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Tetrele — Die Elemente der 14. Gruppe

2 Einleitung

Diese Arbeit beschéftigt sich mit der elementorganischen Chemie der Elemente der 14. Gruppe im
Periodensystem, den Tetrelen, sowie deren Anwendung im Bereich der metallorganischen Chemie. Zu
Beginn soll ein Einblick in diese Chemie gegeben werden. Wie auch in dieser Arbeit soll dabei der

Fokus auf den schweren Homologen Germanium, Zinn und Blei liegen.
2.1 Tetrele — Die Elemente der 14. Gruppe

In keiner anderen Gruppe des Periodensystems sind die Unterschiede zwischen den Elementen einer
Gruppe so ausgeprigt wie bei den Tetrelen Kohlenstoff (C), Silicium (Si), Germanium (Ge), Zinn (Sn),
Blei (Pb) und Flerovium (F1), wobei Letzteres im chemischen Alltag keine hohe Relevanz besitzt. Der
Grund fiir diese Divergenz ist die Zunahme des metallischen Charakters vom Nichtmetall Kohlenstoff

iiber die Halbmetalle Silicium und Germanium hin zu den Metallen Zinn und Blei (Tabelle 1).!'¥

Tabelle 1. Elektronegativitit (EN) der Tetrele nach Allred-Rochow! und ausgewihlte Trends in Gruppe 14 nach
Holleman, Wiberg und Elschenbroich.'* 6]

E%-C~ E-E und E-C Stabilitit

El tE EN Metallcharakt . . . . I
emett cratichataidet Bindungspolaritit ~ Bindungsenergien = Oxidationsstufe +II

C 2.50
Si 1.74
Ge 2.02
Sn 1.72
Pb 1.55

Mit steigendem Metallcharakter nimmt die Elektronegativitit der Tetrele immer weiter ab, was zu einer
zunehmend stérker polarisierten E-C Bindung fiihrt. Die Bindungsenergie dieser Bindung nimmt mit
steigender Ordnungszahl ab, was einen nicht zu vernachlidssigenden Einfluss auf die elementorganische
Chemie der Tetrele hat.l'®! Die Elemente der Gruppe 14 liegen in Verbindungen bevorzugt in den
Oxidationsstufen +II und +IV vor. Die Stabilitdt der Oxidationsstufe +IV nimmt vom Kohlenstoff hin
zum Blei ab, wihrend gegenldufig dazu die Oxidationsstufe +II mit steigender Ordnungszahl immer
stabiler wird.'"¥ Dieser Trend wird bei der Betrachtung der zweiwertigen Chloridverbindungen der
Tetrele deutlich: Die donorfreien Dichloride des Bleis und Zinns sind thermodynamisch stabil, wéhrend
Germaniumdichlorid bereits durch schwache Donoren wie Dioxan stabilisiert werden muss.!!”!
Donorfrei disproportioniert es bei 450 °C unter Bildung von Germaniumtetrachlorid und elementarem
Germanium.!'" Siliciumdichlorid hingegen kann nur mit starken Donoren wie N-heterocyclische
Carbenen (NHCs) stabilisiert werden, wéihrend Dichlorcarben lediglich als nicht isolierbare, reaktive

Zwischenstufe in organischen Reaktionen auftritt und ausschlieBlich in Inertmatrices bei 15 K



Einleitung

18251 Die zunehmende Stabilitit der Oxidationsstufe +II liegt in dem

beobachtet werden kann.!
sogenannte ,,Effekt des inerten Elektronenpaars® (engl. inert-pair effect) begriindet. Dieser beschreibt
das Phénomen, dass die s-Orbitale aufgrund von relativistischen Effekten mit steigender Kernladung
zunehmend stédrker kontrahieren, was zu einer energetischen Absenkung dieser im Vergleich zu den
p-Orbitalen fiihrt. Die sich daraus ergebende, ungiinstigere Uberlappung dieser Orbitale resultiert in
einer niedrigeren Tendenz zur Hybridisierung, wodurch die Elektronen in den s-Orbitalen meist nicht
mehr zur Bindungsbildung zur Verfiigung stehen.[?®?8) Auf die zweiwertigen elementorganischen

Verbindungen der Tetrele soll im Folgenden néher eingegangen werden.
2.2 Tetrylene — Zweiwertige Gruppe 14-Verbindungen

Nach Empfehlung der International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) werden die
divalenten, zweiwertigen Verbindungen der Tetrele ER, (E = Gruppe 14-Element, R = organischer Rest,
Halogenide, etc.) als Tetrylidene bezeichnet.!*” In der vorliegenden Arbeit wird fiir diese Verbindungen
der in der Literatur geldufigere Begriff der Tetrylene sowie die Bezeichnungen Silylen, Germylen,
Stannylen und Plumbylen verwendet.**3!l Carbene und deren schwere Homologe weisen ein
Elektronensextett ~ mit  zwei  nichtbindenden  Elektronen auf und sind  damit
Elektronenmangelverbindungen.*”) Formal kann bei Tetrylenen zwischen dem elektronischen
Singulett- und Triplettzustand unterschieden werden. Im Singulettzustand liegen die beiden
nichtbindenden Elektronen gepaart in einem Orbital mit hohem s-Anteil vor, wéhrend sie im
Triplettzustand jeweils in entarteten p-Orbitalen lokalisiert sind. Carbene konnen in beiden
elektronischen Zustdnden vorliegen, wobei die Art und GréBe der Substituenten eine entscheidende

32351 Aufgrund des in Kapitel 2.1 beschriebenen inert-pair effects wird bei den schweren

Rolle spielt.!
Homologen der Carbene der elektronische Singulettzustand gegeniiber dem Triplettzustand energetisch
abgesenkt, was zur Folge hat, dass der elektronische Grundzustand der schweren Tetrylene stets der
Singulettzustand mit der Valenzelektronenkonfiguration (ns)?(np)® (n = Hauptquantenzahl) ist.B% Fiir
sie gilt AEgr > 0.5% 3638 [n diesem liegt neben dem zweifach besetzten s-artigen Orbital (ns) auch ein
orthogonal dazu stehendes, vakantes p-Orbital vor. Der sich daraus ergebende Lewis-amphotere
Charakter der Tetrylene ermoglicht einerseits eine vielseitige Reaktivitdt, beispielsweise in der
metallorganischen Chemie, andererseits aber auch die Di- und Oligomerisierung zu den entsprechenden
Alkenanaloga und Polymeren.[**-4%!

Um Tetrylene monomer zu isolieren und deren Lewis-amphoteren Charakter zu erhalten, muss das
vakante p-Orbital durch die Wahl von entsprechenden Liganden stabilisiert werden. Dies kann
grundsitzlich auf zwei Arten realisiert werden. Zur thermodynamischen Stabilisierung konnen
donierende Liganden (beispielsweise Cyclopentadienylderivate) oder Heteroatome (bspw. N, P, O)

eingefiihrt werden, die das vakante p-Orbital durch ihren mesomeren Effekt oder intramolekulare

Donation elektronisch abséttigen. Auch die intermolekulare Stabilisierung durch Donorliganden wie



Tetrylene — Zweiwertige Gruppe 14-Verbindungen

NHCs oder Phosphanliganden ist moglich (Abbildung 1, links).**% Um den Lewis-amphoteren
Charakter nicht abzuschwichen, konnen Tetrylene auch durch sterisch anspruchsvolle Liganden
kinetisch stabilisiert werden, die sowohl vor nukleophilen Angriffen als auch der intermolekularen
Di- und Oligomerisierung schiitzen (Abbildung 1, rechts).['”- 3153 Dabei ist wichtig anzumerken, dass
eine rein kinetische Stabilisierung meist nicht moglich ist. Quantenchemische Rechnungen zeigen, dass
das vakante p-Orbital formal rein kinetisch stabilisierter Tetrylene durch Hyperkonjugation der
benachbarten, sterisch anspruchsvollen Reste teilweise elektronisch stabilisiert wird.®® Durch
Kombination der beiden Ansétze zur Stabilisierung konnen Tetrylene den jeweiligen Anforderungen

angepasst werden. >

Thermodynamische Stabilisierung Kinetische Stabilisierung
durch Donoratome und -molekiile durch sterisch anspruchsvolle Liganden
intramolekular (D\VO /:D intermolekular (6\
1,,,

S

iy,
:D/ c @
mesomer \JO

E
o

A

Abbildung 1. Thermodynamische Stabilisierung durch Donoratome und -molekiile (links) sowie kinetische
Stabilisierung durch sterisch anspruchsvolle Liganden (rechts) am Beispiel von Tetrylenen (E = Gruppe 14-
Element; D =N, P, O, Cp, NHC, PR; etc.).?%

2.2.1 Hydridotetrylene

Aufgrund der Elektronegativitit von Wasserstoff (2.20 nach Allred-Rochow) kann den tetrelgebundenen
Wasserstoffatomen bei den schweren Homologen der Gruppe 14 ein hydridischer Charakter
zugesprochen werden (vgl. dazu die Elektronegativititen in Tabelle 1).[') Allerdings beschreibt diese
Benennung das Reaktionsverhalten dieser Verbindungen nur unzureichend. Tetrelhydride reagieren mit
Basen wie LDA sowie mit Metallhydriden protisch.l'® %! Ein Beispiel fiir dieses Reaktionsverhalten
stellt das von den Gruppen um Wesemann und um lkeda beschriebene Ar*SnHj (Ar* = 2,6-Bis(2,4,6-
triisopropylphenyl)phenyl) dar.[-%)] Dieses kann durch die Amidbase LDA zu dem Dihydridoanion
[Li(thf);][Ar*SnH,] deprotoniert werden. Zudem kann eines der Wasserstoffatome auch durch das
Trityliumion [Ph3;C]" hydridisch abstrahiert werden, um so das Dihydridokation [Ar*SnH:]" zu

[61-62]

erhalten. Neben diesen heterolytischen Bindungsspaltungen zeigen vor allem die

Hydridverbindungen der schweren Gruppe 14-Elemente eine ausgepriagte Bereitschaft zur
homolytischen Bindungsspaltung unter Erzeugung zweier radikalischer Fragmente.[!®!

