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Abkiirzungsverzeichnis

THF, thf tetrahydrofuran

COD, cod  cyclooctydien

Cp  cyclopentadien

UM  Ubergangsmetall
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DD  Doppeldecker

AD  Adamantan

NA  Noradamantan

DHK Defektheterokuban

BDHK Bis-Defektheterokuban
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Ph Phenylgruppe

Boc  tert-Butyloxycarbonyl

XPS  X-ray photoelectron spectroscopy, Rontgenphotoelektronenspektroskopie
STM  scanning tunneling microscopy, Rastertunnelmikroskopie
T Tetrelelement

E Chalkogenelement

RN organischer Rest R = CMe,CH,CMeNNH,

RO organischer Rest R = CMe,CH,CMeO



1. Einleitung

In der vorliegenden Arbeit werden organisch funktionalisierte Verbindungen von Zinn und
Schwefel behandelt. Dazu werden Clustermoleklle, welche beide Elemente in
unterschiedlicher Zusammensetzung beinhalten kdnnen, dargestellt und anschliefend
umgesetzt um damit Folgechemie zu betreiben. Da die Eigenschaften der beiden Elemente
fir die Art der auftretenden Verbindungen und fir die Eigenschaften der daraus
hervorgehenden Verbindungen entscheidend sind, sollen hier zunachst kurz die Elemente
selbst, dann bereits bekannte Verbindungen dieser Elemente und zusatzlich organisch
substituierte Verbindungen von Zinn behandelt werden. Um die hier gezeigten Arbeiten
besser einordnen zu konnen, werden bekannte Verbindungen der angestrebten
Organozinnsulfidcluster und ihre schweren und leichten Homologe vorgestellt, da sich viele
Analogien und Trends in Bezug auf Strukturen, Eigenschaften und Verhalten in Reaktionen

erkennen lassen. Viele der gezeigten vorarbeiten sind im AK Dehnen durchgefiihrt worden.

1.1. Die Elemente

1.1.1. Eigenschaften des Schwefels

Schwefel ist ein Element der sechzehnten Gruppe im Periodensystem der Elemente und
gehort mit seinen 6 Valenzelektronen zu den Chalkogenen. Innerhalb dieser Gruppe findet
ein Ubergang von Nichtmetallen zu Halbmetallen statt, wobei Schwefel zu den

Nichtmetallen gehort.

Kristalliner Schwefel liegt bei Normalbedingungen als rhombischer a-Schwefel vor. Beim
Erhitzen Uber 95,6°C wandelt sich dieser in monoklinen B-Schwefel um, der bei 119,6°C
schmilzt. In beiden kristallinen Formen liegt Schwefel in Form von Sg-Ringen vor. Eine dritte
Modifikation, die ebenfalls Sg-Ringe enthalt, kann aus Losung gewonnen werden. Dieser
sogenannte y-Schwefel geht jedoch allmahlich in die, der Temperatur entsprechend,
stabilere a- oder B-Form um. Elementarer Schwefel ist wegen seiner ausgepragten Tendenz
zu Ketten- und Ringbildung, das Element mit den meisten allotropen Modifikationen. Die
bisher isolierten cyclischen Modifikationen kdnnen von 6 bis zu 30 Kettenglieder enthalten.
Die thermodynamisch stabilsten dieser Ringe stellen achtgliedrige Homocyclen dar. In
Schmelzen von elementarem Schwefel liegen bei niedrigen Temperaturen noch vermehrt

cyclische Modifikationen vor, bei Erhdhung der Temperatur brechen diese jedoch auf und
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bilden polymere Schwefelketten mit bis zu 10° Kettengliedern aus, welche bei weiterem
Erhitzen wiederum zu kleineren Ketten zerfallen. Die Vielzahl moglicher RinggroBen und
Kettenlangen liegt darin begriindet, dass Schwefel-Schwefel Bindungen sehr flexibel und
variabel sind. So kann der Atomabstand zwischen 1.83 A und 2.28 A 2 liegen, wahrend
der Bindungswinkel dreier Schwefelatome beliebige Werte im Bereich zwischen 98.12° 2

und 113.37° 3 im Festkorper annehmen kann.

In Verbindungen kann Schwefel in den Oxidationsstufen -II, +IV und +VI vorliegen, wobei
Verbindungen mit Schwefel in der Oxidationsstufe +IV noch eine ausgepragte
Reduktionskraft —aufweisen. Aufgrund seiner Elektronegativitat bildet Schwefel
weitestgehend kovalente Bindungen zu anderen Elementen aus und kann dabei auch
hyperkoordiniert vorliegen. Mit Elementen niedriger Elektronegativitait werden meist
ionische Verbindungen gebildet. In diesen liegt Schwefel haufig in der Oxidationsstufe -II
vor. Mit den Alkalimetallen bildet Schwefel Salze der Zusammensetzung M,S, mit
Erdalkalimetallen bildet es Salze der Zusammensetzung MS. Viele dieser Salze sind
hygroskopisch oder hydrolyseempfindlich und kénnen H,S freisetzen. Disulfide sind von
allen Ubergangsmetallen, auBer Chrom bekannt. Titan und Zirkon bilden zusatzlich auch
Trisulfide aus. Polysulfide mit den Anionen S,%, S327, S, oder Sg? existieren mit Alkali- oder

Erdalkalimetallionen wie Na*, K*, Cs* oder Ba?*.4®
1.1.2. Figenschaften des Zinns

Das Element Zinn gehort zur vierzehnten Gruppe im Periodensystem der Elemente und ist
ein Tetrelelement. Es hat die Elektronenkonfiguration [Kr]4d°5s25p? und kann bis zu vier
Elektronen abgeben oder zur Ausbildung von kovalenten Bindungen verwenden. Als
Element tritt es in drei verschiedenen kristallinen Modifikationen auf. a-Zinn ist grau,
halbmetallisch und kristallisiert im kubisch flachenzentrierten Kristallsystem. Es ist bis 13,2°C
stabil und geht oberhalb dieser Temperatur in die B-Zinn Modifikation Uber. B-Zinn ist ein
silberweil3 glanzendes Metall mit geringer Harte und hoher Dehnbarkeit. Es kristallisiert im
tetragonalen Kristallsystem mit einer stark verzerrt oktaedrischen Koordination der
Zinnatome und ist stabil bis 162°C. Oberhalb dieser Temperatur oder bei hohem Druck
liegt Zinn in der orthorhombischen y-Modifikation vor, welche bis zum Schmelzpunkt bei
234,9°C stabil ist.



Elementares Zinn ist bestandig gegentiber Wasser und Luft. Erst beim Erhitzen tber 200°C
reagiert es mit Luftsauerstoff zu SnO,. AuBerdem ist Zinn gegen schwache Sduren und
Basen bestandig und geht nur eine Reaktion mit starken Sduren und Basen ein. Zinn kann
in Verbindungen negative Oxidationsstufen annehmen, ein prominentes Beispiel dafir sind
Verbindungen mit Zintl-Anionen. In den meisten Verbindungen liegt Zinn in den
Oxidationsstufen +II oder +IV vor. Sn(Il) weist in sauren und in basischen Lésungen einen

reduzierenden Charakter auf.

Zinn ist mit seinen 10 Isotopen das Element mit den meisten stabilen Isotopen im
Periodensystem, von welchen drei, 1**Sn, ¥’Sn und *Sn, einen Spin von % aufweisen und
fir NMR-Messungen nutzbar sind. Von diesen drei Isotopen wird aber zumeist aufgrund
seiner etwas groBeren natirlichen Haufigkeit 1°Sn verwendet. In 'H- oder 3C-NMR-
Messungen kdnnen aber Satelliten der anderen Isotope beobachtet werden. Die groBe
Anzahl der Isotope erzeugt auch bei massenspektroskopischen Untersuchungen ein
charakteristisches Muster, was die Zuordnung von Fragmenten in entsprechenden Spektren
erleichtert. Zugleich ist °Sn auch fur MoBbauer-spektroskopische Untersuchungen

geeignet.>®

Innerhalb der Gruppe der Tetrele nimmt von oben nach unten die Tendenz zur Ausbildung
hoher Koordinationszahlen zu wahrend die Starke der Tetrel-Tetrel Bindung und der
Tetrel-Kohlenstoff Bindung abnimmt.

Zinnatome konnen auf vielfaltige Art und Weise in einer Verbindung koordiniert sein.
Koordinationszahlen von drei bis neun und dariber hinaus sind in anorganischen
Strukturen bekannt, wobei auch verschiedene Koordinationspolyeder pro Koordinationszahl
bekannt sind. So kann ein Zinnatom trigonal planar (wie in LasPdsSne’), pyramidal mit Zinn
an einer Spitze (Ca,Cuy3Sns®), tetraedrisch (SnCl,°, SrSnsSbhy 19, quadratisch pyramidal mit
Zinn im Zentrum (SrAu,Sn,th), trigonal bipyramidal (K;Sn,Ss?), oktaedrisch (SnF4!3, Sn,Sst¥),
quadratisch antiprismatisch (CayZnsSne), kubisch (YbNi;;Sn') oder dreifach-Uberkappt-
trigonal-prismatisch (SnCl,t’) von seinen Liganden oder angrenzenden Atomen umgeben
sein. In intermetallischen Verbindungen kann um das Zinnatom ein ikosaedrisches
(AssNasSn*®) oder kuboktaedrisches (AuBaSns, ByNi,;Sn'®) Polyeder entstehen, andere hohe
Koordinationszahlen werden durch mehrfache Uberkappung einfacher Polyeder erreicht, so

entstehen noch komplexere Koordinationspolyeder?,



Salzartige Verbindungen sowohl mit Sn(Il) als auch mit Sn(IV) sind von allen Halogeniden
bekannt, ebenso alle Mono- und Dichalkogenide. Dartber hinaus sind auch

gemischtvalente Verbindungen bekannt, wie beispielsweise Sn;O,.

1.1.4. Thiostannate

Zusatzlich zu den einfachen Salzen bildet Zinn mit Schwefel eine Vielzahl komplexer Salze.
Eine sehr variantenreiche Familie ist hierbei die der Thiostannate. Sie entstehen leicht aus
der Reaktion von Zinnsalzen mit Alkalisulfiden, die anionischen Substrukturen darin kdnnen
in Form kleiner molekularer Anionen oder auch als ausgedehnte Schicht- oder
Raumstrukturen vorliegen. Werden die gewtiinschten Thiostannate aus wassriger Losung
erzeugt so bilden sich leicht Hydrate. Wassermolekule kénnen die Ligandenhille des Zinns
absattigen bis eine oktaedrische Koordination erhalten wird. Ein Beispiel hierflr ist das
Trithiostannat mit der Summenformel Na,SnS;-3 H,O%, das genau genommen der

Zusammensetzung Na,[Sn(SH);(OH);] entspricht.

YY)

isoliertes Tetraeder eckenverknipfte Tetraeder kantenverknipfte Tetraeder
[SnS4]* [Sn,S71% [Sn;Sel*

Abbildung 1. Aufbau kleiner, isolierter Anionen in Thiostannaten.

Im Festkorper kénnen Thiostannate Strukturen mit isolierten Anionen enthalten, deren
Aufbau sich von tetraedrischen, oktaedrischen oder trigonal bipyramidalen Polyedern
ableiten lasst. Die kleinsten bekannten Anionen bestehen aus isolierten {SnS4}-Tetradern,
wie in [Nas(H,0)14]SnS4?? (siehe Abb. 1, links). Nachst groBere isolierte Anionen kénnen in
Form von zwei eckenverknipften {SnS,}-Tetraedern, wie in NasSn,S-?* (siehe Abb. 1, Mitte),
oder in Form von zwei kantenverknipften Tetraedern, wie in NasSn,Se -14H,0%, K,Sn,S6?°

(siehe Abb. 1, rechts) vorliegen.

Anionen mit oktaedrischer Koordination des Zinnatoms, wie im wasserfreien

Natriumthiostannat NaSnS,%® oder Kaliumthiostannat K,SnsS;%, bilden haufig durch



Kantenverknupfung der Oktaeder zweidimensional ausgehente Schichtstrukturen aus (siehe
Abb. 2).
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Abbildung 2. Anionensubstrukturen mit {SnS?}—Einheit in isolierter und vernetzter Form im

Festkoper.

Wasserfreie Thiostannate mit trigonal bipyramidal koordinierten Zinnatomen bilden
Ublicherweise ausgedehnte Strukturen mit einer repetitiven Baueinheit aus. Innerhalb einer
solchen Baueinheit kdnnen mehrere Koordinationspolyeder miteinander verknlpft

vorliegen.

In Rubidiumthiostannat Cs,Sns;S;?2 etwa bilden die Anionen eine zweidimensional
ausgedehnte Schichtstruktur mit verzerrt trigonal-bipyramidal koordinierten Zinnatomen
aus (siehe Abb. 3, links), welche sich zu {Sn3$4S§}—Baueinheiten zusammenflgen. Diese
Baueinheiten haben die annahernde Form eines Kubus, dessen Ecken alternierend mit Zinn
und Schwefel besetzt sind, wobei eine ,Zinn-Ecke” unbesetzt bleibt. Die Zinnatome sind
Uber jeweils zwei weitere p~verbrickende Schwefelatome mit den benachbarten
Baueinheiten verbunden. GroBere Anionen-Baugruppen konnen aus Kondensation der
{Sn354S§}—Baueinheiten gebildet werden. Die Anionen in Casiumthiostannat Cs;SnsS;,?
bestehen aus zwei der zuvor beschriebenen alternierend besetzten Kuben, welche sich ein
Zinnatom teilen. Dadurch sind nur die Ubrigen vier Zinnatome mit verbrickenden

Schwefelatomen verbunden. So ergibt sich eine Baueinheit der Zusammensetzung {Snssgsg}
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mit vier auBleren verzerrt trigonal-bipyramidal koordinierten Zinnatomen und einem
zentralen oktaedrisch koordiniertem Zinnatom (siehe Abb. 3, Mitte). Noch ausgedehntere
Baueinheiten zur Ausbildung einer Schicht sind moglich, dabei sind dann zwei alternierend
besetzte Kuben Uber p-verbrickende Schwefelatome zentral miteinander verbunden,
wahrend die Ubrigen vier Zinnatome mit jeweils zwei Schwefelatomen an ein tetraedrisch
koordiniertes Zinnatom gebunden sind (siehe Abb. 3, rechts). Daraus ergibt sich eine

Baueinheit von {SneSn2Sig}, wie sie in [(C3H7)4N],SnsSe* beobachtet wird.

i

[SnsS71%- [SnsSyol* o [SnaSol
Abbildung 3. Repetitive Baueinheiten in Strukturen ausgedehnter Thiostannat Anionen.

1.1.5. Organozinnverbindungen

Eine groBe Vielfalt organisch funktionalisierter Zinnverbindungen ist synthesechemisch
zuganglich.*! Dabei sind sowohl organisch substituierte Verbindungen mit oder ohne
funktionelle Gruppen bekannt, als auch solche, die zusatzlich zum Zinnatom andere
Metallatome enthalten. Organozinnverbindungen der allgemeinen Formel R,SnX,4., weisen
fir n = 3 und n = 2 eine starke Toxizitat gegentber Insekten, Saugetieren, Bakterien und
Pilzen auf. Bei Verbindungen mit nur einem organischen Substituenten konnte keine
toxische Aktivitat beobachtet werden. Die Toxizitdt von Tetraorganozinnverbindungen
beruht auf ihrer Reaktion zu Triorganozinnverbindungen, daher gelten die meisten stabilen
Tetraorganozinnverbindungen als nicht toxisch. Tetramethylstannan ist wegen seiner
Reaktivitat und des sehr hohen Dampfdruckes ebenso stark toxisch wie die
Triorganozinnverbindungen. Die Toxizitdt von Organozinnverbindungen ist zuséatzlich von
der Lange der organischen Substituenten abhdngig. Besonders hohe toxische Aktivitaten

wurden fur n-Butyl, Phenyl und Cyclohexyl substituierte Triorganozinnverbindungen



beobachtet, wobei bei Tri-n-oktylstannan bereits eine vernachlassigbare Toxizitat
festgestellt wurde.®32

Organozinn(ll)verbindungen sind durch Umsetzung von SnCl, mit Organyl-Reagenzien
zuganglich. Stannylene der Art R,Sn: mit einem freien Elketronenpaar am Zinn** und
Distannane, welche haufig durch Dimerisierung von Stannylen erzeugt werden, kénnen so
erhalten werden. Durch Verwendung von sterisch sehr anspruchsvollen Substituenten ist
auch der Zugang zu Stannenen mit einer Zinn-Kohlenstoff** oder Zinn-Zinn
Doppelbindung® und sogar Stanninen mit einer Dreifachbindung zwischen Zinn und
Kohlenstoff*® moglich. Durch /n situ Reduktion lasst sich auch die Sn-Sn Bindungsordnung
formal auf drei in Distanninen erhéhen. Organozinn(Il)verbindungen sind im Allgemeinen
nur mit stark elektronenziehenden oder sterisch sehr anspruchsvollen Substituenten stabil,
ansonsten kann leicht eine Oxidation zu Sn(IV) erfolgen.?’

Im Gegensatz zu anorganischen Sn(IV)-Verbindungen sind Tetraorganozinn(IV)verbin-
dungen in der Regel stabil gegenlber Hydrolyse, Luft und thermischer Beanspruchung. Sie
sind oft Ausgangsmaterial fir die Synthese verschiedener Organozinnderivate mit
funktionellen Gruppen am Zinnatom. Der Zugang zu diesen Verbindungen ist tber drei
generelle Syntheserouten maoglich.

Zum einen kann Zinntetrachlorid Gber eine nukleophile Alkylierung oder Arylierung mit
Grignard-Reagenzien (s. Gl. 1), Organolithium- oder Organoaluminiumverbindungen
(s. Gl. 2) umgesetzt werden. Dies fuhrt mit Ausnahme sterisch sehr anspruchsvoller

organischer Reste zu vierfach organisch substituierten Zinnverbindungen.

SnCly; + 4 RMgX ——  R4Sn + 4 MgXCl (1)

3 SnCI4 + 4 R3A| — 3 R4SI‘1 + 4 A|C|3 (2)

Zum anderen kdnnen Tretraorganozinnverbindungen aus der Reaktion von
Organylchloriden mit Zinntetrachlorid und elementarem Natrium oder Magnesium

(s.Gl. 3,4  Uber eine /n-situ  Generierung von  Organonatrium-  oder

Organomagnesium-Verbindungen hergestellt werden.

SnCl, + 8Na + 4 RCI ——» R4Sn + 8 NaCl 3)
SnCl, + 4 Mg + 4 BuCl ——=  BusSn + 4 MgCl, 4)

AuBerdem konnen Zinnhydride verwendet werden um vierfach organisch funktionalisierte

Zinnverbindungen zu erhalten. Dies kann zum Einbringen einer alternativen organischen



Gruppe genutzt werden. Dazu wird ein bereits dreifach organisch funktionalisiertes
Organozinnhydrid entweder mit einem Alken oder Alkin Uber eine radikalische
Hydrostannylierung zur Reaktion gebracht (s. Gl. 5) oder mit einer starken Base, wie
n-Buthyllithium oder Natriumhydrid und mit einer organischen elektrophilen Verbindung

umgesetzt.

RsSnH + CH,=CH,R° ——>  R3SnCH,CH,R’ )

Tetraorganozinnverbindungen  kdénnen im  Anschluss Uber eine Kocheschkov-
Redistributions-Reaktion mit Zinntetrachlorid in die entsprechenden Mono-, Di- oder
Triorganozinnchloride umgesetzt werden. Die Stdchiometrie der dazu eingesetzten Edukte
entscheidet Uber den erhaltenen Halogenierungsgrad (s. Gl. 6-8), wobei zur Generierung
von Monoorganozinntrichloriden langere Reaktionszeiten bei erhéhter Temperatur oder

auch koordinierende Zusatze bendtigt werden.
3RsSn + 1 8SnCl, — 4 R3SnCl
1 R4sn + 1 SnC|4 —_— 2stnC|2

1 R4sn + 3 SnC|4 — 4 Ran|3

Alternativ. konnen Organozinnhalogenide direkt aus organischen Halogeniden mit
metallischem Zinn (s. Gl. 9) oder Zinn(I)halogeniden in Gegenwart von Katalysatoren, wie

Tetraalkylammonium- oder phosphoniumhalogeniden, synthetisiert werden.

Kat.
Sn +nRX —— 3R;SnX,, 9)

AuBerdem kdnnen Tetraorganozinnverbindungen auch mit elementaren Halogenen,
Halogensauren oder Metallhalogeniden zu Organozinnhalogeniden reagieren. Eine weitere
Zugangsmoglichkeit zu Organozinnchloriden ist die Reaktion von ungesattigten
organischen Estern oder a,B-ungesattigten Carbonylverbindungen mit Zinn oder

Zinn()chlorid und Salzsaure in polaren Losemitteln (s. Gl. 10, 11).

2 MeOOC-CH=CH,+ Sn + 2 HCI —— (MeOOC-CH;CH;),SnCl, (10)

MeOOC-CH=CH,+ SnCl, + HCI —— (MeOOC-CH,CH,)SnCl; (11)

Organozinnchloride werden genutzt um tber Anionenaustausch andere Halogenide an das
Zinnatom zu binden. Ebenso konnen aus den Chloriden Uber Hydrolyse die
Organozinnhydroxide erhalten werden. Diese sind, mit Ausnahme von Aryl-, Cycloalkyl- und
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Trimethylzinnhydroxid, meist instabil gegenuber Dehydratation und reagieren weiter zu
Organozinnoxiden, welche dimer oder in gréBeren oligomeren Clustern vorliegen kénnen.
Neben Oxiden werden auch Organozinnhydride aus den Organozinnhalogeniden
hergestellt, indem diese mit Lithiumaluminiumhydrid, Natriumborhydrid oder mit

Poly(methylhydroxysiloxanen) umgesetzt werden.

Tetraorganozinnverbindungen mit kleinen oder einfachen Substituenten sind im
Allgemeinen tetraedrisch aufgebaute Molekdile. Liegt die Verbindung in koordinierenden
Losemitteln vor oder tragen die organischen Substituenten funktionelle Gruppen mit
elektronegativen Atomen oder freien Elektronenpaaren, so kdnnen diese zusatzlich an das
Zinnatom koordinieren. Auch in Losung vorliegende elektronegative Molekiile oder Ionen
kdnnen als Liganden fungieren. So kdnnen sich Komplexe mit trigonal-bipyramidaler oder
oktaedrischer Koordination des Zinnatoms ergeben. Organische Substituenten mit
elektronegativen Atomen oder freien Elektronenpaaren und elektronegative Liganden, wie
Halogenid-lonen, kdnnen an mehr als ein Zinnatom koordinieren und so zu einer
Vernetzung der Strukturen fiihren. Wahrend in Triorganozinnverbindungen meist eine
trigonal-bipyramidale Koordination des Zinnatoms vorliegt, bilden Diorganozinnhalogenide
zumeist Komplexe mit annahernd oktaedrischer Koordination. Die Molekile kénnen dabei
zu ausgedehnteren Strukturen, wie eckenverknipften Ketten, kantenverknipften Bandern
oder Schichten angeordnet sein. Monoorganozinnverbindungen sind haufig zu gréBeren
Strukturen vereint. So beinhalten fast alle Monoorganozinnoxidverbindungen und viele
Carboxylate mindestens einen Zinn-Sauerstoff-Vier-Ring. Organozinnsulfidverbindungen
zeigen eine niedrigere Tendenz zur Ausbildung von oligomeren- oder polymeren-

Strukturen®’ als die oxidischen Analoga.

1.2. Organotetrelchalkogenidverbindungen

Monoorganotetrelchalkogenidverbindungen mit kovalent aneinander gebundenen
Tetrelatomen (T) und Chalkogenatomen (E) bilden zumeist molekulare Verbindungen mit
anorganischem Kern und organischer Ligandenhiille aus. Die Molekdle sind in der Regel
ungeladen, kénnen aber auch als Ionen auftreten. Bei Kombinationen der Elemente T = Si,
Ge, Sn mit E = S, Se, Te treten einige Strukturmotive elementibergreifend auf. Neben den

kleineren Molekllen basierend auf vier- oder sechsgliedrigen Ringen sind das vor allem
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Strukturen mit der allgemeinen Summenformel [(RT)4E¢]. Diese Summenformel kann durch
zwei unterschiedliche zueinander isomere Strukturen erfillt werden. Einerseits kann das
anorganische Gerust eine Adamantanstruktur (AD) aufweisen, bei der die Tetrelatome an
den Ecken eines Tetraeders sitzen und uber verbrickende Chalkogenatome miteinander
verbunden sind (siehe Abb. 4, links). Andererseits konnen zwei {T,-E;}-Vierringe Uber zwei
verbrickende Chalkogenatome miteinander verbunden sein, wodurch sich eine
Doppeldeckerstruktur (DD) ergibt (siehe Abb. 4, rechts). In der AD-Struktur liegen alle
Tetrelatome tetraedrisch koordiniert vor, wahrend sie in der DD-Struktur generell trigonal
bipyramidal koordiniert vorliegen. Fur die Ausbildung der DD-Struktur ist daher ein

zusatzlich koordinierendes Atom notwendig. Dies ist zumeist ein Heteroatom innerhalb des

>>./ >

organischen Substituenten.

Abbildung 4. Molekiile mit der allgemeinen Summenformel [(RT)sE¢], mit anorganischem

Kern in AD-Struktur (links) und mit DD-Topologie (rechts).

Organotetrelchalkogenidverbindungen kdnnen aus Organotetreltrihalogeniden Uber eine
nucleophile Substitutionsreaktion am Tetrelelement mit Chalkogenidquellen, wie H,S/H,Se,
Metallchalkogeniden, Na;E (E =S, Se, Te) oder (RsSi);E, erhalten werden.
Organotetrelchalkogenidverbindungen kdnnen mit Alkoholaten oder Oxiden leicht zu den
stabileren Sauerstoffverbindungen reagieren. AuBerdem kdnnen sie leicht einer oxidativen
Addition von Ubergangsmetallen an die Tetrel-Chalkogen Bindung unterliegen. Ihre
Handhabung ist jedoch bei Arbeiten unter Sauerstoffausschluss unkompliziert, weshalb

bereits eine Fille von Organotetrelchalkogenidverbindungen bekannt ist.
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1.2.1 Organosiliziumchalkogenidverbindungen

Die ersten Organosiliziumsulfidverbindungen [(RSi)4S¢] (R = C3H;, CH3)*® wurden 1952 in
der von Candiani 18953 postulierten DD-Struktur publiziert, wahrend kurz darauf [(RSi)4Ee]
(E =S, Se; R = CHs, CHs)* in der AD-Struktur vorgestellt wurden. Mit den damals zur
Verfigung  stehenden  Methoden,  Massenspektrometrie,  Infrarotspektroskopie,
Elementanalyse und 'H-NMR-Spektroskopie, war der jeweils vorliegende Strukturtyp nicht
eindeutig nachweisbar. Erst durch die Einkristallstrukturanalyse konnten spater publizierte
Verbindungen einem der beiden Strukturmotive zugeordnet werden. So wurde
nachgewiesen, dass die Verbindungen [(RSi);Se] (R = CH3,** Ph,*? #Bu*3) in der AD-Struktur

vorliegen.

Abbildung 5. Molekulstruktur der Verbindungen [({1,1,2-trimethylpropyl}Si)4Se]** (links) und
[{N(SiMe3)Dipp}4SisTeg]* (rechts) im Kristall.

Erst 1997 gelang es einen kristallographischen Nachweis fiir eine Organosiliziumchalkogen-
verbindung in der DD-Struktur zu erbringen. Die Verbindungen [(RSi)iE¢] (E ='S; Se)
(R = 1,1,2-trimethylpropyl)*4 (Abb.5, links) kristallisieren bei Synthese mit Li,S oder Li,Se
aus THF in der DD Modifikation aus, kdnnen jedoch bei Erwarmen in Lsung in die AD-
Modifikation Uberflhrt werden. Es stellt sich ein Gleichgewicht ein, welches sich im Falle
von T = Siund E = S auf der Seite der AD-Struktur und im Falle von T = Si und E = Se auf
Seite der DD-Struktur befindet. Die Umlagerung findet beim Erwarmen auf 200°C bzw.
150°C statt und ist enthalpiegesteuert.*® Im Zuge dieser Untersuchung wurden die ersten
Organosilziumselenidverbindungen [(RSi);Ses] (R = 1,1,2-Trimethylpropyl)*4¢  publiziert,
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zuvor  war eine  Siliziumselenidverbindung mit ~ DD-Kernstruktur ~ bekannt
{Cp'(CO,)Fe}sSisSeq]”’, welche jedoch statt mit rein organischen Substituenten mit
Ubergangmetallkomplexen funktionalisiert ist. Erst 2019 konnte eine
Organosilziumtelluridverbindung [{N(SiMes)Dipp}sSisTeg]* (Abb. 5, rechts) mit AD-Struktur

synthetisiert werden.
1.22. Organogermaniumchalkogenidverbindungen

Organogermaniumchalkogenverbindungen sind mit [(MeGe),Se]*® seit 1967 bekannt. Die
Einkristallstrukturanalyse® dieser Verbindung ergab 1973, dass hier eine AD-Struktur
vorliegt. Darauffolgend konnten weitere organisch funktionalisierte
Germaniumchalkogenidverbindungen mit AD-Grundgerist, wie [(RGe)sSg] (R = Ph>®, CeFs°?,
Et>2,  CF3®) und [(RGe)sSeg]®> (R = CF3), dargestellt werden. Das erste
Organogermaniumchalkogenid in der DD-Struktur, [(RGe)sSe] (R = #Butyl)>3, wurde 1992
gefunden. Die Gruppe um Ando et al konnte auf Grundlage einer veranderten
Synthesestrategie den neuen Strukturtyp isolieren. So wurde zuvor die Synthese in Benzol
unter Zugabe von Triethylamin durch H,S Einleitung und Refluxieren durchgefiihrt. Ando
et. al. verzichteten auf die Zugabe eines Amins und verwendeten Ammoniumpentasulfid
als Chalkogenidquelle. Matsumoto et. al. wechselten die Chalkogenidquellen zu Li,S und
Li,Se. Damit gelang ihnen die Synthese weiterer Organogermaniumchalkogenid-
verbindungen [(RGe)4Eg]*** (E = S, Se) (R = 1,1,2-trimethylpropyl) in der DD-Struktur.
Gleichzeitig erbrachten sie den Nachweis, dass sich die Verbindungen mit DD-Struktur beim
Erwdrmen in Losung in die AD-Struktur umwandeln. Die Umlagerung verlauft fir [(RGe),Se]
bei 195°C quantitativ und ist nicht reversibel, wahrend sie fir [(RGe)sSeg] bereits bei 80°C
stattfindet, sich aber ein Gleichgewicht auf Seiten der AD-Struktur einstellt. Diese
Untersuchung zeigt, dass DD-Strukturen bei kinetisch kontrollierten Reaktionen entstehen,

wahrend unter thermodynamischer Kontrolle die AD-Struktur bevorzugt wird.

2009 konnten Dehnen et al. erstmals organisch funktionalisierte Germaniumsulfid-
verbindungen mit AD-Struktur und Heteroatomen innerhalb des organischen Substituenten
von [(RGe).Se]** (R = CMe,CH,COMe, C,H,COOH) darstellen. Die hierzu verwendeten
organischen Substituenten ermdglichen postsynthetische Reaktionen sowohl mit
organischen als auch anorganischen Verbindungen. Die Reaktion von [(RGe)sSe]

(R = CMe,CH,COMe) mit Phenylhydrazin fuhrte zur Derivatisierung der Carbonylgruppe
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und so zur Erweiterung der organischen Gruppen unter Dehydratisierung.>* Umsetzung von
[(RGe)sSe]>® (R = C;H,COOH) mit MnCly- 4 H,O flhrt zur Ausbildung einer ternéren
Hybridverbindung unter Erhalt der AD-Struktur.

Eine erste Organogermaniumtelluridverbindung wurde als Nebenprodukt bei Reaktionen
von Hexakis(2,4,6-triisopropylphenyl)tetragermabuta-1,3-dien mit Tellur in Gegenwart von
Triethylphosphan erhalten. Dabei wurde wahrend der Reaktion das konjugierte
Doppelbindungssystem der Germaniumverbindung vollstandig aufgebrochen, da im
Produktmolektl [(RGe)sTeg]*® (R = 2,4,6-Pr3CsH,) mit DD-Struktur keine Ge-Ge Bindungen
mehr vorliegen. Eine gezielte Synthese von Organogermaniumtelluridverbindungen gelang
2011 unter Verwendung von /n situ generierten Organogermaniumtrichloriden und Na,Te
oder Li,Te als Chalkogenidquelle. Wird dabei ein Carbonyl-funktionalisierter organischer
Rest verwendet, so bildet sich [(RGe)sTeg]*’ (R = CMe,CH,COMe) in der DD-Struktur aus.
Wird jedoch eine Carbonsaure als organischer Rest gewahlt, so kommt es zu einer
Umlagerung innerhalb des anorganischen Kerns und es resultiert ein Noradamantan-Gerdst
(NA, siehe Abb. 6, links), welches ein Telluratom weniger und stattdessen eine Ge-Ge
Bindung aufweist. Diese wurde in den Molekilen [(RGe)sTes]” (R = CH,CH,COOH,
CH(CH,CH,COOH),) nachgewiesen.

Eine weitere Organogermaniumchalkogenverbindung, [(NC(CH,),Ge),Tes]*®, in der
NA-Struktur ~ wird  erhalten  bei  Umsetzung  von  Nitril-funktionalisiertem
Germaniumtrichlorid, ClsGe(CH,),CN, mit Na,Te. Dabei wirkt laut DehAnen et al in einer
Wurtz-artigen Kupplung ein Te?~-lon als Reduktionsmittel zur Ausbildung eines
Zwischenproduktes (RGeCl,-GeCl;R) mit einer vorgeformten Ge-Ge Bindung. Diese Reaktion
wurde analog mit NayS- 9 H,O und Na,Se durchgefiihrt. Dabei bildet sich jeweils ein
kristallines Produkt mit anorganischem Gerust in der AD-Topologie [(NC(CH,),Ge)sEe]*®
(E =S, Se), eine Umlagerung zur NA-Topologie findet in beiden Fallen nicht statt da die
jeweils gebildeten S~ und Se?~ lonen schwachere Reduktionsmittel sind und es somit nicht

zur Ausbildung eines Zwischenprodukts mit Ge-Ge Bindung kommt.

Ein Organogermaniumselenidcluster mit NA-Struktur wurde im Zuge der Synthese von
[(RGe)sSeg]*® (R = CMe,CH,COMe) gefunden. Dieses liegt zunachst in DD-Struktur vor,
wandelt sich aber unter Lichteinfluss in die ionische, gemischtvalente Verbindung

[Na(zhh,][(RGeY),(RGe™)(GeSe)Ses]*° mit NA-Topologie um. Das Molekil beinhaltet anstelle
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eines organischen Restes, welcher abgespalten wurde, ein terminales Selenatom. Das
terminale Selenatom tragt eine negative Ladung, welche von THF-koordinierten Natrium-

Kationen ausgeglichen wird (Abb. 6, rechts).

