conditithrescluster
compounds also a deactivating influence of the inorganic core to themligand hinders

subsequent reactions.
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Based on carban acid containing precurso(R? - R* several derivatization reactions
towards acid chloride$5 and amided.6 (para-methoxy aniline),17 (N-methyl aniline)
were performed and in case of compol&the first conversion of a Ge/Se complexes
with functional organic ligands has been successful. In this connectisgritieesis of a
semicarbazone derivate and caused a transformation of the double-deckeadgpe
towards an adamantane type structure without causing further fragmentatitims of

inorganic cluster.

Wide knowledge concerning the stability of the keto functionalized geumselenide
cluster[R!GesSes] under different reaction conditions provides several anionic fragments
such as th§(R'Ge,)Se] '-fragmentl9 by using specific calibrated alkaline solutions. In
addition the light sensitivity leads tb Q * H-BoHd formation and the preparation of the
mixed-valence compound [Na(thH{R'Ge")(RIGe")(GE" Se)Se]] (20).

Based on experimental resulld=T calculations performed by means of the program
systemTurbomolé& allowed the energetic determination of different structure matits
enabled the predictions of yet not synthesized compounds. Calculations contdegning
shared electron numbdSEN) of the terminal nitrile ligands conduced the understanding
of deactivating interaction between inorganic core and organic ligandhwiinder
subsequent reactions as well as the shortening of bond lengths insidel&#inction of
germaniumchalcogenide clusters compared to those inside the precursors.

Further studies may use now accessible neutral or anionic organic funzédnal
germaniumchalcogenide clusters for reactions with transition metalsabpia different

reaction conditions like polychalcogenid flux or ionic liquids due to theliatso far even

use of coordinated cations and reduced reaction speed were not sufficientnianghe
NQRZOHGJH DERXW OLJKW LQGXFHG IUDJPHQWDWLRQ RI
of compound20, may be useful to generate newly pure inorganic cluster compounds by
eliminating the organic ligands after successfully realized clsgtehesis. In particular

for solid state synthesis and generation of super tetrahedral molectilezeolith type

structure and special electronic properties, these compounds would lestimger
Furthermore organic functionalized germaniumchalcogenide cluster may findeaiopis

as precursors for the generation of molecular capsules or metal organic frameworks.
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