Die Hydridotetrylene stellen eine Unterkategorie der Tetrylene dar und vereinen den Lewis-
amphoteren Charakter der Tetrylene (vgl. Kapitel 2.1) mit der vielseitigen Reaktivitdt der Hydride der

Gruppe 14-Elemente. Diese Kombination macht diese Verbindungen zu aktiven und
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vielversprechenden Katalysatoren in Prozessen, in denen Kklassischerweise zumeist teure
Ubergangsmetallkatalysatoren zum Einsatz kommen. 4%

Erstmals gelang die Synthese eines Organotetrel(Il)hydrids durch Umsetzung des Stannylens
[Ar*SnCl], mit dem Hydrierungsreagenzes DIBAL-H (DIBAL-H = Diisobutylaluminiumhydrid),
wodurch Power et al. das Hydridotetrylen [Ar*SnH], erhalten konnten.l®”) Intensive Untersuchungen
der Struktur der Organotetrel(Il)hydride, sowohl im Festkorper als auch in Losung, offenbarten, dass
die zu einem fritheren Zeitpunkt durchgefiihrten Rechnungen von Trinquier beziiglich der Struktur von
Gruppe 14-Element-Dihydriden auf die arylsubstituierten Analoga iibertragen werden konnen. %70

Demnach kénnen diese Verbindungen in unterschiedlichen isomeren Formen vorliegen (Abbildung 2).

H R
HR . R . S L oH R
E=E JE—E. JET By CEL JE-
R/ R N H R R™ H
a b c d

Abbildung 2. Konstitutionsisomere der dimeren Hydridotetrylene [REH], (E = Ge-Pb; R = organischer Rest).[""]

Diese Untersuchungen zeigten, dass die Germanium-Analoga dieser Verbindungen stets die Form des
Digermens (Abbildung 2, a) bevorzugen.’!! Fiir die homologen Verbindungen des Zinns und Bleis
konnte gezeigt werden, dass die Energiedifferenzen zwischen den isomeren Formen b, ¢ und d so klein
sind, dass die Struktur dieser in Losung in Abhingigkeit des Liganden und der Temperatur

variieren.[077!

1'So wird fiir das Hydridostannylen [Ar*SnH], in Losung ein Gleichgewicht zwischen dem
Stannylstannylen (Abbildung 2, ¢, ~90 %) und der hydridverbriickten Form (Abbildung 2, d, ~10 %)
gefunden.["! Die Lage des Gleichgewichts kann dabei durch den sterischen Anspruch des Liganden
auf die eine oder andere Seite des Gleichgewichts verschoben werden.”” Das niedervalente Bleihydrid
[Ar*PbH], liegt in Losung ausschlieBlich die Form des hydridverbriickten Dimers vor
(Abbildung 2, d).[>7!

Die Gruppe um Wesemann konnte zeigen, dass das hydridische Wasserstoffatom des [Ar*SnH], mit
Hilfe des Trityliumions [Ph3C]" in aromatischen Losungsmitteln wie Benzol abstrahiert werden kann.
Produkt dieser Reaktion ist das donorstabilisierte Stannylidiniumion [Ar*Sn(u*-C¢He)]*.1%* ! Dieses
besitzt ein zweifach besetztes s-artiges Orbital sowie zwei vakante, orthogonal zueinander stehende
p-Orbitale. Wie bei den Tetrylenen ergibt sich daraus auch fiir dieses lon ein Lewis-amphoterer
Charakter. Aldridge et al. und Power et al. gelang die Synthese der analogen Verbindungen basierend
auf Germanium und Blei. Wéhrend das Germanium-Analogon durch ein NHC stabilisiert werden muss,
ist bei der Bleispezies eine Koordination durch Toluol ausreichend.>7¢! Zur Stabilisierung solcher
reaktiven, kationischen Spezies werden in der Literatur sogenannte schwach koordinierende Anionen

77-78

(engl. Weakly Coordinating Anions, WCAs) eingesetzt.””7®! Diese sind zumeist gro3e, chemisch inerte,

perfluorierte Anionen, deren negative Ladung iiber einen groflen Bereich delokalisiert ist. Dies hat zur
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Folge, dass die Coulomb-Wechselwirkungen dieser mit Kationen nur sehr schwach ausgepriigt ist.’’-7%]

In dieser Arbeit werden die schwach koordinierenden Anionen [Al(O'Buf)s]” und [BAr']

(Arf = 3,5-Bis(trifluormethyl)phenyl) verwendet.!””-3%

2.3 Ubergangsmetall-Tetrel-Verbindungen — Die Metallorganische Chemie

der Tetrele

Die metallorganische Chemie befasst sich mit Verbindungen, die mindestens eine direkte Bindung
zwischen einem Metall und einem Kohlenstoffatom eines organischen Restes aufweisen. Diese
Definition schlieBt sowohl Hauptgruppenmetalle als auch Ubergangsmetalle ein und umfasst eine
vielseitige Stoftklasse mit groBer Bedeutung in der Industrie, beispielsweise in der Katalyse von

16811 Daher ist es von groBem Interesse,

groBtechnischen Prozessen oder den Materialwissenschaften.!
die bekannten metallorganischen Prinzipien und Anwendungen auf die schweren Homologe des
Kohlenstoffs zu iibertragen. Die unterschiedlichen Bindungsmodi von Tetrelfragmenten in Kombination
mit der unterschiedlich stark ausgepriagten Tendenz der Tetrele, ihre Oxidationsstufe zu wechseln,

machen diese heterobimetallischen Verbindungen zum Gegenstand aktueller Forschung.[4%: 64 82-86]

2.3.1 Ubergangsmetalltetryle

Ubergangsmetalltetryle sind Verbindungen, in denen ein Gruppe 14-Element in der Oxidationsstufe +IV
an ein Ubergangsmetallfragment gebunden ist. Anhand dieser Verbindungsklasse lassen sich
verschiedene, allgemeine Syntheseansitze zur Darstellung von Ubergangsmetall-Tetrel-Verbindungen
diskutieren (Schema 1).1%%

Sowohl ein Ubergangsmetallnukleophil [M]" als auch ein anionisches Tetrelfragment [R;E]” kann in
nukleophilen Substitutionsreaktionen eingesetzt werden, um ein entsprechendes Elektrophil R3E-X
bzw. [M]-X anzugreifen. Auch die oxidative Addition stellt einen moglichen Syntheseweg dar. So kann
entweder eine E-X-Bindung an ein geeignetes Metallzentrum addiert werden, oder analog dazu ein
[M]-X-Fragment an ein Tetrylen ER», wobei Letzteres einer Insertion des Tetrylens in eine [M]—X-
Bindung entspricht. Auflerdem kdnnen Metall-Tetrel-Bindungen auch durch Eliminierung von kleinen
Molekiilen wie molekularem Wasserstoff, Alkanen, Alkoholen, Aminen und Halogenwasserstoffen
gekniipft werden. Dazu werden in o-Bindungsmetathesen die entsprechenden elementorganischen

Verbindungen mit passenden Ubergangsmetallkomplexen umgesetzt.*?!
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R3E™ + [M]-X
Nukleophile Substitution _4)(_> [MI-ER3
R3E-X + [M]™
Oxidative Addition R3E-Y + [M] _— Y-[M]-ER3
Insertion R5E + [M]-X _— [MI-ER,X
o-Bindungsmetathese R3;E-H + [M]-R' T [M]-ER3

Schema 1. Mégliche Synthesewege zur Darstellung von Ubergangsmetall-Tetryl-Verbindungen (E = Gruppe 14-
Element; [M] = Ubergangsmetallfragment mit Ligandensphére; R = organischer Rest; X = Cl, Br, [; Y = H, ER3,
X; R*=H, R, Amid, Alkoxid, X etc.).

Dieser Bindungsmodus stellt die denkbar einfachste Bindung zwischen einem Ubergangsmetall- und
einem Tetrelfragment dar. Im Fokus dieser Arbeit stehen Ubergangsmetall-Tetrel-Verbindungen, in
denen diese beiden Fragmente durch Mehrfachbindungen aneinandergebunden sind. Die

unterschiedlichen Bindungsmodi in solchen Verbindungen sollen im Folgenden néher erldutert werden.