Ge
Te

Abbildung 6. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von [(RGe)sTes]*” (R = CH,CH,COOH) (links)
und  [Na(zAh,][(RGeY),(RGel)(GelSe)Ses]”° (R = CMe,CH,COMe) (rechts), beide

anorganischen Clusterkerne weisen die NA-Topologie auf.
1.2.3. Organozinnchalkogenidverbindungen

Die erste Organozinnchalkogenidverbindung, [(CH3Sn),S;5]1%%,  wurde bereits 1903
synthetisiert und nasschemisch untersucht. Bis 1968 wurden die Organozinnsulfid-
verbindungen (RSn),S; mit R = X-CgHy, mit X = Cl, Br, I in para-Position zum Sn!, CH;,
CeHs, n-C4Ho™ und RSnS3,%? mit R = CH;, 7-CsH; und n-C4Hg dargestellt und diskutiert.
Anhand massenspektrometrischer ~ Untersuchungen wurde deutlich, dass diese
Verbindungen dimer vorliegen missen, jedoch war anhand der vorhandenen
Messergebnisse keine der beiden diskutierten Strukturen, AD oder DD, zu favorisieren. Der
Beleg fir die =zugrunde liegende  Struktur wurde 1968 anhand einer
Einkristallstrukturanalyse® an der Methyl-funktionalisierten Verbindung erbracht. Dabei
zeigte sich, dass diese in der zuvor postulierten AD-Struktur vorliegt. Kurz darauf konnte
auch die Methyl-funktionalisierte Zinnselenidverbindung [(MeSn),Seg]®* synthetisiert,
kristallisiert und charakterisiert werden. Die kristallographische Untersuchung zeigte auch
hier eine AD-Struktur. In der Folge erarbeiteten Berwe und Haas®® eine Methode zur

Unterscheidung der vorliegenden Strukturtypen auf Grundlage von °Sn-NMR-Spektren.
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Die beiden Topologien weisen wegen des charakteristischen Isotopenmusters von Zinn und
wegen strukturell bedingter unterschiedlicher Anzahl an Kopplungspartnern, zwei
unterschiedliche Aufspaltungsmuster mit charakteristischem Integralverhaltnis in 19Sn-
NMR-Spektren auf. Jedoch werden fir eine zuverlassige Bestimmung gut aufgeloste 119Sn-
NMR-Spektren bendtigt, was bei vielen Verbindungen aufgrund mangelnder L&slichkeit
nicht zu realisieren ist. Zum Zwecke dieser Untersuchung synthetisierten die Autoren eine
Reihe von Organozinnsulfidverbindungen, darunter [(RSn);Se]® (R = 2,4,6-(CH3)3CeHy, 1-
Naphtyl, 4-CH3C¢Hs, 4-CH30CeH4, 4-FCeHis,  3-FCeHs,  CoFs, CeHs). Anhand  der
Kristallstrukturanalyse von [(C¢FsSn)sSe] (siehe Abb.7, links) konnte der Beleg fiir die
Rechnungen erbracht werden, denn diese bestdtigt das Vorliegen des Molekils in AD-
Struktur.

Mit der Synthese dieser Verbindungen wurde auch die Verwendung von
Bis(trimethylsilyl)sulfid als Chalkogenidquelle eingefiihrt, da dieses zur Bildung eines
flichtigen Nebenprodukts wie Trimethylsilylchlorid fihrt und damit die Reaktionsfiihrung
erleichtert. Eine andere Syntheseroute wurde 1999 vorgestellt, bei der in flissigem
Ammoniak /n  situ  wasserfreies  Na,S oder Na,Se dargestellt und mit
Organozinntrihalogenidverbindungen umgesetzt wurde. Uber diese Syntheseroute konnten
die Verbindungen [(RSn)4E¢]% (E = S, Se) (R = n-C4Hs, (MesSi)sC) erfolgreich in der AD-
Struktur erhalten werden. AuBerdem konnten auch Organozinnsulfidcluster des Typs
[(RSn);Se] (R = (2-(3,5-di-tert-butylphenyl)-2-methylpropyl®’, CsH,%8) mit ausgedehnten
organischen Substituenten in der AD-Topologie synthetisiert werden. 2007 wurde die erste
Organozinnchalkogenidverbindung [(2-{Me,;NCH,}C¢H4SNn),S6]®° (siehe Abb. 7, rechts) mit
DD-Topologie realisiert, indem das entsprechende Organozinntrichlorid mit endstandiger
Aminogruppe mit Na,S umgesetzt wurde. Das Stickstoffatom dieser Gruppe besitzt ein
freies Elektronenpaar, mit dem es unter Ausbildung eines flnfgliedrigen Ringes zusatzlich
an das Zinnatom koordinieren kann und somit zur Ausbildung einer trigonal-bipyramidalen

Koordination des Zinnatoms fuhrt.
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Abbildung 7. Molekdlstruktur von [(CsFsSn)4Se]®> und [(2-{Me;NCH2}CsHaSN)4S6]%° im Kristall.

Diese Art der Wechselwirkung tritt auch bei vielen kleineren Organozinnmolekilen auf.
Dies zeigt, dass nukleophile Gruppen im organischen Substituenten an das Zinnatom
binden. Die Starke und somit auch die Lange der koordinativen Bindung ist dabei von der
Lewis-Aciditat des Zinnatoms und dem sterischen Anspruch der organischen Substituenten
abhéngig®. Auch in DFT-Rechnungen konnte gezeigt werden, dass zur Spaltung von
koordinativen Sn--N Wechselwirkungen’, und somit Erzeugung eines tetraedrisch
koordinierten Zinnatoms, Energie aufgebracht werden muss. Die koordinative Rickbindung
organischer Nucleophile tritt nicht nur bei einfach organisch substituierten Molekilen auf,
sie wird auch bei Diorganozinnverbindungen beobachtet, welche dann oktaedrisch

koordiniert vorliegen’2.

Fur eine solche intramolekulare Koordination sind neben organischen Gruppen mit N-
Donor-Atomen auch solche mit O-Donor-Funktionalitat geeignet. So entsteht bei
Verwendung eines organischen Restes R = CMe,CH,COMe mit Ketogruppe ein
Organozinnsulfidcluster [(RSn);S¢]”® in DD-Topologie. In diesem Molekil bildet das
Sauerstoffatom eine koordinative Bindung zum Zinnatom aus. Liegt jedoch ein
Carbonsaure-Rest, etwa R = C,H,COOH, neben einem Uberschuss an Na-Kationen vor,
bildet sich eine neuartige Verbindung der Summenformel [Nay(EtOH)s3][(RSn);S4]°* aus. Das
Anion dieser Verbindung liegt nun in der Defektherokuban-Topologie (DHK, siehe

Abbildung 8, links) vor, welche aus einem an den Ecken alternierend mit Schwefel- und
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Zinnatomen besetzten Wiirfel mit einer fehlenden ,Zinn-Ecke” besteht. Die am Zinnatom
befindlichen organischen Gruppen erlauben wie zuvor eine koordinative Bindung zwischen
Sauerstoff- und Zinnatomen, was wiederum zu einer trigonal-bipyramidalen Koordination
aller Zinnatome fuhrt. Das Zinnsulfid-Grundgertst ist einfach positiv geladen. Durch die
drei deprotonierten Carbonsdure-Reste ergibt sich jedoch eine zweifach negative

Gesamtladung, die durch Natrium-Kationen wieder ausgeglichen wird.

Diese Topologie ist fur die anderen Tetrelelemente bisher nur einmal in leicht
abgewandelter Form in einem Organogermaniumsulfidcluster’® beobachtet worden. Bei
Zinnverbindungen tritt diese Topologie haufiger in ausgedehnten anorganischen Strukturen
(wie in Abb. 3 gezeigt) sowie in einigen Phospha-substituierten Zinnoxo-Verbindungen’®
auf. Diese Struktur wird bei angepasster Reaktionsfihrung auch mit der zuvor genannten,
neutralen organischen Gruppe R = CMe,CH,COMe erhalten. In dem daraus
hervorgehenden Molekil wird die Ladung durch ein kovalent an ein Zinnatom gebundenes
Chloratom ausgeglichen, womit sich die Summenformel [(RSn);S4Cl]’® ergibt. Durch diese
Zusammensetzung sind zwei Zinnatome trigonal-bipyramidal koordiniert wahrend das

dritte Zinnatom eine stark verzerrte oktaedrische Koordination besitzt (Abbildung 8, rechts).

.

——
—

Abbildung 8. Struktur des Anions in [Nay(EtOH);][(RSn)3S4** (R = C;H4,COOH) mit
DHK-Topologie (links) und Molekdlstruktur von [(RSn);S4Cl]7¢ (R = CMe,CH,COMe) (rechts).

Organozinnselenidverbindungen verhalten sich in Reaktionen haufig analog zu den
Organozinnsulfidverbindungen und bilden ahnliche Strukturen aus, jedoch sind diese
haufig ausgepragter hydrolyse- und oxidationsempfindlich. So sind neben den zuvor
beschriebenen Organozinnselenidverbindungen in der AD-Topologie auch Verbindungen

mit DD- und DHK-Topologie bekannt. Wird das Organozinntrichlorid mit
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R = CMe,CH,COMe unter gleichen Bedingungen mit Trimethylsilylselenid statt -sulfid
umgesetzt, entsteht auch hier ein Kation in DHK-Topologie. Es wird jedoch ein Aquivalent
des Organozinntrichlorids reduziert, sodass sich ein Trichlorostannat-Anion ausbildet. In der
Kristallstruktur sind Kation und Anion ausreichend voneinander separiert, so dass sich drei
strukturell nahezu identische Zinnatome im DHK-Gerist innerhalb von [(RSn);Se4][SnCl5]7®
ergeben. Gleichzeitig entsteht auch [(RSn);SesCl]”” mit einem an eines der Zinnatome
kovalent gebunden Chloratom. Dadurch ist das Molekul ladungsneutral, wobei der Abstand
dieses Zinnatoms zum apikalen Selen soweit elongiert wird, dass dadurch die DHK-Struktur
aufgehoben wird und es sich bei dieser Topologie vielmehr um eine Vierring-Struktur mit

einem ,RSnSe,-Henkel” handelt.

Wie auch bei dem Organozinnsulfidcluster mit dem organischen Rest R = CMe,CH,COMe
wird auch bei der Elementkombination von T/E =Sn/Se bei entsprechenden
Reaktionsbedingung statt einer Verbindung in DHK-Topologie eine Verbindung
[(RSn);Seg]’” in DD-Topologie erhalten, bei dem eine intramolekulare Sn--O-

Wechselwirkung auftritt.

Wird ein Carbonsaure-funktionalisiertes Zinntrichlorid mit Na,Se zur Reaktion gebracht,
entsteht {{[Na(MeOH),][R»(RH)SnsSe4][R(RH),Sn3Ses]sH,018 (R = C,H,COO) mit vernetzten
Anionen in der DHK-Struktur. Diese Verbindung weist eine Netzwerkstruktur aus zwei Typen
von Defektheterokubanclustern auf, welche Uber Na-Kationen miteinander verbunden sind.
Einer dieser beiden Cluster liegt zweifach protoniert und somit neutral vor, wahrend der
andere zweifach deprotoniert und somit einfach negativ geladen vorliegt. Die analoge
Schwefelverbindung’® liegt bei identischer Reaktionsfihrung vollstandig deprotoniert vor.
Reaktionen des gleichen Organozinntrichlorids mit Li,Se als Chalkogenidquelle unter
entsprechend angepassten Bedingungen fiihren zur Ausbildung von dimeren der Cluster.”
In diesem Fall ist jeder DHK-Cluster einfach negativ geladen, da jeder jeweils zweifach
protoniert ist und ein Chloratom zusatzlich an eines der Zinnatome gebunden ist. Uber
Wechselwirkung der Carbonsaure-Gruppen mit den Li-Kationen entsteht die rdumliche

Verbindung (siehe Abb. 9).
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Abbildung 9. Struktur von [Li(zAA2]5[(RSn)(HRSN),Se,Cl]; (R = CH,CH,COO)’® im Kristall.

Organozinntelluridverbindungen stellen aufgrund einer starken Licht-, Hydrolyse- und
Oxidationsempfindlichkeit eine synthesechemische Herausforderung dar. Trotz des
steigenden Radius des Chalkogenatoms und der niedrigeren Elektronegativitatsdifferenz
zwischen Zinn und Tellur koénnen Organozinntelluridverbindungen analog zu den
Homologen mit Trimethylsilyltellurid dargestellt werden. Dabei entsteht je nach
Stochiometrie und Reaktionsbedingung [(RSn)4Teg]”® (R = CMe,CH,COMe) mit DD-
Topologie oder [(RSn);Tes]* (R = CMe,CH,COMe) in der DHK-Topologie, wobei die zweite
dieser Verbindungen nur in Lésung nachgewiesen wurde. Fur Zinntelluridverbindungen der
AD-Topologie ist bisher nur eine Verbindung mit Ubergangsmetallkomplexen als Liganden

anstelle der organischen Gruppen bekannt?®.
1.24. Erweiterte Organozinnchalkogenidcluster

Organozinnchalkogenidcluster mit N- oder O-Donor-Liganden bilden bevorzugt
molekulare Verbindungen der DD- oder DHK-Topologie aus, da die koordinative Sn--N
oder Sn--O Wechselwirkung stabilisierend wirkt. Dieser Rest ist vor allem bei Carbonyl-
funktionalisierten organischen Gruppen reaktiv und kann dazu genutzt werden, in
Folgereaktionen den organischen Substituenten zu erweitern. Eine Moglichkeit, unter
milden Bedingungen an einer Carbonylgruppe eine Substitution vorzunehmen, ist ihre
Umsetzung mit Hydrazin oder Hydrazinderivaten. Bei dieser Reaktion wird unter
Dehydratisierung formal das Carbonyl-Sauerstoffatom durch ein Stickstoffatom und den

daran gebundenen Rest ersetzt. Zunachst wurden Carbonyl-funktionalisierte
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Organozinnsulfidcluster mit Hydrazin umgesetzt, um ihr Verhalten und die Reaktivitat zu

untersuchen.

Auf dieser Grundlage wurde das Verhalten von Organozinnsulfidclustern gegeniber
unterschiedlichen passend funktionalisierten Molekilen untersucht. Zunachst wurden
organische, aromatische Molekile oder organische Molekile mit inkorporiertem
Heteroatom mit Organozinnsulfidclustern umgesetzt. Nachfolgend wurde das Verhalten
sowohl gegenliber zweifach funktionalisierten Verbindungen mit unterschiedlicher
MolekulgroBe, als auch gegenitber groBen, unterschiedlich mehrfach funktionalisierten,
organischen Adamantanen geprift. Die Anbindung biokompatibler Molekile an
funktionalisierte  Cluster wurde ebenso durchgefihrt, wie die Bildung von
Organozinnsulfidclustern aus bereits mit biokompatiblen Molekilen funktionalisierten
Organozinntrichloriden.  Des  Weiteren ~ wurden  Organozinnsulfidcluster =~ um
Ubergangsmetallbasierte Substituenten erweitert, wozu funktionalisierte Metallocene
eingesetzt wurden. AuBerdem wurden chelatisierende Molekile zur koordinativen
Anbindung von Ubergangsmetallsalzen oder -komplexen an Organozinnsulfidcluster
angebunden. Beispiele dieser erweiterten Organozinnsulfidcluster werden im Folgenden

gezeigt.

Alle Verbindungen der Summenformel [(RSn);Es] und [(RSn)sE;]* (E= S, Se, Te)
(R = CMe,CH,COMe) wurden mit Hydrazin-Hydrat oder Hydrazin geldst in THF umgesetzt.
Es konnten jeweils die kristallinen Produkte von [(RSn)sEs] (E = S°*, Se”’, Te’%;
R = CMe,CH,CMeNNH,) sowie von [(RSn);S4ClI]78,  [(RSn)sSeq][SnCl5]7,  [(RSn)sSeCl]”7,
[(RSn)sTe4]s[RSNCLL][SNCl5]7° (R = CMe,CH,CMeNNH,) erhalten werden. Dabei bleiben das
jeweils vorliegende anorganische Grundgertst und die koordinative Bindung des
Heteroatoms zum Zinnatom erhalten. Bei der Reaktion von [(RSn),Se¢] mit Hydrazinhydrat
tritt eine Besonderheit auf: bei Reaktion in Chloroform und mit stéchiometrischen Mengen
an Hydrazinhydrat bildet sich das erwartete Hydrazonderivat des Clusters. Wird jedoch ein
groBer Uberschuss an Hydrazinhydrat in Chloroform verwendet so entsteht ein gréBerer
molekularer Cluster, [(R;Sn3S4)2(1-S),]’8, mit Bis-Defektherokuban-Topologie (BDHK; siehe
Abb. 10). Ein ahnliches Verhalten tritt auch bei Umsetzungen von [(RSn);Seg]
(R = CMe,CH,COMe) mit Hydrazin auf, wobei das anorganische Grundgerist bei leicht
substochiometrischen Mengen an Hydrazinhydrat erhalten bleibt.”” Bei stochiometrischen

Mengen und zusatzlicher Zugabe von Bis(trimethylsilyl)selenid entsteht unter Umlagerung
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des anorganischen Kerns [(R,SnsSes) (1-Se)l¥ (R = CMe,CH,CMeNNH,) in  BDHK-
Topologie.

¥
/

Abbildung 10. Molekulstruktur von Verbindung [(RoSN3S4)>(1-S),]78
(R = CMe,CH,CMeNNH,;) mit BDHK-Struktur im Kristall.

Die BDHK-Struktur besteht aus zwei Defektheterokuban-Einheiten, denen jeweils ein
organischer Rest fehlt und an dessen Stelle zwei Chalkogenatome die beiden Kubane
miteinander verbinden. So sind alle Zinnatome weiterhin fiinffach koordiniert und vier von
ihnen tragen einen organischen Rest mit Sn--N Rickkoordination, wahrend die beiden
zentralen Zinnatome kovalent an finf Chalkogenatome gebunden sind. Diese Struktur des
anorganischen Kerns ist als Teilstruktur in ausgedehnten anorganischen Verbindungen
bekannt (siehe Kap. 1.1.4.) und tritt in ahnlicher Form in der Phospha-substituierten Sn-O-S
Verbindung [(7mBuSn(S)O,PPh;);0],Sn8 auf.

Die beschriebene Umlagerung des anorganischen Kerns wird bei Reaktionen von
Organozinnsulfid- und Organozinnselenidclustern der DD-Topologie mit organischen
Molekilen haufiger beobachtet. Bei Reaktion des Organozinnsulfidclusters der DD-
Topologie mit Phenylhydrazin tritt diese Umlagerung des anorganischen Geriistes zum
[(R2SN3S4)2(1-S)21°* (R = CMe,CH,CMeNNHPh) ebenso auf, Produktbildung mit Erhalt der
Ausgangstopologie  wird nicht  beobachtet. Bei der Umsetzung  des
Organozinnselenidclusters der DD-Topologie mit Phenylhydrazin entsteht [(RSn),Ses]”’
(R = CMe,CH,CMeNNHPh) in  Ausgangstopologie.  Wird  jedoch  zusatzlich
Bis(trimethylsilyl)selenid zur Reaktion zugegeben, so fiihrt dies durch Umlagerung des
anorganischen GerUstes zur Bildung des groBeren Clusters [(R,Sn3Ses).(w-Se)zl
(R = CMe,CH,CMeNNHPh)®,  Bei  Reaktion  weiterer ~ Organozinnselenid-  und
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Organozinntelluridcluster [(RSn)4E¢] und [(RSn)sE4]* (E = Se, Te) (R = CMe,CH,COMe) mit
Phenylhydrazin bilden sich [(RSn);Ses][SnCl5]”7, [(RSn)4Teg]”® oder [(RSn)sTes][SnCls]”® mit
R = CMe,CH,CMeNNHPh unter Erhalt der Ausgangstopologie. Hier wird keine Umlagerung
des anorganischen Gerlsts beobachtet. Die organische Erweiterung fihrt in den beiden
DD-artigen Molekilen zu einer leichten Verschiebung der beiden {Sn,E;}-Ringe

gegeneinander aber unter Erhalt ihrer Parallelitat (siehe Abb. 11, links).

Eine Moglichkeit zur Erklarung dieses Verhaltens ist der steigende Atomradius innerhalb
der Chalkogenelemente und der damit einhergehende groBere Atomabstand zwischen
Zinn- und Chalkogenatomen. Wahrend fir die schweren Homologen eine kleine
Veranderung des anorganischen Gerlsts ausreicht, um den raumlichen Bedarf der
organischen Substituenten zu erfillen, ist bei den Organozinnsulfidclustern eine
Umlagerung notwendig. Dabei stellen die Selenidcluster einen Grenzfall dar, da hier beide
Topologien gleichzeitig auftreten und fir eine Umlagerung zum groéBeren Cluster
zusatzliche Chalkogenatome bendtigt werden. Dieser Trend bestatigt sich bei Anbindung
von Phenylthiosemicarbazid-Substituenten an den Cluster [(RSn),Teg]”?
(R = CMe,CH,CMeNNH,) mit  DD-Topologie. Die Ausbildung von  [(RSn);Teg]”
(R = CMe,CH,CMeNNHCSNHPh) geht einher mit Erhalt der Topologie und Bruch der
koordinativen Sn--N Bindung (siehe Abb. 11, rechts). Eine Umlagerung des anorganischen
Kerns tritt hier nicht auf, die vorliegende Topologie wird sogar trotz fehlender Stabilisierung
durch eine Rickkoordination erhalten, weder eine Umlagerung zur isomeren AD-Struktur

noch zum gréBeren BDHK-Kern tritt auf.

Abbildung 11. Molekdilstruktur von [(RSn);Se¢]”” (R = CMe,CH,CMeNNHPh; links) und
[(RSn)4Teg]”? (R = CMe,CH,CMeNNHCSNHPh; rechts) im Kristall.
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Die Reaktivitat der Verbindung [(RSn);S¢] (R = CMe,CH,COMe) wurde auch gegenuber
unterschiedlichen aromatischen Molekilen untersucht. Die Reaktionen des Organozinn-
sulfidclusters  [(RSn)sS¢] mit den  unterschiedlichen aromatischen  Molekiilen,
Benzaldehydhydrazon, 1-Acetonaphtonhydrazon, 2-Acetonaphtonhydrazon, 3-Chinolin-
carbaldehydhydrazon, 6-Chinolincarbaldehydhydrazon, 3-Acetylchinolinhydrazon, 4-Acetyl-
isochinolinhydrazon, 2-Acetylanthracenhydrazon, 2-Acetylphenanthrenhydrazon und
1-Naphtylhydrazin fuhren jeweils zur Bildung von Verbindungen der Zusammensetzung
[(R2SN3S4)2(1-S)218. In allen bisher durchgefiihrten Reaktionen trat eine Umlagerung des
anorganischen Kerns zur BDHK-Struktur auf. Erneut wird aus zwei Molekilen der
Ausgangsverbindung unter Abspaltung von vier organischen Resten und zwei aquivalenten
SnS ein Produkt in der BDHK-Struktur erhalten. Der raumlich weiter ausgedehnte
Clusterkern, erlaubt das Anbinden sterisch anspruchsvollerer Substituenten. Auch Molekdle
mit inkorporierten Heteroatomen wie Furan® (siehe Abb. 12) und Benzothiazol®* konnten
unter Umlagerung des anorganischen Geristes von [(RSn)sS¢] (R = CMe,CH,COMe)

ausgehend an das BDHK-Clustergerist angebunden werden.

Abbildung 12. Molekdlstruktur von [(R;Sn3S4),(1-S),18* (R = CMe,CH,CMeN,CHC4H30) im
Kristall.

Durch Verwendung organischer Molekile mit mehr als einer Hydrazin/Hydrazon-Gruppe
kann eine Vernetzung von Organozinnchalkogenidclustern erreicht werden. Bifunktionelle
organische Molekile sind in der Lage, eine intra- oder intermolekulare Verknipfung
hervorzurufen. Das kleinste daflir anwendbare Molekul stellt Carbodihydrazid dar, welches
mit [(RSn)sSe] (R = CMe,CH,COMe) zur Reaktion gebracht wurde. Dabei bildet sich ein
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Clustermolekdl [(RSny),:Sel®° (R = (CMe,CH,CMeNNH),CO) in DD-Topologie mit zwei
Carbodihydrzideinheiten aus, welche je zwei der reaktiven Gruppen des Ausgangsmolekils
intramolekular miteinander verknipfen (siehe Abb. 13, oben links). Beide verknlpfenden
Substituenten befinden sich im kristallinen Produkt auf der gleichen Seite des
anorganischen Kernes, was zu einer Deformation desselben fuhrt und die ansonsten parallel

vorliegenden {Sn,E,}-Ringe zu einander gekippt vorliegen lasst.

Mit groBeren zweifach funktionalisierten organischen Substituenten konnten die
Clustermolekile  [(RSn,),S¢] R = (CMe,CH,CMeNNCH),,%¢  (CMe,CH,CMeNNH),CeH.,8
(CMe,CH,CMeNNCH),C¢H4® (Abb. 13, oben rechts) in DD-Topologie erhalten werden. Alle
drei Verbindungen weisen den gleichen Aufbau mit zueinander parallel vorliegenden
{Sn,E;}-Ringen auf. In allen Verbindungen verknlpft ein Ligand eine funktionelle Gruppe
des oberen Ringes mit der darunter liegenden funktionellen Gruppe, die beiden so
gebildeten Briicken liegen in trans-Orientierung zum anorganischen Kern vor. [(RSn;),Se]®
(R = (CMe,CH,CMeNNCH),CgHy) tritt bei der Synthese unter leicht erhdhter Temperatur
auch in einer zweiten Konformation auf und schafft damit einen Sonderfall. Durch die
Position der funktionellen Gruppen am Phenylring kann der organische Substituent bei
verschiedenen Kombinationen von trans- und cis-Konformation der funktionellen Gruppen
einen groBeren raumlichen Anspruch aufweisen, was zur Ausbildung einer verdrehten DD-
Struktur und einer Uberkreuzten Anordnung der Briickensubstituenten fihrt (siehe Abb. 13,
unten). Dies wurde bis dato nur im Hydrazin-funktionalisierten Zinnsulfid DD-Cluster
beobachtet. Eine ahnliche intramolekulare Verknipfung konnte auch bei einem
Organozinnselenidcluster der DD-Topologie beobachtet werden. Auch die Verbindung
[(RSn,),Seel® (R = (CMe,CH,CMeNNCH),CeHs)  weist  parallele  {Sn,E;}-Ringe  und

Substituenten in trans-Orientierung zum anorganischen Kern auf.
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Abbildung 13. Substituentenabhdngige Variation der intramolekularen Verknipfung der
Substituenten in  Organozinnsulfidclustermolekilen mit DD-Topologie. Verkippter
anorganischer Kern in [(RSn,),Sel®® (R = (CMe,CH,CMeNNH),CO); oben links), trans-
orientierte Substituenten in [(RSN,),S61% (R = (CMe,CH,CMeNNCH),C¢H4; oben rechts) und
Uberkreuzt angebundene Substituenten in [(RSNn,),Se]® (R = (CMe,CH,CMeNNCH),CgH,;

unten).

Mit groBeren bifunktionellen Substituenten werden eine Umlagerung des anorganischen
Grundgerustes zur BDHK-Topologie und eine Dimerisierung dieser mittels der
Substituenten beobachtet, wie in der 14-Bis(diazomethyl)benzyl-funktionalisierten
Verbindung [R4Sn1,S20]% (R = (CMe,CH,CMeNNCH),CsH,; siehe Abb. 14, links) und in der
1,5-Bishydrazinylnaphthalen-funktionalisierten Verbindung [RaSN15S20]%
(R = (CMe,CH,CMeNNH),CioHg) gezeigt. Bifunktionelle organische Molekiile bilden auch
mit Clustern der DHK-Topologie solche verknipfte Verbindungen aus. Dabei werden in

[R3SneSeg®! (R = (CMe,CH,CMeNNH),CioHg; Abb. 14, rechts) genau zwei Kationen der
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Ausgangsverbindung [(RSn);Se,Cl]# unter Ladungserhalt Gber drei organische Molekdile

miteinander verknlpft.

Abbildung 14. Molekulstruktur von [R4Sn;3S;0]%¢ (R = (CMe,CH,CMeNNCH),C¢H4) und
[R35n65e8]2+ 8l (R = (CM62CH2CMGNNH)2C10H6) im Kristall.

Eine andere Art der Verknupfung entsteht bei Verwendung von funktionalisierten,
organischen Adamantanderivaten.® Einfach funktionalisierte Adamantanderivate bilden
Oragnozinnsulfidcluster der BDHK-Topologie mit vier angebundenen Adamantylresten aus.
Zweifach funktionalisierte Adamantanderivate fliihren ebenso zur Ausbildung von Clustern
in BDHK-Topologie, sie verknipfen dann intramolekular die zwei funktionellen Gruppen
einer DHK-Untereinheit (siehe Abb. 15). Der sterische Anspruch der Substituenten ist ganz
offensichtlich zu groB, um einen Cluster der DD-Topologie zu erhalten, jedoch wird durch
die sterische Restriktion der bifunktionalisierten Substituenten eine intramolekulare

Verknlpfung hier einer Verknipfung zweier BDHK-Einheiten vorgezogen.
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Abbildung 15. Molekdulstruktur von [(RSn);Sn,S10)%¢ (R = (CMe,CH,CMeNNHCOCH,),-1,3-
Ad; Ad = CygH14) im Kristall.

Diadamantanderivate mit raumlich weiter separierten und konformativ starr platzierten
Hydrazidgruppen fiuhren zu einer Verknupfung zweier DHK-Einheiten Uber drei
Substituenten. Dreifach Hydrazid-funktionalisierte Adamantanderivate fliihren ebenso zur
Ausbildung von Molekilen mit DHK-Struktur. Alle drei funktionellen Gruppen eines
Adamantans reagieren dabei mit den funktionellen Gruppen eines DHK Molekdls. Eine

ausgedehnte intermolekulare Vernetzung wird auch mit diesen Substituenten nicht erreicht.

Die Postfunktionalisierung der Organotetrelchalkogenidcluster erlaubt es, auch
Substituenten mit bioorganischen Funktionen an Clustermolekile anzubinden. Die so
generierten Molekdile sollten dann in den meisten Fallen in einem groéBeren Spektrum an
organischen Losemitteln 16slich oder stabil sein, auBerdem konnten sie ein Potential fir
Anwendungen im biologischen Bereich entwickeln. Die gangige Syntheseroute Uber die
Erzeugung von Hydrazinderivaten oder Hydrazonen und Umsetzung dieser mit Carbonyl-
funktionalisierten Organozinnsulfidclustern, fiihrte auch hier zum Erfolg. Als einfaches
System fiur den ersten Zugang wurde die Aminosdure Phenylalaninhydrazid mit [(RSn),Se]
(R = CMe,CH,COMe) umgesetzt. Jedoch bildet sich nicht der erwartete, vierfach
funktionalisierte Cluster. Stattdessen reagieren nur zwei Aquivalente der Aminosaure mit
einem Clustermolektl zu [R,SnsSs]®? (R = CMe,CH,CMeNNCOCH(CH,Ph)-NCMeCH,CMe,;
sieche Abb. 16). Jedes Aminosauremolekil reagiert mit zwei Carbonylresten des
Eduktclusters, wobei sowohl die endstandige Hydrazidgruppe als auch die Amingruppe der
Seitenkette unter Dehydratisierung an die vormaligen Carbonylgruppen binden. Beide

Stickstoffatome bilden, wie zuvor die Sauerstoffatome, koordinative Bindungen zu den
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Zinnatomen aus. Zusatzlich bildet das zweite Stickstoffatom der Hydrazidgruppe noch eine
Bindung an das mit dem Amin-koordinierten Zinnatom aus. Der anorganische Kern des
Molekils unterliegt einer bisher sonst nicht beobachteten Umorganisation, so dass jedes
Zinnatom weiterhin fiinffach koordiniert bleibt. Dazu wird formal ein Aquivalent H,S

abgespalten.

Abbildung 16. Molekilstruktur von [R,Sn;Ss]® (R = CMe,CH,CMeNNCOCH(CH,Ph)-

NCMeCH,CMe;) mit umstrukturiertem anorganischen Gerust im Kristall.

Um die Aminogruppe im organischen Substituenten Uber die Anbindung an den Cluster
hinaus zu erhalten, bietet sich die Einfiihrung einer Boc-Schutzgruppe (Boc = tert-Butyloxy-
carbonyl) fir die Aminosaure an. Dies wurde mit Dipeptidhydrazinderivaten mit
Boc-Schutzgruppe realisiert, welche wie erwartet mit Carbonyl-funktionalisierten
Organozinnsulfidclustern reagieren. Es kommt zur Ausbildung von [(RSn)sS,]* ¥
(R = CMe,CH,CMe(NNH-L-Ala-L-Ala-Boc)) und [(RSn);S4]* 8 (R = CMe,CH,CMe(NNH-L-Val-
L-Phe-Boc)). Die gebildeten Cluster weisen, unabhédngig davon, ob fir ihre Synthese ein
Cluster der DD- oder der DHK-Topologie verwendet wurde, die DHK-Topologie auf. Jedoch
konnte bisher keine der beiden Verbindungen kristallin erhalten werden, um die Struktur

im Festkorper zu bestatigen.

Um die Bildung Aminosaure-funktionalisierter Cluster zu erleichtern und andere als die
bisher bekannten Topologien zuzulassen, kann allerdings auch auf die Verwendung
vorgefertigter Clustermolekdile verzichtet werden. Stattdessen wird zuerst ein Aminosaure-
funktionalisiertes Organozinntrichlorid dargestellt und dieses anschlieBend mit (MesSi),S zu
einem Cluster umgesetzt. Zahlreiche Boc-geschitzte Aminosauren konnen so als

organische Substituenten in einen Organozinnsulfidcluster integriert werden. Die so
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gebildeten Verbindungen weisen alle DHK-Topologie auf,®® zeigen jedoch aufgrund der
groBen und flexiblen Reste keine Kristallisationstendenz. Fir diese Art der Reaktion mussen

alle Aminosauren vor der Reaktion mit Schutzgruppen versehen werden.

Um Aminosauren oder Peptide noch unkomplizierter in Reaktion mit Organozinnsulfid-
clustern zu bringen, kann ein bifunktionales Spacer-Molekil verwendet werden. Dieses wird
Uber eine Hydrazid-Gruppe an den anorganischen Cluster gebunden und tragt zusatzlich
eine Azid-Funktionalitat zur spateren Anbindung von Aminosduren. Diese Syntheseroute
erlaubt die Erweiterung der organischen Ligandenhtlle um Aminosauren oder Peptide ohne
die Anwendung von Schutzgruppen. Ein Azid- und Carbonsaurehydrazid-funktionalisiertes
organisches Adamantanmolekul konnte synthetisiert und zum Organozinntrichloridderivat
umgesetzt werden. Bei Zugabe von (MesSi),S bildete sich ein kristallines Produkt, das einen
entsprechenden  Organozinnsulfidcluster in verzerrter DHK-Topologie, [(RSn);S,Cl]
(R = CMe,CH,CMeNNCO(CioH14)N3)  enthielt®’. Aufgrund der sterisch anspruchsvollen
Substituenten sind einige Winkel des anorganischen Geristes etwas aufgeweitet, wie in
Abbildung 17 zu sehen ist. Eine Postfunktionalisierung dieses Molekdls mit einem Tripeptid

ist mit Ala-Val-Phe-OMe erfolgreich durchgefiihrt worden%2,

Abbildung 17. Molekulstruktur des Azido-Adamantyl funktionalisierten [(RSn);S4Cl]
(R = CMe,CH,CMeNNCO(Ci9H14)N3)?t im Kristall.

Einige organisch funktionalisierte Zinnchalkogenidcluster kdnnen bereits in ersten
Anwendungen genutzt werden. Ein 2-Phenylazophenyl substituierter Cluster, [(RSn)4Se]
(R = CgH4NNCeHs), mit DD-Topologie zeichnet sich in ersten Untersuchungen als
geeignetes Material zur Darstellung von elektronischen Bauteilen mit molekularen

Speichern aus®. Die Organozinnsulfid- und Organozinnselenidcluster mit N-Dipp-TMS
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Substituenten, [(RSn)4Eq] (E = S, Se; R = N(2,6-(C3Hg).CeHs)(SiMe3)), in AD-Topologie weisen
eine gute Lo&slichkeit in unpolaren Solventien auf und zeigen in ersten Studien eine
katalytische Wirkung in der ring6ffnenden Polymerisation von e-Caprolactam®. Ein weiteres
Beispiel einer Anwendung von Organotetrelchalkogenidclustern ist die Generierung eines
WeiBlichtkontinuums. Setzt man einen Styryl-funktionalisierten Organozinnsulfidcluster mit
AD-Topologie dem Licht einer Infrarot-Laserdiode aus, so beobachtet man gerichtetes Licht
des gesamten sichtbaren Bereiches oberhalb von 400 nm®. Zum Verstandnis des
physikalischen Effektes wurden systematische Studien zum Einfluss der organischen
Substituenten, des Chalkogen- und des Tetrelelementes durchgefiihrt®. Daraus ergibt sich
die Erkenntnis, dass viele der untersuchten Verbindungen in der Lage sind WeiBlicht zu
generieren, die entscheidenden Pramissen sind jedoch eine nicht-inversionssymmetrische
Clusterstruktur, elektronenreiche Substituenten und eine amorphe Natur des Stoffes. AD-
Cluster mit Ag- und Au-Komplexliganden an Stelle eines organischen Restes zeigen

ahnliche Phdnomene?’.

Die Vielfalt an Strukturen und Eigenschaften der Organozinnchalkogenidcluster lasst sich
durch  Einbringen von Ubergangsmetallatomen (UM) erweitern. So kénnen
Ubergangsmetallkomplexe an den organisch funktionalisierten Cluster angebunden
werden, sodass sich ein anorganischer Kern mit organischen Substituenten und
Ubergangsmetallen in der Peripherie ergibt. Diese Art der Anordnung kann erreicht werden
indem organisch funktionalisierte UM-Verbindungen mit einer Hydrazin- oder Hydrazon-
Gruppe dargestellt und auf dem gewohnten Wege an Carbonyl-funktionalisierte Cluster
angebunden werden. Eine andere Moglichkeit ist die Anbindung organischer Molekdile mit
chelatisierenden Donorgruppen an einen Organozinnsulfidcluster, sodass in einer der
Synthese nachfolgenden Reaktion mit UM-Salzen Komplexe an der Clusteroberfliche

ausgebildet werden.

Fir die erste der beiden Herangehensweisen eignen sich Metallocene, da schon etliche
Metallocene mit funktionalisierten Cyclopentadien-Ringen (Cp) bekannt sind. Die
Kompatibilitat von Halb-Sandwich-Komplexen von Fe- und Mo-Ionen mit Zinnchalkogenid-
verbindungen wurde zuvor bereits in einigen Literaturbeispielen gezeigt®®®. Matallocene
mit Acetyl-Gruppen am Cp-Ring sind bereits bekannt und die funktionelle Gruppe lasst
sich leicht zu einer Hydrazon-Gruppe umsetzen. Die Anbindung eines solchen Ferrocen-

derivats an [(RSn)sS¢] (R = CMe,CH,COMe) fihrt, wie auch bei vielen organischen

30



Substituenten, zur Umlagerung des anorganischen Gerlsts und zur Bildung von
[(R2SN3S4)2(1-S)21*° (R = CMe,CH,CMeNNCMeFc; Fc = Cp,Fe) in BDHK-Topologie. Bei
cyclovoltammetrischen Untersuchungen treten bei dieser Verbindung zwei reversible
Oxidationsprozesse auf, welche jeweils zwei Ferrocen-Einheiten simultan betreffen. Mit
Acetylruthenocen und Hydrazin entsteht bei Reaktionen mit [(RSn)4S¢] (R = CMe,CH,COMe)
ebenso ein vierfach Metallocen-funktionalisierter ~Cluster mit BDHK-Topologie
[(R2SN3S4)2(1-S)21*° (R = CMe,CH,CMeNNCMeRc;, Rc = CpyRu;  siehe Abb. 18). Das
elektrochemische Verhalten der Ruthenocen-funktionalisierten Spezies unterscheidet sich
jedoch trotz ausgepragter struktureller Ubereinstimmung stark von dem der Ferrocen-
funktionalisierten Spezies. Cyclovoltametrische Messungen zeigen zwei irreversible
oxidative Prozesse, die zur Zersetzung von [(R;SN3S4)2(1-S)2] (R = CMe,CH,CMeNNCMeR()
fihren. Ruthenocen bildet bei Oxidation reaktive Ruthenocenium-Kationen aus, wahrend
ebenso oxidativ gebildete Ferrocenium-Kationen relativ stabil sind. Die reaktiveren Kationen
gehen mit dem Cluster eine Redoxreaktion ein und werden dabei wieder reduziert, wahrend

der Cluster zersetzt wird.

Abbildung 18. Molekdlstruktur von [(R;SNn3S4)2(1-S)21*° (R = CMe,CH,CMeNNCMeRc) im
Kristall.

Ferrocen kann auch an beiden Cp-Ringen funktionalisiert werden und als verbriickender
Ligand in Clustern dienen. Mit Diformyl-Ferrocen'® und Dicarbonsaure-Ferrocen!®!

entstehen Verbindungen mit DD-Topologie und je zwei Uberkreuzt angebundenen
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Substituenten, wie zuvor mit anderen organischen Substituenten beobachtet. Durch die
Carbonsaurehydrazid-Gruppe wird ein zusatzliches elektronegatives Element in die
organische Verknlipfung eingebracht und die rigide Doppelbindungs-Konjugation der Di-
Hydrazone durch das zusatzliche Proton aufgehoben. Dies fuhrt zur Ausbildung einer leicht
veranderten Struktur im Vergleich zum Diformyl-Ferrocen-funktionalisierten Cluster, wie in
Abbildung 19 gezeigt. [(RSn;).Se] (R = (CMe,CH,CMeNNCH),Fc) unterliegt einem
reversiblen Oxidationsprozess, bei dem in einem Schritt beide Ferrocen-Einheiten oxidiert
werden. [(RSn,),:Se] (R = (CMe,CH,CMeNNHCO),Fc) dagegen unterliegt zwei irreversiblen

Oxidationsprozesssen, welche zur Zersetzung des Produktes fihren.

Abbildung 19. Molekdlstruktur von [(RSn,),S¢]*%* (R = (CMe,CH,CMeNNCH),Fc; oben) und
[(RSN,),S6]*t (R = (CMe,CH,CMeNNHCO),Fc; unten) im Kristall.

Eine Verklrzung der organischen Verbindung zwischen innerem und &uBerem
anorganischen Molekdlteil ist moglich durch Anbindung einer Zinntrichlorid-Gruppe an
einen Cp-Ring des Ferrocenmolekils. Durch Umsetzung mit verschiedenen

Chalkogenquellen konnten so Zinnsulfid-, Zinnselenid- und Zinntelluridcluster erhalten
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werden. Es bilden sich dabei vierfach Ferrocen-funktionalisierte Molekile [(FESn)4Se]*%? und
[(FcSn)4See]t? mit AD-Topologie, beziehungsweise die cyclische Verbindung [(Fc,Sn)sTe,]*%?
aus. Letztere enthalt eine Sn-Sn-Bindung und an jedem Zinnatom je zwei Ferrocen-
Einheiten. [(FcSN)4Se]'® und [(FcSn).Seg]'® durchlaufen einen reversiblen, simultanen
Oxidationsprozess aller angebundenen Ferrocene. Das elektrochemische Verhalten von
[(FcaSn)sTe;] ist aufgrund der geminal gebundenen Ferrocen-Einheiten und ihres Einflusses
aufeinander komplex'%, Einige weitere Ferrocen-funktionalisierte Organotetrelchalkogenid-
verbindungen konnten erhalten werden, jedoch ist die Anbindung anderer Metallocene an
Organozinnchalkogenidcluster Aufgrund ihres redoxaktiven Charakters bisher nicht
gelungen'®. Hier findet man den Einfluss des UM-atoms und der organischen Gruppen auf

die resultierenden Eigenschaften der gesamten Verbindung.

Die zweite Herangehensweise, um Ubergangsmetallatome in die Peripherie von
Organozinnchalkogenidverbindungen einzubringen, basiert auf der Anbindung organischer,
chelatisierender Molekile an bekannte Cluster und der anschlieBenden Reaktion dieser
funktionalisierten Cluster mit Ubergangsmetallsalzen oder -komplexen. Zu diesem Zweck
wurde Di-2-pyridylhydrazon mit [(RSn)sS¢] (R = CMe,CH,COMe) zur Reaktion gebracht. Es
wurde ein Zinnsulfidcluster in BDHK-Topologie mit vier Bispyridin-Substituenten erhalten
(sieche Abb. 20, oben)!®. Diese Verbindung wurde mit verschiedenen Zinkhalogeniden
umgesetzt um eine ternare Verbindung zu erhalten. Die kristallinen Produkte weisen jedoch
keine Chelat-artige Koordination der Zinkionen durch die Bispyridin-Substituenten auf,
stattdessen wurden die ZnX-Einheiten (X = Cl, Br, I) in den Clusterkern inkorporiert. Dabei
bilden sich neue groBere, terndre Cluster des Typs  [(RSn)4(ZngXs)S10]'®
(R = CMe,CH,CMeNNC(2-py),; siehe Abb. 20, unten) aus.
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Abbildung 20. Molekilstruktur des bispyridin-funktionalisierten [(R;SNn3S4)a(1-S)211%
(R = CMe,CH,CMeNNC(2-p)),; oben) und des entstehenden Clusters [(RSn)4(ZngClg)S10]*%
(R = CMe,CH,CMeNNC(2-py),) nach Umsetzung mit ZnCl; (unten).

Im Bispyridin-Substituenten sind die zwei Pyridylringe entlang der C-C Bindungen zu dem
Hydrazon-gebundenen Kohlenstoffatom frei drehbar. Um diese freie Rotation der Pyridin-
Ringe etwas einzuschranken  wurden  2,2°-Bipyridin-Substituenten an  einen
Organozinnsulfidcluster gebunden. Die so erhaltene Verbindung [(R,Sn3S4)a(u-S)2]M%
(R = CMe,CH,CMeNNCMe(CsH3N-CsH4N); siehe Abb. 21, oben) liegt ebenfalls in der BDHK-
Topologie vor. Sie wurde anschlieBend mit [Ir(cod)Cl], umgesetzt, was erneut keine
Koordination des Metalls durch die Chelatliganden zur Folge hatte. Stattdessen entstand
ein vollkommen neuartiger ternarer Cluster {[Ir;(coa)s(1s-S)21(15-S)SNCl},1% ohne organische

Substituenten der Ausgangsverbindung. Das Produkt enthalt einen {Sn,S;}-Ring und zwei
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daran angebundene {Ir;S;}-Einheiten, wobei jedes Iridiumatom noch von einem
Cyclooctadien-Liganden (cod) des UM-Komplexes koordiniert wird. Das Molekil ist in

Abbildung 21 (unten) gezeigt.

Abbildung 21. Molekulstrukturen des Bipyridin-funktionalisierten Organozinnsulfidcluster
[(RoSN3S4)-(1-S)7]1% (R = CMe,CH,CMeNNCMe(CsHsN-CsH4N); oben) und des ternaren
Clusters {[Ir3(cod)s(1-S),](15-S)SNCI},% (unten).

Die Umorganisation des anorganischen Kerns ist ein haufiges Phanomen bei Reaktionen
von Organozinnchalkogenidclustern mit Ubergangsmetallsalzen oder -komplexen. Dies
wird fir die Darstellung ternarer Cluster mit neuartigen Topologien und Eigenschaften
ausgenutzt. So ist bei Kombination der Organozinnsulfid- und Organozinnselenidcluster
mit Reaktanden der Elemente Cu>*77:85107.108 ' Ag108109  A108110 pqlll Njl92 oder Zn!l? eine
Vielfalt an unterschiedlichen Verbindungen entstanden. Die Topologien reichen von kleinen
Vierring-Strukturen!®119 bis zu ausgedehnten Strukturen mit 18 Sn-, 31 S- und 14 Cu-
Atomen'®3, Das koordinative Einfangen von UM-Atomen oder -lonen (iber organische

Substituenten eines Organozinnchalkogenidclusters ist jedoch noch nicht gelungen.
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2. Motivation und Zielsetzung

Ziel dieser Arbeit war die Synthese und Charakterisierung neuartiger organisch
funktionalisierter Zinnsulfidcluster. Die Erweiterung der organischen Ligandenhulle um
ausgedehnte und funktionale Molekile wurde angestrebt. Dazu wurden polycyclische
aromatische Molekile mit zu den Ausgangsverbindungen komplementarer Reaktivitat
dargestellt und mit letzteren umgesetzt. Die Reaktivitdt von Edukten mit unterschiedlichen

Clustertopologien wurde in Bezug auf Produktbildung und Produktvielfalt untersucht.

Zunachst war geplant polycylische heteroaromatische Substituenten an Zinnsulfidcluster
anzubinden, welche dazu dienen, weitere Metallionen an der Peripherie der Clustermolekdle
einzufangen. Daher sollten heteroaromatisch-funktionalisierte Clustermolekile im
Anschluss auf ihre Reaktivitit gegeniiber Ubergangsmetallsalzen und -komplexen
untersucht werden. Bei erfolgreicher Reaktion entstehen Molekile mit einem schalenartigen
Aufbau, bei dem ein zentraler anorganischer Kern von organischen Molekilen und dieser

wiederum von Metallkomplexen umgeben ist.

AuBerdem war geplant die organische Ligandenhulle von Organozinnsulfidclustern um
polycyclische, aromatische Molekdle zu erweitern. Dadurch kdnnen Organozinnsulfidcluster
mit interessanten optoelektronischen Eigenschaften erzeugt werden. Das ausgedehnte
organische System kann auch dazu genutzt werden, um funktionalisierte Cluster auf
leitenden oder halbleitenden Oberflachen abzuscheiden. Dabei ist es wahrscheinlich, dass
die organischen Substituenten mit der Oberflache Wechselwirken und zur Stabilisierung

der individuellen Molekile auf dieser beitragen.

Insgesamt  sollten alle  erhaltenen  Verbindungen soweit modglich  mittels
Einkristallstrukturanalyse, den unterschiedlichen Methoden der NMR-Spektroskopie und
Massenspektrometrie analysiert werden. Dort wo es angebracht war sollten auch
Elementaranalyse und schwingungsspektroskopische Untersuchungen durchgefiihrt
werden. Die optischen Eigenschaften sollten mittels UV-Vis- und Photolumineszenz-
Messungen festgehalten werden. Auf Oberflachen abgeschiedene Molekile sollten mittels
XPS (X-Ray photoelectron spectroscopy) und STM (scanning tunneling microscopy)

analysiert werden.
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[ [(RSN)4Se] / [(RSN)3S4Cl] ]

polycyclische Heteroaromaten polycyclische Aromaten
RheteroCHO RaremCHO
[[(Rhﬂfﬁ'ﬁ_‘rsn)4sﬁl '! [(Rhemrosn):}s;tcl]] [[(RH.’OIHSn)ldSG] ; [(REF'OI?]SHJSS4CI] ]
Halb- oder leitende
MXm/MXm-n Oberflache
[(XnMR"€%08n),Sc] /[(X,MR%®°Sn),S,ClI| (Sub-)Monolage von
il -
(L MRS n),Sg] / (L MR 0Sn),S,C Molekilen auf Oberflache

Schema 7. Ubersicht zur Synthese neuartig organisch funktionalisierter Zinnsulfidcluster
wie sie im Rahmen der vorliegenden Dissertation geplant war. Einerseits sollten, wie links
gezeigt, zunachst polycyclische Heteroaromaten an den Cluster angebunden und dann mit
Ubergangsmetallsalzen und -komplexen umgesetzt werden. Andererseits sollten
polycyclische aromatische Molekile an den Cluster angebunden und diese dann mit
unterschiedlichen Oberflachen zur Wechselwirkung gebracht werden. Alle Verbindungen
sollten strukturell und spektroskopisch charakterisiert und auf ihre physikalischen

Eigenschaften hin untersucht werden.

Die optischen Eigenschaften der Zielverbindungen sollten in Zusammenarbeit mit dem AK
Koch/Gerhard anhand von UV-Vis- und Photolumineszenz-Messungen untersucht und
interpretiert werden. In einem weiteren Kooperationsprojekt mit dem AK Gottfried sollten
Molekile aus Losung auf Gold-, Silber-, Kupfer- oder HOPG-Oberflachen (HOPG = highly
oriented pyrolytic graphite) abgeschieden und untersucht werden. Dazu musste allerdings
zunachst eine neue Moglichkeit zur Deposition nicht sublimierbarer Verbindungen auf

Oberflachen im Ultrahochvakuum etabliert werden.
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3. Kumulativer Teil

Die Ergebnisse dieser Dissertation sind in drei Publikationen veroffentlicht worden. Eine
weitere  Publikation wird eingereicht werden, sobald alle Messungen der
Kooperationspartner abgeschlossen sind. In diesem Kapitel werden daher die bereits
erschienen Publikationen sowie das Manuskript der von chemischer Seite abgeschlossenen
Arbeit vorgestellt. Zusatzlich wurde zusammen mit drei weiteren Autor/innen ein
Ubersichtsartikel zur Koordinationschemie von bindren (Organo-)Tetrelchalkogenid-
einheiten gegenuber d- und f-block Elementen publiziert, der hier aber nicht ausgefiihrt

wird.

3.1 ,[(PPhs3)4Pt,S5(SnCl)]*: A Pt-Sn-S Cluster with a Ternary Trigonal Bipyramidal Cluster
Core”
Eugenie Geringer, Stefanie Dehnen, Z Anorg. Allg. Chem. 2018, 644, 920-924.

3.2 ,Trapping of ZnCl;, by bipyridyl-functionalized organotin sulfide clusters, and its
effect on optical properties”
Eugenie Geringer, Eliza Leusmann, Frank Tambornino, Marina Gerhard, Martin
Koch, Stefanie Dehnen, Chem. Commun., 2020, 56, 4769-4772.

3.3 ,Pyrene-Terminated Tin Sulfide Clusters: Optical Properties and Deposition on a
Metal Surface”
Eugenie Geringer, Marina Gerhard, Claudio K. Krug, J. Michael Gottfried, Stefanie
Dehnen, Chem. Eur. J, 2021, 27, 2734-2741.

3.4 ,Introducing distinct optical properties into organotin sulfide cluster by
attachment of pyrelene and corannulene ligands”
Eugenie Geringer, Marina Gerhard, Stefanie Dehnen, 2021,

Manuskript in Vorbereitung.
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3.1 ,[(PPh3)4Pt;S,(SnCl)]*: A Pt-Sn-S Cluster with a Ternary Trigonal

Bipyramidal Cluster Core”
Eugenie Geringer, Stefanie Dehnen, Z Anorg. Allg. Chem., 2018, 644, 920-924.

Abstract

By reaction of the organotin sulfide cluster [(R1Sn),S¢] (A) [R! = CMe,CH,CMeN-
N=CH(Cy;HgN2)] with [Pt(PPh;),Cl;], a new heterobimetallic platinum-tin chalcogenide
cluster was synthesized with a ternary, trigonal bipyramidal cluster core. The structure of
[(PPhs)4Pt,S,(SNCI][SnCl5] (1) was determined by X-ray diffraction, further characterization
was done by means of electrospray ionization mass spectrometry (ESI-MS) and nuclear

magnetic resonance (NMR) spectroscopy.
Zusammenfassung

In dieser Publikation werden Untersuchungen zur Reaktivitdat von heteroaromatisch
funktionalisierten Organozinnsulfidclustern mit Platinkomplexen vorgestellt. Der 4,4'-
Bipyridin-funktionalisierte Cluster [(RSn);S¢] (R = CMe,CH,CMeN-N=CH(C;;HgN>)) wurde
dargestellt und mit [Pt(PPh;),Cl;] umgesetzt. Die erwartete Koordination des Platinatoms
durch den heteroaromatischen Substituenten trat nicht ein; stattdessen ist Uber eine
Redoxreaktion eine neue terndare Pt-Sn-S-basierte  Verbindung entstanden.
[(PPh3)4Pt,S,(SNCNH][SNCls]  wurde  in kristalliner  Form  erhalten und  mittels
Einkristallstrukturanalyse untersucht. Zusatzlich wurde die Reaktionslésung mittels ESI(+)-
Massensktrometrie analysiert, um den Prozess der Produktbildung zu untersuchen und
mogliche Nebenprodukte und Intermediate zu identifizieren. Die verschiedenen Methoden
der NMR-Spektroskopie, wie 'H-, 33C-, 3'P- und *Sn-NMR, wurden ebenso zu diesem
Zweck herangezogen. Es zeigte sich, dass die Ausgangsverbindung [Pt(PPh;),Cl;] in Losung
ihre Chlorid-Anionen abgibt und mit dem Cluster unter dessen Zersetzung reagiert. Es
bildet sich ein Clustermolekil mit verzerrt trigonal bipyramidaler Geometrie. An den drei
aquatorialen Ecken des Polyeders sitzen zwei Platinatome und ein Zinnatom, die zwei
vertikalen Positionen werden von Schwefelatomen besetzt. Jedes Platinatom ist kovalent
an die zwei Schwefelatome und die zwei aus dem Ausgangskomplex erhalten gebliebenen
Triphenylphosphan-Substituenten gebunden. So ergibt sich eine quadratisch planare
Koordination der Platinatome. Das Zinnatom im Produktmolekil ist an die zwei

Schwefelatome gebunden und tragt zusatzlich einen Chlorid-Liganden. Daraus ergibt sich
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eine trigonal pyramidale Koordination des Zinnatoms. Dieses liegt in der
Produktverbindung in der Oxidationsstufe +II vor und besitzt ein freies Elektronenpaar. Das
fihrt zu einer vergleichsweise langen Sn—S Bindung. Ein Ausschnitt aus der Kristallstruktur

der hier vorgestellten Verbindung ist in Abbildung 22 zu sehen.

Sn1
ci1

51 Sn1

Abbildung 22. Asymmetrische Einheit von [(PPhs3)4Pt,S,(SnCh][SnCl5] aus der
Einkristallstrukturanalyse (links) und zwei Ansichten des anorganischen Kernes zur

Verdeutlichung der trigonal-bipyramidalen Geometrie (rechts).

Die Summe der Oxidationsstufen der Elemente im Komplex ist im Einklang mit der einfach
positiven Gesamtladung. Entsprechend liegt in der Einkristallstruktur pro Clustermolekul ein
Trichlorostannat-Anion vor. Auch hier tragt Zinn die Oxidationsstufe +II, obwohl es in der
Ausgangsverbindung ausschlieBlich in der Oxidationsstufe +IV vorlag. So muss wahrend
der Produktbildung eine Redoxreaktion stattgefunden haben, bei der das Zinn reduziert
wurde. Redoxreaktionen treten bei Umsetzungen von Organozinnsulfidclustern mit
Ubergangmetallen haufig auf. ESI(+)-Massespektren der Reaktionslésung zeigen das
Vorhandensein des einfach positiv geladenen Produktmolekils sowie kleinerer Addukte von
[(PPh3)4Pt,S;] mit einem Losemittelmolekil oder einem Proton. Diese Addukte entstehen
aus einem Intermediat der Clusterbildung und den unter massenspektrometrischen
Bedingungen entstehenden Kationen. Auch ein groBeres Molekil der Zusammensetzung
[[(PPh3)sPt3S,Cl]* wird der Reaktion zweier Molekile unter den Bedingungen zugeschrieben.

Das Intermediat besitzt einen viergliedrigen {Pt,-S;}-Ring, dessen Stabilitat aus vielen zuvor
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publizierten organisch substituierten Verbindungen bekannt ist. Die hier gezeigte
Verbindung ist strukturell dhnlich zu bereits bekannten Verbindungen, jedoch ist das die

erste Verbindung mit Pt-Sn-S-Kern in dem das Zinnatom in der Oxidationsstufe +II vorliegt.

Eigener Anteil

Alle Synthesen wurden von mir geplant und durchgefiihrt, ebenso die Messung der
Einkristallstrukturen, ihre Losung und Verfeinerung. *H-, 13C-, 3P-, und *°Sn-NMR-Spektren
wurden von der zentralen Serviceabteilung fir NMR-Spektroskopie des Fachbereichs
Chemie unter der Leitung von Dr. Xiulan Xie aufgenommen und von mir ausgewertet.
Massenspektrometrische Untersuchungen wurden von der zentralen Abteilung fir
Massenspektrometrie unter der Leitung von Dr. Uwe Linne durchgefihrt und von mir

ausgewertet. Das Manuskript entstand in Zusammenarbeit aller beteiligten Autoren.
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Abstract. By reaction of the organotin sulfide cluster [(R'Sn),Se] (A)
[R! = CMe,CH,CMeN-N=CH(C, ,HgN,)] with [Pt(PPh;),Cl,], a new
heterobimetallic platinum-tin chalcogenide cluster was synthesized
with a ternary, trigonal bipyramidal cluster core. The structure of

[(PPh3)4Pt,S,(SnCD)][SnCl5] (1) was determined by X-ray diffraction,
further characterization was done by means of electrospray ionization
mass spectrometry (ESI-MS) and nuclear magnetic resonance (NMR)
spectroscopy.

A large variety of tetrel chalcogenide clusters have been
synthesized and investigated with regard to their physical char-
acteristics and reactivity in the past.['] Organic substituents
served to protect the clusters from further growth to binary
tetrel chalcogenides, and functionalization of the organic sub-
stituents enabled subsequent reactions or trapping of transition
metal ions.! Moreover, specific inorganic cluster core struc-
tures and compositions in combination with particular organic
substituents were recently found to produce very uncommon
physical properties of the resulting molecules.!*!

Another way of manipulating the clusters’ properties is pro-
vided by the introduction of transition metal ions into the clus-
ter core. For this, organotetrel chalcogenide clusters like
[(R*T)sE4C]] or [(R*T)4+Ee]] [R?> = CMe,CH,C(O)Me, T = Ge,
Sn; E =S, Se, Te] were successfully reacted with suitable tran-
sition metal clusters, with or without preceding treatment with
a chalcogen source.?!

Still, the synthesis of metal-tetrelchalcogenide clusters re-
mains challenging for certain combinations of transition metal
atoms, and often requires stabilization by extended
organic ligand systems. We were interested in the combination
of Sn/S cluster core structures with platinum atoms,
which has so far remained rare, although it might be

interesting for catalytic properties of the resulting
complexes or clusters. The only known
examples are [(PPhs),Pt(Ph;SnC(S)SMe)],1%!
[(Ph3P)4Pt(13-S),SnMe,Cl1],!"! [Et4N]>[Pt(dppp)(S-

SnB, H;),],! or [Pt>(dppp)2(S>SnBy H, )L
[{MeN(CH,CMe,0),SnPtCI(SMes) },SnCl,] !

and
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[a] Fachbereich Chemie und Wissenschaftliches Zentrum fiir Material-
wissenschaften (WZMW)
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Hans-Meerwein-Str. 4
35043 Marburg, Germany

Supporting information for this article is available on the WWW
under http://dx.doi.org/10.1002/zaac.201800220 or from the au-
thor.

Herein, we report on [(PPh3),Pt,S,(SnCl)][SnCl3] (1),
which represents the first trigonal bipyramidal cluster. The
compound is based on a [Pt,S,Sn] core, with the coordination
sphere of the Pt atoms completed by two PPhs groups each,
and that of the Sn atom by a CI substituent to form a
monocationic molecule. For the synthesis of 1, we reacted

the organotin sulfide cluster [(R'Sn),S¢] (A) [R' =
CMCQCHszCN—N:CH(CI 1 HgNz)] with [Pt(PPh3)2C12]
(Scheme 1).

S>— @ .
—(;g( > \N_R Prap__pPry PR S\ /ppﬂ

R Pt - Si + -
R= NN\S 8 S/"S"N,N=R a” onp” Pctl‘«’\g/ﬂ\ foncid
1 $s’ )\)\ 3 PPhs

[(RSn)4S5] (A) [Pt(PPh3)2Clo] [(PPh3)4PtS2SnCI[SnCl3] 1

Scheme 1. Non-stoichiometric reaction scheme illustrating the synthe-
sis of the trigonal bipyramidal cluster [(PPh;),Pt,S,(SnCl)][SnCl;5] (1)
by a redox-type reaction of the organotinsulfide cluster [(R'Sn),S¢]
(A) [R] = CMCzCHzCMeN*N:CH(Cl1H8N2)] with [Pt(PPh3)2C12], in
which apparently a part of the Sn'V atoms are reduced to Sn' to form
the [SnCl;]~ anion. Side products containing the organic groups are
not indicated in this scheme, but discussed in the text.

The starting compound A was accessed from [(R?T)4E]]
[R*> = CMe,CH,C(O)Me] and [2,2'-bipyridine]-4-carbal-
dehyde (see Experimental Section for details), with the original
attempt to generate clusters that can react with transition metal
ions in one of two ways, that is, by trapping the cations with
the terminal bipyridine substituents and/or by their inclusion
into the metal chalcogenide cluster core.

The reaction of A with [Pt(PPh;3),Cl,] was performed at
room temperature in dichloromethane (DCM), and resulted in
a dark, reddish brown solution. After filtration, the solution
was divided equally into two small tubes, which were placed
within a larger Schlenk tube containing either n-pentane or
toluene. Vapor diffusion of the solvent with higher vapor pres-
sure into the other one then led to formation of single crystals.
Diffusion of n-pentane onto the reaction solution yielded
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Table 1. Crystallographic details for [(PPh3)4Pt,S>(SnCl)][SnC)3]. Experimental details of the X-ray measurements are provided in the Experi-

mental Section.

[(PPhs),Pt,S,(SnCD][SnCl5] (1a)

[(PPhs).Pt,S,(SnCD][SnCl5] (1b)

Chemical formula C7,HgoC14P4Pt,S,Sn,
M /g'mol™! 1882.56
Crystal system monoclinic
Space group P2,/c
Temperature /K 100

alA 17.410

b 1A 14.040

c /A 27.930
pr 95.10
VA3 6300.08

Z 4

C72H60C14P4Pt2528n2
1882.56
monoclinic
P2/c

100

17.712
10.996
18.085
107.276
3363.6

2

small, thin and essentially colorless plate-shaped crystals of
[(PPh3),Pt,S-(SnC1)][SnCl;5] (1a), whereas diffusion of dichlo-
romethane into the tube containing toluene yielded dark red-
dish-brown, block shaped crystals of a second polymorph (1b).
The different color is due to very different crystal thicknesses.

Compounds la and 1b were analyzed by single-crystal
X-ray diffraction (see Experimental Section and Supporting In-
formation). The molecular structure of compound 1a is shown
in Figure 1 as an example; selected structural parameters are
summarized for both polymorphs. Relevant crystallographic
data are summarized in Table 1.
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Figure 1. Left: Asymmetric unit of compound 1, shown for 1a as an
example. Anisotropic displacement parameters are drawn at 50 % prob-
ability, organic groups are shown as wires, hydrogen atoms are omitted
for clarity. Right: Illustration of the heavy atom arrangement within
the cluster core from different views (without organic substituents).
Atom labels of hidden atoms are given in smaller font size. Relevant
crystallographic data for both 1a and 1b are given in Table 1. Selected
structural parameter ranges /A,° for both compounds: Pt-S 2.353(1)—
2.382(4), Pt—P 2.274(6)-2.309(3), Sn-S 2.600(9)-2.627(7), Sn—Cl
2.194(4)-2.510(7), Pt-Pt 3.260(5)-3.277(0); Pt-S-Sn 73.66(4)—
90.74(5), C1-Sn-S 96.75(1)-101.87(4), Pt-+-Sn+Pt 58.83(7)-59.36(1),
Pt—S+-S—Pt 129.38(9)-129.39(6).

Compound 1 comprises a [Pt,S,] four-membered ring
capped by a tin atom bonded to both sulfur atoms forming a
trigonal bipyramidal cluster core. The molecule is completed
by two triphenylphosphane units at each Pt atom and a chlorine
atom bound to the tin atom. A counterion is observed con-

sisting of a [SnCl;]™ unit, originating from the decomposition
of the starting molecule [(R'Sn),S¢].

The Pt atoms are surrounded by two P and two S atoms in
a pseudo-square planar arrangement, with an angle of
129.39(6)-130.28(9)° between the two planes. The interatomic
distance between the two Pt atoms of 3.26(0) or 3.27(7) A is
within the shorter range of the reported Pt--Pt distances in sim-
ilar arrangements incorporating additional tin atoms [3.24(6)-
3.37(2) A1.7-1011 This is in line with a somewhat larger in-
teratomic distance of 3.05(8)-3.07(2) A between the two S
atoms with regard to reported values [2.99(8)-
3.03(0) A].17-10-11 The larger Sn—S bond lengths naturally ac-
count for deviations from an ideal trigonal bipyramid, but the
overall symmetry of the 5-atom cluster core is still high (ideal-
ized C,, symmetry). The Sn atom is coordinated in a trigonal
pyramidal fashion, which indicates a +II oxidation state — in
full agreement with relatively long Sn—S bonds. We further
note that the sterically active lone pair and the CI substituent
both seem to affect the position of the phenyl rings at the phos-
phane ligands attached to the Pt atoms: none of them points
directly towards the equatorial plane in the Pt—Sn—Pt side of
the bipyramid.

Structural parameters and coordination arrangements lead to
the unambiguous assignment of the following oxidation states
of the involved heavy atoms besides formally uncharged phos-
phane ligands: Pt(+II), Sn(+II), S(-II) and CI(-I). This renders
the total charge of the cluster molecule to be +1. The monoca-
tion [(PPh3)4Pt,S,(SnCl)]* thus requires charge compensation,
which is provided by an [SnCl;]™ anion (also comprising an
Sn atom). Apparently, the precursor cluster A (comprising
Sn'V atoms only) decomposed under the given reaction condi-
tions in a redox-type reaction, in which apparently a part of
the Sn'Y atoms were reduced to Sn to form the [SnCl5]~
anion. This is a relatively common observation in this chemis-
try, especially in the presence of transition metal atoms, which
we do not consider innocent in this regard.!'?! Attempts to elu-
cidate the fate of the organic substituents and residual sulfide
ligands (cf. the non-stoichiometric reaction scheme in
Scheme 1), have so far not been successful.

The packing of the molecules within the unit cell is shown
on the example of 1a in Figure 2, with the trigonal bipyramidal
cluster cores being highlighted by blue polyhedra (the respec-
tive data of 1b can be found in the Supporting Information).
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Figure 2. Arrangement of cations and anions within the unit cell of 1a,
employing the color code shown in Figure 1. The trigonal bipyramidal
cluster cores are emphasized by polyhedral representation (blue).
Hydrogen atoms at organic groups are omitted for clarity. Anisotropic
displacement parameters are drawn at 50 % probability.

The structural motif of a heterobimetallic {Pt,SnS,} bipyra-
mid has been described for a series of four clusters of the
general formula [(PPh3)4Pt,S>(SnR,X5_,)] (R = Me, Ph, or
CH,Ph; X = Cl or Br, and n = 1, 2).l”1 However, all of these
molecules incorporate an Sn'V atom with fivefold coordina-

tion. In contrast, compound 1 features Sn' with the require-
ment of fewer and sterically less demanding substituents for
saturation of its coordination sphere; this, in turn, produces a
smaller steric hindrance.