2.3.2 Ubergangsmetalltetrylene

Mitte der 1960er Jahre gelang Fischer et al. erstmals die Synthese und zweifelsfreie Charakterisierung
eines Ubergangsmetallcarbens.*”) Dass Fischer fiir diesen Meilenstein sowie fiir seine Beitriige zu
diesem Forschungsfeld spédter den Nobelpreis verlichen bekam, zeigt die Bedeutung dieser
Verbindungen fiir die chemische Forschung und Industrie.l' 8 1 Ubergangsmetalltetrylene, die
schweren Homologe der entsprechenden Carbenverbindungen, werden durch die Koordination eines
Tetrylens an ein Ubergangsmetallfragment erhalten. Fiir die Beschreibung der Doppelbindung, welche
in diesen Verbindungen zwischen dem Gruppe 14-Element und dem Ubergangsmetall vorliegt, gibt es
zwel Ansédtze. Dabei ist anzumerken, dass beide Ansitze Grenzfallbetrachtungen fiir
Ubergangsmetallcarbene darstellen, welche jedoch auf die schweren Homologe iibertragen werden
konnen. Nach Fischer kommt die Doppelbindung durch eine Donor-Akzeptor-Wechselwirkung
zwischen einem Tetrylen im Lewis-amphoteren Singulettzustand und einem geschlossenschaligen

89-91]

Ubergangsmetallfragment zustande (Schema 2, links).! Das Tetrelatom ist dabei meist mit

n-Donorliganden substituiert (bspw. OR oder NR;), wihrend das Ubergangsmetall n-Akzeptorliganden
aufweist. Die n-Riickbindung des dadurch elektronenarmen Ubergangsmetallfragments hin zum
Tetrelelement ist dementsprechend schwach ausgeprigt, wodurch dieses elektrophilen Charakter

16, 91-93

zeigt.! ! Dieser nimmt mit steigender Ordnungszahl des Tetrels tendenziell zu, da die Ausprigung
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94951 Analog zu klassischen olefinischen

der m-Riickbindung entsprechend abnimmt.[
Doppelbindungen resultiert die Ubergangsmetall-Tetrel-Doppelbindung in  Schrock-artigen
Ubergangsmetalltetrylenen aus zwei weitgehend unpolaren Wechselwirkungen eines Tripletttetrylens
mit einem offenschaligen Ubergangsmetallfragment (Schema 2, rechts). Schrock-Tetrylene werden oft
bei friihen Ubergangsmetallen in hohen Oxidationsstufen beobachtet und weisen am nukleophilen Tetrel

meist Substituenten mit positivem induktivem Effekt auf (bspw. Alkylreste oder H).[6 96-%8]

Fischer-Tetrylene Schrock-Tetrylene
R el R ey
R™ R

0 ®
R"' IE@ —- RO ::"/"'E@<—>G
M 0 M

R,,, O@<—<ih o RO =@ o
D O

Schema 2. Schematische Darstellung der Orbitalinteraktionen zur Ausbildung der Ubergangsmetall-Tetrel-
Doppelbindung in Ubergangsmetalltetrylenen nach Fischer und Schrock (E = Gruppe 14-Element; M/[M] =
Ubergangsmetallfragment / mit Ligandensphire; R = organischer Rest, Halogenid).[?*!]

Wie in Kapitel 2.2 beschrieben, konnen Carbene sowohl im elektronischen Singulett- als auch
Triplettzustand vorliegen. Daher haben bei Ubergangsmetallcarbenen beide in Schema 2 diskutierten
Grenzfille in Abhingigkeit der Substituenten und des Ubergangsmetalls ihre Giiltigkeit. Wegen des
inert-pair effects liegen die schweren Homologe der Carbene jedoch stets im elektronischen
Singulettgrundzustand vor. Die Bindungssituation in Ubergangsmetalltetrylenen kann dementsprechend
durch das Modell von Fischer beschrieben werden.['®- 7!

Zehn Jahre, nachdem Fischer erstmals von der Synthese von Ubergangsmetallcarbenen berichtet
hatte, konnte Lappert diesen Ansatz auch auf die schweren Homologe iibertragen und stellte so
Ubergangsmetalltetrylene des Germaniums, Zinns und Bleis dar.>!°!l Die Erforschung dieser Systeme
wihrend der letzten Jahrzehnte offenbarte deren vielseitige Anwendung im Bereich der Aktivierung

[102-104]

kleiner Molekiile sowie der Katalyse. Oft basiert diese Reaktivitit auf kooperativen

Wechselwirkungen zwischen dem Ubergangsmetall und dem Tetrylenliganden. In Abhéngigkeit vom
Metall und der Ligandensphére konnen die Tetrelliganden dabei sowohl als Lewis-Base als auch

Lewis-Séaure agieren und so eine Vielzahl an unterschiedlichen Substraten koordinieren und

104-105]

aktivieren.! So kann beispielsweise die Ir=Sn-Doppelbindung eines Tetrelavinylkations eine

Vielzahl an H-X-Bindungen (X = H, NHz, NoHs, OH, CI) kooperativ spalten.’>) Analoge Reaktionen zur

Aktivierung von molekularem Wasserstoff und Wasser wurden auch fir andere

¢ [106-108]

Ubergangsmetalltetrylene beobachtet. AuBerdem konnte gezeigt werden, dass homo- und
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heteronukleare Mehrfachbindungen kooperativ durch Ubergangsmetall-Tetrel-Doppelbindungen

aktiviert werden konnen.[1%8-114]

2.3.3 Ubergangsmetalltetrylidine

Die Ansétze nach Fischer und Schrock zur Erklarung des Zustandekommens von Mehrfachbindungen
zwischen Tetrel- und Ubergangsmetallfragmenten finden nicht nur in der Beschreibung von
Ubergangsmetalltetrylenen Anwendung. Vergleichbar dazu konnen auch Ubergangsmetallcarbine,
welche eine Dreifachbindung zwischen einem Ubergangsmetall und einem Kohlenstoffatom ausweisen,
unter Verwendung analoger Ansitze beschriecben werden (Schema 3).0%°!  Auch diese
Grenzfallbetrachtungen konnen auf die schweren Homologe, die Ubergangsmetalltetrylidine
(Silylidine (Si), Germylidine (Ge), Stannylidine (Sn) und Plumbylidine (Pb)), iibertragen werden. Die

Unterschiede zwischen den Fischer- und Schrock-Tetrylidinen sind jedoch weniger stark ausgeprigt als

bei den Ubergangsmetalltetrylenen.['® °!]
Fischer-Tetrylidine Schrock-Tetrylidine
3+ o= 3- o+
R—E=[M] R—E=[M]

R—E® —— CO R—ED —— O
M M

0—"—a& o ) —"—~a o
R—E M R—E M
0= O 0 ~"~dJd O
e E==J IS R-D=—=OM3

Schema 3. Schematische Darstellung der Orbitalinteraktionen zur Ausbildung der Ubergangsmetall-Tetrel-
Dreifachbindung in Ubergangsmetalltetrylidinen nach Fischer und Schrock (E = Gruppe 14-Element; M/[M] =
Ubergangsmetallfragment / mit Ligandensphire; R = organischer Rest).[01]

Schema 3 zeigt die Orbitalwechselwirkungen, welche der Dreifachbindung zwischen Ubergangsmetall
und Gruppe 14-Element zugrunde liegen. Basierend auf dem Dewar-Chatt-Duncanson-Modellt!!5-117]
ist es dabei nach Fischer hilfreich, das Tetrelfragment als kationisches [RE]*-Fragment im
Singulettzustand (vgl. Stannylidiniumion, Kapitel 2.2.1) und das Ubergangsmetall als anionisches
[M] -Fragment zu betrachten.!'!! Nach Pandey bildet das zweifach besetzte s-artige Orbital am Tetrel
dabei eine 5-Hinbindung zum Ubergangsmetall aus, wihrend dieses zwei n-Riickbindungen mit den
beiden vakanten p-Orbitalen am Tetrel ausbildet.[''®12!] Diese Riickbindungen sind analog zu den
Fischer-Tetrylenen oft nicht stark ausgeprégt, wodurch sich ein elektrophiler Charakter am Tetrelatom

der Fischer-Tetrylidine ergibt. Die Dreifachbindungen in Schrock-Tetrylidinen resultieren analog zu

10
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den entsprechenden Ubergangsmetalltetrylenen aus den Orbitalwechselwirkungen zweier
offenschaliger Fragmente, welche jeweils im Quartettzustand, also mit drei ungepaarten Elektronen,

121" Auch bei den Schrock-Tetrylidinen wird den Tetrelatomen wegen der unpolaren

vorliegen.|
Bindungen ein nukleophiler Charakter zugeschrieben. Wéhrend die Grenzfallbetrachtungen nach
Fischer und Schrock die Bindungssituation in Ubergangsmetalltetrylenen hinreichend beschreiben, ist
fir Ubergangsmetalltetrylidine eine weitere Mdoglichkeit formulierbar. So konnen die beiden
Neutralfragmente [RE] und [M] auch als offenschalige Dublettfragmente betrachtet werden, bei denen
jeweils zwei Elektronen gepaart und ein weiteres Elektron ungepaart vorliegen. In dieser Betrachtung
resultiert die Dreifachbindung entsprechend aus einer unpolaren Wechselwirkung der einfach besetzten

121, 1231 Da der elektronische

Orbitale sowie aus zwei Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen.!
Singulettzustand fiir [RE]-Fragmente mit steigender Ordnungszahl energetisch zunehmend giinstiger
wird, ist der Ansatz nach Fischer basierend auf dem geschlossenschaligen Singulettfragment zur
Beschreibung der Dreifachbindung in den schweren Ubergangsmetalltetrylidinen adiquat.l®! 1241231
Aufgrund der Orbitalwechselwirkungen zur Ausbildung der Dreifachbindung zeichnen sich
Ubergangsmetalltetrylidine meist durch eine nahezu lineare R-E-M-Einheit sowie kurze M-E-
Bindungsldngen aus. ! 126-127]

Die wegweisenden Arbeiten von Schrock und Fischer auf dem Gebiet der Ubergangsmetallcarbine
Mitte der 1970er Jahre eroffneten ein Forschungsgebiet, welches in den vergangenen Jahrzehnten
umfassend untersucht wurde.'?*'3* Basierend auf der Ubergangsmetall-Kohlenstoff-Dreifachbindung
zeigten diese Verbindungen dabei eine vielseitige Reaktivitdt, beispielsweise in der katalytischen
Alkinmetathese, sowie interessante photophysikalische Eigenschaften.[!3%-137]

Heute ist eine Vielzahl an Verbindungen bekannt, die eine Dreifachbindung zwischen einem
Ubergangsmetall und einem schweren Gruppe 14-Element aufweisen. Eine Ubersicht der in
Fachzeitschriften ~ verdffentlichten  Ubergangsmetall-Gruppe 14-Element-Kombinationen ist in

Abbildung 3 dargestellt.