For further insight into possible solution processes, electro-
spray ionization (ESI) mass spectra of the reaction solution
were recorded (Figure 3). These show several peaks that can
be assigned to different positively charged species comprising
a [Pt,S,] unit. The highest intensity peak can be assigned to
the cation of the title compound 1, [M]* (m/z = 1657.11), and
we also observed [M]** (m/z = 829.09) and [M]?* (m/z =
552.35). Other identified molecules correspond to the formulae
[(PPh3)4Pt,S,CH,CI]* (m/z = 1552.23) and [(PPhy),Pt,S,HI*
(m/z = 1503.25). We ascribe their abundance to the reaction of
in situ-formed [(PPhs),Pt,S,] with a solvent molecule, under
release of a Cl atom or protonation of the in situ-generated
unit, respectively. These complexes might be regarded as pre-
cursors to compound 1, which is formed under exchange of
CH,CI* or H* by the aforementioned [SnCl]* unit. Addition-
ally, a larger molecular cation was detected, [(PPh3)sPt;S,Cl]*
(m/z = 1995.27), the formation of which presumably occurs
during the ionization process.

Further trigonal bipyramidal metal clusters containing Sn
have been known for several elemental combinations,
preferably with Fe, Cu, or the group 10 metals Ni, Pd, and Pt.
Examples — besides the Pt/Sn/S clusters referred to above —
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Figure 3. ESI(+) mass spectrum of the reaction solution yielding compound 1 as single crystals and illustration of the excellent agreement of
the measured molecular peak at m/z = 1995.27 (inset, top) with the simulated high resolution spectrum (inset, bottom). All peaks that could be
assigned to reasonable compositions are labeled. The shown structure diagrams are meant as suggestions of possible cluster structures — in
agreement with the X-ray structural data or with previously reported clusters of similar (homologous) composition.!'”) A larger image of the
overview and high resolution spectrum is provided in Figure S3 (Supporting Information).
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are {Fe3(CO)o[p3-SnRe(CO)s], ). [Niz(u-dppm)s(pa-Cl)(ps-
SnCl);1,1"* or [(Me,IMe)Cu-SnMes]s.['5! A series of highly
related clusters based on the elemental combination Pd/Sn/Se
was recently published, which also exhibited trigonal bipyram-
idal cluster cores, but in which the two types of metal atoms
are combined in another way.l'®! A larger cluster comprising
Pt besides Sn atoms has also been published, [Pts(ps-
SnF3),(u-dppm);].1171 Still, trigonal bipyramidal metal chalco-
genide clusters that combine main group with transition metal
atoms are quite rare. Most of the published results
include  oxygen atoms, such as reported for
[{SnPhCL, }(1k0>N?,2k0%*p-L)(1-OMe){ CoPh } 1,18 [SnCl;(p-
C1)(u-OPri),Nb(OPr');][Sn,Clg(n-OPr)2-(Pr'OH), ], or
[Cl,In(OrBu);Sn-thf].1?%!

In summary, we described the synthesis and characterization
of a new heterobimetallic cluster based on a {Pt,SnS,} unit
with an (idealized) trigonal bipyramidal core symmetry. The
incorporated Sn atom possesses a +II oxidation state, which is
uncommon for such heterobimetallic Sn/M/S clusters but
clearly reflected in the pyramidal coordination arrangement of
the tin atom. The overall +1 charge of the cluster molecules is
compensated by a [SnClz]™ anion per formula unit.

Experimental Section

General: All syntheses steps were performed under exclusion of air
and moisture using standard Schlenk techniques. All solvents were
dried and freshly distilled prior to use. [(R'Sn),S¢] was prepared ac-
cording to literature procedure.>2!! Further chemicals were purchased
from Sigma Aldrich and used as received. 'H, 13C, *'P and ''°Sn NMR
spectra were recorded with a Bruker AVIII 500 spectrometer. ESI mass
spectra were recorded with a Finnigan LTQ-FT mass spectrometer.

[Pty(PPh;3),S,(SnCD][SnCl;] (1): [(R'Sn),S¢] (84 mg, 0.047 mmol)
and [Pt(PPh;),Cl,] (77 mg, 0.095 mmol) were dissolved in 10 mL of
CH,Cl,. The solution was stirred at room temperature for 16 h, and a
reddish-brown precipitate was filtered off. Half of the filtrate was lay-
ered with n-pentane with vapor diffusion to afford colorless crystals
of 1a (approx. 10 mg, 0.005 mmol,). Reduction of the solution volume
by evaporation of CH,Cl, into toluene outside of the reaction tube
led to the formation of reddish-brown crystals of 1b (approx. 30 mg,
0.015 mmol). Elemental analysis: found (caled.): C 39.56 (45.93), H
2.82 (3.21), CI 9.50 (7.53), P 5.62 (6.58), Pt 19.86 (20.72), S 3.77
(3.41), Sn 18.31% (12.61%). 'H NMR (300 MHz, CD,Cl,, 25 °C): §
= 6.8-7.9 (m, 60 H, PPhs;) ppm. 3P NMR (121.5 MHz, CD,Cl,,
25°C): 0 =182 [s, 'J(15Pt=>'P) = 1581.8 Hz, Pt(PPh;)], 43.7 [s, 2Jpp
= 5.6 Hz, SPt(PPh;),] ppm. "°Sn NMR (149 MHz, CD,Cl,, 25 °C):
0 = -34.5 (br. s., SnCls), 59.5 (s, SnClS,) ppm. HRMS (ESI): calcd.
for C7,HgoCIP4Pt,S,Sn ([M*]): m/z = 1657.1091, found 1657.1143.

Single Crystal X-ray Diffraction: Crystals suitable for X-ray diffrac-
tion analyses were investigated with a STOE StadiVari diffractometer
at 100 K using Cu-K,, radiation. Upon numerical absorption correction
(STOE X-AREA), the structure solution was performed by direct
methods, followed by full-matrix-least-squares refinement against F~,
using SHELXT15, SHELXL15, and OLEX?2 software.3°!

Crystallographic data (excluding structure factors) for the structures in
this paper have been deposited with the Cambridge Crystallographic
Data Centre, CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ, UK. Copies

of the data can be obtained free of charge on quoting the depository
numbers CCDC-1843819 and CCDC-1843820. (Fax: +44-1223-336-
033; E-Mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk, http://www.ccdc.cam.ac.uk).

Supporting Information (see footnote on the first page of this article):

Further details of X-ray diffraction experiments, structure refinements,
and ESI mass spectrometry.

Acknowledgements

This work was supported by the Deutsche Forschungsgemeinschaft
(DFG) within the framework of SFB 1083 “Structure and Dynamics
of Internal Interfaces®.

References

[1] a) B. E. K. Barth, B. A. Tkachenko, J. P. EuBner, P. R. Schreiner,
S. Dehnen, Organometallics 2014, 33, 1678-1688; b) N. Rinn,
J. P. EuBner, W. Kaschuba, X. Xie, S. Dehnen, Chemistry 2016,
22, 3094-3104.

[2] a) E. Leusmann, F. Schneck, S. Dehnen, Organometallics 2015,
34, 3264-3271; b) T. Kaib, S. Haddadpour, M. Kapitein, P. Bron,
C. Schroder, H. Eckert, B. Roling, S. Dehnen, Chem. Mater. 2012,
24, 2211-2219; c) K. Hanau, N. Rinn, M. Argentari, S. Dehnen,
Chem. Eur. J. 2018, DOI: 10.1002/chem.201801652;.

[3] B.E.K. Barth, E. Leusmann, K. Harms, S. Dehnen, Chem. Com-
mun. 2013, 49, 6590-6592.

[4] a) E. Dornsiepen, J. P. Eufiner, N. W. Rosemann, S. Chatterjee, S.
Dehnen, Inorg. Chem. 2017, 56, 11326-11335; b) E. Leusmann,
M. Wagner, N. W. Rosemann, S. Chatterjee, S. Dehnen, Inorg.
Chem. 2014, 53, 4228-4233.

[5] a) E. Leusmann, E. Geringer, B. Weinert, S. Dehnen, Dalton
Trans. 2016, 45, 15298-15302; b) N. Rinn, L. Guggolz, K. Gries,
K. Volz, J. Senker, S. Dehnen, Chemistry 2017, 23, 15607-15611;
¢) N. Rinn, L. Guggolz, J. Lange, S. Chatterjee, T. Block, R.
Pottgen, S. Dehnen, Chemistry 2018, 24, 5840-5848.

[6] S.W. Carr, R. Colton, D. Dakternieks, B. F. Hoskins, R. J. Steen,
Inorg. Chem. 1983, 22, 3700-3706.

[71 S.-W. Audi Fong, W. Teck Yap, J. J. Vittal, T. S. A. Hor, W. Hen-
derson, A. G. Oliver, C. E. F. Rickard, Dalton Trans. 2001, 1986—
2002.

[8] J.-A. Dimmer, M. Hornung, F. Weigend, L. Wesemann, Dalton
Trans. 2010, 39, 7504-7512.

[9]1 T. Zoller, C. Dietz, F. Winter, R. Pottgen, S. 1. Gorelsky, A.
Hoffmann, S. Herres-Pawlis, K. Jurkschat, Chemistry 2018, 24,
5551-5561.

[10] S.-W. Audi Fong, T.S. A. Hor, J. Chem. Soc., Dalton Trans.
1999, 639-651.

[11] Z. Li, S. W. A. Fong, J. S. L. Yeo, W. Henderson, K. F. Mok,
T. S. A. Hor, in: Modern Coordination Chemistry (Eds.: N. Win-
terton, J. Leigh), Royal Society of Chemistry, Cambridge 2007,
p- 355-365.

[12] a) J. P. EuBner, B. E. K. Barth, E. Leusmann, Z. You, N. Rinn, S.
Dehnen, Chemistry 2013, 19, 13792-13802; b) J. P. Eufner, R. O.
Kusche, S. Dehnen, Chemistry 2015, 21, 12376-12388; c) S.
Heimann, M. Hotyfiska, S. Dehnen, Z. Anorg. Allg. Chem. 2012,
638, 1663-1666.

[13] H.J. Haupt, A. Gotze, U. Florke, Z. Anorg. Allg. Chem. 1988,
82-90.

Z. Anorg. Allg. Chem. 2018, 920-924

www.zaac.wiley-vch.de 923

© 2018 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim



Journal of Inorganic and General Chemistry

ZAAC SHORT COMMUNICATION

Zeitschrift fur anorganische und allgemeine Chemie

[14] a) E. Simén-Manso, C.P. Kubiak, Angew. Chem. 2005, 117, [19] S. Mishra, E. Jeanneau, S. Mangematin, H. Chermette, M.

1149-1152; b) E. Sim6n-Manso, C. P. Kubiak, Angew. Chem. Int. Poor Kalhor, G. Bonnefont, G. Fantozzi, S. Le Floch, S. Pailhes,
Ed. 2005, 44, 1125-1128. S. Daniele, Dalton Trans. 2015, 44, 6848-6862.
[15] J. Plotzitzka, C. Kleeberg, Inorg. Chem. 2016, 55, 4813-4823. [20] M. Veith, S. Hill, V. Huch, Z Anorg. Allg. Chem. 2001, 627,
[16] N. Rinn, K. Hanau, L. Guggolz, A. Rinn, S. Chatterjee, S. 1495-1504.

17 ﬁe}ge?’ Z'_A”‘mé AS”(I% C;ilelms 2(127’ %BJ 1305;515;2& o [21] E. Leusmann, N. W. Rosemann, B. Weinert, S. Chatterjee, S.
. C. Jennings, G. Schoettel, S. Roy, R. J. Puddephatt, Organo- .
metallics 1991, 10, 580586, Dehnen, Eur. J. Inorg. Chem. 2016, 2016, 5300-5304.
[18] S. Hazra, N. M. R. Martins, M. L. Kuznetsov, M. F.C. Gu-
edes da Silva, A. J. L. Pombeiro, Dalton Trans. 2017, 46, 13364—  Received: May 26, 2018
13375. Published online: July 13, 2018

Z. Anorg. Allg. Chem. 2018, 920-924 www.zaac.wiley-vch.de 924 © 2018 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim



Z. Anorg. Allg. Chem. 2018 - ISSN 00442313

SUPPORTING INFORMATION

Title: [(PPh;),Pt,S,SnCI]": A Pt-Sn-S Cluster with a Ternary Trigonal Bipyramidal Cluster Core
Author(s): E. Geringer, S. Dehnen*
Ref. No.: 7201800220



[(PPh3)sPt2S2SnCl]*: A Pt-Sn-S Cluster with a Ternary
Trigonal Bipyramidal Cluster Core
Eugenie Geringer,®? and Stefanie Dehnen*!
[a] E. Geringer, Prof. Dr. S. Dehnen
Fachbereich Chemie und Wissenschaftliches Zentrum fiir Materialwissenschaften (WZMW)
Philipps-Universitat Marburg

Hans-Meerwein-Str. 4, 35043 Marburg (Germany)
E-mail: dehnen@chemie.uni-marburg.de

SUPPORTING INFORMATION



1. Details of the X-ray diffraction measurements and refinements

General: All X-ray crystal structures were measured using a STOE StadiVari diffractometer.
All measurements were carried out at 100 K using a Cu-Ka X-ray source. The structures were
solved by intrinsic Phase methods in SHELXT and refined by full-matrix-least-squares
refinement against F2 in SHELXL using the Olex2 user interface.l! Methyl and methylene
hydrogen atoms were added assuming ideal geometry on their carbon parent atom, with Ueq
= n-Ueq (parent atom), n = 1.2 for methylene and 1.5 for methyl groups. Hydrogen atoms at
hydrazone moieties were likewise added with n = 1.2. All structures are shown with thermal
ellipsoids at 50% probability. Hydrogen atoms are omitted for clarity in the structure figures.

Crystal structure of 1b

The highest peak of residual electron density on the difference Fourier map (1.03 e/A3) is
found at 1.29 A apart from Pt1, the deepest hole of residual electron density on the difference
Fourier map (-0.96 e7/A%) is found at 0.74 A apart from Pt1. A fragment of the crystal structure
of 1b is shown in Figure S1.

a) b)

Pt1 sSn1

Pt1
cl1

P1

P2

Figure S1: Fragment of the crystal structure of 1b with the molecular structure generated by duplicating the
asymmetric unit (a), molecular core arrangement viewed along the Pt-Pt bond (b) and the molecular arrangement
viewed along the S-S bond (c).



Figure S2: Fragment of the crystal structure of 1b, viewed along the crystallographic a axis.



Table S1. Detailed crystallographic data and refinement results of 1a and 1b.

Compound

1a (CCDC 1843820)

1b (CCDC 1843819)

Empirical formula

Fw / g-mol

Crystal color and shape
Crystal size / mm?
Crystal system

Space group

al/hA

b/A

c/A

o

al
B/°
y/°

V/A3

z

Peaicd/ g-cM™

p(Cu Ka) / mm™

Absorption correction type
min. / max. transmission

2 B range / deg

no. of meas. Reflns

R(int)

Indep. Reflns

Indep. Refins (I > 20())

no. of parameters

R1 (I > 20(1)) / wR2 (all data)
S (all data)

Max. peak / hole / e~ A3

C72HsoClsP4P1t2S2Sn,
1882.56
colourless plate
0.1x0.01x0.002
monoclinic
P2i/c

17.410(4)
14.040(3)
27.930(6)

90

95.10(3)

90

6800.08(26)

4

1.839

16.525

sphere
0.289/0.968
5.096 / 145.004
127372

0.0788

13375

10660

775
0.0322/0.0805
0.914

2.95/-1.70

C72HsoClsP4P1t2S2Sn.
1882.56

red block
0.1x0.08x0.06
monoclinic

P2/n

17.7120(3)
10.9965(2)
18.0855(3)

90

107.276(0)

90

3363.59(10)

2

1.859

16.704

sphere
0.286/0.434
6.134/144.714
67521

0.0631

6622

5204

446
0.0412/0.1133
1.027

1.083/-0.96




2. Mass Spectrometry

Mass spectra of the reaction solution were taken using ESI* ionization method. All of them
show signals that can be attributed to [(Pt2S2(PPhs)4SnClI]*. An overall spectrum with a high-
resolution spectrum of the peak of maximum abundance compared to the respective calculated
spectrum are shown in Figures S3.
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Figure S3: ESI* mass spectrum of a reaction solution of [(R'Sn)4Se] + 2 [Pt(PPhs)2Clz].
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3.2 “Trapping of ZnCl, by bipyridyl-functionalized organotin sulfide

clusters, and its effect on optical properties”

Eugenie Geringer, Eliza Leusmann, Frank Tambornino, Marina Gerhard, Martin Koch,
Stefanie Dehnen, Chem. Commun., 2020, 56, 4769-4772.

Abstract

We report the syntheses of two new organotin sulfide clusters with heteroaromatic
substituents. A phenanthroline-functionalized tin sulfide cluster [(RP""Sn),S¢] (1; RP"e" =
CMe,CH,C(Me)N-NC(H)-C1,H7N,) and a bipyridyl-terminated cluster [(R*"®YSn),Se] (2; R*PiPY
= CMe,CH,C(Me)N-NC(H)-4-C1oH;N,) were obtained from reactions of the hydrazone-
functionalized organotin sulfide cluster [(RNSn),Se] (RN = CMe,CH,C(Me)N-NH,) with 1,10-
phenanthroline-5-carboxaldehyde or 2,2°-bipyridine-4-carbaldehyde. 1 and 2 were tested
towards their capability of trapping metal ions by means of the terminal chelating ligands.
The reaction of 2 with ZnCl, afforded the cluster compound [(R**PYZnCl,Sn),S¢] (5), in which
four ZnCl, units are coordinated by the heteroaromatic organic groups. We discuss the
structures and demonstrate the effect of ZnCl, trapping on optical absorption and

luminescence properties.
Zusammenfassung

Diese Publikation behandelt die Anbindung polycyclischer heteroaromtischer Substituenten
an den schon bekannten Organozinnsulfidcluster [(RSn)4Se] (R = CMe,CH,C(Me)O) und die
Reaktion der erhaltenen Verbindungen mit einem Ubergangsmetallsalz. Der bereits
bekannte Carbonyl-funktionalisierte Zinnsulfidcluster wurde mit Hydrazin zum Hydrazon-
funktionalisierten Cluster umgesetzt und dieser als Ausgangsverbindung fir die weitere
Derivatisierung verwendet. Die organischen Molekile 1,10-Phenanthrolin-5-carboxaldehyd
und 2,2°-Bipyridin-4-carbaldehyd wurden nach literaturbekannter Vorschrift synthetisiert
und mit dem Hydrazon-funktionalisierten Zinnsulfidcluster umgesetzt. Beide organischen
Substituenten konnten erfolgreich angebunden werden. Die dabei gebildeten Produkte
[(RP"e"Sn),Sg]  (RPPe" = CMe,CH,C(Me)NNC(H)-CioHoN,)  und  [(RPPYSN),Se]  (R*PIPY - =
CMe,CH,C(Me)NNC(H)-4-C1oHsN>) liegen beide in der DD-Topologie der
Ausgangsverbindung vor. Dies ist auBergewdhnlich, da bei Anbindung organischer
Molekile an diesen Cluster sonst immer Umlagerung des anorganischen Grundgerdstes

beobachtet worden war. Die Kristallstruktur des hier dargestellten Phenanthrolin-
54



funktionalisierten Clusters zeigt deutlich eine parallele Ausrichtung der organischen
Substituenten zueinander, in einem Abstand von 3.591 A. Bei diesem Abstand k&nnen
Wechselwirkungen der delokalisierten Elektronen bereits einen stabilisierenden Einfluss auf
die gesamte Verbindung austiben. Die Struktur der Bipyridin-funktionalisierten Verbindung
weist keine solche Ausrichtung der Substituenten auf, jedoch liegen die {Sn,S,}-Vierringe
des anorganischen Kernes im Kristall leicht verdreht zueinander vor, weshalb der Abstand
der organischen Gruppen voneinander leicht vergroBert ist. Beide Strukturen sind in

Abbildung 23 gezeigt.

Abbildung 23. Molekulstrukturen von [(RP""Sn),Se] (oben) und [(R*PPYSn),Se] (unten) im
Kristall.

Bei der Reaktion zur Bildung von [(R*PPYSn),S¢] entsteht als Nebenprodukt das bisher
unbekannte Dimer des organischen Substituenten 1,2-Bis(2,2"-bipyridin-4-ylmethylen)-
hydrazin. Die angebundenen heteroaromatischen Molekdile sind als Chelatliganden in vielen
Ubergangsmetallkomplexen vertreten, daher wurde auch hier die Reaktivitat gegeniiber
UM-salzen untersucht. Dazu wurden beide funktionalisierten Cluster mit ZnCl, umgesetzt.
Die Reaktion von [(R”®"Sn),S¢] mit ZnCl, konnte nicht zum Erfolg gebracht werden. Die
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Reaktivitat des Substituenten ohne angebunden Cluster gegentiber ZnCl, wurde dann
separat getestet und ergab die Bildung eines dinuklearen, kristallinen Komplexes. Die
Kristallstruktur von [Zn(C;,H;N,CHO)Cl,], weist zwei miteinander Uber zwei p~verbriickende
Chloratome verbundene Zinkatome auf. Auf diese Weise entsteht ein zentraler
{Zn,Cl,}-Vierring. Zusatzlich sind an jedes Zinnatom ein weiteres Chloratom und ein
bidentater Phenanthrolin-Ligand gebunden. Dies ergibt zwei fiinffach in einer quadratisch
pyramidalen Anordnung koordinierte Zinkatome. Diese Art der Dimerbildung wird bei

angebundenen Clustermolekilen ganz offensichtlich verhindert.

Die Umsetzung von [(R*PPYSn),S¢] mit ZnCl, dagegen fihrte zur erfolgreichen Koordination
des Ubergangsmetallsalzes durch den Chelatsubstituenten. Von allen vier Substituenten
wurde eine ZnCl,-Einheit eingefangen. Die Bipyridin-Einheiten im Produkt richten sich
verschoben aber parallel zueinander aus. Erstmalig ist die koordinative Anbindung eines
Ubergangsmetallsalzes an Substituenten an einem Tetrelchalkogenidcluster gelungen, ohne
dass eine Umorganisation des Clusterkerns unter Einbau der Metallatome oder Zersetzung
des Clusters stattfand. Die Struktur der Verbindung [(R*PPZnCl,Sn),Se] ist in Abbildung 24
gezeigt.

Abbildung 24. Molekdlstruktur von [(R*®PYZnCl,Sn),Se] im Kristall.

Die Verbindung weist zusatzlich zu den oben genannten Besonderheiten auch noch
interessante optische Eigenschaften auf. Um diese zu untersuchen, wurden UV-Vis- und
Photolumineszenz-Messungen durchgefiihrt. Als Referenz wurden [(R*®PYSn),Se], ZnCl, und
die eigens daflr synthetisierte, zuvor unbekannte Verbindung [Zn(CioH;N,CHO)CI;]
verwendet. Die UV-Vis-Spektren zeigen, dass die Absorption des sichtbaren Lichtes bei

[(R*PPYZNCl,Sn),Se] Uber das gesamte Spektrum schwacher ist als bei [(R*"®YSn),S¢], und
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dass das Einsetzen der Absorption um 80 nm zu niedrigeren Wellenlangen hin verschoben
ist. In den Untersuchungen mittels Photolumineszenzspektroskopie stellt sich heraus, dass
[(R*PPYSn),Se] bei optischer Anregung kein Licht emittiert, [Zn(CioH;N,CHO)Cl;] intensiv
Licht im Bereich von 450 nm bis 680 nm emittiert, wahrend die Emission bei
[(R*PPYZNnCl,Sn),Se] im  gleichen Bereich aber im Vergleich zu [Zn(CioH;N,CHO)CI;]
abgeschwacht stattfindet. Hieraus wird deutlich, dass die optischen Eigenschaften der

Verbindungen von der Wechselwirkung der organischen Substituenten mit ZnCl; herrthren.

Da hier die koordinative Anbindung eines Ubergangsmetallsalzes an einen
Organotetrelchalkogenidcluster gelungen ist, wurde auch der bereits bekannte Cluster [(R®
biPYSn),Sn,S10] mit der ausgedehnten BDHK-Topologie mit Ubergangsmetallkomplexen zur
Reaktion gebracht. Es war vermutet worden, dass durch die ausgedehnte Topologie
sterische Probleme bei der Anbindung von gréBeren Ubergangsmetallkomplexen
umgangen werden konnen. Die Umsetzung von [(R®PYSn),Sn,S;0] mit [Co(PPhs),Cl,] und
[Ru(dmso)aCl2] fuhrte jedoch zur Ausbildung der neuen Komplexe {Co[7-(N,N-Bipy)]Cl,}
und [Ru(dmso)P-(N,N-Bipy)Cl,]. In beiden bindet ein 6-(1-Hydrazonoethyl)-2,2"-bipyridin-
Molekldl tridentat an das Metallion neben zusatzlichen Liganden aus dem
Ausgangskomplex. Zur Ausbildung der neuen Komplexe verliert [Co(PPhs),Cl;] seine
Triphenylphosphan-Liganden, wahrend [Ru(dmso)sClz] drei der dmso-Liganden in die

Losung abgibt. Keine der beiden Verbindungen enthalt einen Zinnsulfidcluster.

Alle acht hier gezeigten Verbindungen wurden in Form von Einkristallen erhalten und ihre
Kristallstrukturen wurden rontgenographisch untersucht. Von Verbindung 1 und 2 wurden
'H-, BC- und '°Sn-NMR-Spektren gemessen. Massenspektren wurden von den

Verbindungen 1, 2, 4 und 5 aufgenommen.
Eigener Anteil

Die Synthesen der Verbindungen 1, 2, 3, 4, und 6 wurden von mir geplant und
durchgefihrt. Die erstmalige Synthese von Verbindung 5 gelang Clemens Trostim Rahmen
seiner Bachelorarbeit, die er unter meiner Anleitung durchfiihrte. Christian Ritter fihrte eine
Syntheseoptimierung fur Verbindung 2 durch. Die Synthesen von Verbindungen 7 und 8
wurden von £liza Leusmann selbstéandig geplant und durchgefihrt. Die rontgenographische
Untersuchung der Einkristalle der Verbindungen 1-6, sowie die Strukturlésungen

und -verfeinerungen wurden von mir durchgefiihrt. Die finale Verfeinerung und die Losung

57



der Fehlordnung von Verbindung 1 wurden durch Frank Tambornino realisiert. Die
Messung, Strukturldsung und -verfeinerung von Verbindung 7 und 8 erfolgte durch £/iza
Leusmann. *H- und C-NMR-Spektren wurden teilweise von mir selbst und zum Teil
zusammen mit den %Sn-NMR-Spektren von der zentralen Serviceabteilung fir NMR-
Spektroskopie unter der Leitung von Dr. Xiulan Xie durchgefihrt. Die Aufnahme der
massenspektrometrischen  Daten  erfolgte  durch  die  Serviceabteilung  fir
Massenspektrometrie unter der Leitung von Dr. Uwe Linne. Die Auswertung der NMR- und
massenspektrometrischen Daten oblag mir selbst. UV-Vis-Messungen an kristallinen
Festkdrpern wurden von mir selbst durchgefiihrt. Photolumineszenz-Messungen wurden in
Zusammenarbeit mit dem Arbeitskreis von Prof. Dr. Martin Koch durch Dr. Marina Gerhard
durchgefihrt. Dafiir habe ich die Proben in dazu gemeinsam entworfene Probenhalter in
der Argon-Schutzgasbox prapariert. Das Manuskript wurde in Zusammenarbeit mit Prof.

Dr. Stefanie Dehnen formuliert und von allen Co-Autoren gemeinsam be- und Uberarbeitet.
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An organotin sulfide cluster with chelating donor ligands
attached to its organic substituents was synthesized and
reacted with ZnCl, to trap the latter as molecular units and
cause a change to the compounds’ optical properties.
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We report the syntheses of two new organotin sulfide clusters with
heteroaromatic substituents. A phenanthroline-functionalized tin
sulfide cluster [(RP""Sn),S¢l (1; RP"®" = CMe,CH,C(Me)N—-NC(H)-
Ci12H;N;) and a bipyridyl-terminated cluster [(R*®PYSn),Sel (2;
R*PPY = CMe,CH,C(Me)N-NC(H)-4-C1oH;N,) were obtained from
reactions of the hydrazone-functionalized organotin sulfide cluster
[(RNSN)4Sel (RN = CMe,CH,C(Me)N-NH,) with 1,10-phenanthroline-
5-carboxaldehyde or 2,2’-bipyridine-4-carbaldehyde. 1 and 2 were
tested towards their capability of trapping metal ions by means of
the terminal chelating ligands. The reaction of 2 with ZnCl, afforded
the cluster compound [(R*PPYZnCl,Sn),4Se] (5), in which four ZnCl,
units are coordinated by the heteroaromatic organic groups. We
discuss the structures and demonstrate the effect of ZnCl, trapping
on optical absorption and luminescence properties.

Compounds combining inorganic and organic constituents
within a discrete molecular composition are well studied for
combinational structural and opto-electronic properties.’™ To
retain the original properties of the single components a core—
shell arrangement has proven to be a reasonable approach.®™
Functionalized organyl-substituted group 14 trihalides and
chalcogenide sources have shown to readily form cluster molecules
with an inorganic core and reactive organic substituents attached to
it, allowing further expansion with various complementarily
functionalized organic molecules.>'*™"

Group 14 chalcogenide compounds with the general com-
position [(R%Sn);E,Cl] or [(R%Sn),Eq] (R® = CMe,CH,C(Me)O;
E =S8, Se),"®® for instance, have shown reactivity towards hydrazone/
hydrazine derivatives, while corresponding hydrazine-terminated
clusters like [(RSn),Se] (A; R™ = CMe,CH,C(Me)NNH,; Fig. 1, left)"
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can be reacted with carbonyl compounds. This led to expansion
of the substituents with a variety of molecules, such as small
organic molecules in [(R™'Sn),Sn,S;0},"* (hetero)aromatic mole-
cules in [(REWONnegh),6n,S,,],%° or bridging molecules in
[Rl,5-naphm1ene4snlzszo].21

For a yet more finely tunable electronic situation, transition
metal atoms can be introduced into the organic shell. One
possible way for introduction is the reaction of the cluster
compounds with metal containing molecules like metallocene
derivatives.”>** Another way is the introduction of heteroaromatic
ligands which are capable of coordination of additional metal
ions. The latter was previously attempted with clusters that were
terminated by bipyridyl or bispyridyl substituents, respectively,
[(R*PPYSn),Sn,S;0** (B; R®PY = CMe,CH,C(Me)CN-NC(Me)-
6-C1oH,N,; Fig. 1, right) and [(R"®PYSn),Sn,S;,*> (R"PY =
CMe,CH,C(Me)N-NC(2-py),). However, so far reactions of these
clusters with transition metal compounds only led to formation
of entirely different compounds®! or to rearrangement of the
inner cluster core by incorporation of the transition metal ion.>®

Here we report the synthesis of a new phenanthroline-
substituted tin sulfide cluster and the synthesis of a bipyridyl-
functionalized tin sulfide cluster, both of which were prepared
from compound A. Notably, the attachment of the bipyridyl
group was realized in para position of the bipyridyl N atom,
hence differing from the attachment in ortho position, such as
found in B. Additionally, we investigated the subsequent reaction
of the new clusters with a transition metal compound as a model

Y oo TP
s

A% s
Rt = sk,

/ 2,
’XSn b e
\ — \._\\"\ i

o T\
Fig. 1 Structural diagrams of the starting compounds [(RNSn),Se] (A; RN =
CMe,CH,C(Me)NNH,, left)*® and [(R®PPYSn),Sn,S:0] (B; REPPY = CMe,-
CH,C(Me)CN-NC(Me)-6-CyoH7No, right).24
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Fig. 2 Molecular structure of compound 1 in two views perpendicular to each
other. Carbon atoms are drawn as wires, hydrogen atoms are omitted for clarity.
For thermal ellipsoid plots including the full labeling scheme, see the ESI.f

system for further investigations. The studies showed that the
nature of the substituent and its attachment mode largely affects
the suitability of the chelating ligand to act as such on top of the
tin sulfide clusters. This can be attributed to differences in the
steric demand, the substituent’s flexibility, and possibly also
minor differences in the bond energy between the inorganic core
and the organic groups.

The reaction of a solution of A with 1,10-phenanthroline-
5-carboxaldehyde yields crystals of [(R*"°"Sn),Se]-3.5CH,Cl,
(1-3.5CH,Cly; RPhen = CMe,CH,C(Me)N-NC(H)C,,H,N,; Fig. 2),
comprising a “double-decker”’-type tin sulfide cluster core and
four phenanthroline ligands attached to its former hydrazone
groups. Compound 1 crystallizes in the orthorhombic non-
centrosymmetric space group type Pna2, with 4 molecules in
the unit cell. The molecule consists of two four-membered rings
that are connected to each other via additional p-bridging
sulfide ligands. These rings are almost planar, with a deviation
of 0.156(98)° from co-planarity; they are slightly tilted against
each other about 11.546(37)°. Organic ligands attached to the
same Sn,S, ring point away from the core in opposite directions.
On each side, the two substituents are almost parallel to each
other, with an intramolecular distance of 3.591(1)-3.867(1) A
between the aromatic ring centroids, indicative of n-m-inter-
actions. Organic groups at neighboring molecules are also aligned
parallel and exhibit a slightly increased intermolecular distance of
3.989(1)-4.041(1) A from the ligand ring centroids, again suggesting
n-stacking interactions. Although expanded hetero-aromatic groups
are attached to the inorganic core, no elongation of the Sn-S bonds
are observed within the crystal structure. The Sn-S bond lengths in
1 (2.381(2)-2.499(6) A), are similar to those found in compound A
(2.390(8)-2.514(18) A).

A similar reaction of a solution of A with 2,2’-bipyridine-4-
carbaldehyde yields [(R*"'PSn),Ss]-H,O (2-H,0; R*'PY = CMe,-
CH,C(Me)CN-NC(H)-4-C;oH,N,; Fig. 3), with the crystal water

4770 | Chem. Commun., 2020, 56, 4769-4772

Fig. 3 Molecular structure of compound 2 in two views perpendicular to
each other. Carbon atoms are drawn as wires, hydrogen atoms are omitted
for clarity. For thermal ellipsoid plots including the full labeling scheme,
see the ESL.{

originating from the condensation reaction of the hydrazone
group in A with the aldehyde. Compound 2 crystallizes in the
monoclinic space group type P2/c with two molecules per unit
cell. It shows basically the same molecular motif as compound
1, however, the two four-membered Sn,S, rings deviate more
from co-planarity (by 1.178(30)°), and the tilt angle is larger, too
(21.833(15)°). Again, the substituents attached to the same ring
point in opposite directions away from the core, but in this case
the substituents on the same side are not aligned in a parallel
fashion. Obviously, the n-interaction tendency is lower in this
case, and the single bond between the hetero-aromatic rings
within the substituent allows free rotation of the rearmost
pyridine ring, in contrast to the much more rigid arrangement
of the organic shell in 1. The attachment of expanded hetero-
aromatic substituents to the inorganic core causes no elongation
of the Sn-S bonds within the crystal structure. The Sn-S bond
lengths in 2 range from 2.386(3)-2.501(6) A, which is close to
those found in compound A (2.390(8)-2.514(18) A). The lack of
any notable influence of the ligand extension on the Sn-S bonds
in the cluster cores of 1 and 2 with regard to the Sn-S bonds in A
and B is due to the modification of the outer periphery of the
cluster only.

As a by-product of the reaction, colorless blocks of the yet
unknown dimer, 1,2-bis(2,2’-bipyridin-4-ylmethylene)-hydrazine
(3) forms from excess 4-hydrazonomethyl-2,2’-bipyridine and
the 2,2'-bipyridine-4-carbaldehyde (for the crystal structure of 3,
see the ESIt). The “double-decker’-like topology of the starting
material is preserved in the structures of the products, which is
in contrast to previous observations. During the reaction of A
with other hetero-aromatic substituents (e.g. (E)-6-(1-hydrazono-
ethyl)-2,2"-bipyridine) the inorganic core rearranged to form the
more extended SngS;o unit (e.g., in B). The latter topology is
well known for tin sulfide clusters with large organic groups
attached to them.*® The enlargement of the inorganic core

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2020
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allows for the organic substituents to arrange with less spatial
hindrance, which is advantageous for further reactions at the
outer organic shell. However, in case of 1,10-phenanthroline,
and when changing from an ortho- to a para-bipyridyl substituent,
no such rearrangement is observed. Most probably the substituents
can rotate away from the cluster core more easily, which reduces the
steric hindrance.

For exploring the capability of trapping metal ions by means
of the terminal chelating ligands of compounds 1 and 2, both
were reacted with ZnCl,. Reactions of 1 with ZnCl,, however,
have proven unsuccessful. To check whether the ligand itself is
compatible with the transition metal salt, 1,10-phenanthroline-
5-carboxaldehyde was reacted with ZnCl,, which led to the
formation of [Zn(C;,H,N,CHO)Cl,], (4; for the crystal structure
of 4, see the ESIf). The resulting molecule is a dinuclear
complex, with the Zn atoms coordinated by a bidentate phenan-
throline ligand and three Cl atoms each. Two of the Cl atoms are
in p-bridging positions between the two Zn atoms, resulting in a
four membered ring in the center of the dimer. This way, the Zn
atom is penta-coordinated, and the ligands form a distorted
square-pyramidal coordination sphere around it. Reactions of 2
with ZnCl, yielded a pale yellow solution and an almost colorless,
amorphous precipitate that is insoluble in all applied solvents
and could thus not be re-crystallized. However, crystallization
succeeded by using a diluted reaction solution and applying
vapor diffusion techniques. The thus-obtained very thin platelets
were of low quality and prone to twinning. While it was possible
to perform single-crystal diffraction and elucidation of the crystal
structure, the refinement converged with moderate agreement
factors. Still, this proves successful trapping of the metal salt at
the bipyridyl ligands attached to the tin sulfide cluster. The
cluster compound [(R*"PZnCl,Sn),Se] (5) crystallizes in the
non-centrosymmetric tetragonal space group type P4,2:2. As
shown in Fig. 4, the basic structure of compound 2 is preserved,

Fig. 4 Molecular structure of compound 5 in two views perpendicular to
each other. Carbon atoms are drawn as wires, hydrogen atoms are omitted
for clarity. For thermal ellipsoid plots including the full labeling scheme,
see the ESL.}

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2020
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the bipyridyl ligands just change their orientation towards the
inorganic core to a more parallel orientation of the organic
groups. Each bipyridyl ligand coordinates to one metal atom in
a chelating manner. As the chlorine atoms attached to the Zn
atoms are retained, the latter obtain a near tetrahedral coordi-
nation sphere. Although the low crystal quality does not allow
for a detailed discussion of structural parameters, we note that
the Zn-N distances (1.996(3)-2.037(9) A) are within the range of
known heteroaromatic ligand-to-Zn distances, like 2.021(9)-
2.092(9) A in (2,2"-bipyridine)-dichloro-zinc(ir)>’° and similar
compounds. The Zn-Cl distances of 2.142(7)-2.213(2) A are also
in range of known Zn-Cl bond lengths.*'~*?

Upon the successful trapping of a transition metal atom at
the organic moiety of the tin sulfide cluster, we aimed at examining
its influence on the overall optical properties. UV-visible spectra
of compounds 2 and 5 are shown in Fig. 5. The spectrum of
compound 2 shows an onset of absorption around 2.3 eV
(540 nm), which increases with energy to reach a plateau at
5.2 eV (240 nm). Compound 5 absorbs light with energies higher
than 2.7 eV (below 460 nm). By trapping of the ZnCl, unit, the
absorption of the overall compound is shifted to higher energies
(smaller wavelengths) by 0.38 eV (80 nm). The absorption
spectrum of bulk ZnCl, is shown in Fig. 5 for comparison.
Corresponding photoluminescence (PL) spectra were recorded
upon excitation with a 440 nm laser (Fig. 6). Compound 2 shows
no significant emission under these conditions, whereas com-
pound 5 emits light between 450 and 680 nm (2.8-1.8 eV). In
order to compare the influence of the tin sulfide cluster core on
the emission spectra, the organic ligand itself was reacted with
ZnCl, to form a corresponding complex. Single crystals of
[Zn(C,0H,N,CHO)CL,] (6) (for the crystal structure of 6, see the ESIt)
were also examined regarding their PL properties. An emission is
observed in the range from 450 to 680 nm (2.8-1.8 eV), with its
maximum at 528 nm.

We conclude that the emission properties result mainly
from the interaction of the transition metal ion with the
chelating ligand. The tin sulfide cluster core mainly affects
the intensity of the emitted light, which is lower for the cluster
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Fig. 5 UV-Vis spectra of compounds 2, 5, and ZnCl,, recorded on solid
samples under argon atmosphere.
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Fig. 6 Photoluminescence spectra of compounds 2, 5, and 6 (Leycitation =
440 nm). For compound 2, the excitation power was 20 mW and a colored
glass filter (GG495) was used to suppress the excitation laser. Compounds
5 and 6 on the other hand were illuminated with only 0.5 mW and no filter
was used.

compound 5 as compared with the simple coordination compound
6, while the emitted PL spectrum remains unchanged. The tendency
of reduced PL intensity in the cluster compound could be due to
reduced oscillator strength of the optical transition, enhanced
formation of defects acting as non-radiative recombination centers,
or a combination of both.

Compound B, with another cluster core size, was also reacted
with transition metal compounds. However, the only crystalline
products obtained from these reactions were [Co{n’*-(N,N-bipy)}Cl,]
(7) and [Ru(dmso)n>*-(N,N-bipy)Cl,]-tol (8-tol), none of which contain
tin sulfide cluster moieties anymore (see ESIt). Compounds 7 and 8
are mere coordination compounds of the hetero-aromatic donor
ligand and the metal ion precursor, similar to compounds 4 and 6,
which were accessed without the use of a pre-formed cluster unit.
Hence, metal ions preferably provoke cluster decomposition.

By using ZnCl,, we achieved the first successful trapping of metal
ions by chelating ligands of semiconductor-based clusters — with no
changes of the structures, but impact on the optical properties.
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1. Experimental details

a. General remarks

All synthesis steps were carried out under argon atmosphere with exclusion of air and moisture. All
solvents were purified and dried prior to use. [(R'Sn)iSe¢] (A) (R' = CMe,CH,CMeN-NH,) and
[(RE?PYSNn)4Sn,S10] (B) (REPPY= CMe,CH,C(Me)N-NC(Me)-0-C1oHsN;) were synthesized according to
procedures reported in the literature. ™ Further chemicals were purchased from Sigma-Aldrich and
used as received. 'H NMR spectra were recorded with a Bruker AVII 300 spectrometer at 300K. H, 13C,
and 1°Sn NMR spectra were recorded with a Bruker AVIII 500 spectrometer. ESI mass spectra were
recorded with a Finnigan LTQ-FT Ultra mass spectrometer (Thermo Fischer Scientific). All samples were
handled under argon and dissolved in dry solvents, Hamilton syringes (250 pL) were used for sample
injection via syringe pump infusion. Overview Spectra are shown as well as high resolution spectra of
the molecular signals with calculated isotopic patterns of the associated molecular ion.

b. Syntheses and analyses
Synthesis of [(R*¢"Sn)4S6] (1) (R”"*" = CMe,CH,C(Me)N-NC(H)C12H7N,)

[(R¥Sn)4Se] (A) [RM = CMe,CH,CMeN-NH,] (100 mg, 0.089 mmol) was dissolved in 10 mL DCM and a
solution of 1,10-phenanthroline-5-carboxaldehyde!? (115 mg, 0.535 mmol) in 10 mL DCM was added.
The pale yellow mixture was stirred for 48 h at room temperature. Layering of the solution with
n-hexane (1:1.25) yielded pale yellow crystals of 1. 'H NMR (300 MHz, CD,Cl, 25 °C): 6 = 10.38 (s, 1 H,
C(N)H), 9.67 (dd, J = 8.5, 1.7 Hz, 1H), 9.26 (dd, J = 4.4, 1.8 Hz, 1H), 9.18 (dd, J = 4.3, 1.7 Hz, 1H), 8.42
(dd, J=8.1, 1.7 Hz, 1H), 8.36 (s, 1H), 7.73 (ddd, J = 8.0, 4.3, 2.4 Hz, 2H), 2.74(s, 2H, CH,), 1.89 (s, 3H,
CHs, CMe), 1.28 (s, 6 H, CHs, Me;) ppm. *C NMR (75 MHz, CD,Cl,, 25 °C): 6 = 193.2, 153.7, 151.3, 140.3,
137.9,134.9,134.1,132.9,131.0, 127.5, 126.3, 126.1, 124.6, 124.2, 123.6, 123.2, 27.1, 26.9, 19.4 ppm.
1156n NMR (187 MHz, CD,Cly, 25 °C): & = -44 ppm. HRMS (ESI*): m/z calc.: 1881.0940 [M+H]* found:
1881.0953.
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Figure S1: *H NMR spectrum of 1 in CD,Cl,. The magnified section shows the aromatic region with
visible coupling pattern, signals with low intensity arise from non-reacted starting material.
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Figure S5: HR-ESI" mass spectrum and calculated isotopic pattern for fragment a with the sum
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Synthesis of [(RP*"'Sn),S6](2) (RP*?’= CMe,CH,C(Me)N-NC(H)-p-C1oHN,)

[(R'SN)4Se] (A) [R' = CMe,CH,CMeN-NH,] (555 mg, 0.496 mmol) was dissolved in 120 mL DCM and a
solution of [2,2"-bipyridine]-4-carbaldehyde!® (394 mg, 2.139 mmol) in 10 mL DCM was added. The
mixture was stirred for 48 h at room temperature. Layering of the solution with n-hexane (1:1) yielded
pale yellow crystals of 2. The Yield was determined from 5 mL aliquots of the whole reaction. Yield:
0.029 g (85 %, 0.0162 mmol; calculated on basis of A). Elemental analysis: found (calc.): C42.56 (45.76),
H 5.01 (4.29), N 10.09 (12.56), S 8.24 % (10.78 %). *H NMR (300 MHz, CD,Cl,, 25 °C): 6 = 9.28 (s, 1 H,
C(N)H), 8.67(s,1H), 8.64 (ddd, J = 4.7, 1.6, 0.8 Hz, 1H), 8.19 (d, / = 4.8 Hz, 1H), 8.10 (d, J = 8.0 Hz, 1H),
7.73 (td, J = 7.7, 1.8 Hz, 1H), 7.45 (dd, J = 5.0, 1.5 Hz, 1H), 7.3 (ddd, J = 7.5, 4.8, 1.1 Hz, 1H), 2.73 (s, ¥
1195n= 69 Hz, 2H, CH,), 2.20 (s, 3H, CHs, CMe), 1.42 (s, 3Ji.1105,= 67 Hz, 6 H, CH3, Me,) ppm. 3C NMR ( 75
MHz, CD,Cl,, 25°C) 6 = 20.4, 26.6, 38.5, 51.6, 121.5, 124.1, 124.2, 137.0, 142.5, 149.6, 150.0, 153.2,
156.3, 156.7, 159.4, 161.9 ppm. 1%n NMR (187 MHz, CD,Cl,, 25 °C): & = 43 ppm. HRMS (ESI*): m/z
calc.: 1785.0937 [M+H]* found: 1785.0973.
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Figure S8: 'H NMR spectrum of 2 in CD,Cl,.
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Figure $12: HR-ESI* mass spectra and calculated spectra of fragments detected in product solution of
2. The four shown species originate from the known rearrangement of tinsulfide clusters in mass
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Synthesis of [Zn(C12H;N,CHO)Cl,]» (4)

To a solution of 1,10-phenanthroline-5-carboxaldehyde (71 mg, 0.34 mmol) in 25 mL DCM, a
suspension of solid ZnCl; (46 mg, 0.33 mmol) in 5 mL DCM was added and the mixture stirred overnight.
After filtration, the solution is layered with n-pentane and after several days’ crystalline colorless bars
of 4 can be found.
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Figure S14: HR-ESI" mass spectrum and calculated isotopic pattern for fragment a with the sum formula
[C13HgN,0-ZnCl-CHs0OH]*.
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Figure S17: HR-ESI* mass spectrum and calculated isotopic pattern for fragment d with the sum
formula [C13H3N20-H]+.

Synthesis of [(RP?*YZnCl,Sn)S6](5) (RP**= CMe,CH,C(Me)N-NC(H)-p-C1oH7N)

2 (50 mg, 0.028 mmol) was dissolved in 15 mL DCM. A suspension of solid ZnCl, (25 mg, 0.188 mmol)
in 5 mL DCM was added to the solution. The solid dissolved throughout reaction and pale yellow
crystals of 5 were formed after several weeks. The solubility of the product is insufficient for NMR
measurements, but allows ESI*-measurement. HRMS (ESI*): m/z calc.: 2158.7088 [M-ZnCl5]* found:
2158.7187.

The overview (Fig. $S18) shows the mass spectrum after reaction of compound 2 with ZnCl,. As the
molecular compound has to be charged for a measurement, a chlorine atom is detached during
ionization process. Three molecular Signals can be assigned to compound 5. The molecule with the
sum formula (RP??’Sn)sSe with one attached ZnCl* unit (c, m/z= 1484.98) is found as well as the
molecule with a ZnCl, and a ZnCI* unit (b, m/z=2020.85) attached to it. And the highest molecule to be
detected has two ZnCl, units and a ZnCl* unit (a, m/z=2156.71) attached to it. During the ionization
process the DD-like topology molecules with the core composition [SnsSg] can undergo a
rearrangement to the charged DHC topology with the core composition [Sn3S.]. These rearrangement
products can be seen in this spectrum as the DHC-core with three (d), two (e) and one (f) bipyridine
units attached to it.
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Figure S18: Overview ESI* mass spectrum of a product solution of 5.
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Figure S24: HR-ESI" mass spectrum and calculated isotopic pattern for fragment f with the sum formula
[(:29H45N3545I'13]+ .

Synthesis of C;0H;N>CHOZNnCI, (6)

To a solution of 2,2"bipyridine-4-carbaldehyde (30 mg, 0.162 mmol) in 3 mL DCM solid ZnCl, (56 mg,
0.41 mmol) was added and stirred for 2 days. The resulting solution was filtered and layered with
n-hexane. Colorless crystals of 6 form within few days.

Synthesis of {Co[n3-(N,N- Bipy)]Cl;} (7)

A solution of B (20.6 mg, 0.009 mmol) in 6 mL DCM was layered with a solution of [Co(PPhs),Cl;]
(148.8 mg, 0.074 mmol) in 12 mL THF. Green Crystals of 7 form within few days.

Synthesis of [Ru(dmso)n>-(N,N-Bipy)Cl,] (8)

[Ru(dmso)4Cl3] (52.4 mg, 0.01 mmol) was dissolved in 4 mL DCM, added to a solution of B (90.4 mg
0.041mmol) in 4 mL DCM and stirred at room temperature for 16 h. After filtration and layering with
toluene crystals of 3 can be isolated.



2. Single crystal X-ray diffraction measurement and crystallographic
details

a. General remarks

X-ray crystal structures of compound 1 to 6 were measured using a STOE StadiVari diffractometer
applying a Cu-Ka X-ray radiation source (A=1.54186). Single-crystal X-ray analysis of compound 7 and
8 were performed on a STOE IPDS 2T diffractometer applying a Mo-Ka X-ray source (A= 0.71073 A). All
measurements were carried out at 100 K. Reflection Data were processed with X-Area 1. The
structures were solved by intrinsic Phase methods in SHELXT™ and refined by full-matrix-least-squares
refinement against F? in SHELXL ® using the Olex2 ") user interface. Non-carbon atoms in all structures
are shown with thermal ellipsoids at 50% probability. Carbon atoms are drawn as wires, hydrogen
atoms are omitted for clarity. Table S1 to S4 summarize data collection and refinement details.

Crystallographic data and refinement details

Table S1 Crystallographic data and refinement results of compound 1 and 2.

compound 1 2

Empirical formula C79.5Hsg3 ClN16SeSna CosH77N160S6SN4
Formula weight /g mol? 2177.88 1801.57
Crystal color, shape light yellow, block light yellow, plate
Crystal system orthorhombic monoclinic
Space group Pna2, P2/c

a /A 25.9881(11) 15.6802(3)

b /A 22.3278(7) 20.3433(3)
c/A 15.5336(5) 12.4505(2)
al 90 90

8/° 90 109.1940(10)
v/ 90 90

Vv /A3 9013.5(6) 3750.77(11)

z 4 2

Pealc /g-cm™ 1.605 1.595

u(Cu Ky) / mm™ 12.331 12.448
Absorption correction type  spherical spherical

Min. / max. transmission 0.0099/0.0419 0.0970/0.8062
26 range/° 6.802-129.992 5.96-140.11
Reflections measured 138809 37792

R(int) 0.0726 0.0463
Independent reflections 15178 7353
Parameters 1094 497

Restraints 25 1

R1/wR2 (I > 20(/))
R1/wR?2 (all data)
GoofF (all data)

0.0534/0.1306
0.0696/0.1366
0.910

0.0341/0.0850
0.0431/0.0885
0.986

Max. peak/hole /e~-A~3 1.56/-0.57 0.802/-0.902
Flack Parameter 0.038(4)
CCDC number 1989633 1989631



Table S2 Crystallographic data and refinement results of compound 3 and 4.

compound 3 4

Empirical formula Ca2H16N6 C26H16ClaN4O2Zn;
Formula weight /g mol™? 364.41 688.97

Crystal color, shape Colorless, block Colorless, needle
Crystal system monoclinic monoclinic
Space group P21/n C2/c

a/A 7.9437(5) 19.5229(5)

b /A 10.9876(5) 18.0694(3)
c/A 10.2274(5) 8.8084(2)

al/° 90 90

8/ 90.435(4) 102.320(2)
v/ 90 90

v /A 892.64(8) 3035.76(12)

z 2 4

Pealc /8-cmM™3 1.356 1.507

U(Cu Kg) / mm™? 0.678 5.427
Absorption correction type  spherical spherical

Min. / max. transmission 0.893/0.935 0.497/0.812
260 range/° 11.822-142.134 9.274-144.672
Reflections measured 14268 27673

R(int) 0.0375 0.0502
Independent reflections 1725 2983
Parameters 127 172

Restraints 0 0

R1/wR2 (I > 20(/)) 0.0320/0.0750 0.0309/0.0768
R1/wR2 (all data) 0.0510/0.0788 0.0375/0.0784
GooF (all data) 0.939 0.902

Max. peak/hole /e™A= 0.18/-0.14 0.28/-0.58
CCDC number 1989628 1989630



Table S3 Crystallographic data and refinement results of compound 5 and 6.

compound 5 6

Empirical formula CesH76ClsN16S6SNaZng C11HsCl;N,0Zn
Formula weight /g mol? 2329.64 320.46

Crystal color, shape Light yellow, plate colorless, plate
Crystal system Tetragonal triclinic

Space group P4,212 P1

a /A 23.7332(11) 8.2052(6)

b /A 23.7332(11) 8.6043(5)
c/A 11.4025(7) 9.7408(6)

al 90 98.959(5)

8/ 90 97.490(6)

v/ 90 115.238(5)

Vv /A3 6422.6(7) 599.38(7)

Z 2 2

Pealc /g-cmM™3 1.205 1.776

U(Cu Ko) / mm™ 9.598 6.812
Absorption correction type  spherical spherical

Min. / max. transmission 0.0001/0.0136 0.0219/0.3306
20 range/° 8.604-84.848 9.422-134.99
Reflections measured 25938 10770

R(int) 0.0686 0.1034
Independent reflections 2233 2150
Parameters 218 154
Restraints 132 0

R1/wR2 (I > 20(/))
R1/wR?2 (all data)
GoofF (all data)

Max. peak/hole /™A=
Flack parameter

CCDC number

0.0868/0.2081
0.1108/0.2328
0.947
0.59/-0.39
0.06(4)
1989635

0.0487/0.1049
0.0883/0.1115
0.763
0.55/-0.35

1989629



Table S4 Crystallographic data and refinement results of compound 7 and 8.

compound 7 8

Empirical formula C12H12Cl,CoNg C35H44ClaNsO;RU;S;
Formula weight /g mol? 342.09 1016.84
Crystal color, shape Dark green, block Brown block
Crystal system monoclinic triclinic

Space group P2/c P1

a/A 10.6519(10) 8.2648(10)

b /A 8.1804(6) 10.0946(9)
c/A 15.5453(15) 12.9476(16)
a/ 90 104.143(9)
8/ 97.892(8) 101.316(10)
v/ 90 100.545(9)

v /A 1341.7(2) 996.4(2)

z 4 1

Pealc /8-cmM™3 1.693 1.695

u(Mo Kq) / mm™ 1.666 1.175
Absorption correction type  numerical numerical
Min. / max. transmission 0.1046/0.1275 0.813, 0.934
26 range/° 3.860-53.834 4.614 - 51.222°
Reflections measured 9641 7900

R(int) 0.0490 0.0350
Independent reflections 2841 3682
Parameters 174 248

Restraints 0 0

R1/wR2 (I > 20(/)) 0.0461/0.1050 0.0295/0.0763
R1/wR2 (all data) 0.0805/0.1124 0.0347/0.0785
GooF (all data) 0.786 1.050

Max. peak/hole /e™A= 0.80/-0.42 1.13/-0.40
CCDC number 1989632 1989634



b. Supplementary crystal structure figures
Molecular structure and packing diagram of compound 1

Figure S25: Molecular structure of compound 1 in side view, shown without the inorganic part of the
minor disordered domains. Thermal ellipsoids are shown at 50% probability, carbon atoms drawn as
wires and hydrogen atoms omitted for clarity. The cocrystallised 3.5 molecules of CH,Cl, also omitted.

Figure S26: Molecular structure of compound 1 in top view shown without the inorganic part of the
minor disordered domains. Thermal ellipsoids are shown at 50% probability, carbon atoms drawn as
wires and hydrogen atoms omitted for clarity. The cocrystallised 3.5 molecules of CH,Cl, also omitted.
The shortest centroid distance of the organic ligands is highlighted.



Figure S27: Molecular structure of compound 1 in top view, shown with the inorganic part of the minor
disordered domains. The crystal structure exhibits three domains with refined occupancies of 90.82%,
6.5% and 2.68%, respectively. During the refinement of the major domain, we found thermal
displacement parameters of C19, C27, C46 and C76 to be unusually elongated. Isotropic refinement
revealed electron densities in close proximity which were attributed to Sn ions of domains 2 (Sn1A,
Sn2A) and 3 (Sn3B, Sn4B). Subsequently, sulfur atoms of the minor domains were located from
difference fourier maps. The disorder affects the whole molecule, but as the minor parts sum up to an
occupancy of 9.18% the lighter atoms cannot be found and refined. The disordered molecules are
shifted along the b axis by 4.45-4.54 A and in the ab-plane by 1.96-1.97 A (See Figure $28) Thermal
ellipsoids are shown at 50% probability, carbon and nitrogen atoms drawn as wires and hydrogen
atoms omitted for clarity. The co-crystallised 3.5 molecules of CH,Cl, also omitted.
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Figure $28: Molecular structure of compound 1 in side view, shown with the inorganic part of the
minor disordered domains. The crystal structure comprises three domains, with the main part having
an occupancy of 90.82%, the second part an occupancy of 6.5% and the third part with an occupancy
of 2.68%. The disorder affects the whole molecule, but as the minor parts sum up to an occupancy of
9.18% the lighter atoms cannot be found and refined. The disordered molecules are shifted along the
ab plane by 1.96-1.97 A, which corresponds to half the height of the molecule. Thermal ellipsoids are
shown at 50% probability, carbon and nitrogen atoms drawn as wires and hydrogen atoms omitted for
clarity. The cocrystallised 3.5 molecules of CH,Cl; also omitted.



Figure S29: Asymetric unit in the crystal structure of compound 1, disorderd inorganic part and
cocrystallised CH,Cl, molecules displayed. Not fully occupied positions are shown semi transparent.
Thermal ellipsoids are shown at 50% probability.

Figure S30: Packing of molecules of compound 1 in the unit cell with view along [001] shown without
the inorganic part of the minor disordered domains. Thermal ellipsoids are shown at 50% probability,
carbon atoms drawn as wires and hydrogen atoms omitted for clarity.



Molecular structure and packing diagram of compound 2

Figure S31: Molecular structure of compound 2 in side view shown without the disorder in the organic
chain connecting the bypiridin ligand to the tinsulfide-core. Thermal ellipsoids are shown at 50%
probability, carbon atoms drawn as wires and hydrogen atoms omitted. The cocrystallised water
molecule is also omitted.

x__?—'\

Figure S32: Molecular structure of compound 2 in top view shown without the disorder in the organic
chain connecting the bypiridin ligand to the tinsulfide-core. Thermal ellipsoids are shown at 50%
probability, carbon atoms drawn as wires and hydrogen atoms omitted. The cocrystallised water
molecule is also omitted.

n



Figure S33: Asymetric unit in the crystal structure of compound 2, disorderd organic part and
cocrystallised water molecule displayed. Thermal ellipsoids are shown at 50% probability.

b
A

Figure S34: Packing of molecules of compound 2 in the unit cell with view along [100]. Thermal
ellipsoids are shown at 50% probability, carbon atoms drawn as wires and hydrogen atoms omitted
for clarity.



Molecular structure and packing diagram of compound 3

cz

Figure S36: Packing of molecules of compound 3 in the unit cell with view along [001]. Thermal
ellipsoids are shown at 50% probability, hydrogen atoms omitted for clarity.



Figure S37: Packing of molecules of compound 3 in the unit cell with view along [100]. Thermal
ellipsoids are shown at 50% probability, hydrogen atoms omitted for clarity.

Molecular structure and packing diagram of compound 4

Figure S38: Molecular structure of compound 4. Thermal ellipsoids are shown at 50% probability,
carbon atoms drawn as wires and hydrogen atoms omitted.



Figure S39: Packing of molecules of compound 4 in the unit cell with view along [001]. Thermal
ellipsoids are shown at 50% probability, carbon atoms drawn as wires and hydrogen atoms omitted
for clarity.

Figure S40: Packing of molecules of compound 4 in the unit cell. Thermal ellipsoids are shown at 50%
probability, carbon atoms drawn as wires and hydrogen atoms omitted for clarity.



Molecular structure and packing diagram of compound 5

Figure S41: Molecular structure of compound 5 in top view. Thermal ellipsoids are shown at 50%
probability, carbon atoms drawn as wires and hydrogen atoms omitted for clarity.

Figure S42: Molecular structure of compound 5 in side view. Thermal ellipsoids are shown at 50%
probability, carbon atoms drawn as wires and hydrogen atoms omitted for clarity.

Figure S43: Asymetric unit in the crystal structure of compound 5. Thermal ellipsoids are shown at 50%
probability.
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Figure S44: Packing of molecules of compound 5 in the unit cell with view along [001]. Thermal
ellipsoids are shown at 50% probability, carbon atoms drawn as wires and hydrogen atoms omitted
for clarity.

Molecular structure and packing diagram of compound 6

Figure S45: Molecular structure of compound 6. Thermal ellipsoids are shown at 50% probability.



Figure S46: Packing of molecules of compound 6 in the unit cell with view along [100]. Thermal
ellipsoids are shown at 50% probability, hydrogen bridging shown in light blue.

Figure S47: Packing of molecules of compound 6 in the unit cell with view along [010]. Thermal
ellipsoids are shown at 50% probability, hydrogen bridging shown in light blue.



Molecular structure and packing diagram of compound 7

Figure S48: Molecular structure of compound 7 with thermal ellipsoids are shown at 50% probability,
hydrogen atoms only shown at functional hydrazone group, other hydrogen atoms omitted for clarity.

Figure S49: Packing of molecules of compound 7 in the unit cell with view along [100]. Thermal
ellipsoids are shown at 50% probability, carbon atoms drawn as wires and hydrogen atoms omitted
for clarity.



Figure S50: Packing of Molecules of compound 7 in the unit cell with view along [001]. Thermal
ellipsoids are shown at 50% probability, carbon atoms drawn as wires and hydrogen atoms omitted

for clarity.

Molecular structure and packing diagram of compound 8

C3 ¢4 Cl2

Figure S51: Molecular structure of compound 8 with thermal ellipsoids are shown at 50% probability.
Hydrogen atoms only shown at functional hydrazone group, other hydrogen atoms omitted for clarity.
The disordered toluene molecule is displayed with a semi-transparent part.



Figure S52: Hydrogen bonds between chlorine atoms and Hydrogen atoms connected to the functional
hydrazone group or the solvent molecule in solid state of compound 8. Thermal ellipsoids are shown
at 50% probability. Hydrogen atoms only shown at hydrogen bond positions for clarity.

Figure S53: Packing of molecules of compound 8 in the unit cell with view along [010]. Thermal
ellipsoids are shown at 50% probability. Hydrogen atoms omitted for clarity.



3. Overview of the compounds involved in this study
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Figure S54: Schematic drawings of (a) compound 1, (b) compound 2, (c) the reaction pathway leading
from A to the formation of compound 2 and finally 5, thereby indicating all reactants and also the by-
product 3, (d) compound 4 resulting from a reaction of compound 1 with ZnCl,. Further structural
diagrams to be found along with the mass spectra shown above.
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3.3 “Pyrene-Terminated Tin Sulfide Clusters: Optical Properties and

Deposition on a Metal Surface”

Eugenie Geringer, Marina Gerhard, Claudio K. Krug, J. Michael Gottfried, Stefanie Dehnen,
Chem. Eur. J, 2021, 27, 2734-2741.

Abstract

Herein, we present the synthesis of two pyrenefunctionalized clusters, [(R?’Sn),Se]-2CH,Cl;
(4) and [(R?”"Sn),Sn,S10]-NCHLCl, (n = 4, 5a; n = 2, 5b; R? = CMe,CH,C(Me)N-NC(H)CiHo),
both of which form in reactions of the organotin sulfide cluster [(R"Sn),Se¢] (C; RV =
CMe,CH,C(Me)N-NH,) with the well-known fluorescent dye 1-pyrenecarboxaldehyde (B). In
contrast, reactions using an organotin sulfide cluster with another core structure,
[(R¥Sn)3S4Cl] (A), leads to formation of small molecular fragments, [(R?Cl,Sn),S] (1), (pyren-
1-ylmethylene)hydrazine (2), and 1,2-bis(pyren-1-ylmethylene)hydrazine (3). Besides
synthesis and structures of the new compounds, we report the influence of the inorganic
core on the optical properties of the dye, which was analyzed exemplarily for compound
5a via absorption and fluorescence spectroscopy. This cluster was also used for exploring
the potential of such non-volatile clusters for deposition on a metal surface under vacuum

conditions.
Zusammenfassung

In dieser Veroffentlichung wird die Anbindung polycyclischer aromatischer Molekile als
Substituenten an Organozinnsulfidcluster und die daraus resultierenden Lumineszenz-
Eigenschaften vorgestellt. Diese Verbindungen sollen auch in der Lage sein, Uber den
ausgedehnten organischen Substituenten und seine delokalisierten Elektronen mit einer
metallischen, leitenden- oder halbleitenden Oberflache zu interagieren. Zu diesem Zweck
wurden die Verbindungen [(R"Sn);S4Cl] und [(R¥Sn),Se] mit 1-Pyrencarbaldehyd umgesetzt.
Alle Produkte wurden zur Strukturaufklarung kristallisiert und roéntgenographisch
vermessen. Um auch Einblick in die in Losung vorliegenden Spezies zu erhalten, wurden
NMR-spektroskopische und massenspektrometrische Messungen durchgefihrt. Die
optischen Eigenschaften der kristallinen Produkte wurden mittels UV-Vis-Spektroskopie an

festen Proben und Photolumineszenz-Messungen am Einkristall charakterisiert. Stark
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verdinnte Losungen wurden in einem neu entwickelten Verfahren auf einkristalline
Oberflachen aufgebracht um dort eine Sub- oder Monolage von Molekilen zu generieren.
Die chemische Zusammensetzung der so erhaltenen Oberflaichen wurde mittels
Rontgenphotoelektronenspektroskopie  (XPS)  bestimmt,  wahrend  Rastertunnel-

spektroskopie-Messungen (STM) dazu verwendet wurden, ihre Topologie zu untersuchen.

Aus der Reaktion von [(RVSn);S,Cl] mit 1-Pyrencarbaldehyd konnten drei neue
Verbindungen kristallin isoliert werden. Bei diesen Verbindungen handelt es sich um kleine
Molekile, welche keinen intakten Zinnsulfidcluster mehr enthalten. Bei einer Reaktionszeit
von 3 Tagen werden Kristalle von Hydrazon-funktionalisiertem Pyren und Kristalle eines
Clusterfragmentes erhalten. Das Fragment besteht aus zwei (Pyren-CHNNC(Me)CH,CMe,)-
funktionalisierten Zinnatomen, welche Uber ein Schwefelatom miteinander verbunden sind
und jeweils noch zwei Chlorid-Liganden tragen. Diese Molekdle sprechen eindeutig fiir eine
Zersetzung des Ausgangsmolekils, wahrend der Reaktion des Carbaldehyds mit der
Hydrazon-Gruppe. Pyren-1-ylmethylen-hydrazin kann in dieser Reaktion die neue
funktionelle Gruppe nur aus dem eingesetzten Cluster erhalten haben, da kein Hydrazin
zur Reaktion zugegeben wurde. Das gebildete Fragment kann in Losung ionisch vorliegen
und wirde bei Abwesenheit von kleinen Anionen durch Reaktion mit einem weiteren
Cluster-Molekul zur Bildung groBerer organisch funktionalisierter Cluster fihren. Da die
Ausgangsverbindung ionisch ist, liegen in der Losung Chlorid-Ionen vor, die mit dem
gebildeten Fragment stabile Molekile bilden kénnen. Diese Art des organisch
funktionalisierten Sn-S-Sn-Fragmentes ist aus Studien zu Bildungsmechanismen von
Tetrelchalkogenidclustern bekannt. Es muss aber Ublicherweise als Feststoff aus einer

Reaktion abgefangen werden.

Wird die Reaktionszeit erhoht, um die Bildung groBeren Cluster aus diesem Fragment
heraus zu ermdglichen, werden die gleichen Verbindungen erhalten. Zusatzlich fallt noch
ein drittes Produkt an, welches ein Dimer des Pyren-Molekdils darstellt. Das schon zuvor
beobachtete Pyren-1-ylmethylen-hydrazin reagiert mit noch in L&sung vorliegendem

1-Pyrencarbaldehyd zum 1,2-Bis(pyren-1-ylmethylen)hydrazin.