3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Sc Ti Vv Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn
Si, Ge, Sn Sn Ge, Sn Ge, Sn, Pb Si, Ge, Sn
Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd
Si, Ge, Sn Si-Pb Ge, Sn, Pb
La Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg
Si-Pb Ge Si Ge, Sn, Pb Si

Abbildung 3. Ubersicht literaturbekannter ~Ubergangsmetalltetrylidine (Nb,[!38]  Cr,[13-1431 Mo, [143-157]
W,[143-147, 158-169] \fy [170] R, [171] R [138] g, [172) Co, 3+ 71 Rh,[12 671 [r,17) Ni,[138: 173] pl138]) Die in dieser Arbeit
synthetisierten und untersuchten Ubergangsmetalltetrylidine sind in blau kenntlich gemacht.

11
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Zur Synthese von Ubergangsmetalltetrylidinen werden in der Literatur verschiedene Ansitze verfolgt
(Schema 4).1'74 Durch nukleophile Substitution an [Ar"GeCl], mit den komplexen Metallanionen
[CpM(CO)s], gefolgt von der Abspaltung eines Carbonylliganden, gelang der Gruppe um Power
erstmals die Synthese von Ubergangsmetallgermylidinen Ar'Ge=M(CO),Cp (M = Cr, Mo, W; Ar" =
2,6-Bis(2,4,6-trimethylphenyl)phenyl).!'4* 175 4uer gelang durch einen dhnlichen Ansatz die Synthese

34 und auch Filippou et al. konnte durch nukleophile

von Cobalttetrylidinen des Zinns und Bleis,
Substitution Tetrylidine der Gruppe 5- und Gruppe 6-Metalle darstellen.!'3% 13 AuBerdem zeigte dieser,
dass Tetrel-Halogen-Bindungen von Organoelement(Il)halogeniden [ArEX], oxidativ an geeignete
Metallzentren addiert werden konnen, wodurch sich unter Abspaltung von labilen Liganden wie
molekularem Stickstoff oder Trimethylphosphan eine Dreifachbindung zwischen Metall und Tetrel
ausbildet. Basierend auf diesem Konzept konnte eine Vielzahl an Ubergangsmetalltetrylidinen

146, 163-168, 171] Ein

synthetisiert ~ werden.!!** weiterer Weg zur Darstellung  von

Ubergangsmetalltetrylidinen ist die Hydrid- bzw. Halogenidabstraktion an Ubergangsmetalltetrylenen
nach Tilley, Filippou und Hadlington, wodurch kationische Tetrylidine erhalten werden.[!7% 172-173]
Tobita und Hashimoto konnten auBerdem zeigen, dass Ubergangsmetalltetrylidine auch durch formale
reduktive Dehydrierung aus den entsprechenden Ubergangsmetallhydrid-Hydridotetrylenen

[141, 157138, 169, 176] Des Weiteren gelang Power et al. die Synthese von

synthetisiert werden konnen.
Tetrylidine durch Metathese aus entsprechenden Prikursoren. So reagiert Cp(OC).Mo=Mo(CO),Cp
unter milden Bedingungen mit den Ditetrilinen ArEEAr zu den Molybdéntetrylidinen ArE=Mo(CO).Cp

(E = Ge, Sn, Pb; Ar = Ar*, Ar’; Ar’ = 2,6-Bis(2,6-diisopropylphenyl)phenyl).l!4”]

Nukleophile Substitution +’[M]|_l—
und E-X o>  E=ML —— > R—E=M]
Ligandendissoziation R R
Oxidative Addition .
und "E—X + ML, ———F— R—ES[M|X
. . e / 2L
Ligandendissoziation R
Ligandenaustausch . + [M]L X,
und Hydrid- bzw. E=X  —— =  E=M  ——=> [R—E=MI*
Halogenidabstraktion R R
Eliminierung, + MR’ H lT'
Wasserstoffshift und REH;  ——o— ;E=[M] ———> R—E=M]
Dehydrierung R —"Ha
Metathese R-E=E-R + MI=[M] ———> 2R—E=M]

Schema 4. Literaturbekannte Synthesestrategien zur Darstellung von Ubergangsmetalltetrylidinen (E =
Gruppe 14-Element; [M] = Ubergangsmetallfragment mit Ligandensphire; X = Halogenid bzw. Hydrid; R
organischer Rest; L = Ligand).['™

12



Ubergangsmetall-Tetrel-Verbindungen — Die Metallorganische Chemie der Tetrele

So wie Ubergangsmetalltetrylene zeigen auch die Ubergangsmetalltetrylidin-Verbindungen eine
vielseitige Reaktivitit in der Aktivierung kleiner Molekiile. Reaktionen mit Nukleophilen wie MeLi,
(NEts)N3, (NMe4)Cl oder NHCs bestétigen dabei die erwartete Polarisierung der Metall-Tetrel-
Dreifachbindung (M® —E®") in Fischer-Tetrylidinen.!'4> 1561771 Ein Dichlororheniumgermylidin reagiert
mit den Nukleophilen Kohlenstoffmonoxid und Methylisonitril in einer ligandinduzierten
1,2-Wanderung eines Chlorids zu dem entsprechenden Rheniumchlorogermylen.['’! Oft beruht die
Reaktivitit von Ubergangsmetalltetrylidinen auch auf der kooperativen Wechselwirkung zwischen dem
Metallzentrum und dem Tetrelliganden. Zu einer der meistuntersuchten Reaktionen gehort die
[2+2]-Cycloaddition zwischen Ubergangsmetall-Tetrel-Dreifachbindungen und homo- sowie

heteroatomaren ~Mehrfachbindungen. Edukte in diesen Reaktionen sind Alkine,!'>% 172

Phosphaalkine,'’”?!  Kohlenstoffdioxid,** ¢7 sowie Carbonylverbindungen wie Ketone,!5¢ 161l
Aldehyde!'™ und Ester.')  AuBerdem reagieren Ubergangsmetalltetrylidine auch —mit

156.161] [socyanaten, ') Aziden!"*®! und Diazoverbindungen.!">®! Tobita et al. berichteten

Carbodiimiden,!
von den Reaktionen eines Wolframgermylidins mit einem Uberschuss an o,B-ungesittigten Ketonen, in
denen die Wolfram-Germanium-Dreifachbindung jeweils vollstindig gebrochen und #°-Germoxyallyl-
Komplexe am Wolfram erhalten werden.!'”! Neben der Reaktion mit Mehrfachbindungen konnte auch
gezeigt werden, dass Ubergangsmetall-Tetrel-Dreifachbindungen mit polaren Einfachbindungen H-X
(X = OH, OR, NH,) in Wasser, Alkoholen und Ammoniak reagieren. Wahrend Tobita und Filippou
dabei jeweils nur die Reaktion mit einem Aquivalent des entsprechenden Edukts beobachteten, !¢ 78]
konnte Auer das Produkt einer zweifachen Addition von Wasser an eine Cobalt-Zinn-Dreifachbindung
isolieren.’*! Vergleichbare Reaktionen beobachtete auch Manegold in den Umsetzungen eines
Rhodiumstannylidins mit Wasser, Phenol und Benzoeséure.!®! AuBerdem konnte Auer zeigen, dass auch
die Protonierung der [Co=Sn]-Einheit zu dem entsprechenden Stannavinylkation fiihrt.’* Widemann

gelang die Addition von molekularem Wasserstoff an die schweren Rhodiumtetrylidine, welche im Fall

des Rhodiumstannylidins teilweise reversibel ist.!'-*!

2.3.4 Ubergangsmetallditetrylidine

Obwohl Ubergangsmetallcarbine schon lange bekannt, und aufgrund ihrer vielfiltigen Anwendung in
der organischen Synthese und Katalyse intensiv untersucht worden sind, ist die verwandte

128-136] Fiir diese Verbindungen,

Verbindungsklasse der Ubergangsmetalldicarbine kaum erforscht.!
welche an einem Ubergangsmetallzentrum zwei voneinander unabhiingige, monovalente
Carbinliganden aufweisen, gibt es in der Literatur nur zwei kristallographisch charakterisierte Beispiele
von Lippard und Peters (Abbildung 4, A und B),['8181] sowie einige von den Gruppe um Filippou, um
Agapie und um Richards postulierte Molybdan- und Wolframdicarbine, die jedoch nicht strukturell
charakterisiert werden konnten.['®2-13¢] Die Gruppe um Filippou konnte zeigen, dass die postulierten
Wolframdicarbine in Gegenwart eines Uberschusses an Ethyl-Isonitril unter reduktiver Eliminierung

beider Carbinliganden #*koordinierte Alkinkomplexe am Wolfram ausbilden.['$*134 [n allen
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postulierten und vollstindig charakterisierten Beispielen fiir Ubergangsmetalldicarbine tragen die
Carbinkohlenstoffatome stets einen Substituenten mit positivem mesomerem Effekt (beispielsweise
Alkoholate oder Amine). Diese Substituenten machen die Formulierung des Carbins als ein Allen-
Analogon moglich (vgl. Abbildung 4, A). Der Beitrag dieser mesomeren Form wird von den
entsprechenden Autoren stets als signifikant eingestuft, was die Bindungsordnung der Ubergangsmetall-

Kohlenstoff- Bindung herabsenkt.[180-186]

Y (I)TMS
_OAIEt .
;P///"T 4C/ 3 Pr2P\|l_||
a < . ipr.pL—Fe
—p” | SC-osiPr, Prg Nc-0TMs
\\/F{\ EXN—B._
Ph
A B
Lippard, 1993 Peters, 2013
CcO
oC,, | .CO
'Fe‘\ .o : X
Ar—P” | Pp—Ar* Sn7"~8n
Co At H H A
C D E
Power, 2020 Tilley, 2025 Wolf, 2025