Der Wechsel von der ionischen Verbindung [(RVSn);S4Cl] zu der neutralen Verbindung
[(R¥Sn),Se] als Ausgangsmolektl fuhrte schlieBlich zum Erfolg. Bei kurzer Reaktionszeit

entsteht der Pyren-funktionalisierte Cluster [(R?’Sn),S¢] in DD-Topologie. Die Molekile
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richten sich im Kristall so aus, dass zwei der Pyren-Einheiten jeweils zu einem kleinen Teil
mit der Pyren-Einheit eines Nachbarmolekiils im Abstand von 3.81-3.82 A parallel orientiert
sind. Erhoht man in diesem Fall die Reaktionszeit, kommt es zur Umlagerung des
anorganischen Clusterkerns und zur Bildung von [(R?"Sn),Sn,;Sio]. In Kristallen dieser
Verbindung wechselwirken die Substituenten der Molekiile ausgepragt miteinander. Je zwei
Substituenten innerhalb des Molekiils ordnen sich in einem Abstand von 3.33-3.92 A
zueinander an, wahrend sich im Abstand von 3.34-3.91 A die Substituenten eines
Nachbarmolekils befinden. Diese Struktur lasst vermuten, dass bei optischen Messungen
eine Excimer-Bildung (excimer = excited dimer) beobachtet werden sollte. Die Strukturen

der Pyren-funktionalisierten Organozinnsulfidcluster [(R?"Sn);S¢] und [(R?"Sn),Sn,S;0] sind

in Abbildung 25 gezeigt.

N l\ﬁf g T
M

Abbildung 25. Molekdlstrukturen von [(R?’Sn)sSe¢] (oben) und [(R?"Sn)4Sn,S10] (Unten) im
Kristall.

Die UV-Vis-Spektren von [(R?’Sn),Sn,S;p] und 1-Pyrencarbaldehyd weisen grol3e

Ahnlichkeiten auf. Das Absorptionsspektrum des reinen Substituenten 1-Pyrencarbaldehyd
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zeigt einen charakteristisch strukturierten Bereich, welcher im Produktspektrum deutlich
abgeflacht und unstrukturiert ist. Beide Verbindungen absorbieren Licht im UV-Bereich, der
fur die Bildung von Excimeren energetisch relevant ist. Die Photoluminszenz-Messungen
zeigen eine intensive Emission der Produktverbindung in einem Wellenlangenbereich,

welcher typisch fir die Excimer-Emission von Pyren-Molekilen ist.

Die Verbindung [(R?"Sn),Sn,S10] wurde anschlieBend aus einer stark verdliinnten Lésung auf
einen Au(111)-Einkristall aufgebracht und mittels XPS und STM untersucht. Die
XPS-Messungen weisen auf eine erfolgreiche Abscheidung der Molekile auf der Oberflache
hin. Alle im Molekil vorhandenen Elemente liegen in der erwarteten Oxidationsstufe vor,
somit ist offenbar keine Zersetzung wahrend des Abscheideprozesses und keine ungewollte
Reaktion mit oder auf der Oberflaiche aufgetreten. Die STM-Messungen zeigen
ungeordnete Strukturen auf der Goldoberflache, deren Abmessungen im GréBenbereich
der dargestellten Molekiile liegen. Auf Grund der Flexibilitat der Substituenten im Molekul
kdnnen unterschiedlich viele Substituenten gleichzeitig mit der Oberflache wechselwirken.
So ergeben sich verschiedene Varianten der Anordnung der Molekile auf der Oberflache.
Dies fuhrt insgesamt zu einer erheblichen Unordnung der abgeschiedenen Molekiile.
Insgesamt konnte jedoch zum ersten Mal ein Organozinnsulfidcluster erfolgreich auf einer

Oberflache abgeschieden werden.
Eigener Anteil

Die in dieser Publikation vorgestellten Verbindungen wurden von mir synthetisiert. Die
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auch die anschlieBende Strukturlésung und -verfeinerung erfolgte durch mich. *H-NMR
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der Serviceabteilung fir NMR-Spektroskopie des Fachbereichs Chemie unter der Leitung
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Pyrene-Terminated Tin Sulfide Clusters: Optical Properties and

Deposition on a Metal Surface

Eugenie Geringer,” Marina Gerhard,” M. Koch,”™ Claudio K. Krug,® J. Michael Gottfried,®

and Stefanie Dehnen*®

/Abstract: Herein, we present the synthesis of two pyrene-
functionalized  clusters,  [(R”'Sn),S¢-2CH,Cl, (4) and
[(R”'SN),Sn,S;l'nCHCl, (n=4, 5a; n=2, 5b; R”=
CMe,CH,C(Me)N-NC(H)C,4Ho), both of which form in reac-
tions of the organotin sulfide cluster [(R'Sn),S,] (C; R'=
CMe,CH,C(Me)N-NH,) with the well-known fluorescent dye
1-pyrenecarboxaldehyde (B). In contrast, reactions using an
organotin sulfide cluster with another core structure,
[(R¥Sn);S,Cl] (A), leads to formation of small molecular frag-

ments, [(RP'CI,Sn),S] (1), (pyren-1-ylmethylene)hydrazine (2),\
and 1,2-bis(pyren-1-ylmethylene)hydrazine (3). Besides syn-
thesis and structures of the new compounds, we report the
influence of the inorganic core on the optical properties of
the dye, which was analyzed exemplarily for compound 5a
via absorption and fluorescence spectroscopy. This cluster
was also used for exploring the potential of such non-vola-
tile clusters for deposition on a metal surface under vacuum
conditions.

J

Introduction

Pyrene-functionalized compounds are currently attracting
much attention in materials research, as they combine many
desirable properties for optoelectronic applications with a
comparably easily achievable wide range of chemical modifica-
tions.

A large variety of organic pyrene-functionalized molecules
have been presented in the literature, which show an overall
high photoluminescence efficiency” with a long singlet life-
time® and a large stokes shift. Furthermore, small changes in
the environment can be monitored through shifts in position
and intensity of the absorption and emission spectra of the
molecules.” These properties have led to the application of
pyrene-functionalized compounds in organic dyads,” in smart
polymers,” as chemical sensors,” and labels for biomole-
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cules.®” The high charge carrier mobility and excellent hole in-
jection ability of the molecules have additionally led to appli-
cations in optoelectronic devices,” like light-emitting diodes,
organic field-effect transistors,"” or molecular switches and
logic gates. Some organic-inorganic hybrid compounds
have also been synthesized,"? with Sn-based molecules for
possible application as catalysts™ or Fe-based molecules for
electrochemical applications,"¥ and the attachment of pyrene
ligands to surfaces has recently emerged as a means of tailor-
ing optical properties of nanosized particles™ or for the func-
tionalization of planar surfaces."®

Still only a few examples of organic-inorganic hybrid com-
pounds based on pyrene-functionalized inorganic cores have
been known to date, although the combination with inorganic
moieties allows for even more possibilities in tuning of the
overall optoelectronic properties due to an enhanced struc-
ture-property relationship. Hence, fine-tuning of the bandgap
energy, the electron affinity, emission pathways, or the
strength of interactions with surfaces are achievable by adopt-
ing the chemical composition of the inorganic part of the com-
pound.

In our work, we focus on the combination of semi-conduc-
tor-derived inorganic cluster structures with functional organic
substituents. During the past decade, we have developed a
family of C=0 or C=NNH, functionalized organotin sulfide clus-
ters, which serve as a versatile platform for the targeted exten-
sion of the organic ligands. The functionalities that are accessi-
ble this way vary from the provision of sufficient electron den-
sity for generating extreme non-linear optical properties,””
through the exposure of bio-organic groups,'® to chelate Ii-
gands that allow for the targeted trapping of metal ions."”
This approach also served to synthesize a variety of organotin
sulfide compounds with aromatic ligands,”” which so far com-

© 2020 The Authors. Published by Wiley-VCH GmbH
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prised relatively small aromatic groups like phenyl, benzyl or
naphthyl moieties,”"’ some heteroaromatic molecules like ben-
zothiazole, furan, or quinolone®*? or chelate ligands like bi-
pyridyl or bispyridyl.”’ According to our general approach, the
attachment of these molecules succeeded through condensa-
tion reaction of the functionalized precursor clusters under
mild conditions.

In order to introduce new overall optical properties into this
family of compounds and at the same time facilitate an inter-
action with metal or semiconductor surfaces, we have expand-
ed this idea towards an extended m-aromatic system under
otherwise unchanged mild reaction conditions. For this pur-
pose, we have chosen an organic residue that already possess-
es intriguing optical properties, while exhibiting a polycyclic ar-
omatic structure. First studies into this direction were under-
taken by reactions of the defect-heterocubane-based precursor
cluster [(R"Sn);S,Cl1 (A; RY=CMe,CH,C(Me)N-NH,) with the
well-known fluorescent dye 1-pyrenecarboxaldehyde (B). This
procedure yielded small molecular compounds that allow for
insight into the fragmentation processes during such reactions,
[(RP"CI,SN),S] (1; R =CMe,CH,C(Me)N-NC(H)C,H,), (pyren-1-yl-
methylene)hydrazine (2), and 1,2-bis(pyren-1-ylmethylene)hy-
drazine (3). By using the ,double-decker”-based precursor clus-
ter [(R"Sn),S¢] (C) instead, the reaction proceeded as planned,
leading to the formation of two pyrene-functionalized clusters,
[(R”"Sn),Se]-2 CH,CI, (4) and finally [(R”'Sn),Sn,S,l:n CH,Cl, (n=
4, 5a; n=2, 5b), upon two or six days reaction time, respec-
tively. All compounds were characterized by standard analytical
methods (NMR spectroscopy, mass spectrometry) and were
structurally determined by means of single-crystal X-ray diffrac-
tion. To probe the effect of the combination of these inorganic
cluster moieties with the fluorescent dye, we studied the opti-
cal properties of compound 5 via UV-visible and photolumines-
cence spectroscopy, and we explored the compounds’ ability
to interact with solid surfaces.

W
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Results and Discussion

The reactions of the two precursor clusters [(R"Sn),S,Cl] (A)
and [(R"Sn),S,] (C; RY=CMe,CH,C(Me)N-NH,) with 1-pyrenecar-
boxaldehyde (B) under mild conditions, which led to the for-
mation of compounds 1-5 under release of water are summar-
ized in Scheme 1.

First, we tested the behavior of the known organotin sulfide
cluster [(R¥Sn),S,Cl] (A) in reactions with 1-pyrenecarboxalde-
hyde (B). Solutions of both starting materials were combined
and stirred for three days. After layering with n-hexane, two
different crystal types were obtained, comprising the com-
pound [(R?'CI,Sn),S] (1) (RP"=CMe,CH,C(Me)N-NC(H)C;4H,) and
(pyren-1-ylmethylene)hydrazine (2). Compound 1 crystallizes in
the monoclinic space group P2,/n with four formula units per
unit cell. Compound 2 crystallizes in the triclinic space group
PT with one molecule per unit cell.

The molecular structure of 1 (Figure 1, top) consists of two
pyrene-terminated organotin groups that are connected by a
sulfur atom and additionally bind two chloride ligands each for
compensation of the charge. The Sn—S bonds lengths in 1
with 2.380(4) A and 2.405(6) A are in the range of Sn—S bond
lengths of the starting material A (2.376(4)-2.645(7) A),*" and
the Sn-+N distances with 2.380(6) A and 2.407(8) A are slightly
elongated but similar to the Sn--N distances reported for a re-
lated ferrocene-functionalized molecule (2.336(1)-2.425(1) A).%
The elongation of the Sn--N distance may be due to the size
of the organic ligand. Although this structural motif is known
for organotin sulfide clusters, it is not always isolable, but ap-
pears as intermediate during cluster formation according to
NMR studies.”” Hence, its observation sheds light on the first
steps in cluster rearrangement processes, which we anticipate
to take place here, and which may help to understand the for-
mation of compound 5 below.

Compound 2 (Figure 1, bottom left) most probably repre-
sents a follow-up product, which formed after the condensa-
tion reaction between the hydrazone-functionalized organotin
sulfide cluster A and the 1-pyrenecarboxaldehyde (B) had al-

yNH
i
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Scheme 1. Reaction of [(R"Sn);S,CI] (A) and [(R"Sn),S,] (C) with 1-pyrencarboxaldehyde (B), yielding compounds 1-5 discussed in this work. For clarity, the in-
tramolecular Sn-N interactions in compounds A, C, 1, 4 and 5 are not shown explicitly. Note that the scheme is not balanced in terms of the reaction stoichio-

metries.
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Figure 1. Molecular structure of compounds 1 (top), 2 (bottom, left), and 3
(bottom, right). Anisotropic displacement ellipsoids are drawn at 50 % prob-
ability. Carbon atoms are drawn as wires, hydrogen atoms and solvent mole-
cules are omitted for clarity.

(0

ready taken place. This is indicated by the fact that 2 compris-
es a hydrazone group that stemmed from A. Hence, the re-
lease of the organic ligand included a C—N bond cleavage on
the other side of the N=N unit. We extended the reaction time
in order to potentially skip this intermediate state of the reac-
tion. However, this led to the formation of yet another addi-
tional crystalline compound. Obviously, compound 2 is system-
atically released in this reaction mixture, and over time reacts
with spare 1-pyrenecarboxaldehyde (B) to form the yet unpre-
cedented dimer 1,2-bis(pyren-1-yImethylene)hydrazine (3;
Figure 1, bottom right).

These results indicate (a) a high tendency of the organotin
sulfide precursor A toward fragmentation in this reaction
system, and (b) a relatively low reactivity of the intermediates.
We ascribe the latter to the presence of chloride ligands that
serve to coordinatively saturate the tin atoms under formation
of a neutral compound (an analogous compound with terminal
sulfide ligands instead would be anionic). While the high frag-
mentation tendency would generally enable the formation of
(larger) organotin sulfide clusters, the formation and crystalliza-
tion of a relatively stable intermediate definitely serves to in-
hibit further cluster growth.

To overcome the early termination of the reaction, we thus
chose to use another organotin sulfide precursor cluster with-
out chloride ligands. Hence, a solution of B was added to a so-
lution of another known compound, [(R¥Sn),Ss (C; R'=
CMe,CH,C(Me)N-NH,). Upon stirring for two days, we observed
the formation of the desired pyrene-functionalized derivative
[(RP"Sn),Sc]-2 CH,Cl, (4) upon condensation reaction between
the precursor compounds. Compound 4 crystallizes in the tri-
clinic space group P1 with one formula unit per unit cell.

The molecular structure of 4 (Figure 2, top) exhibits a virtual-
ly unchanged “double-decker”-like cluster topology with crys-
tallographic inversion symmetry. The Sn—S bond lengths, rang-
ing from 2.404(3) A to 2.440(4) A, are almost identical with
those found in C (2.390(9)-2.514(2) A),*¥ but the Sn--N distan-

Chem. Eur. J. 2021, 27, 2734 - 2741 www.chemeurj.org
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Figure 2. Molecular structure of compound 4 (top) and view of the packing
of the molecules in the crystal (bottom). Anisotropic displacement ellipsoids
are drawn at 50% probability. Carbon atoms drawn as wires, hydrogen
atoms and solvent molecules are omitted for clarity. Contacts between
ligand ring centroids are drawn as light blue dashed lines.

ces increased from 2.341(3)-2.391(02) A in C to 2.530(9) A and
2.571(0) A in 4. These values correspond to Sn-N distances ob-
served in an organo-functionalized {Sn,S,} four-membered ring
exhibiting the same trigonal-bipyramidal coordination environ-
ment of the tin atoms (2.548(4) and 2.560(5) A).*” The pyrene
ligands are arranged in pairs at opposite sides of the inorganic
cluster core. They are tilted towards each other by 64.3(5)°, in-
dicative for the absence of notable intramolecular m-stacking
interactions.

The crystal structure also indicates only weak intermolecular
nt-stacking, given that just a small part of one of the organic li-
gands of the asymmetric unit is able to overlap with its sym-
metry generated counterpart having centroid--centroid distan-
ces of 3.81(1) to 3.82(6) A. The closest centroid--centroid dis-
tances between the other planarly oriented pyrene groups of
adjacent clusters amount to 6.35(0) A, clearly above the critical
threshold of corresponding interactions.

After stirring for six days and subsequent layering with n-
hexane, bright yellow crystals of [(R”'Sn),Sn,S;,]-n CH,Cl, were
obtained from the same solution with varying amount of co-
crystallized solvent molecules (n=4 5a; n=2, 5b) and differ-
ent packing of the molecules within the crystal structure. 5a
crystallizes in the triclinic space group P1 with one molecule
per unit cell, 5b crystallizes in the monoclinic space group
P2,/c with two molecules per unit cell.

During the reaction, the inorganic cluster core undergoes a
rearrangement from the initial “double-decker-like topology

© 2020 The Authors. Published by Wiley-VCH GmbH
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of A to form a u-S-bridged dimer of defect-heterocubane-type
cages (Figure 3 for 5a, Figure S30 for 5b). This kind of rear-
rangement is known to occur in functionalization reactions of
A with expanded organic molecules.”>?® Along with this rear-
rangement, the Sn—S bond lengths partially increase from
2.390(9)-2.514(2) A in C to 2.392(01)-2.731(9) A in 5a and
2.391(1)-2.879(03) A in 5b, which corresponds to the Sn—S
bond lengths observed in molecules exhibiting a similar core
structure (2.387(1)-2.755(3) A).?¥ Whereas the Sn--N distances
in 5a (2.377(7)-2.392(05) A) remain in the range of those
found in the starting material (2.341(3)-2.3910(2) A), they par-
tially increase in 5b to be 2.374(7) A and 2.621(2) A. This is still
in the expected range for Sn--N distances, and smaller than
Sn--N distances in compounds with octahedrally coordinated
tin atoms.”” The reason for the (partial) elongation of the

Sn--N distance may be the presence of a dichloromethane
molecule relatively close to the organic group, even though
the distance of 3.020(7) A is too long as to be estimated as a
significant hydrogen bond.

Since the inorganic core exhibits an elongated form, the
four attached residues are divided into two groups of two sub-
stituents. The ligands of these two groups orient themselves
away from each other but within the group, the ligands are
aligned in an almost parallel fashion (deviation from co-planari-
ty 4.05(1)°) with partial mt-stacking. The intramolecular distan-
ces between the centroids of the aromatic rings range from
3.338(5) to 3.537(1) A. In addition, the ligands are also aligned
parallel to a ligand group of the neighboring molecule, at an
intermolecular distance of 3.398(4)-3.881(6) A between the or-
ganic molecules. This way, a chain of molecules is created, con-
sisting of alternating organic and inorganic units (Figure 4).

The structure of the molecule in 5b (see Figure S30) is
almost identical with that observed in compound 5a. Again,
the pairs or organic ligands are trans-disposed with respect to
the cluster core in opposite directions, and the ligands are
aligned almost parallel to each other and also to a neighboring
ligand group. The intramolecular distances between the aro-
matic ligands range from 3.327(8) to 3.920(6) A and the inter-
molecular ones from 3.344(8) to 3.912(5) A. The comparably
broader ranges of both types of distances result from the
slightly larger deviation of the ligand orientation from co-pla-
narity (5.07(7)°). Yet, the stacking of the organic ligands again
leads to the formation of a chain-like arrangement with alter-
nating organic and inorganic units. The difference between
the crystal structures of 5a and 5b is found in the packing of

Figure 3. Molecular structure of compound 5 in three perpendicular views,
shown for 5a as an example. Anisotropic displacement ellipsoids are drawn
at 50% probability. Carbon atoms are drawn as wires, hydrogen atoms and
solvent molecules are omitted for clarity.
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Figure 4. Top: Chain of molecules upon intense m-stacking between the
pyrene groups in the crystal structure of compound 1a. Bottom: packing of
molecules in the crystal structure of 1a. Anisotropic displacement ellipsoids
are drawn at 50% probability. Carbon atoms are drawn as wires, hydrogen
atoms and solvent molecules are omitted for clarity. Contacts between
ligand ring centroids are drawn as light blue dashed lines.

© 2020 The Authors. Published by Wiley-VCH GmbH
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these chains within the crystal structure. While all chains are
oriented the same way in 5a, they are arranged in two layers
with a tilt of 22.346(8)° between the layers in 5b (see Fig-
ure S32).

We like to note that, while the rearrangement of the smaller
{Sn,S¢} core to form the larger {SneS,o} is very typical for func-
tionalization reactions of organotin sulfide compounds with
large organic substituents, the observation of both, the un-
changed and the rearranged version is rare. The rearrangement
of the cluster core enlarges the space between the substitu-
ents, which explains the preference of this process. Hence, the
appearance of both topologies in this case shows that both
can indeed coexist within one reaction solution, but the larger
clusters seem to be more stable over time.

We chose compound 5 for investigating further properties
of the novel pyrene-functionalized organotin clusters, as the
intense m-stacking seemed to allow for excimer formation (see
below) and also for a relatively large degree of order of the or-
ganic substituents as a helpful precondition for deposition on
substrates.

To investigate the optical properties of compound 5, UV-visi-
ble and photoluminescence (PL) measurements were per-
formed. For this purpose, crystalline samples of 5 and the start-
ing material 1-pyrenecarboxaldehyde (B) were analyzed under
inert gas conditions (argon). The resulting UV-visible spectra,
displayed in Figure 5, show that 1-pyrenecarboxaldehyde (B)
absorbs light with wavelengths below 500 nm (from an energy
of about 2.48 eV upwards), with characteristic features in the
region of 321 nm to 419 nm (2.96-3.86 eV)***% and a steep in-
crease of absorbance below these. The absorption of com-
pound 1 has an onset around 527 nm (2.35¢€V) and is thus
shifted by 27 nm (0.13 eV) towards lower energies. In addition,
the characteristic features of B are smoothed in the spectrum
of compound 5, and result in a weaker absorbance level in this
region and a sharp increase in absorption at 329 nm (3.77 eV)
corresponding to the steep increase observed for B. The
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Figure 5. UV-visible spectra of B and 5, measured in diffuse reflectance on
pulverized single crystals under argon atmosphere.
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change of the characteristic region shows the influence of the
inorganic core and can be taken as an indicator for electronic
communication between the ligands and the cluster core lead-
ing to a reduced probability of the optical transition of the or-
ganic Ligand.

The PL spectra of the same compounds are shown in
Figure 6. B exhibits a broad emission of light between 470 nm
and 750 nm, with a maximum around 570 nm upon excitation
with 405 nm, which fits to literature.®"” The spectrum of com-
pound 5 is similar to the previous one, as the sample emits
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Figure 6. Photoluminescence spectra of B and 5. For B, the excitation wave-
length was 405 nm with an excitation power of 0.42 mW and for 5, an exci-
tation wavelength of 440 nm with an excitation power of 0.5 mW was ap-
plied.

light from 475 nm up to 750 nm, with its maximum at ca.
555 nm. The PL spectra measured on the organic molecule
alone and upon attachment to the cluster have slightly shifted
maxima in the intensity, but both cover almost the complete
visible range and have similar curve shapes. This shows that
the photoluminescence properties of the organic ligand are re-
tained when attached to the tin sulfide core. According to the
literature, the broad emission in this range can be assigned to
an emission of an excited dimer of pyrene-groups (“exci-
mers”).**! The presence of excimers is expected in this case,
as the measurements were carried out on single-crystalline
samples, in which intense m-stacking of pyrene-groups was ob-
served.

In a first attempt to deposit (non-volatile) organotin sulfide
clusters onto a surface under vacuum conditions, we prepared
a solution of 5 in CH,Cl, (0.5 mmolL™") and sprayed it onto a
clean Au(111) surface in a vacuum system using a pulse valve
(see the Experimental Section for details). X-ray photoelectron
(XP) spectra taken after deposition of 20 pulses are displayed
in Figure 7. The survey spectrum (Figure 7a) shows the signals
of all constituting elements and of some minor contaminants.
Detailed XP spectra of selected binding energy regions are pre-
sented in Figure 7b-e and in Figure S36. The signals of the
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Figure 7. XP spectra taken after vacuum spray deposition of 5 onto a
Au(111) surface from CH,Cl, solution. (a) Survey spectra of the clean Au(111)
surface (bottom) and after deposition of 5 (top), showing additional signals
corresponding to the elements present in 5 (C, N, S, and Sn) as well as some
contaminations (O, 1). High-resolution spectra of selected binding energy re-
gions: (b) C1s, (c) N 1s, (d) S 2p, (e) Sn 3d.

constituting elements appear in the expected binding energy
ranges characteristic for the bonding situation in the molecule,
indicating that deposition of the intact compound on a metal
surface is possible. While the asymmetry of the N 1s signal
may indicate partial decomposition, it is more likely caused by
interaction of the N atoms in the molecule with different ad-
sorption sites and in different adsorption geometries. This is
supported by corresponding scanning tunneling microscopy
(STM) images (Figures S37 and S38), which reveal a largely dis-
ordered layer. Because of the conformational flexibility of the
molecules, many different adsorption configurations are ex-
pected. Indeed, while the images exhibit features in the right
order of magnitude of the pyrene units, the variability of ap-
pearance makes it impossible to identify individual molecules.
We assume that the molecules cannot dock to the surface
with all four pyrene groups at a time owing to geometrical re-
strictions by the cluster structure. As a consequence, there are

Chem. Eur. J. 2021, 27, 2734 - 2741 www.chemeurj.org

2739

many possible variations of attachment modes for varying
numbers of pyrene units in a cluster molecule.

Conclusions

In this contribution, we presented the synthesis and single
crystal structure of a first series of organotin sulfide com-
pounds that were functionalized with pyrene units to modify
the optical absorption properties of the clusters, introduce
fluorescence properties to them, and allow for interaction with
solid surfaces. Compounds [(R”'Cl,Sn),S] (1), (pyren-1-ylmethy-
lene)hydrazine (2), 1,2-bis(pyren-1-ylmethylene)hydrazine (3),
[(R”'Sn),S¢]-2 CH,Cl, (4), and [(R”"Sn),Sn,S;,] (5) were obtained
in single-crystalline form from reactions of hydrazone-function-
alized organotin sulfide clusters with the 1-pyrenecarboxalde-
hyde (B). We identified a general difference in the product
spectrum when using [(R¥Sn);S,Cl] (A; RY=CMe,CH,C(Me)N-
NH,) or [(R"Sn),S4] (C), respectively, as precursor clusters. We as-
cribe the observation of small molecular fragments 1, 2, and 3
upon reactions using A to the presence of chloride ligands in
this starting compound. In contrast, reactions that start out
from C lead to the desired products upon condensation reac-
tions at the original substituents, which are extended by the
pyrene units this way. We could show that the reactions pro-
ceed in a way that allows the isolation of a cluster with un-
changed tin sulfide cluster core (4) upon two days, whereas a
rearrangement of the core structure and crystallization of a
larger cluster (5) occurred after prolonged reaction time. The
latter is typical for the presence of bulky organic substituents
at such clusters, hence the intermediate occurrence of the un-
changed version is a rare observation.

Both cluster types show significant differences in the relative
orientation of the pyrene groups, with significantly more pro-
nounced m-stacking in the case of 5. We therefore analyzed
this compound’s optical properties and could show that there
seems to be a communication between the organic dye and
the tin sulfide cluster core, which influences the absorption
properties of the pyrene moiety, while the fluorescence prop-
erties inherited from the pyrene ligand are essentially un-
changed relative to the parent compound B. In addition, XPS
and STM measurements gave first evidence towards successful
neutral-spray vacuum deposition of the cluster molecules on a
gold surface, resulting in a disordered layer with large variabili-
ty in conformational adaptation. Future investigations will in-
clude further polycyclic aromatic and related polycyclic com-
pounds in order to further enhance optical properties and the
quality of thin cluster layers on planar surfaces.

Experimental Section

General: All synthesis steps were carried out under dry argon at-
mosphere with exclusion of air and moisture. All solvents were pu-
rified and dried prior to use. [(R"Sn);S,Cl] (A) and [(R"Sn),S¢] (C)
(RY=CMe,CH,CMeN-NH,) were synthesized according to proce-
dures reported in the literature.?**? Further chemicals were pur-
chased from Sigma-Aldrich and used as received.
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Synthesis of [(R”'CI,Sn),S] (1; R? =CMe,CH,C(Me)N-NC(H)C,sH,),
(pyren-1-ylmethylene)hydrazine (2), and 1,2-bis(pyren-1-ylme-
thylene)hydrazine (3). [(R'Sn);S,Cll1 (A; RY=CMe,CH,CMeN-NH,;
105 mg, 0.128 mmol) was dissolved in 10 mL of CH,Cl, (dichloro-
methane, DCM) and added to a solution of 1-pyrenecarboxalde-
hyde (123 mg, 0.538 mmol) in 10 mL of DCM. The bright yellow
mixture was stirred for 3 d at room temperature. Layering of the
solution with n-hexane (1:1.5) yielded pale yellow, block-shaped
crystals of 1 and bright yellow plates of 2. Stirring for any addition-
al amount of time leads to additional crystallization of 3. For 1 and
2, no evidence of ions was found by mass spectrometry, attributed
to either low concentration or low stability at ionization conditions.
For 3) HRMS (LIFDI): m/z calcd.: 456.16265 [M]1* found: 456.16512.
NMR data of 1 could not be measured, as the (intermediate) com-
pound was obviously not stable in solution. By-products 2 and 3
were not further investigated besides X-ray diffraction and LIFDI
mass spectrometry.

Synthesis of [(R”'Sn),S¢]-2CH,Cl, (4; R” =CMe,CH,C(Me)N-
NC(H)C,eHo):  [(R¥Sn),Sd (C; RY=CMe,CH,CMeN-NH,; 100 mg,
0.089 mmol) was dissolved in 15 mL of DCM and added to a solu-
tion of 1-pyrenecarboxaldehyde (93 mg, 0.405 mmol) in 10 mL of
DCM. The bright yellow mixture was stirred for 48 h at room tem-
perature. Layering of the solution with n-hexane (1:1.5) yielded
bright yellow, block-shaped crystals of 4. '"H NMR (300 MHz, CDCl,
25°C): 0=10.72 (s, TH, C(N)H), 9.32 (d, J/=9.3 Hz, 1H), 835 (d, /=
8.0 Hz, 1H), 8.27-8.19 (m, 3H), 8.15 (d, J=9.0 Hz, 2H),8.03 (dd, J=
15.1, 8.2 Hz, 2H), 2.52 (s, 1H), 1.90-1.71 (m, 2H), 1.43-1.20 (m, 4H).
3C NMR (75 MHz, CDCl;) §=193.05, 152.51, 135.53, 131.34, 131.08,
131.00, 130.82, 130.72, 130.47, 129.03, 127.46, 127.24, 127.10,
126.88, 126.61, 124.66, 124.58, 124.08, 123.03, 53.54, 51.13, 26.70,
16.74; note that a "'°Sn NMR spectrum of compound 4 could not
be recorded owing to the extremely low solubility of the crystals
and too low concentration of 4 in the reaction solution due to
either immediate crystallization upon formation or further reaction
to 5. HRMS (ESI"): m/z calcd.: 1461.1077 [M]* found: 1461.1031.

Synthesis of [(R”'Sn),Sn,S,,]:-nCH,Cl, (n=4, 5a; n=2, 5b; R”'=
CMe,CH,C(Me)N-NC(H)C,¢Ho): [(R¥Sn),Ss (C; RY=CMe,CH,CMeN-
NH,; 100 mg, 0.089 mmol) was dissolved in 15 mL of DCM and
added to a solution of 1-pyrenecarboxaldehyde (93 mg,
0.405 mmol) in 10 mL of DCM. The bright yellow mixture was
stirred for 6 d at room temperature. Layering of the solution with
n-hexane (1:1.5) yielded bright yellow, block-shaped crystals of 5a
and 5b in approx. 60% vyield. Both solvates are indistinguishable
with the naked eye by microscopy. 'HNMR (300 MHz, CD,Cl,,
25°C): 0=10.77 (s, TH, C(N)H), 9.41 (d, J=9.4Hz, 1H), 846 (d, J=
8.0 Hz, 1H), 831 (ddd, J=19.6, 8.4, 5.7 Hz, 5H), 8.16-8.06 (m, 2H),
249 (s, 2H, CH,), 1.78 (s, 3H, CH; CMe), 1.32 (s, 6H, CH;
CMe,) ppm. “CNMR (75 MHz, CD,Cl,, 25°C): 6=193.04, 152.19,
135.64, 131.44, 131.16, 131.07, 130.86, 130.77, 130.60, 127.73,
127.36, 127.21, 126.93, 126.78, 124.77, 123.09, 50.88, 36.46, 26.34,
16.49, 0.90. "°Sn NMR (187 MHz, CD,Cl,, 25°C): 0=—114 ppm;
owing to the poor solubility of the compound the signal-to-noise
ratio is very low, hence the signal is very weak; we take this as an
explanation for the observation of the stronger signal only, instead
of two signals with relative intensities of 2:1 that would be expect-
ed according to different chemical environments of Sn1 and Sn2
as compared to Sn3. HRMS (ESIF): m/z calcd.: 2333.8173 [M]*
found: 2333.8665.

Spectroscopy and spectrometry: 'H NMR spectra were recorded
on a Bruker AVII 300 spectrometer at 300 K. 'H, *C, and '"°Sn NMR
spectra were recorded with a Bruker AVIIl 500 spectrometer. Elec-
trospray-ionization (ESI) mass spectra were recorded with a Finni-
gan LTQ-FT Ultra mass spectrometer from Thermo Fischer Scientif-
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ic. The resolution was set to 100.000. All samples were handled
under argon and dissolved in dry solvents. Hamilton syringes
(250 pL) were used for sample injection via syringe pump infusion.
Liquid injection field desorption/ionization (LIFDI) mass spectra
were recorded with an AccuTOF GCv 4G from JOEL Time of flight
(TOF) mass spectrometer. An internal or external standard was
used for drift time correction. The LIFDI ion source was purchased
from Linden ChroMasSpec GmbH (Bremen, Germany).

X-ray diffraction and structure analysis: Single-crystal X-ray struc-
ture data of compounds 1, 2, 4 and 5a was measured on a STOE
IPDS 2T diffractometer applying a Mo-Ka X-ray source (A=
0.71073 A). Single-crystal X-ray structure data of compounds 3 and
5b was measured using a STOE StadiVari diffractometer applying a
Cu-Ka X-ray radiation source (1=1.54186). All measurements were
carried out at 100 K. Reflection Data were processed with
X-Area 1.%¥ The structures were solved by intrinsic Phase methods
in SHELXT®¥ and refined by full-matrix-least-squares refinement
against F2 in SHELXL®? using the Olex2®? user interface.

Deposition Numbers 2022910, 2022911, 2022912, 2022913,
2022914, and 2022915 (1, 2, 3, 4, 5a, and 5b) contain(s) the sup-
plementary crystallographic data for this paper. These data are pro-
vided free of charge by the joint Cambridge Crystallographic Data
Centre and Fachinformationszentrum Karlsruhe Access Structures
service.

UV-visible spectroscopy: Measurements were carried out on a Agi-
lent Cary 5000 with a Praying Mantis Diffuse Reflectance Accessory.
Samples were prepared inside an argon glovebox and placed in a
sealable sample holder for measurements.

Photoluminescence spectroscopy (PL): Photoluminescence spec-
troscopy was carried out in two different experimental setups: For
compound 5, the frequency doubled output of a titanium sapphire
laser at 440 nm was used and compound B was excited with the
405 nm output of a diode laser. The different excitation conditions
are not assumed to have any influence on the emission character-
istics of the material. In both cases luminescence spectra were de-
tected with a USB spectrometer (Ocean Optics). More PL spectra of
different crystals are presented in the supplemental material (see
Figure S35 for details).