Abbildung 4. Kristallographisch charakterisierte Literaturbeispiele fiir Ubergangsmetalldicarbine (A und B),
sowie Ubergangsmetallkomplexe, in denen ein Ubergangsmetall zwei voneinander unabhingige, monovalente
Tetrelliganden aufweist (C, D und E) (Dipp = 2,6-Diisopropylphenyl).[80-181. 187-189]

Die schweren Homologe dieser Verbindungsklasse, die Ubergangsmetallditetrylidine, sind in der
Literatur génzlich unbekannt, wobei in den letzten Jahren einige verwandte heterotrinukleare Komplexe
charakterisiert wurden. So berichtete die Gruppe um Power vor einigen Jahren von der Synthese des
ersten Metalloditetrylens' (Abbildung 4, C), einer bis dahin unbekannten Verbindungsklasse, in der ein
Ubergangsmetallzentrum zwei einfachgebundene Organotetrel(I1)-Liganden aufweist.'”) Die Synthese
dieses Ferriodiplumbylens Fe(CO)4(PbAr*), gelang dabei durch Umsetzung des Diplumbins
Ar*PbPbAr* mit dem dinuklearen Eisencarbonyl Fe,(CO)o.!'"81 Ein weiterer Vertreter dieser
Verbindungsklasse, ein Iridodistannylen, wurde jiingst von Tilley et al. publiziert. Das Iridodistannylen
Cp*Ir(H)2(SnAr"), (Abbildung 4, D) konnte durch eine formale zweifache Deprotonierung an dem
Tetrahydrid Cp*IrHs mittels zweier Aquivalente von Ar'Sn{N(TMS),} dargestellt werden.!'*¥ In den
beiden von Poweretal. und Tilley et al. charakterisierten Ubergangsmetalloditetrylenen liegen,
basierend auf den entsprechenden M-E-Bindungsléingen sowie den Bindungswinkeln der C-E-M-

Einheiten, Einfachbindungen zwischen den Metall- und Tetrelatomen vor.['¥-188] Nur wenig friiher

! Die Verbindungsklasse der Metallotetrylene wird in Kapitel 2.3.5 niher erldutert.
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gelang der Gruppe um Wolf die Synthese des Eisenkomplexes Fe(SnAr‘), (Abbildung 4, E), in dem
eines der beiden divalenten Zinnfragmente durch eine Doppelbindung an das Eisenzentrum gebunden
ist, wihrend das zweite Zinnfragment mit dem Eisenatom eine Ferriostannylen-Einheit ausbildet.['*"]
Die Darstellung dieses Komplexes gelang Wolf et al. durch eine zweifache Salzmetathese zwischen
[Li(DME)]2[Fe(COD);] und dem Organozinn(Il)chlorid [Ar‘SnCl],.'"*1 Dieser von Wolf
charakterisierte Eisenkomplex ist der erste Ubergangsmetallkomplex mit zwei an das Metall
gebundenen niedervalenten Tetrelfragmenten, in dem die Autoren eine durchschnittliche
Bindungsordnung der Ubergangsmetall-Tetrel-Bindungen (E = Si—Pb) grofer eins diskutieren.

Neben den Ubergangsmetallkomplexen, in denen das Ubergangsmetall zwei monovalente
Tetrelliganden koordiniert, gibt es in der Literatur viele Beispiele flir andere heteromultinukleare
Komplexe zwischen Ubergangsmetallen und Gruppe 14-Elementen. Klassische Motive im Zentrum
dieser Verbindungen sind dabei M-E-M’-Einheiten!!>* 0191 sowie vier- und sechsgliedrige Ringe,
welche aus alternierenden Ubergangsmetall- und Tetrelatomen aufgebaut sind.!'*°2%1 Auf diese

Komplexe soll hier allerdings nicht weiter eingegangen werden.

2.3.5 Metallotetrylene

Wie in Kapitel 2.3.3 beschrieben, besteht die Dreifachbindung zwischen Ubergangsmetall und
Gruppe 14-Element in Ubergangsmetalltetrylidinen aus einer 6-Hinbindung ausgehend von dem [RE]'-
Fragment sowie aus zwei n-Riickbindungen zwischen besetzten d-Orbitalen des Ubergangsmetalls und
den beiden vakanten p-Orbitalen des Tetrelfragments.!!''® 2] Je nach elektronischer Situation am
Ubergangsmetall kann es jedoch dazu kommen, dass dieses nicht als 6-Akzeptor fiir die Elektronen des
[RE]*-Fragments agieren kann. Damit es dennoch zur Bindungsbildung kommen kann, muss das
Tetrelfragment seitlich (engl. side-on) an das Ubergangsmetall binden. Die Bindung kommt dabei nach
Pandey durch eine c-artige Wechselwirkung zwischen den besetzten d,2- und dy,-Orbitalen des Metalls

119-120, 201-202] Die n_artige

und einem vakanten, in der Ebene liegenden p-Orbital des Tetrels zustande.!
Wechselwirkung zwischen dem d,,-Orbital des Metalls und dem vertikal zur Ebene stehenden
p-Orbitals des Tetrels leistet dabei nur einen geringen Beitrag zur Bindung (Schema 5).[119-120. 201-202] B¢
liegt also auch hier, analog zu Ubergangsmetalltetrylidinen, eine Donor-Akzeptor-Wechselwirkung
zwischen zwei geschlossenschaligen Fragmenten vor. Aus dieser Wechselwirkung ergibt sich fiir
Metallotetrylene eine stark gewinkelte Struktur an dem Gruppe 14-Element (106.7-117.8°), welches

zusitzlich zu den beiden Bindungspartnern ein freies Elektronenpaar aufweist.[!%- 143 175, 203]
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Schema 5. Orbitalwechselwirkungen eines kationischen [RE]*- und eines anionischen [M] -Fragment in
Metallotetrylenen nach Pandey (E = Gruppe 14-Element; M/[M] = Ubergangsmetallfragment / mit
Ligandensphire; R = organischer Rest).[!19-120 201-202]

Die ersten Metallotetrylene wurden von Power als Zwischenstufen in der in Kapitel 2.3.3 beschriebenen
Synthese von Gruppe 6-Tetrylidinen durch nukleophile Substitution isoliert.[!*3 17> 2031 Erst durch die
licht- oder temperaturinduzierte Abspaltung eines Carbonylliganden war die Ausbildung einer
Dreifachbindung durch Neuordnung der Orbitalinteraktionen sowie einer Konformationsédnderung
moglich. Den Zusammenhang zwischen Ligandenumfeld am Ubergangsmetall und der
Bindungsordnung zwischen Metall und Gruppe 14-Element konnte Manegold im Zuge ihrer

Dissertation veranschaulichen (Schema 6).1°!

R

E—ML R—E=[M]

Schema 6. Schematische Darstellung des Wechsels zwischen Metallotetrylenen (links) und Metalltetrylidinen
(rechts) in Abhingigkeit vom Ligandenumfeld am Ubergangsmetall (E = Gruppe 14-Element; [M] =
Ubergangsmetallfragment mit Ligandensphire; R = organischer Rest; L = Ligand).®!

Durch Begasung eines Rhodiumgermylidins mit Kohlenstoffmonoxid erhielt sie durch Koordination
dessen an das Rhodiumatom das entsprechende Rhodogermylen. Nach Austausch der
Reaktionsatmosphire gegen Argon konnte sie wiederum das Rhodiumgermylidin erhalten und damit
erstmals ein System charakterisieren, in dem der ligandabhéngige Wechsel zwischen Metallotetrylen
und Metalltetrylidin reversibel ist.! Eine dhnliche, wenn auch nicht reversible Reaktion beobachtete
Filippou bei der Umsetzung eines Chromsilylidins mit Kohlenstoffmonoxid, was zu dem analogen

Chromosilylen fiihrte.['*!

2.3.6 Ubergangsmetall-Tetrel-Hydride

Etabliert durch die Arbeiten der Gruppen um 7illey und um 7Tobita, stellt diese Verbindungsklasse eine
Schnittstelle zwischen den vorangegangenen Metallotetrylenen sowie den in Kapitel 2.3.2
beschriebenen Ubergangsmetalltetrylenen dar.['?7- 157-204-205] Grund dafiir ist deren Fihigkeit, durch eine

1,2-Wanderung eines Wasserstoffatoms in die jeweils andere Spezies liberfiihrt werden zu kénnen, was
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durch Arbeiten von Tilley an Ruthenium- und Osmiumsystemen bestitigt werden konnte.[?°2%! Anhand
dieser Systeme konnte er zeigen, dass abhéngig von der Temperatur sowohl das Metallhydridotetrylen
(Schema 7, links) als auch das Hydridometallotetrylen (Schema 7, rechts) isolierbar ist. Widemann und
Auer aus der Gruppe von Wesemann konnten im Zuge ihrer Dissertationen an Wolfram- und
Iridiumsystemen zeigen, dass eine 1,2-Wanderung eines Hydridliganden auch durch Einstrahlung von
Licht induziert werden kann und das Gleichgewicht zwischen den beiden isomeren Bindungsmodi durch

Licht und Temperatur gesteuert werden kann.!!-3: 374

== ==

. d T o Tri
Pryp [S /Trlp n-Hexan ipr. P//? < p
o |5| 60°C, 1h e

Schema 7. 1,2-Wanderung eines Wasserstoffatoms an einem Osmiumhydridostannylen (links) zur Ausbildung
eines Hydridoosmostannylens (rechts) (Trip = 2,4,6-Triisopropylphenyl).[%%]

Basierend auf den Arbeiten von Tilley und Wesemann kann eine qualitative Aussage beziiglich des
Gleichgewichts zwischen den beiden Konstitutionsisomeren gemacht werden. So zeigt sich, dass
Silicium und Germanium bevorzugt in Form eines Metallhydridotetrylens vorliegen, wiahrend deren
schwere Homologe Zinn und Blei den Bindungsmodus des Hydridometallotetrylens priferieren
(Schema 8).1> 7 2062081 Dyjeg ist auf zwei Faktoren zuriickzufiihren. Aufgrund des inert-pair effects
(vgl. Kapitel 2.2) nimmt mit steigender Ordnungszahl der Tetrele die Stabilitdt des freien
Elektronenpaars am Tetrel im Hydridometallotetrylen zu und ist daher zunehmend weniger zur
Bindungsbildung verfligbar. Auflerdem weisen die leichten Gruppe 14-Elemente stirkere E—H-

Bindungen auf als die schweren Homologen.**”!

/ /
IMI=E [M]-E.

Si Ge Sn Pb

Schema 8. Gleichgewicht zwischen zwei Strukturisomeren der Ubergangsmetall-Tetrel-Hydridverbindungen:
Wiéhrend bei den leichten Gruppe 14-Elementen eher die Form des Metallhydridotetrylens [M]=EHR (links)
beobachtet wird, zeigen die schweren Homologen vermehrt das Hydridometallotetrylenmotiv [M](H)—ER (rechts)
(E = Gruppe 14-Element; [M] = Ubergangsmetallfragment mit Ligandensphire; R = organischer Rest).2%¢]
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2.4 NMR-Spektroskopie der Gruppe 14-Elemente

Die NMR-Spektroskopie (NMR = engl. Nuclear Magnetic Resonance, Kernspinresonanz) ist als
analytische Routinemethode in der priaparativen und molekularen Chemie aufgrund ihrer vielseitigen
und vergleichsweise einfachen Anwendung von zentraler Bedeutung. Die Elemente der 14. Gruppe
weisen jeweils mindestens ein NMR-aktives Isotop auf, was die NMR-Spektroskopie zu einer
wertvollen Methode fiir die strukturelle Charakterisierung von elementorganischen Verbindungen der
Tetrele macht. Wihrend die *C- und ?’Si-NMR-Spektroskopie eine wichtige Rolle in der (metall-)
organischen Analytik spielen, hat die 7> Ge-NMR-Spektroskopie aufgrund des niedrigen
gyromagnetischen Verhiltnisses (y = —0.933 - 107 rad s™' T") sowie des hohen Kernspins (/= 9/2) von
3Ge kaum eine Bedeutung.®?! Auf die wichtigsten Aspekte der fiir diese Arbeit relevanten '°Sn- und
207pPb-NMR-Spektroskopie in Losung soll im Folgenden kurz eingegangen werden. Die entsprechenden
Spektroskopiemethoden im Festkorper werden dabei aullen vor gelassen.

Fiir das Element Zinn ist die '"”Sn-NMR-Spektroskopie aufgrund der hohen natiirlichen Hiufigkeit
dieses Isotops etabliert. Neben '"Sn (natiirliche Haufigkeit: 8.58 %, I = 1/2) weist Zinn zwei weitere
NMR-aktive Kerne auf: ''’Sn (7.61%, I = 1/2) und '"*Sn (0.35%, I = 1/2).2% Die chemischen
Verschiebungen in '""Sn-NMR-Spektren erstrecken sich iiber einen Bereich von etwa 6500 ppm
(ca. 4000 ppm bis —2500 ppm). Die Verschiebung eines ''°Sn-Signals ist unter anderem abhiingig von
den elektronischen FEigenschaften, der chemischen Umgebung und der Oxidationsstufe des
entsprechenden Zinn-Kerns.[!'2121 Am auffilligsten ist dabei die Abhdngigkeit der chemischen
Verschiebung von der Koordinationszahl am Zinn. Ist diese niedrig, werden Signale weit im Tieffeld
beobachtet, wihrend bei hohen Koordinationszahlen eine Hochfeldverschiebung der Signale zu
beobachten ist.2!-2121 So zeigt [PPh4]2[Sn(Cr(CO)s)s;] eine chemische Verschiebung von 3924 ppm und
Ar*SnRh(PPhs) ein Signal bei 3112 ppm, wihrend das formal zehnfach koordinierte Cp,Sn ein Signal

t.11-2- 2122131 Fiir Ubergangsmetallstannylidine werden Zinn-Verschiebungen im

bei —2199 ppm aufweis
mittleren Bereich beobachtet (Rh=Sn: 1149 ppm,!'# Co=Sn: 1100 ppm,'¥ Mo=Sn: 1040 ppm,!'*’!
Nb=Sn: 830 ppm!!**!). Neben der chemischen Verschiebung ist auch die Kopplung der Zinn-Kerne zu
anderen NMR-aktiven Kernen wie 'H und *'P in den entsprechenden NMR-Spektren als sogenannte
Zinnsatelliten zu erkennen. Das Erscheinungsbild dieser sowie deren Kopplungskonstanten geben
wichtige Hinweise, die zur strukturellen Auftklarung herangezogen werden konnen.

Anders als Zinn besitzt Blei nur einen einzigen NMR-aktiven Kern, 2°’Pb (I = 1/2), welcher eine
natiirliche Haufigkeit von 22.6 % besitzt.2'Y 27Pb-NMR-Spektren zeigen einen nochmals groBeren
Verschiebungsbereich als '"?Sn-NMR-Spektren. Hier erstreckt sich der Verschiebungsbereich iiber etwa
17 000 ppm (ca. 11 000 ppm bis —6000 ppm). Dabei lassen sich die bei der ?Sn-NMR-Spektroskopie
beobachteten Trends auf die 2°”Pb-NMR-Spektroskopie iibertragen: Bleikerne mit niedrigen
Koordinationszahlen zeigen meist Signale weit im Tieffeld (Ar*PbW(CO);Cp: 9374 ppm!?')), withrend

hohe Koordinationszahlen zu einer starken Hochfeldverschiebung fiihren (Cp2Pb: —=5030 ppm[2!4}).
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Aufgrund der #hnlichen Trends in der !'"Sn- und 2°Pb-NMR-Spektroskopie zeigen die
Verschiebungen von zueinander analogen Verbindungen eine Korrelation der chemischen
Verschiebungen in den entsprechenden Heterokern-NMR-Spektren. So zeigt sich, dass die chemische
Verschiebung von Pb(IV)-Verbindungen durch die Formel 6(**’Pb) = 2.43 - 5(!'°Sn) + 34 abgeschitzt
werden kann, wihrend der erwartete Verschiebungsbereich einer Pb(Il)-Verbindung durch

J(*"Pb) = 3.30 - 6('"°Sn) + 2336 ppm niherungsweise vorhergesagt werden kann.[2!!:214]
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3 Vorarbeiten und Motivation

Diese Arbeit baut auf den Dissertationen von Max Widemann,! Maximilian Auer'® und Johanna
Manegold® auf, die am Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Tiibingen im Arbeitskreis von
Prof. Dr. Lars Wesemann angefertigt wurden.

Zur kinetischen Stabilisierung von niedervalenten Gruppe 14-Element-Verbindungen hat sich in der
Literatur sowie in den oben genannten Arbeiten der von der Gruppe um Power etablierte, sterisch
anspruchsvolle Ligand Ar* (Abbildung 5) bewihrt.2!®! Aufbauend darauf wird der Terphenylligand

auch in dieser Arbeit verwendet.

v

Abbildung 5. Der sterisch anspruchsvolle Terphenylligand Ar*.

G

Im Rahmen seiner Dissertation synthetisierte Widemann erstmals Gruppe 9-Tetrylidine (Schema 9,
oben).!'"? Die Darstellung der Rhodiumtetrylidine Ar*E=Rh(PMe;)>(PPh;) (E = Sn, Pb) gelingt durch
Umsetzung der Organotetrel(Il)hydride [Ar*EH], mit dem Rhodiumkomplex RhH(PPhs);, wobei die
Dihydridorhodotetrylene ~ Ar*E—Rh(H)2(PPhs), erhalten werden. Die Rhodium-gebundenen
Wasserstoffatome dieser Verbindungen konnen unter Eliminierung eines Triphenylphosphan-Liganden
in einer reduktiven Transferhydrierung auf Styrol libertragen werden. In einem letzten Schritt wird die
n®-Koordination eines der Trip-Substituenten des Terphenylliganden an das Rhodiumatom durch
Zugabe von Trimethylphosphan gelost, wodurch die Tetrylidine Ar*E=Rh(PMes).(PPh;s) (E = Sn, Pb)
erhalten werden (Schema 9, oben).['?! Die Synthese des Germaniumanalogons gelingt auf diesem Weg

nicht.