X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and scanning tunneling
microscopy (STM): The XPS and STM experiments were performed
in a ultrahigh-vacuum apparatus (base pressure in the low
10" mbar range), equipped with a monochromated Al-Ko. X-ray
source (1486.7 eV), three-grid low-energy electron diffraction
(LEED) optics (SPECS ErLEED 1000A), a SPECS Phoibos 150 electron
energy analyzer, a SPECS STM 150 Aarhus, and a preparation cham-
ber. The Au(111) single-crystal sample was prepared by repeated
cycles of Ar™ ion bombardment (500 eV) and annealing (800 K).
Surface cleanliness and long-range order were confirmed by X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS) and LEED, respectively. Deposi-
tion of the molecules was performed in UHV by spraying a solution
(0.5 mmolL™" in CH,Cl,) into the vacuum using a pulse valve
(Atomic Layer Deposition ALI-1000 by BihurCrystal).
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1. Experimental analysis results

Mass spectra of 1,2-bis(pyren-1-ylmethylene)hydrazine (3)

lonization Mode:FD+
History-Average(MS[1] 1.87..1.96)

Charge number:1
Element:'2C:20 .. 20, 'H:31 .. 31, N0 .. 0, 800 . 0, ¥P:1 .1

Relative Intensity

100 45616512

32517418
T T

81328390
0 T

124912159 1
T T

461.17129

Tolerance:5.00[ppm], 5.00 .. 15.00[mDa]

Created:12:00:00 AM
Created by:

Unsaturation Number:-1.5 .. 20.0 (Fraction:Both)

1951.23443 2449 61248
T

T I
500

1000

1500

miz

2000 2500

Figure S1: LIFDI mass spectrum of product solution of 3 in CD,Cl..

NMR and Mass spectra of [(R?"Sn),Ss]-2CH,Cl; (4) (R”"= CMe,CH,C(Me)N-NC(H)CisHo)
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Figure S2: 'H NMR spectrum of 4 in CDCls.
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Figure S3: 3C NMR spectrum of 4 in CDCls.
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Figure S4: ESI" mass spectrum of product solution of 4 in CD,Cl, with labeled peaks that could be
assigned to molecular fragments. The four shown species originate from the known rearrangement of
tin sulfide clusters in mass spectrometry measurements from the DD-like topology with the core
composition {SnsSe} to the ionized DHC topology with the core composition [SnsS4]. The four signals
arise from the DHC molecule with three (a), two (b), one (c), and zero (d) attached pyrene ligands to
it, which is determined by the matching of mass and isotopic pattern of measured and calculated
spectra shown in Figure S5-S8.
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Figure S5: HR-ESI* mass spectrum and calculated isotopic pattern for fragment a with the sum formula

[C69H63NGS4Sn3]*.

1247.0395

o

measured

©

1245.0393

o @ N ®

1243.0394

N

Relative Abundance

w

1241.0394

|

=N

02
Ll

1239.04

1251.0417

1253.0426
1255.0442

1257,0455
1 I 1260.0491
Ll

1247.

o

calculated

® ©

1245.0436

@ N

1243.0435

w A g

1241.0438

N

1239.0446
1227.0510 12350458 | |
T T T T T T T T T T

O\Hﬁ’m\?\m?mﬁu\ﬁu\?\uﬁ’mﬁuﬁ)mﬁ) om\?u\\?\m?mﬁu\ﬁ)mﬁ\\\?\u\?\uﬁuﬁ)

0439

1251.0449

Chemical Formula: Cs;HssNgS4Sn3*

1253,0458

1255.0468

1257.0477
1260.050
I
f

6

1266.0527
hana

1230 1240

1250

T 1 T T T
1260 1270 1280

m/z

Figure S6: HR-ESI* mass spectrum and calculated isotopic pattern for fragment b with the sum formula

[Cs2H55N6S4aSNns]™.



1005 1034.9863

w7 measured
° 1032.9866 | | | 1038.9873
2
©
©
c
e
° 1030.9879 1040.9893
£
& 1012.0585

; 1042,9916
1014,0660 1028.9887
1044.9931
1026,98961
i |, a1 1 1 | |1.0|48'9890 1065.0531
034.9806
calculated
1032.9804 | | | 1038 9818

607

505

40

303

203

103

E 10209848 || ‘ |, 1053,9887
O—frrrprerprrrpreeprerrer e e L A R R AR RN RN AR AR AR RARE RARE T
1010 1020 1030 1040 1050 1060 1070
m/z

Figure S7: HR-ESI* mass spectrum and calculated isotopic pattern for fragment ¢ with the sum formula

[C35H47N654Sn3]+.
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NMR and Mass spectra of [(R?"Sn)4Sn;S10]-4 CH,Cl, (5) (RPY" = CMe;CH,C(Me)N-NC(H)C16Ho)
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Figure S9: 'H NMR spectrum of 5 in CD,Cl..

193.0
52
35,

50.9

36.5

26.3

16.5

9

T T T T T T T T T T T T
210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10
ppm

Figure $10: 3C NMR spectrum of 5 in CD,Cl,.
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Figure S11: 11°Sn NMR spectrum of 5 in CD,Cl,.
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Figure S13: HR-ESI* mass spectrum and calculated isotopic pattern for fragment a with the sum formula

[C92H84N85105ne]+.
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Figure S17: HR-ESI* mass spectrum and calculated isotopic pattern for fragment d with the sum
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2. Single crystal X-ray diffraction measurement and crystallographic

details

Non-carbon atoms in all structures are shown with thermal ellipsoids at 50% probability. Carbon atoms
are drawn as wires and hydrogen atoms are omitted for clarity in the structure figures. Table S1 to S3

summarizes data collection and refinement details.

a. Crystallographic data and refinement details

Table S1 Crystallographic data and refinement results of compound 1 and 2

compound 1 2

Empirical formula C45H42C|4N4SSH2 C17H12N2
Formula weight /g mol™ 1062.07 244.29
Crystal color, shape Yellow, prism Yellow, plate
Crystal system Monoclinic Monoclinic
Space group P21/n P21/n

a/A 12.758(3) 11.096(2)

b /A 11.376(2) 8.7599(18)
c/A 30.412(6) 12.748(3)
a/° 90 90

B/ 97.90(3) 109.58(3)
v/ 90 90

v /A3 4372.3(16) 1167.4(5)

VA 4 4

Pealc /g-cmM™3 1.613 1.390

u(Mo Kq) / mm 1.473 0.083
Absorption correction type  spherical spherical
Min. / max. transmission 0.0042/0.8039 0.1699/0.9914
20 range/° 2.704 to 53.508 4.222 t0 51.998
Reflections measured 9240 6020

R(int) 0.0662 0.0858
Independent reflections 6131 2257
Parameters 520 173
Restraints 0 0

R1/wR2 (I > 20(/))
R1/wR2 (all data)
GooF (all data)

Max. peak/hole /e™-A=
CCDC number

0.0470/0.0874
0.0955/0.0939
0.828
0.68/-0.46
2022910

0.0609/ 0.1451
0.1241/0.1641
0.817
0.21/-0.31
2022911



Continued.

compound 3 4

Empirical formula Cs4H20N; CosHssClsNgSeSns
Formula weight /g mol™ 456.52 2138.64
Crystal color, shape Yellow, needle Yellow, block
Crystal system Monoclinic Triclinic

Space group P2i/c P1

a/A 3.9007(2) 13.1714(5)

b /A 15.0687(9) 13.5012(5)
c/A 18.1918(9) 15.1528(6)
a/ 90 106.845(3)
B/ 92.705(4) 109.588(3)
v/° 90 105.998(3)

v /A3 1068.09(10) 2212.41(16)

YA 2 1

Pealc /g-cmM™3 1.419 1.605

u(Mo Kq) / mm 0.640 1.430
Absorption correction type  spherical numerical
Min. / max. transmission 0.12342/0.9344 0.6918/0.8433

268range/°
Reflections measured
R(int)

Independent reflections
Parameters

Restraints

R1/wR2 (I > 20(/))
R1/wR?2 (all data)
GooF (all data)

Max. peak/hole /e™-A=3
CCDC number

7.622 to0 139.912
17990

0.0706

2024

163

0

0.0498/ 0.1309
0.0699/ 0.1392
0.921
0.28/-0.24
2022912

3.558 to 63.908
31789

0.0324

15126

529

0
0.0252/0.0532
0.0418/0.0550
0.847
0.79/-0.83
2022913



Continued.

compound 5a 5b

Empirical formula C95H92C|3N85105n5 C94H83CI4NgSmSn6
Formula weight /g mol™ 2674.11 2504.26

Crystal color, shape Light yellow, plate Dark yellow, block
Crystal system Triclinic Monoclinic
Space group P1 P2:/c

a/A 11.8171(7) 10.9317(4)

b /A 15.1182(11) 29.8127(12)

c/A 15.3084(10) 15.0795(5)

o/ 104.684(5) 90

B/° 104.219(5) 106.751(3)

v/ 94.803(5) 90

v /A3 2533.2(3) 4705.9(3)

Z 1 2

Pealc /g-cmM™3 1.753 1.767

U(Cu Kq) / mm™ 1.923 15.986
Absorption correction type  numerical spherical

Min. / max. transmission
268range/°

Reflections measured
R(int)

Independent reflections
Parameters

Restraints

R1/wR2 (I > 20(/))
R1/wR?2 (all data)

GooF (all data)

Max. peak/hole /e™-A=3
CCDC number

0.1215/0.9510
2.82t0 53.672
22653

0.0579

10703

593

0
0.0498/0.1161
0.1055/0.1271
0.840
1.16/-0.77
2022914

0.0151/0.1102
5.93 to 134.982
26850

0.0852

8403

508

0
0.0808/0.2096
0.1266/0.2341
0.965
0.87/-1.30
2022915



b. Supplementary crystal structure figures

Molecular structure and packing of molecules in compound 1
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Figure S$21: Packing of molecules of compound 1 within the unit cell viewed along a axis, showing the
preferred orientation of molecules forming alternating organic and inorganic layers.

Molecular structure and packing of molecules in compound 2
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Figure S22: Packing of molecules of compound 2 within the unit cell viewed along c axis.



Molecular structure and packing of molecules in compound 3
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Figure S24: Packing of molecules of compound 3 within the unit cell, showing the alternating layer
orientation.



Molecular structure and packing of molecules in compound 4

Figure S25: Molecular structure of compound 4 with cocrystallized CH,Cl, molecules.

Figure $26: Packing of molecules of compound 4 within the unit cell viewed along b axis.



Molecular structure and packing of molecules in compound 5a
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Figure S27: Molecular structure of compound 5a with cocrystallized CH,Cl, molecules.
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Figure S28: Packing of molecules of compound 5a within the unit cell viewed along c axis.



Figure S29: Packing of molecules of compound 5a within the unit cell viewed along b axis, showing
parallel orientation of different molecular chains.

Molecular structure and packing of molecules in compound 5b

Cl2

Figure S30: Molecular structure of compound 5b with cocrystallized CH,Cl, molecules.
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Figure S31: Packing of molecules of compound 5b within the unit cell, showing tilted orientation of
different molecular chains.

Figure $32: Packing of molecules of compound 5b within the unit cell viewed along c axis with
centroid-centroid contacts drawn as light blue dashed lines.



3. Crystal photos and supplementary graphs of optical measuments

0,2 mm

0,2 mm

Figure S33: Photos of crystals of 1-pyrenecarboxaldehyde (B, top) and compound (5, bottom), viewed
under a light microscope.
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Figure S34: Photostability of compound 5. Under continuous illumination with the laser at 440 nm, the
material revealed signs of degradation in terms of a gradually decreasing luminescence intensity. The
plot on the left shows luminescence spectra recorded in fixed time intervals of two minutes. The plot
on the right shows the decrease of the spectrally integrated luminescence intensity over time. To avoid
degradation phenomena, the exposure times in the actual measurements were kept short (<2 s).
However, even after longer exposure to light the shape of the emission spectra remains essentially the
same.
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Figure S35: Photoluminescence measurements of different individual crystals and averaged spectra.
Thin lines indicate the individual spectra of four (compound B) and five (compound 5) individual
crystals. Thick lines indicate the averaged PL spectra. The spectra show diverse characteristics, but a
certain trend of the complex (compound 5) to shift towards higher emission energies with respect to
pure 1-pyrenecarboxaldehyde is observed.

4. STM images and supplementary XP spectra
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Figure S36: Additional XP spectra showing small impurities. The O 1s signal (left) originates from water,
the Si 2s signal (center) from grease, and the Cl 2p signal (right) from the solvent CH,Cl,.

In order to investigate the structure of compound 5 on the Au(111) surface a sample with a lower
coverage than for the XPS measurements (2 pulses, compared to 20 pulses for the XPS measurements)
was prepared. The STM images (Figures S36 and S37) do not show any long-range order. This is
attributed to the fact that the molecules can adopt different conformations on the surface (see the
main text for details). Nevertheless, circular features are regularly observed. We tentatively assign
these features to the pyrene units of compound 5. We have measured the diameter of 20 randomly
chosen circular features in Figure S37(a). An exemplary height profile taken along the black line in
Figure S37(a) is shown in Figure S37(b). The average diameter of 1.12 £+ 0.13 nm is in good agreement
with the size of pyrene molecules adsorbed on Cu(111) of 0.99 nm.! In addition to the circular features
brighter spots are observed. These could originate from the cluster core, which is not as flat as the
pyrene units und thus protrudes further out of the surface. However, a clear assignment of the
mentioned features to compound 5 is not possible based on the STM images.



Figure S37: STM images of compound 5 on Au(111). (a) Large-scale image showing the absence of any
long-range order. (b) Close-up image showing small features that could be attributed to the molecules.
Tunneling parameters for (a) and (b): U=1.24V, | =0.03 nA.
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Figure S38: (a) Close-up STM image of compound 5 on Au(111) showing the circular features attributed
to the pyrene units of the molecules. (b) Height profile taken along the black line in (a). The average
diameter measured for 20 randomly chosen circular features is 1.12 £ 0.13 nm. Tunneling parameters:
(a) U=0.94V; = 0.04 nA.

5. References for the supporting information

[1] Dong Wang, Li-Jun Wan, Qing-Min Xu, Chen Wang, Chun-Li Bai, Surf. Sci., 2001, 478, L320-L326.



3.4 ,Introducing distinct optical properties into organotin sulfide clusters

by attachment of perylene and corannulene ligands”
Eugenie Geringer, Marina Gerhard, Stefanie Dehnen,

Das Manuskript ist in Vorbereitung.
Abstract

We report the introduction of distinct optical properties into organotin sulfide clusters by
application of extended polycyclic aromatic organic molecules. We investigated the
reactions of 3-perylenecarbaldehyde and corannulenecarbaldehyde, respectively, with
[(RMSn),Se] (RY = CMe,CH,CMeNNH,). The first reactant leads to formation of two products,
[(R”7Sn3)S4][SNCl5] (1a; R = CMe,CH,CMeNNCH(CyoH11)) and [(R?7Sn3)S,Cl] (1b). The
structural differences between these two compounds are reflected in their different optical
properties. The second organic molecule affords the compound [(R¢Sn),Sn,Sio] (2;
R = CMe,CH,CMeNNCH(CxHg)) with intriguing optical properties. All compounds were
obtained as single crystals and their structures were determined by means of single-crystal
X-ray diffraction. The optical properties of the highly luminescent compounds were
investigated by means of excitation-, emission- and time resolved photoluminescence

spectroscopy measurements.
Zusammenfassung

Aufbauend auf den Arbeiten der in Kapitel 3.3 vorgestellten Publikation behandelt diese
Arbeit die Anbindung groBer polycyclischer aromatischer Molekile an einen
Organozinnsulfidcluster. Dazu wurden die Molekile 3-Perylencarbaldehyd und
Corannulencarbaldehyd mit [(R¥Sn),Se] (RY = CMe,CH,CMeNNH,) umgesetzt. Die Produkte

wurden sowohl chemisch als photo-physikalisch untersucht.

Aus der Reaktion von [(R"Sn),Se¢] mit 3-Perylencarbaldehyd konnten zwei sich dhnelnde
Produkte erhalten werden. [(R??Sn;)S.4][SnCl;] (1a; R”Y = CMe,CH,CMeNNCH(CyoH11)) und
[(R?7Sn3)S,Cl] (1b) gehen beide aus der gleichen neutralen Verbindung unter gleichen
Reaktionsbedingungen hervor und kristallisieren nebeneinander aus der Reaktionsldsung
aus. Die Clusterstruktur basiert auf einem [Sn3S;]-Kern in bekannter DHK-Struktur mit drei
Perylen-substituierten organischen Gruppen an den Zinnatomen. In Verbindung 1a liegt

der DHK-Cluster als Kation vor, dessen Ladung von einem Trichlorostannat-Anion
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ausgeglichen wird. In Verbindung 1b dient ein zusatzliches Chloridion zum
Ladungsausgleich. Die Bildung des Trichlorostannat-Anions weist auf eine Redoxreaktion
hin, da in der Ausgangsverbindung alle Zinnatome in der Oxidationsstufe +IV vorliegen,
wahrend das Zinnatom im Anion von 1la die Oxidationsstufe +II besitzt. Wahrend das
Zinnatom reduziert wurde, wurde wahrscheinlich ein organischer Rest oxidiert und in die
Losung abgegeben. Im Falle sperriger organischer Gruppen wird die Bildung von Clustern
mit DHK-Topologie aus dem Ausgangsmolekil mit DD-Topologie bei der Umlagerung der
Ausgangsverbindung zur groBeren {Sn¢Sio}-Einheit mit BDHK-Topologie intermedidr
beobachtet. Die Cluster mit DHK-Struktur verbleiben jedoch Ublicherweise in Losung, sofern
keine Gegenionen zur Kristallisation zur Verfigung stehen. Im vorliegenden Fall scheinen
die Spezies durch die Wechselwirkung der organischen Molekile untereinander stabilisiert

zu werden. Die beiden Verbindungen sind in Abbildung 26 gezeigt.

Abbildung 26. Molekdlstrukturen von [(R?Sn;)S4][SnCls] (links) und [(R?7Sn3)S,Cl] (rechts;
RPery/: CMezCH2CMeNNCH(C20H11)) im Kristall.

Beide Verbindungen weisen interessante optische Eigenschaften auf und sind daher sowohl
mittels UV-Vis- als auch mittels Photolumineszenz-Spektroskopie untersucht worden. Die
Spektren der beiden Verbindungen wurden mit denen der Ausgangsverbindung
3-Perylencarboxaldehyd verglichen. Die Absorptionsspektren der drei Verbindungen zeigen
groBe Ubereinstimmungen. Alle drei Verbindungen absorbieren im gleichen
Wellenlangenbereich. Sie weisen eine schwache bis mittelstarke Absorption im Bereich von
380 nm bis 680 nm und eine starke Absorption im Bereich von 240 nm bis 360 nm auf.

Markant ist das Vorhandensein einer Feinstruktur im Absorptionsspektrum von
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3-Perylencarboxaldehyd, welche bei den beiden Clusterverbindungen nicht mehr
beobachtet wird. Dies spricht fir eine Anderung der Wechselwirkung der organischen
Molekile. Aus ersten Messungen geht hervor, dass auch die Photolumineszenzspektren der
drei Verbindungen Ubereinstimmungen aufweisen, jedoch sind die bisher gemessenen

Spektren fir eine Bestimmung des Lumineszenzmechanismus noch nicht ausreichend.

Die Verbindung [(R"Sn),Se] wurde auch mit Corannulencarbaldehyd zur Reaktion gebracht.
Hier fallen keine Produkte mit DHK-Clusterstruktur kristallin an. Stattdessen tritt bei der
Anbindung des organischen Substituenten die Ubliche Umlagerung des anorganischen
Gerusts auf und das Produktmolekil [(R€9Sn)sSn,S1o] (2; R = CMe,CH,CMeNNCH(CyoHo))
wird erhalten (siehe Abb. 27). Die organischen Substituenten sind so angeordnet, dass sie
den anorganischen Kern umhillen. Der Abstand dieser Gruppen zueinander legt eine
Wechselwirkung der Substituenten nahe. Auch der Abstand zu den benachbarten
Molekilen im Kristall liegt in einer GréBenordnung, die eine Wechselwirkung der

organischen Hullen ermdglicht.

(1%

Abbildung 27. Molekdlstruktur von [(R€’Sn),Sn,S1q] (2; R = CMe,CH,CMeNNCH(CyoHo))

im Kristall.

Die  optischen Eigenschaften der  Verbindung [(R€SN)4SN,S10] und  von
Corannulencarbaldehyd wurden untersucht. Es zeigt sich, dass die Eigenschaften des reinen
Substituenten vollstandig auf den Cluster Ubertragen wurden. So weisen beide eine

Absorption des sichtbaren Lichtes im gleichen spektralen Bereich auf, die Clusterverbindung
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absorbiert das Licht unterhalb von 400 nm jedoch starker als die Ausgangsverbindung.
Erste Photolumineszenz-Messungen weisen auch eine ubereinstimmende Emission der
beiden Verbindungen auf. Weitere Messungen sollen den Ursprung und die

Anregungsprozesse dieser Lumineszenz beleuchten.
Eigener Anteil

Die in dieser Publikation gezeigten Verbindungen wurden von mir synthetisiert und
charakterisiert. Ich fihrte zudem die rontgenographische Untersuchung der Einkristalle, die
Strukturlésung und -verfeinerung durch. Die *H- und *C-NMR-Spektren wurden teilweise
von mir selbst und zum Teil zusammen mit den *°Sn-NMR-Spektren von der zentralen
Serviceabteilung fir NMR unter der Leitung von Dr. Xiulan Xie durchgefiihrt. Die Messung
der massenspektrometrischen Daten erfolgte durch die Serviceabteilung flr
Massenspektrometrie unter der Leitung von Dr. Uwe Linne. Die Auswertung der NMR-
Daten und der massenspektrometrischen Daten oblag mir selbst. Die UV-Vis-Messungen
fuhrte ich selbst durch. Photolumineszenz-Messungen wurden und werden von Dr. Marina

Gerhard im Arbeitskreis von Prof. Dr. Martin Koch durchgefiihrt.

139



WILEY-VCH

Introducing distinct optical properties into Organotin sulfide

clusters by attachment of perylene and corannulene ligands

Eugenie Geringer, Marina Gerhard®™ and Stefanie Dehnen!®

[a]  E. Geringer, Prof. Dr. S. Dehnen

Fachbereich Chemie und Wissenschaftliches Zentrum fiir Materialwissenschaften (WZMW)

Philipps-Universitat Marburg
Hans-Meerwein-Str. 4, 35043 Marburg Germany
E-mail: dehnen@chemie.uni-marburg.de

[b]  Dr. M. Gerhard

Department of Physics and wissenschaftliches Zentrum fir Materialwissenschaften (WZMW)

Philipps-Universitat Marburg
Renthof 5, 35032 Marburg Germany

Supporting information for this article is given via a link at the end of the document.

Abstract: We report the introduction of distinct optical properties into
organotin sulfide clusters by application of extended polycyclic
aromatic organic molecules. We investigated the reactions of 3-
perylenecarbaldehyde and corannulenecarbaldehyde, respectively,
with [(R¥Sn),Se] (RY = CMe,CH,CMeNNH,). The first reactant leads
to formation of two products [(R™YSn);S,[SnCly] (1a;
RFev!= CMe,CH,CMeNNCH(CxoH14)) and [(RP*Y'Sn);S,Cl] (1b). The
structural differences between these two compounds are reflected in
their different optical properties. The second organic molecule affords
the compound [(R®"SN)4Sn,S10] (2;
RC" = CMe,CH,CMeNNCH(CxHo)) with intriguing optical properties.
All compounds were obtained as single crystals and their structure
was determined by means of single-crystal X-Ray diffraction. The
optical properties of the highly luminescent compounds were
investigated by means of excitation-, emission- and time resolved
photoluminescence spectroscopy measurements.

Introduction

Extended polycyclic aromatic molecules experience a great
interest in synthetic and application research. Especially perylene
and corannulene based compounds are investigated with regard
to their structural and physical properties as they are promising
for application in advanced technologies. A large variety of
organic derivatization and modification has already been carried
out for perylene-based compounds.!! In total these compounds
show good chemical and photochemical stability with strong
absorption and emission of visible light and high fluorescence
quantum yields.”? Therefore, they have been applied in industrial
pigments,® and in various electronic and optical devices,? within
light-emitting diodes,® in organic field-effect transistors,”®! as
semiconductor material,[”! fluorescence collectors in solar cells,®!
within organic photovoltaic cells® and in thin films."” In addition,
some complexes with perylene and transition metal atoms have
been synthesized, the metal atoms being either coordinately!'"! or
covalently!" bonded to the perylene molecule. Despite the
presence of metal atoms, these compounds show strong
fluorescence properties similar to those of perylene.l'¥ The
addition of the transition metal atoms allows variation of range and
intensity of the emitted wavelengths.!"!

Reliable synthesis procedures for corannulene molecules with
good yields have only been developed in recent years.!"
Therefore, the variations of corannulene are less diverse.
Nevertheless several are known, especially for the extension of
the polycyclic aromatic systeml'sl or for the modification of its
intrinsic dipole moment.l'”l Their overall optoelectronic and
charge-transport properties are promising for applications of
corannulene and its derivatives in molecular electronics like
organic field-effect transistors,!"® light emitters,!"® solar cells?® or
sensors.?!! Corannulene has shown that it is capable of forming
complexes with transition metal compounds, which has been
shown for Ru,?? Rh,?3 |r? and Ferrocene.?® However, the
number of known corannulene and metal containing compounds
is still small and the optical properties of such compounds have
been little studied.

The combination of these two molecular compounds with
inorganic compounds within one molecule has been even less
studied so far. The combination may allow the variation and
tunability of the overall optoelectronic properties, especially when
several organic molecules are connected to each other and the
inorganic part has an influence on the overall electronic structure.
An interconnection of several organic molecules with an inorganic
part can be achieved by the application of the well known
[(RSN)4S6]?® (R = CMe,CH,CMeO) compound. In our work, this
compound has proved to be versatile in synthesis of a great
variety of organically functionalized tin sulfide compounds. By
exploiting the carbonyl or its derivative hydrazone group, a mild
synthesis strategy can be applied, so that molecules with different
functionalities can be connected to the inorganic core. In this way
organotin sulfides with attached bio-molecules,?”! chelating
ligands for trapping of metal ions®?® as well as small organic and
aromatic® Ligands have been achieved. In addition, some
compounds exhibiting optical properties have been synthesized.
A pyrene terminated organotin sulfide cluster shows strong
photoluminescence properties.®! These originate from the optical
properties of the organic ligand and are preserved in the resulting
organic inorganic hybrid compound. Furthermore, organotin
sulfide compounds with strong non-linear optical properties could
be obtained. These properties are a result of the interplay of the
organic ligands and their delocalized electrons with the inorganic
core and its structure-directing effect.B! To investigate the



influence of the ligand size and the number of delocalized
electrons involved, here even larger polycyclic aromatic ligands
were used compared to earlier work.

By reaction of 3-perylenecarbaldehyde with [(RVSn);Se]
(RN = CMe,CH,CMeNNH,) the two very similar compounds
(RPeYSN)3S4][SNCl3] (1a; RPeY = CMe,CHCMeNNCH(CzoH11))
and [(RPY'Sn)3S,4Cl] (1b) could be obtained. Both originate from
the same reaction but crystallize with another anion leading to
differences in the crystal structure. Those differences are
reflected in their different optical properties. In addition, from
reaction of corannulenecarbaldehyde with [(RNSn),Se¢] the
compound [(RC°"SN)4SNn2S10] (2;
RC" = CMe,CH,CMeNNCH(C2oHg)) could be obtained.

Results and Discussion

The reaction of 3-perylenecarbaldehyde with [(R¥Sn),Sg] yields a
bright red orange solution. Layering of this solution for
crystallization leads to the formation of one of two possible crystal
types. Either red orange thin needles of 1a or dark red hexagonal
plates of 1b occur. Compound 1a crystallizes in the monoclinic
space group P24/c with four molecules per unit cell.

Figure 1. Molecular structure of compound 1a with disordered atoms drawn in
semitransparent and hydrogen atoms omitted for clarity.

As shown in figure 1, the compound comprises an ionic
composition with a ftrichlorostannate anion and a cation
possessing a [SnzS4] defect hetero-cubane structure and three
organic ligands. The Sn-S bond lengths with 2.396(8) - 2.592(4) A
are within the range of bond lengths of known compounds
(2.3764(13) - 2.6457(13) A),B2 while the Sn-N bonds with
2.36(2) - 2.39(2) A are somewhat longer than those reported for
similar compounds (2.331(6) - 2.369(10) A).*2 The elongation of
the Sn-N bond may be due to the size and arrangement of the
organic ligands. The three attached perylene ligands are aligned
parallel but staggered towards each other at one side of the core.
The alignment leads to intramolecular stacking of the ligands with
the shortest C-C distance of 3.2062(32) A, which is clearly in
range for -1 stacking interactions. No preferred orientation
towards the ligands of neighboring molecules can be found. A
layer of neighboring molecules is shown in figure 2 with short C-C
contacts highlighted in light-blue.

Compound 1b crystallizes in the trigonal crystal system in the
space group R3. It consists of a defect hetero-cubane type cation
and a disordered chloride anion. The cation possess the same
composition as in compound 1a. The Sn-S bond lengths of
2.393(6) — 2.589(7) A are again in range of bond lengths in similar
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compounds. In contrast to this, the Sn-N bond with 2.49(2) A is
considerably elongated compared to the most Sn-N bond lengths

on

«C
Figure 2. Packing of cations within the crystal structure of compound 1a with
short C-C distances between the ligands highlighted in dashed light-blue and
hydrogen atoms omitted for clarity.

of 2.331(6)—2.369(10) A" in similar compounds. But in
compounds with large organic molecules attached to the [Sn3S.]
defect-heterocubanel?”@ core or to the related organotin sulfide
compounds with an [SneS19] bisdefect-heterocubane core,
Sn-N distances of 2.3372(82) — 2.5803(109) A are observed. The
observed bond length in this case lies within this region. The
orientation of the organic ligands attached to the cationic core is
the main difference between compounds 1a and 1b. As can be
seen in figure 3, in 1b the ligands are not aligned parallel but
rotated towards each other by 60.606(279)°-60.686(291)°. This
allows no intramolecular -1 stacking interaction between the
organic ligands, instead it enables an intermolecular interaction of
the organic ligands of neighboring molecules.

Figure 3. Molecular structure of compound 1b with disordered atoms drawn in
semitransparent and hydrogen atoms omitted for clarity.

The cationic molecules arrange in the crystal structure in such a
way that an organic layer forms with inorganic cores oriented
alternately to the different sides of the layer. The distance
between the ligands can thus be optimized. The smallest
intermolecular C-C distance between the aromatic ligands adjusts
to 3.3896(258)-3.3987(557) A, which allows interaction of the
delocalized electrons of the ligands. Another short contact of
2.7288(316) A between a ligand carbon atom and a ligand



hydrogen atom can be observed. All short contacts lead to a
network like interaction within the organic layer. These contacts
are shown in light blue for a section of the crystal structure in
figure 4.
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Figure 4. Packing of cations within the crystal structure of compound 1b with
short C-C and C-H distances between the ligands highlighted in dashed light-
blue and hydrogen atoms omitted for clarity.

The inorganic core of the product molecules differs from the
“double-decker” core arrangement of the starting compound. In
reactions of the starting compound [(RVSn)s;Sg] with extended
organic molecules a rearrangement of the inorganic core is often
observed. Usually the core undergoes a rearrangement from the
[SnsSe] “double-decker” like topology to the bisdefect-
hetrocubane topology with the sum formula [SneS10]. As an
intermediate, a defect-heterocubane molecule with a [SnzS4] core
can be observed in solution and also could be crystallized once.*2
This intermediate state seems to be stable in this reaction, maybe
due to the strong intra- or intermolecular 1-stacking interactions,
so no further cluster growth towards the larger [SngS10] cluster
compound occurs. The intermediate product is a cationic
molecule and can only crystallize if appropriate anions are present
in solution. In this reaction the [SnCl;]" anion is formed by
oxidation of the Sn" species to Sn' and most likely formation of a
RNCI species. The chlorine anions maybe introduced in_the
reaction solution as a byproduct from [(R¥Sn),Ss] formation, as it
is a common impurity in that reaction.

The difference of the crystal structures of compound 1a and 1b
and the associated contacts between different organic ligands
lead to changes in the appearance, color and optical properties of
the resulting crystals.

The UV-visible spectra of both crystalline samples of 1a and 1b
and crystals of the starting compound 3-perylenecarbaldehyde
have been recorded under inert gas conditions. All three
absorption spectra show strong similarities. All three samples
have their maximum absorption at 4.59 eV (270 nm) and a
weaker broad absorption in the range of about 2 eV to 3.5 eV (620
nm - 355 nm). The broad absorption of 3-pyrenecarbaldehyde
sets on around 2.03 eV (610 nm) and shows weak maxima at
2.62eV,2.8eVand2.98 eV (474 nm, 443 nm and 416 nm), which
correspond to absorption maxima observed in literaturel**! for
pure o—phase perylene thin crystals. The strong absorption has
an onset around 3.54 eV (350 nm), a shoulder at 3.96 eV (313
nm) and its maximum at 4.49 eV (276 nm). Compound 1a weakly
absorbs light also in the low energy area but shows a broad and
weak absorption from 1.82eV (680 nm) on with increasing
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intensity until the strong absorption starts at 3.44 eV (360 nm).
Compound 1b shows intermediate strong absorption between
1.81 eV and 3.25 eV (686 nm and 381 nm) with a maximum at
2.72 eV (455 nm) and with the strong absorption band starting at
3.91 eV (317 nm). Both compounds 1a and 1b show stronger
absorbance than the pure 3-perylenecarbaldehyde but both show
no perylene characteristic maxima in the region of 2.62 eV to
2.98 eV (474 nm - 416 nm). This may be a hint towards stronger
and changed interaction of the organic molecules compared to

pure 3-perylenecarbaldehyde.
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Figure 4. UV-visible spectra of 1a, 1b and 3-perylenecarbaldehyde, measured
in diffuse reflectance on pulverized single crystals under argon atmosphere.

The difference in the absorption spectra of the samples is
reflected in the photoluminescence (PL) spectra of these. PL
emission spectra of crystalline samples of the same compounds
have been recorded. The emission of 3-perylenecarbaldehyde
covers the whole visible light spectrum with intermediate strong,
fine structured emission between 450 nm and 550 nm and a broad
intense emission from 550 nm to 850 nm. The maximum value is
reached about 630 nm and reflects the subjective perception of
the orange red crystal color. Compound 1a shows a broad weaker
emission in the range of 550 nm to 850 nm with its maximum
around 675 nm. Whereas compound 1b shows two broad
emissions with comparable intensity and overlap of both. The first
emission band ranges from 450 nm to 575 nm, with the second
starting at 575 nm and reaching to 850 nm. The maxima of those
bands are located at 480 nm and 675 nm. To elucidate the origin
of the emission and the process behind, excitation- and time
resolved emission spectra have been recorded and analyzed.
This paragraph has to be added as soon as adequate data is
available.