Widemann, 2021

RhH(PPhj) / . Rh PPh
o + Styrol BTN +2 PMe, 3

Rh
. 4 S~
. Trip y PPhy __TSWIOL Pr v~ Pr ——— = A —E=Rh..pyg
) ~PPh 3’ P - Ethylbenzol  Tip 7 N s
0.5 [Ar*EH], E — PPh PMe
Trip 3 ipr :

[Na(OEty)][Co(PMe3)4] PMes
+ — = TBb—E=CGm,
Li(thf),][TbbEB - LiBr, NaBr N Pies
[ I( )2][ r2] — PMe3 PM93
- 2 THF, Et,0

Schema 9. Synthese der Rhodiumtetrylidine Ar*E=Rh(PMe;)»(PPh;z) und der Cobalttetrylidine TbbE=Co(PMes)3
nach Widemann und Auer (E = Sn, Pb; Tbb = 4-fert-Butyl-2,6-bis(bis(trimethylsilyl)methyl)phenyl).!!4
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Weitere Gruppe 9-Tetrylidine konnten kurz darauf auch von Auer dargestellt und charakterisiert werden
(Schema 9, unten). Dazu wird Co(PMes)s mittels Natrium reduziert, und die so erhaltene nukleophile
Cobalt-Spezies [Na(OEt;)][Co(PMes)s] mit den Tbb-substituierten Tetrelaten [Li(thf),][TbbEBr:] (E =
Sn, Pb) umgesetzt. Durch nukleophile Substitution werden so die Cobalttetrylidine TbbE=Co(PMe;)s
(E = Sn, Pb) erhalten.**! Wird analog dazu das Organogermanium(II)bromid [TbbGeBr], bzw. -chlorid
[Ar*GeCl], mit dem Nukleophil [Co(PMes)4]” umgesetzt, kann eine Redoxreaktion beobachtet werden.
Produkt dieser ist nicht das Cobaltgermylidin, sondern das phosphanstabilisierte Digermen
TbbGe=Ge(PMes3)Tbb sowie das in der Reaktion mit dem Ar*-substituierten Germylen isolierte blaue
CoCl(PMe;);.B!

Widemann, 2021

E =Sn
PMe 1atmH H PMe
PPh 3 2 H 2 3
o 3 1 atm H, - | \PMeg RT, 20 h \: | .PMes
Ar _E=Rh"""PMe3 /E_R|h_PPh3 W /SI’]—/th—PPhS
Ar* *
PMes H o H RT, langsam AT H
Auer, 2023
PPh,
Tbb—Sn=Co:n
+2C0;, "PMes 4 [H(OE,),]BAI]
PMe3
+2 H,0
O>—
O MesP PMe HQ PMe PMe
= 3 N 3 z 3 3
O: \5 HOG: | -PMe; | «PMe,
/Sn Co—PMe; /Sn—(Co—PMe3 /SnZCO'\
Tbb co ™o H Tbb ,L PMes

[BArf,]

Schema 10. Reaktivitit der Rhodiumtetrylidine Ar*E=Rh(PMes)2(PPhs) (E = Sn, Pb) gegeniiber Wasserstoff
sowie die Reaktionen des Cobaltstannylidins TbbSn=Co(PMes); mit Kohlenstoffdioxid, Wasser und
[H(OEty)][BArF,].l1-4]

Widemann und Auer konnten zeigen, dass die Tetrylidine der Gruppe 9 eine interessante Reaktivitit
gegeniiber unterschiedlichen kleinen Molekiilen aufweisen. Die Rhodiumtetrylidine des Zinns und Bleis
reagieren in oxidativen Additionsreaktionen mit molekularem Wasserstoff. Wihrend das
Rhodiumplumbylidin mit nur einem Aquivalent H, zu dem Dihydridorhodoplumbylen reagiert, ist bei
dem Zinnanalogon neben der einfachen Addition auch eine reversible, zweite Addition von
molekularem Wasserstoff zu beobachten, welche zu Ar*(H).Sn—Rh(H)2(PMes).(PPhs) flihrt. Wird die
Wasserstoff-Atmosphiare  durch  Argon ersetzt, ist eine langsame Riickreaktion zu
Ar*Sn—-Rh(H>)(PMe;s)2(PPhs) zu beobachten (Schema 10, oben).'?) Das Cobaltstannylidin
TbbSn=Co(PMe;); reagiert mit kleinen Molekiilen wie Kohlenstoffdioxid und Wasser. In der Reaktion

mit Kohlenstoffdioxid kann die Reduktion von einem Aquivalent CO, zu Kohlenstoffmonoxid
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beobachtet werden, welches im Produkt an das Cobaltatom koordiniert, wiahrend der aus einem zweiten
Aquivalent CO, gebildete Carbonat-Ligand an das oxidierte Zinnatom bindet (Schema 10, unten)./!
AuBerdem reagiert das Cobaltstannylidin mit zwei Aquivalenten Wasser. In dieser Reaktion wird je eine
O-H-Bindung jedes Wassermolekiils kooperativ durch die Cobalt-Zinn-Einheit aktiviert, wodurch
Ar*(HO),Sn—Co(H)»(PMes); als Produkt erhalten wird. Die beiden Hydroxid-Gruppen sind dabei an
das Zinnatom gebunden, wihrend an dem Cobalt zwei Hydride gefunden werden.* Ergéinzend konnte
Auer zeigen, dass das Cobaltstannylidin mittels Brookharts Siure [H(OEt:)][BArf4]?!"! protoniert
werden kann, wobei das Stannavinylkation [TbbSn=CoH(PMe3);]" erhalten wird (Schema 10, unten).!*!

AuBerdem gelang Auer die Darstellung der analogen, Iridium-basierten Tetrelavinylkationen
[ArE=IrH(PMes)s]* (E = Ge, Sn; Ar = Ar*, Tbb) durch Halogenidabstraktion an den Iridiumtetrylenen
ArXE=IrH(PMe;); (X = Cl, Br). Diese Verbindungen konnen als die protonierten Formen der bislang
nicht literaturbekannten Iridiumtetrylidine interpretiert werden und zeigen ebenfalls eine hohe
Reaktivitdt in der kooperativen Bindungsaktivierung. So reagieren die Kationen mit jeweils einem
Aquivalent Ammoniak, Hydrazin, Wasser, Chlorwasserstoff oder molekularem Wasserstoff.> )

Das Ziel dieser Arbeit ist die Synthese und Charakterisierung der bislang unbekannten
Iridiumtetrylidine der Elemente Germanium, Zinn und Blei, um so die Verbindungsklasse der Gruppe 9-
Tetrylidine zu erweitern. Die neu dargestellten Verbindungen sollen anschlieBend hinsichtlich ihrer
Reaktivitdt gegeniiber kleinen Molekiilen sowie gegeniiber unterschiedlichen Metallverbindungen
untersucht werden. Fin besonderer Fokus liegt dabei auf der Gegeniiberstellung unterschiedlicher
Reaktivititen innerhalb der Gruppe 9-Tetrylidine, um so Reaktivitdtsunterschiede in Abhingigkeit der
beteiligten Gruppe 14-Elemente und Ubergangsmetalle herauszuarbeiten. Des Weiteren sollen
unterschiedliche Ansétze zur Synthese von heterotrinuklearen Komplexen untersucht werden, um so
Zugang zu bisher unbekannten Bindungsmodi zu erhalten. Auch diese werden anschlieBend auf ihre

chemischen Eigenschaften hin untersucht.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Anmerkung: Teile dieses Kapitels wurden bereits in den Journalen Angewandte Chemie International

Edition" ") und Inorganic Chemistry Frontiers'™ veroffentlicht.
4.1 Tertrylidine der Gruppe 9

Wie bereits in Kapitel 3 beschrieben, konnte Widemann Dihydridorhodotetrylene durch reduktive
Transferhydrierung unter Verwendung von Styrol, gefolgt von der Zugabe von Trimethylphosphan in
die entsprechenden Rhodiumtetrylidine des Zinns und Bleis iiberfithren und so erstmals Gruppe 9-
Tetrylidine darstellen. Das Rhodiumgermylidin kann auf diesem Weg nicht synthetisiert werden.!'!
Wenig spiter gelang auch Auer die Synthese zweier Gruppe 9-Tetrylidine. Durch Umsetzung der
Tbb-substituierten Tetrelate des Zinns und Bleis mit dem Cobaltnukleophil [Co(PMes)4], welches er
durch Reduktion des Co(PMes)s mit Natrium darstellen konnte, erhielt er als Produkt einer
Salzmetathese das entsprechende Cobaltstannylidin und -plumbylidin. Auch hier gelang die Synthese

eines Germylidins nicht.l>* 218]

4.1.1 Strategie zur Synthese von Iridiumtetrylidinen

Die strukturelle Betrachtung der bereits bekannten Gruppe 9-Tetrylidine von Widemann und Auer unter
Bertiicksichtigung der in Kapitel 2.3.3 beschriebenen Bindungssituation in Fischer-Tetrylidinen legt
nahe, dass sich diese Verbindungen allgemein aus einem [ArE]"-Fragment (Ar = Ar*, Tbb) und einem
[M(PR3)3] -Fragment (M = Co, Rh; R = Me, Ph) zusammensetzen, die iiber eine Dreifachbindung
miteinander verbunden sind. Das Gruppe 9-Metall hat dabei stets die Oxidationsstufe —I und damit eine
d'°-Valenzelektronenkonfiguration, was die Ausbildung von zwei n-Riickbindungen in die am
Tetrelatom lokalisierten, vakanten p-Orbitale begiinstigt. Diese Oxidationsstufe macht deutlich, wie
wichtig die reduktive Transferhydrierung bei der Synthese der Rhodiumtetrylidine bzw. die initiale
Reduktion der Cobalt-Vorstufe fiir die Ausbildung der Cobalt-Tetrel-Dreifachbindungen ist. Basierend
auf diesen Beobachtungen und Uberlegungen sowie den bereits literaturbekannten Synthesewegen fiir
Ubergangsmetalltetrylidine (vgl. Schema 4) wurde eine Synthesestrategie zur Darstellung von

Iridiumtetrylidinen entwickelt.