The broad emission band that appears in all three compounds
can be assigned to excimer emission of the organic ligands.
This is a common effect in perylene based compounds when an
excited monomer molecule forms an excited dimer, also called
excimer,®® with a ground-state molecule. This effect is mostly
observed in crystaline samples of perylene containing
compounds and leads to a broad emission between 496 nm and
827 nm (2.5 eV — 1.5 eV).’1 The second broad emission in
compound 1b can be assigned to a monomer emission, which
would be expected with a fine structure in the range of 420 nm-
550 nm (2.95 eV -2.25 eV).[2.38

As another approach to highly photoluminescent organotin sulfide
compounds the same inorganic cluster compound was reacted
with corannulenecarbaldehyde. The two compounds were
dissolved separately in CH2Cl, and then stirred for 24 h together



at room temperature. After layering of the reaction solution with n-
hexane a few large pale yellow crystals with sufficient size for X-
ray single crystal measurement and many microcrystals could be
obtained. Despite of several attempts of crystal growing and
applying of best measurement conditions only weak single crystal
data could be achieved. Due to this poor quality of the crystal
structure data, the structure parameters can only be roughly
compared. The reaction yields [(R°Sn);SnyS1o] (2;
RC" = CMe,CH,CMeNNCH(CaoHo)) with a bisdefect-
heterocubane core topology. As expected for the large organic
molecules, a rearrangement of the inorganic core from the starting
“double-decker” topology during reaction occurs. The analysis of
the reaction solution via mass spectrometry also shows the
intermediately formed defect-heterocubane with attached
corannulene molecules (See Sls, figure S10). Compound 2
crystallizes in the monoclinic space group P2i/c with four
molecules per unit cell and two disordered solvent molecules per
formula unit. The Sn-S bond lengths adopt values of 2.3930(38) A
to 2.8145(32) A, which fits to literature data of 2.3829(13) A -
2.8892(15) A%l in bisdefect-heterocubane structured molecules
with polycyclic organic ligands. The Sn-N bond lengths range from
2.3947(128) A to 2.4959(123), corresponding to bond lengths in
literature with 2.3532(35) to 2.4845(33) A.12%I The curved organic
ligands are arranged in pairs with partial overlap, with the smallest
intramolecular C-C contact legths of 3.3557(355) A and
3.3761(265) A. The molecular composition within the crystal
structure is shown in figure 5.

Figure 5. Molecular structure of compound 2 within the crystal structure, solvent
molecules and hydrogen atoms are omitted for clarity.

The arrangement of the molecules within the crystal allows in
addition to the intramolecular concave-convex interactions, also
convex-convex intermolecular short contacts with the shortest
C-C distance of 3.5320(363) A and 3.5322(396) A.

Figure 6. Molecular arrangement of compound 2 with intramolecular short
contacts highlighted in dashed light-blue and intermolecular contacts shown in
dashed violet.
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In the overall crystal structure the packing of the molecules leads
to formation of alternating organic and inorganic layers with the
corannulene ligands shielding the inorganic cores from each other
when viewed along a axis (See Sis, fig. 24).

To investigate the optical properties and especially the influence
of the molecular composition of compound 2 on the already
present properties of the pristine corannulenecarbaldehyde,
crystalline material of both were analyzed via UV-visible and
photoluminescence measurements.

The UV-visible measurement shows that corannulenecarb-
aldehyde has a maximum absorption at 4.56 eV (272 nm) and
absorbs completely the incoming light with higher energy and
lower wavelengths. The absorbance decreases slowly for lower
energy with two shoulders, one with a medium absorbance
around 3.1 eV (400 nm) and a small maximum around 2.62 eV
(473 nm). It exhibits almost no absorption below 2.27 eV (above
547 nm). Compound 2 shows a maximum absorption at 4.56 eV
(272 nm), which corresponds to the starting material, followed by
a strong constant absorption between 4.0 eV and 2.95 eV (310
nm- 420 nm). The intensity of the absorption decreases steeply at
first and then runs out slowly until it becomes negligible around
2.34 eV (530 nm). Compound 2 absorbs light in same regions as
corannulenecarbaldehyde, but with much higher absorbance in
the high energy region of the visible light spectrum. The

absorbance spectra of both compounds can be seen in figure 7.
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Figure 7. UV-visible spectra of 2 and corannulenecarbaldehyde, measured in
diffuse reflectance on pulverized single crystals under argon atmosphere.

The Photoluminescence measurements for both compounds
show similar behavior of the starting and final compound.
Corannulenecarbaldehyde shows a broad emission between
450 nm and 750 nm, when excited with a ...nm laser. The
maximum emission is reached at 525 nm. Compound 2 emits light
in the same region from 475 nm to 750 nm with weaker intensity.
The maximum of the emission is slightly shifted towards 550 nm.
The emissive process can be clarified with excitation spectra,
which are to be measured.

Conclusion

The introduction of distinct optical properties into organotin sulfide
clusters was successfully achieved by introduction of extended
polycyclic aromatic ligands into the clusters. The reaction of the
known compound [(R¥Sn)sSs] with 3-perylenecarbaldehyde



yielded compound 1a and 1b, both with an unexpected core
arrangement and with differences in the molecular interactions
within the crystal structure. These differences were also observed
in the different but similar optical properties of the two compounds.
The reaction of [(RMSn);Se] with corannulenecarbaldehyde
yielded compound 2 with an expanded inorganic core. The
intriguing optical properties of corannulenecarbaldehyde are
transported into the product molecule.

Experimental Section

General. All synthesis steps were carried out under argon atmosphere
with exclusion of air and moisture. All solvents were purified and dried prior
to use. [(R¥Sn)iSe] (A) (RY = CMe2CH.CMeNNHz) was synthesized
according to procedures reported in the literature.?®! Further chemicals
were purchased from Sigma-Aldrich and used as received. '"H NMR
spectra were recorded with a Bruker AVII 300 spectrometer at 300K. 'H,
3C, and '"°Sn NMR spectra were recorded with a Bruker AVIII 500
spectrometer. ESI mass spectra were recorded with a Finnigan LTQ-FT
Ultra mass spectrometer (Thermo Fischer Scientific). All samples were
handled under argon and dissolved in dry solvents, Hamilton syringes (250
uL) were used for sample injection via syringe pump infusion. Overview
Spectra are shown as well as high resolution spectra of the molecular
signals with calculated isotopic patterns of the associated molecular ion.

Synthesis of [(RP¥/Sn)3S4][SnCl;]- 1.25 CH,CI, and
[(RPY'Sn)3S4Cl] (1b) (RPeY' = CMe,CH,CMeNNCH(C2H11))

A (109 mg, 0.097 mmol) was dissolved in 30 mL DCM and a solution of 3-
perylenecarboxaldehyde (115 mg, 0.410 mmol) in 10 mL DCM was added.
The bright orange-red solution was stirred for 48 h at room temperature.
Layering of the solution with n-hexane (1:1.5) yielded orange-red
crystalline needles of 1a. Layering of the solution with toluene (1:2) yielded
hexagonal red plates of 1b. "H-NMR (300 MHz, CD2Clz, 25 °C): & = 10.26
(s,1H, C(N)H), 9.08 (d, J= 8.5 Hz, 1H), 8.23 (t, J= 8.2 Hz, 4H), 7.90 - 7.84
(m, 1H), 7.77 (dd, J = 18.2, 8.1 Hz, 2H), 7.68 — 7.60 (m, 1H), 7.52 (td, J =
7.9, 1.8 Hz, 2H), 2.57 (s, 2H, CHz), 1.89 (s, 3H, CHs, CMe), 1.28 (s, 6H,
CHs, CMez) ppm. "®C-NMR (75 MHz, CD2Clz, 25 °C): & = 193.10, 137.93,
137.55, 134.95, 132.74, 131.78, 131.12, 130.57, 130.54, 130.32, 129.74,
129.41, 129.04, 128.62, 127.50, 127.25, 124.99, 123.38, 122.09, 121.60,
119.77, 50.85, 26.98, 17.69 ppm. "'°Sn-NMR (187 MHz, CDzCl2, 25 °C):
6 =-121 ppm. HRMS (ESI*): m/z calc.: 1611.1552 [M#]* found: 1611.1587.

(1a)

Synthesis of [(R°Sn)sSn,S1g]-CH2Cl; (2) (R = CMe,CH.C(Me)N-
NC(H)C2oHo)

Corannulenecarbaldehyde was synthesized according to literature
procedure.3% A solution of corannulenecarbaldehyde (60 mg, 0.216 mmol)
in 10 mL DCM was added to a solution of A (55 mg, 0.049 mmol) in 20 mL
DCM. The pale yellow solution was stirred for 24 h at room temperature.
Layering of the solution with n-hexane (1:2) yielded pale yellow crystals of
2. "H-NMR (300 MHz, CD2Cl2, 25 °C): & = 9.52(s,1H, C(N)H), 9.37 (s,1H),
8.29 (s,1H), 8.07 (d, J = 8.7 Hz, 1H), 7.98 (d, J = 8.9 Hz, 1H), 7.62 — 7.57
(m, 1H), 7.52 (dd, J = 6.4, 1.9 Hz, 1H), 7.45 - 7.39 (m, 2H), 7.38 — 7.12
(m, 7H), 7.12 - 7.05 (m, 2H), 6.98 (dd, J = 21.1, 8.7 Hz, 2H), 6.54 (d, J =
8.6 Hz, 1H), 6.27 (d, J=8.6 Hz, 1H), 3.11 (s,1H), 2.42 (s,3H), 1.43 (s,18H),
1.11 (s,46H), 0.99 (s,12H) ppm.'*C-NMR (75 MHz, CD2Clz, 25 °C): 6 =
171.36, 163.15, 135.45, 135.08, 134.09, 133.65, 130.86, 130.11, 129.94,
129.23, 128.62, 128.16, 127.78, 127.59, 127.42, 127.15, 126.84, 126.66,
126.40, 126.29, 126.06, 125.97, 125.75, 125.08, 124.67, 60.78, 60.78,
60.01,60.01, 45.25, 38.64, 38.64, 35.12, 35.12, 35.09, 32.15, 32.15, 31.63,
31.63, 30.25, 29.87, 27.52, 27.52, 26.67, 26.67, 23.22, 23.22, 21.64, 21.64,
21.35, 21.35, 14.55, 14.55, 14.44, 14.44 ppm. 11°Sn-NMR (187 MHz,
CD2Clz, 25 °C): 6 = -114 ppm. HRMS (ESI*): m/z calc.: 1605.1080 [M*]*
found: 1605.1129.
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1. Experimental details

a. General remarks

All synthesis steps were carried out under argon atmosphere with exclusion of air and moisture. All
solvents were purified and dried prior to use. [(RVSn)sSe] (A) (RY = CMe,CH,CMeN-NH,) was
synthesized according to procedures reported in the literature.!¥ Further chemicals were purchased
from Sigma-Aldrich and used as received. 'H NMR spectra were recorded with a Bruker AVIl 300
spectrometer at 300K. H, 3C, and ¥®Sn NMR spectra were recorded with a Bruker AVIII 500
spectrometer. ESI mass spectra were recorded with a Finnigan LTQ-FT Ultra mass spectrometer
(Thermo Fischer Scientific). All samples were handled under argon and dissolved in dry solvents,
Hamilton syringes (250 pL) were used for sample injection via syringe pump infusion. Overview Spectra
are shown as well as high resolution spectra of the molecular signals with calculated isotopic patterns
of the associated molecular ion.

b. Synthesis and analysis
Synthesis of [(RP¢”'Sn)sS4][SnCls]- 1.25 CH,Cl; (1a) and [(R”®”'Sn)sS4Cl] (1b) (RPe”' = CMe,CH,C(Me)N-
NC(H)CzoH11)

[(R¥Sn)4Se] (A) [RY = CMe,CH,CMeN-NH;] (109 mg, 0.097 mmol) was dissolved in 30 mL DCM and a
solution of 3-perylenecarbaldehyde (115 mg, 0.410 mmol) in 10 mL DCM was added. The bright
orange-red solution was stirred for 48 h at room temperature. Layering of the solution with n-hexane
(1:1.5) yielded orange-red crystalline needles of 1a. Layering of the solution with toluene (1:2) yielded
hexagonal red plates of 1b. *H NMR (300 MHz, CD,Cl,, 25 °C): 6 = 10.26 (s,1H, C(N)H), 9.08 (d, /= 8.5
Hz, 1H), 8.23 (t, J = 8.2 Hz, 4H), 7.90 — 7.84 (m, 1H), 7.77 (dd, J = 18.2, 8.1 Hz, 2H), 7.68 — 7.60 (m, 1H),
7.52 (td, J=7.9, 1.8 Hz, 2H), 2.57 (s, 2H, CH>), 1.89 (s, 3H, CHs3, CMe), 1.28 (s, 6H, CH3, CMe;) ppm. 3C
NMR (75 MHz, CD,Cl;, 25 °C): 6 = 193.10, 137.93, 137.55, 134.95, 132.74, 131.78, 131.12, 130.57,
130.54, 130.32, 129.74, 129.41, 129.04, 128.62, 127.50, 127.25, 124.99, 123.38, 122.09, 121.60,
119.77, 50.85, 26.98, 17.69 ppm. °Sn NMR (187 MHz, CD,Cl,, 25 °C): 6 =-121 ppm. HRMS (ESI*): m/z
calc.: 1611.1552 [M#]* found: 1611.1587.
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solution the already low concentration of the monitored species is not sufficient to gain a proper signal
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100 502.0914

1611.1605 O O

~N ©®© 0 © ©
a o o o O

~
o

a o O

o o ({!
1

z-z

859.2012 OO

Chemical Formula: CgqHggNgS,Sns*

Relative Abundance
N oW oW A A O
S O o o O
Lo b b e b b b

N
o o
NIRRERNEE

415.2207
805.1102

727.7468
536.7398
|

A
he

(&3]

1840.1787 2398.7959

898.3149 13348244 19511542
L
800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400
m/z

o

HLARARE AR LA ““\““\““\““\“l“\
400 600

Figure S4: ESI* mass spectrum of product solution of 1 in CD,Cl, with the maximum peak that could be
assigned to the shown molecular fragment.



1611.1587

100
, Mmeasured 16101589
% 1612.1602
8 70
§ 1608.1600
g &0 1614.1611
2 5 1607.1502
® 1615.1606 O
2 40
2 U0
& 30 1606.1596 1616.1614 l
- 16051590 1617.1618 N O
o 1604.1604 1618.1634 /'KX . X/k
o 15901614 1602.1608 16201636 4623 1750 Snlg sn
1611.1552 S-S
100 Sng
calculated
. 1612.1560
80 1608.1548 N
|
70 1607.1540 ZN
0 1614.1571
50 1606.1547 1613.1566 ‘g
40 1605.1536 1616.1575 OO
30 1617.1574
1604.1547 : %
20 16053557 1618.1587 Chemical Formula: CgqHgoNgSsSny
10 1602.1555 1620.1600
1599.1559 16231617
1600 1605 1610 1615 1620

m/z

Figure S5: HR-ESI* mass spectrum and calculated isotopic pattern for [M]* with the sum formula
[Cs1HesN6S4aSN3]*.

Crystal photos and supplementary graphs of optical measuments

- il

Figure S6: Photos of crystals of perylene-3-carbaldehyde (top left), compound 1a (top right) and
compound 1b (bottom), seen under a light microscope.
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Synthesis of [(R‘°’Sn)4SnzS1o]-CHzCIz (2) (R = CMEzCHzC(ME)N-NC(H)Cong)

Corannulenecarbaldehyde was synthesized according to literature procedure.” A solution of
corannulenecarbaldehyde (60 mg, 0.216 mmol) in 10 mL DCM was added to a solution of A (55 mg,
0.049 mmol) in 20 mL DCM. The pale yellow solution was stirred for 24 h at room temperature.
Layering of the solution with n-hexane (1:2) yielded pale yellow crystals of 2. TH-NMR (300 MHz, CD,Cl,,
25 °C): 6 =9.52(s,1H, C(N)H), 9.37 (s,1H), 8.29 (s,1H), 8.07 (d, J = 8.7 Hz, 1H), 7.98 (d, / = 8.9 Hz, 1H),
7.62 —7.57 (m, 1H), 7.52 (dd, J = 6.4, 1.9 Hz, 1H), 7.45 — 7.39 (m, 2H), 7.38 — 7.12 (m, 7H), 7.12 — 7.05

(m, 2H), 6.98 (dd, J = 21.1, 8.7 Hz, 2H), 6.54 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 6.27 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 3.11 (s,1H),
2.42 (s,3H), 1.43 (s,18H), 1.11 (s,46H), 0.99 (s,12H) ppm.3C-NMR (75 MHz, CD,Cl,, 25 °C): 6 = 171.36,
163.15, 135.45, 135.08, 134.09, 133.65, 130.86, 130.11, 129.94, 129.23, 128.62, 128.16, 127.78,
127.59,127.42,127.15, 126.84, 126.66, 126.40, 126.29, 126.06, 125.97, 125.75, 125.08, 124.67, 60.78,
60.78, 60.01, 60.01, 45.25, 38.64, 38.64, 35.12, 35.12, 35.09, 32.15, 32.15, 31.63, 31.63, 30.25, 29.87,
27.52, 27.52, 26.67, 26.67, 23.22, 23.22, 21.64, 21.64, 21.35, 21.35, 14.55, 14.55, 14.44, 14.44 ppm.
1196n-NMR (187 MHz, CD,Cl,, 25 °C): 6 = -114 ppm. HRMS (ESI*): m/z calc.: 1605.1080 [M*]* found:

1605.1129.
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Figure S7: 'H NMR spectrum of 2 in CD,Cl,. Impurities contained in this sample identified as starting
compound (*), ethyl acetate (#), n-hexane (+) and water (o). The solvent contaminations stem from

sample separation, washing and preparation.
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Crystal photos and supplementary graphs of optical measuments

Figure S13: Photos of crystals of corannulene-carbaldehyde (top) and compound 2 (bottom), seen
under a light microscope.
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2. Single crystal X-ray diffraction measurement and crystallographic
details

a. General remarks

X-ray crystal structures of compound 1a, 1b and 2 were measured using a STOE StadiVari
diffractometer applying a Cu-Ka X-ray radiation source (A=1.54186). All measurements were carried
out at 100 K. Reflection Data were processed with X-Area 1Bl The structures were solved by intrinsic
Phase methods in SHELXT* and refined by full-matrix-least-squares refinement against F? in SHELXL !
using the Olex2 [® user interface. Non-carbon atoms in all structures are shown with thermal ellipsoids
at 50% probability. Carbon atoms are drawn as wires and hydrogen atoms are omitted for clarity in the

structure figures. Table S1 to S4 summarizes data collection and refinement details.

Crystallographic data and refinement details

Table S1 Crystallographic data and refinement results of compound 1 and 2

compound 1a 1b

Empirical formula Csz_25H7o_5C|5_5N5545n4 C31H69C|N6545n3
Formula weight /g mol? 1940.92 1646.19
Crystal color, shape Orange red, needle Red orange, hexagonal plate
Crystal system Monoclinic Trigonal

Space group P21/c R-3

a/A 11.6517(9) 14.7312(6)

b /A 15.0796(6) 14.7312(6)
c/A 44.990(3) 69.835(4)

a/ 90 90

B/° 92.238(6) 90

v/ 90 120

v /A 7898.8(9) 13124.3(13)

VA 4 6

Pealc /g-cm™ 1.632 1.250

U(Cu Ko) / mm™ 13.019 8.242
Absorption correction type  spherical spherical

Min. / max. transmission 0.0141/0.3169 0.0663/0.3850
20 range/° 6.182 to 109.996 7.044 to 86.926
Reflections measured 61529 22532

R(int) 0.4433 0.1549
Independent reflections 9904 2138
Parameters 939 290

Restraints 606 202

R1/wR2 (I > 20(/))
R1/wR2 (all data)
GoofF (all data)

Max. peak/hole /e~A=3
Flack Parameter

CCDC number

0.0987/0.2071
0.2550/0.2488
0.716
1.30/-0.84

0.0844/0.1934
0.1580/0.2144
0.762
0.55/-0.42



compound 2

Empirical formula C109Hg6Cl2NgS10Sns
Formula weight /g mol™ 2611.49

Crystal color, shape Light yellow, block
Crystal system Monoclinic
Space group P2:/c

a/A 23.4784(6)

b /A 15.1023(2)

c/A 30.5023(6)

a/° 90

B/ 103.742(2)

v/ 90

v /A3 10505.8(4)

VA 4

Pealc /g-cm™ 1.651

U(Cu Kg) / mm 13.898
Absorption correction type spherical

Min. / max. transmission 0.0002/0.0031
20 range/° 5.966 to 139.988
Reflections measured 202045

R(int) 0.1748
Independent reflections 19924
Parameters 1258

Restraints 719

R1/wR2 (I > 20(/))
R1/wR2 (all data)
GoofF (all data)

Max. peak/hole /A3
Flack Parameter

CCDC number

0.1236/0.2977
0.1625/0.3313
1.089
5.51/-1.02



b. Additional crystal structure figures
Molecular structure and packing of compound 1a

Figure S14: Molecular structure of compound 1a with cocrystallized CH,Cl, molecules and disordered
atoms displayed in semitransparent.

Figure S15: Alignment of the organic ligands within the cation of compound 1a in the crystal structure.



Figure S17: Packing of cations of compound 1a within the unit cell viewed along c axis.



Molecular structure and packing of compound 1b

Figure S18: Molecular structure of compound 1b with disordered anions displayed in
semitransparent.

ap

Figure $19: Alignment of the organic ligands within the cation of compound 1b in the crystal structure.
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Figure S21: Packing of cations of compound 1a within the unit cell viewed along c axis.



Molecular structure and packing of compound 2

Figure $22: Molecular structure of compound 2 with disordered cocrystallised CH,Cl, molecules
displayed in semitransparent.

Figure S23: Molecular structure of compound 2 with disordered cocrystallised CH,Cl, molecules
displayed in semitransparent viewed along c axis.



Figure S24: Packing of molecules of compound 2 within the unit cell and surrounding molecules viewed
along b axis.
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4. Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit konnten Organozinnsulfidcluster mit neuartigen organischen
Substituenten erhalten werden. Die Umsetzungen gelangen aus Reaktionen von Hydrazon-
funktionalisierten Organozinnsulfidclustern [(R"Sn),Se] und [(RVSn)3S,Cl] mit organischen
Molekilen mit einer endstandigen Aldehyd-Gruppe. Zunachst wurden die organischen
Molekile mit entsprechender Funktionalisierung dargestellt und anschlieBend in Losung
unter milden Bedingungen mit den Clustern zur Reaktion gebracht. Eine Ubersicht aller im

Rahmen dieser Dissertation erhaltenen Produkte ist in Schema 8 gezeigt.

[(RSN)sSe]/ [(RSN 3sg,cu

polycyclische Aromaten:
polycyclische Heteroaromaten: 1-Pyrenecarboxaldehyd
2,2°-Bipyridin-4-carbaldehyd 3-Pyrelencarbaldehyd
1,10-Phenanthrolin-5-carboxaldehyd Corannulencarbaldehyd
[((R*PPYSn),Sg] [(RP"Sn),Se]
[(R”"*"Sn),Se] [(R7"Sn)4Sn,S 0]
[(RPY'CI,SN),S]
RPEYISN),S,Cl
ZnCly [(e ; )3S4Cl]
[(R7#7'Sn)384][SnCl3]
[PH(PPh3),Clo] [(R°'SNn)4SNn»S ]

[(C1,ZnR*P1PYSN),Se]
[(CloZnPhen],
[(CloZn4-bipy]

[(PPh3)4Pt,S,5(SnCH][SnCl3]

Halbleiter- oder
Metalloberflache

(Sub-)Monolage von
Molekilen auf Oberflache

Schema 8. Ubersicht (iber die im Rahmen dieser Dissertation erhaltenen Verbindungen.
Links: Produkte aus der Anbindung polycyclischer Heteroaromaten an Organozinn-
sulfidcluster und aus der nachfolgenden Umsetzung dieser mit Ubergangsmetall-
verbindungen. Rechts: Produkte aus der Anbindung ausgedehnter polycyclischer,
aromatischer Molekile an Organozinnsulfidcluster. Die Abkirzungen der Substituenten

werden im Text definiert.

Die Anbindung polycyclischer heteroaromatischer Substituenten gelang fur die
Verbindungen 1,10-Phenanthrolin-5-carboxaldehyd und 2,2°-Bipyridin-4-carbaldehyd. Die
daraus gebildeten Produkte [(RP""Sn),S¢] und [(R*PPYSn),S¢] weisen beide die Struktur der

Ausgangsverbindung [(R"Sn),S¢] auf. Dies ist ungewohnlich, da bei der Verwendung von
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organischen Gruppen dieses oder auch eines kleineren sterischen Anspruchs Ublicherweise
eine Umlagerung zu dem groBeren Cluster [(RSn)sSn,S;q] stattfindet. Beide Verbindungen
weisen vier nach aullen weisende heteroaromatische Gruppen auf, die zum koordinativen
Einfang von Ubergangsmetallionen geeignet sind. Aus der Reaktion von [(RP"*"Sn),S¢] mit
ZnCl, konnte jedoch keine terminale Koordination von Zinkionen erreicht werden. Die
zusatzlich dargestellte Verbindung [Zn(C;2H7N,CHO)CI;]; zeigt jedoch, dass generell eine
Koordination dieses Salzes durch das organische Molekil mdglich ist. In dieser Verbindung
liegt das Produkt aus organischem Molekil und anorganischem Salz dimer vor; dies ist bei
organischen Molekulen, welche an einen Cluster gebunden sind, erschwert. Die Reaktion
von [(R*PPYSn),S¢] mit ZnCl, dagegen, fihrt zum erfolgreichen Einfang von ZnCl,-Einheiten
durch den organisch funktionalisierten Cluster und zur Bildung der Verbindung
[(R*PPYZNnCl,Sn),Se). Hierbei wird jeweils eine ZnCl,-Einheit durch einen der vier organischen
Reste koordiniert. Reaktionen von [(R*PPYSn),Se] mit [Pt(PPhs),Cl,] fihrten zwar nicht zur
Koordination der  Metallkomplexfragmente  durch  Bipyridin-Substituenten  am
Clustermolekil, jedoch zur Ausbildung einer neuartigen Verbindung mit ternarer
Zusammensetzung des Clusterkerns. Ein trigonal bipyramidaler Cluster der Formel
[(PPh3)4Pt,S,(SnCI][SNCl5] bildete sich nach Reduktion der Zinnatome und Zersetzung der
Organozinnsulfidverbindung. Die erste Verbindung mit einem {Pt,S,Sn}-Kern mit

Zinnatomen in der Oxidationsstufe +II konnte auf diese Weise erhalten werden.

Die Erweiterung der organischen Huille um ausgedehnte, polycyclische, aromatische
Molekile an Organozinnsulfidclustern wurde fur drei organische Verbindungen erfolgreich
durchgefiihrt. Dabei wurde zunachst 1-Pyrencarbaldehyd mit [(RYSn);S,Cl] und [(R¥Sn),Se]
zur Reaktion gebracht und in weiteren Reaktionen das organische Molekil schrittweise zu
3-Perylencarbaldehyd und Corannulencarbaldehyd erweitert. Die Reaktion von
1-Pyrencarbaldehyd mit [(R¥Sn)3S,Cl] fihrt zur Bildung von drei unterschiedlichen
Produkten. Es entsteht ein Organopyren-funktionalisiertes {Sn-S-Sn}-Molekil in V-Form.
Die beiden Zinnatome tragen zusatzlich jeweils zwei Chlorid-Liganden. Derartige Molekile
werden haufig in Losung als Zwischenstufe auf dem Weg zu groéBeren Clustern mit {SngSio}-
Kern beobachtet, jedoch dienen hier die Chlorid-Ionen aus der Ausgangsverbindung zur
Ladungsneutralisierung und fuhren zur Kristallisation der Verbindung. GroBere Cluster-
Molekule konnten auch bei geanderten Reaktionsbedingungen nicht beobachtet werden.

Die zwei anderen aus dieser Reaktion hervorgegangenen Verbindungen sind rein
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organischer Natur. Es entsteht Pyren-1-ylmethylen-hydrazin und daraus wiederum mit
zusatzlichem unreagiertem 1-Pyrencarbaldehyd die Verbindung 1,2-Bis(pyren-1-
ylmethylen)hydrazin. Die Verbindung [(R"Sn),S¢] fiihrt dagegen in einer Reaktion mit 1-
Pyrencarbaldehyd zur Ausbildung von [(R?’Sn),S¢] in DD-Topologie und bei langerer
Reaktionszeit zur Bildung von [(R?"Sn),Sn,Sio] in BDHK-Topologie. Die Untersuchung der
optischen Eigenschaften beider Verbindungen zeigen, dass die entsprechenden
Charakteristika von 1-Pyrencarbaldehyd auf die Clusterverbindungen utbertragen wurden.
Losungen von [(R?"Sn),Sn,Si0] konnten erfolgreich auf Gold-Einkristalloberflachen

aufgetragen werden.

Das sterisch etwas anspruchsvollere 3-Perylencarbaldehyd fuhrt bei Reaktion mit [(RVSn),Se]
zur Bildung von zwei unerwarteten Verbindungen. Die Verbindungen [(R”7Sn3)S,][SnCl3]
und [(R?7Sn3)S,Cl] weisen beide einen Kern in DHK-Topologie auf. Eine Redoxreaktion
fihrte hier zur Bildung von Trichlorostannat-Anionen. Beide Verbindungen zeigen eine
Wechselwirkung der organischen Substituenten untereinander, jedoch auf unterschiedliche
Weise. Auch Corannulencarbaldehyd fihrt bei Reaktion mit [(R¥Sn),S¢] zur Anbindung
dieser organischen Gruppe an den Organozinnsulfidcluster und zur Bildung von
[(R®SNn),Sn,S10]. Dabei kommt es allerdings zu der bereits bekannten Umlagerung des
anorganischen Gerlstes in die BDHK-Topologie. Alle drei Verbindungen zeigen auffallige
optische Eigenschaften, die auf der Natur und der Wechselwirkung der organischen

Substituenten untereinander beruhen.

Insgesamt konnte so die organische Hille von Organozinnsulfidclustern um einige
ausgedehnte, aromatische- und heteroaromatische Substituenten erweitert werden. Die
Grenze der rdaumlichen Ausdehnung oder der chemischen Natur terminal erganzter
organischer Gruppen ist noch nicht erreicht, jedoch muss bei der Erweiterung der
organischen Hulle um noch weitere ausgedehnte Molekule die Wechselwirkung dieser

untereinander bertcksichtigt werden.
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4.1 english summary

In this work some novel organotin sulfide clusters were obtained. The results were achieved
from reactions of hydrazone functionalized organotin sulfide clusters [(R¥Sn),S¢] and
[(R¥Sn);S,Cl]  with organic molecules having a terminal aldehyde group. The organic
molecules with appropriate functionalization were first prepared and then reacted with the
clusters in solution under mild conditions. An overview of the main products obtained is

shown in Scheme 9.

(RSn)4Sg] / [(RSN)3S4Cl
[ K )4Sel )354Cl ] polycyclic aromatic molecules:

polycyclic heteroaromatic molecules: 1-pyrenecarboxaldehyde
2,2 -bipyridine-4-carbaldehyde 3-pyrelenecarbaldehyde
1, 10-phenanthroline-5-carboxaldehyde corannulenecarbaldehyde
[(R**PYSn),Se] [(RP/"Sn),S]
[(RPher'.lsn)4SE] [(RPY’SH]4Sn28m]
[(RPY'CI,Sn),S]
RPEY'SN)3S,4Cl
ZnCl, [( x )384Cl]
[(RP€Y"Sn)3S4][SnCl3)
[pT(Pph3)2CI2l [(RCO'FSH)q_SﬂZs—m]
[(Cl,ZnR*P1PYSn),Sg]

semiconducter or

[(ClaZnPhen], metalsurface

[(Cl,Zn4-bipy)
[(PPh3)sPt,S,(SnCI)[SNClg]

(sub-)monolayer of
molecules on surface

Scheme 9. Overview of obtained compounds. Left side: Products from the attachment of

polycyclic heteroaromatic molecules to organotin sulfide clusters and from the reaction of
these with transition metal compounds. Right side: Products from the attachment of
extended polycyclic aromatic molecules to organotin sulfide clusters. The abbreviations of

the substituents are defined in the text.

The attachment of polycyclic heteroaromatic ligands was successful for the compounds
1,10-phenanthroline-5-carboxaldehyde and 2,2'-bipyridine-4-carbaldehyde. The resulting
products [(RPe"Sn),Se] and [(R*PPYSn),Se] both exhibit the structure of the parent compound
[(R¥Sn),Se], which is unusual because otherwise rearrangement to the larger cluster
[(RSn)4Sn,S;0] occurs even when organic groups of this or even a smaller steric claim are
attached to it. Both compounds have four outwardly facing heteroaromatic groups suitable

for coordinative attachment of metal ions. However, no terminal coordination of zinc ions
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could be obtained from the reaction of [(R""Sn),Se] with ZnCl,. The additionally prepared
compound [Zn(C3;H;N,CHO)Cl,]l,, however, shows that coordination of this salt to this
organic molecule is generally possible. In this compound, the product of organic molecule
and inorganic salt is present as a dimer, which is more difficult for organic molecules that
are bound to a cluster compound. The reaction of [(R*PYSn),Se] with ZnCl, on the other
hand, leads to the successful attachment of the salt to the organic functionalized cluster
and formation of the compound [(R**PZnCl,Sn),Se]. A ZnCI2 unit at a time is coordinated
by one of the four organic residues. Reactions of [(R*PPYSn),Se] with [Pt(PPhs),Cl,] did not
result in the coordination of metal complex fragments to a bipyridine ligand on the cluster
molecule, but in the formation of a novel compound with a ternary composition of the
cluster core. A trigonal bipyramidal cluster of the formula [(PPh3)4Pt,S2(SnCI][SnCl5] forms
after reduction of tin atoms and decomposition of the organotin sulfide compound. The
first compound with a [Pt,S,Sn] core containing tin in the +II oxidation state was obtained

in this way.

The attachment of extended polycyclic organic molecules to organotin sulfide clusters was
successfully performed for three organic compounds. In this process, 1-pyrenecarbaldehyde
was first reacted with [(R"Sn)3S,CI] and [(R"Sn)4S¢], and in further reactions the organic
molecule was gradually expanded to 3-perylenecarbaldehyde and corannulene-
carbaldehyde. The reaction of 1-pyrenecarbaldehyde with [(R"Sn);S,Cl] leads to the
formation of three different products. An organopyrene functionalized {Sn-S-Sn} molecule
in V-shape with two chloride ligands at each tin atom is formed. Such molecules are often
observed in solution as intermediates on the way to larger clusters with {SngS10} core, but
here the chloride ions from the parent compound serve to neutralize the charge and lead
to crystallization of the compound. Larger cluster molecules could not be observed even
when reaction conditions were changed. The two other compounds resulting from this
reaction are purely organic molecules. Pyrene-1-ylmethylene-hydrazine is formed and from
this, in turn, with additional unreacted 1-pyrenecarbaldehyde, the compound 1,2-
bis(pyrene-1-ylmethylene)hydrazine is formed. In contrast to the aforementioned starting
material, the compound [(R"Sn),S¢] leads to the desired reaction with
1-pyrenecarbaldehyde and [(R?"Sn),S¢] is formed in DD topology and, with longer reaction
time, [(R?’Sn)4Sn,Sy0] is formed in BDHK topology. Both compounds show pronounced

optical properties, which are transferred from 1-pyrenecarbaldehyde to the cluster
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compounds. Solutions of [(R?’Sn),Sn,S;o] were successfully deposited on gold single-

crystal surfaces.

The sterically somewhat more demanding 3-perylenecarbaldehyde leads to the formation
of two unexpected compounds upon reaction with [(R¥Sn);S¢]. The compounds
[(R?8n3)S,4][SnCls] and [(R?Sn3)S,Cl] both exhibit a core in DHK topology. A redox
reaction here led to the formation of trichlorostannate anions. Both compounds show
interaction of the organic substituents with each other, but in different ways.
Corannulenecarbaldehyde, when reacted with [(R"Sn),S¢], leads to the attachment of the
organic ligands to the organotin sulfide cluster and to formation of [(R€’Sn),Sn,S10]. This
results in the already known rearrangement of the inorganic core to the BDHK topology.
All three compounds exhibit striking optical properties based on the nature and interaction

of the organic ligands with each other.

All in all, this work shows the extension of the organic shell on organotin sulfide clusters
by several extended aromatic- and heteroaromatic ligands. The limit of spatial extent or
chemical nature of terminally attachable organic groups has not yet been reached.
However, when expanding the organic shell to include even more extended molecules, the

interaction of these with each other must be taken into account.
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