PMe3 PMe3
0.5[A EHX] ++IICI(PM ) X/""*E—ﬂl (oPMes t2e” Ar—E=Ir
. r 2 r e3 4 _— —r. - *—E= r.”“”
~ PMes A | YPMeg -2X PMes
Cl PMe;

E = Ge, Sn; X=CI
E =Pb; X=Br

Schema 11. Synthesestrategie zur Darstellung von schweren Iridiumtetrylidinen.
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Entsprechend dieser Strategie sollen zundchst die Organotetrel(Il)halogenide [Ar*EX]. (E = Ge, Sn,
X = CI; E = Pb, X = Br) mit IrCl(PMe3)s umgesetzt werden, um durch Koordination des Tetrylens an
das Iridium die jeweiligen Ubergangsmetalltetrylene Ar*XE=IrCI(PMes); zu erhalten. Diese
Dihalogenid-Spezies sollen anschlieBend mit Reduktionsmitteln wie Kaliumgraphit (KCs) oder dem
Mg(I)-Reagenz  [(M*NacNac)Mg]. (M*NacNac = [{(Mes)NC(Me)}.CH]; Mes = 24.6-
Trimethylphenyl) zu den Iridiumtetrylidinen des Germaniums, Zinns und Bleis reduziert werden

(Schema 11).[219-220]

4.1.2 Synthese von ionischen Zwischenstufen

Zur Darstellung der Iridiumtetrylidine entsprechend dem zuvor formulierten Syntheseansatz
(Schema 11) werden das Germylen und Stannylen [Ar*ECI], (E = Ge, Sn) jeweils mit zwei
Aquivalenten des IrCl(PMe;)s eingewogen und unter Riihren mit Toluol versetzt. Uber einen Zeitraum
von einer Stunde wird in beiden Reaktionsansidtzen die Bildung eines orangefarbenen Feststoffs

beobachtet (Schema 12).

® . 9
MesPi1croPMes Ar*—E,

0.5 [ArECI], + IrCI(PM - ,
APECT + ICIPMeas - ol RT, 11 | oo PMe \cl
3 3 Cl
E =Ge, Sn 1. E=Ge, 60 %
2:E=5n,82%

Schema 12. Synthese der ionischen Zwischenstufen [Ir(PMes)4][Ar*ECL] (E = Ge (1), Sn (2)).

Um die in Toluol schwer l6slichen Produkte [Ir(PMe;s)s][Ar*ECl] (E = Ge (1), Sn (2)) zu
charakterisieren, wird das Toluol unter vermindertem Druck entfernt und die Rohprodukte mit n-Pentan
gewaschen. Die filtrierten Diethylether-Extrakte der orangefarbenen Feststoffe werden unter
vermindertem Druck eingeengt und bei Raumtemperatur zur Kristallisation gelagert, wodurch jeweils
orangefarbene Kristalle erhalten werden kdnnen. Wéhrend die Molekiilstruktur von Verbindung 2 im
Festkdrper —mittels Rontgendiffraktometrie  ermittelt werden konnte, wurde fiir das
Germaniumanalogon 1 aufgrund mangelnder Kristallqualitit lediglich ein Nachweis der Konnektivitét
erhalten. Die Molekiilstruktur von [Ir(PMe;)s][Ar*SnCl,] (2) ist in Abbildung 6 dargestellt und zeigt
das Produkt eines Chloridtransfers von dem Iridiumkomplex auf das Zinn, in dem kein Kontakt
zwischen dem Iridium- und dem Zinnatom vorliegt. Ein d4hnliches Phanomen konnte auch die Gruppe
um Westerhausen bei dem Iridiumkomplex IrCl(PMe.Ph)s beobachten. Auch hier kann im Festkorper
kein Kontakt zwischen dem Iridiumatom des [Ir(PMe>Ph)4]*-Fragments und dem Chlorid gefunden

211 Mit einer Winkelsumme von 371.7° liegt das Iridiumatom in Verbindung 2 verzerrt

werden.!
quadratisch planar koordiniert vor. Ein vergleichbares Koordinationsmotiv ist fiir das [Ir(PMes)s]*-
Kation bereits mit den Anionen [BPhs4]™ und [PFs]” bekannt.*?2%3] AuBerdem gibt es Beispiele fiir

analoge Komplexe, in denen das Iridiumatom durch zwei bidentate Phosphanliganden verzerrt
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2242251 Das Zinnatom in Verbindung 2 weist aufgrund des freien

quadratisch planar koordiniert wird.!
Elektronenpaars eine trigonal pyramidale Koordinationsumgebung auf. Vergleichbare Koordinationen
des Tetrelelements werden bei dem Tbb-substituierten Tetrelaten [K([2.2.2]Kryptand)][TbbGeBr,]2!
und [Li(thf),][TbbEBr;] (E = Sn, Pb)** 22"l sowie den Dihydridoanionen [Li(thf);][Ar*EH,] (E =

Ge, Sn)!°!l beobachtet.

Abbildung 6. ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von [Ir(PMe3)4][Ar*SnCly] (2) in trikliner Raumgruppe
P1. In der Elementarzelle liegen zwei kristallografisch unabhiingige Molekiileinheiten vor, von denen nur eine
dargestellt ist. Ellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet. Kohlenstoffgebundene
Wasserstoffatome, die iso-Propylgruppen des Terphenylliganden und cokristallisierter Diethylether sind zur
besseren Ubersicht nicht dargestellt. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Ir-P1 2.3040(9), Ir-P2
2.2827(11), Ir-P3 2.2897(10), Ir-P4 2.2905(10), Sn-C1 2.268(3), Sn-Cl1 2.5150(11), Sn-CI2 2.4746(11), C1-Sn-
Cl1 92.01(9), C1-Sn-C12 100.21(9), C11-Sn-CI2 95.82(4), P1-Ir-P2 93.32(4), P2-Ir-P3 93.42(4), P3-Ir-P4 92.88(4),
P4-Ir-P1 92.06(4).

Bei Raumtemperatur ist eine langsame unselektive Zersetzung der Verbindungen1 und 2 zu
beobachten. Aufgrund dessen wird die NMR-spektroskopische Vollcharakterisierung bei —38 °C
durchgefiihrt, was zu einer Verbreiterung der NMR-Signale fiihrt. Die NMR-Spektren sind
weitestgehend unauffillig und weisen die erwarteten Signale fiir die Phosphan- und den
Terphenylliganden auf. Im '"”Sn {'H}-NMR-Spektrum ist ein Signal bei 191 ppm zu erkennen, welches
damit im Bereich dhnlich koordinierter Zinnatome liegt ({1,2,3,4-(Pip)s-C4}SnCl>: 162 ppm,?¥!
{(PhsP)(Me)>C}SnCly: 113 ppm,?*! [Li(thf),][TbbSnBr.]: 492 ppm(**™),

4.1.3 Synthese von Iridiumtetrylidinen

Obwohl bei der Umsetzung der Organotetrel(Il)halogenide mit IrCl(PMes)s nicht die postulierten
Iridiumtetrylene, sondern die ionischen Zwischenstufen 1 und 2 erhalten werden, werden diese
entsprechend dem in Kapitel 4.1.1 formulierten Syntheseansatz in situ mit jeweils zwei Aquivalenten
KCs versetzt. Direkt nach Zugabe des Reduktionsmittels firben sich die Reaktionsgemische
dunkelviolett (E = Ge) bzw. dunkelbraun (E = Sn) und die Reaktionskontrolle mittels 'H- und *'P{'H}-
NMR-Spektroskopie deutet in beiden Fillen auf eine selektive Reaktion hin. Nach Aufarbeitung durch
mehrmalige Extraktion und Filtration kénnen die beiden Produkte Ar*E=Ir(PMes)s (E = Ge (3), Sn (4))
aus gesdttigten Toluol-Losungen bei —38 °C in Form von dunkelvioletten bzw. dunkelbraunen

Kristallen in hohen kristallinen Ausbeuten isoliert werden (Schema 13).
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® o. PMes
oy 2.05 KC _

0.5 [APECI], + IrCI(PMeg); ——————> | MegPrjriPMeg || AF—E, | _T2P 6 o Ap—p=y.,,

[ o + IrCI(PMes)s - ool =T, 11 [Mejp/ PMe, \Cl| Toluol, RT, 2h \\PMes
cl - PMe; PMe;

- 2KCl
E = Ge, Sn 1. E=Ge, 60 % — Graphit 3:E=Ge, 83 %
2:E=5n,82% P 4:E=5n,89%

Schema 13. Synthese der Iridiumtetrylidine Ar*E=Ir(PMes)s (E = Ge (3), Sn (4)).

Die selektive Synthese eines Iridiumplumbylidins ist auf diesem Weg nicht moglich. Analoge
Umsetzungen zu dem in Schema 13 dargestellten Syntheseweg unter Verwendung des
Bromoplumbylens [Ar*PbBr], zeigen stets unselektive Reaktionen. Neben dem vermuteten
Iridiumplumbylidin zeigen die NMR-spektroskopischen Reaktionskontrollen unter anderem die
Bildung des von Power et al. charakterisierten Diplumbins Ar*PbPbAr* als Nebenprodukt.>*°! Um die
Bildung der Nebenprodukte zu verhindern und eine selektive Darstellung eines Iridiumplumbylidins zu
ermoglichen, werden die Reaktionsbedingungen angepasst. Einerseits wird die Reduktion unter
Lichtausschluss bei —38 °C unter Verwendung des Mg(1)-Reagenzes [(M*NacNac)Mg]» durchgefiihrt.
AuBerdem wird statt des IrCl(PMes)s der entsprechende Triethylphosphan-Komplex IrCI(PEts)s
verwendet, welcher aufgrund des erhdhten sterischen Anspruchs der Phosphane nur drei
Phosphanliganden triigt. Durch diese Anderungen kann eine selektivere Produktbildung erreicht werden,
was die Isolierung des Iridiumplumbylidins erleichtert. Wird die Reaktion unter Beriicksichtigung der
zuvor beschriebenen Anpassungen durchgefiihrt, kann das Iridiumplumbylidin Ar*Pb=Ir(PEts3); (5)
nach Aufarbeitung und Kristallisation aus Toluol bei —38 °C in Form brauner Kristalle erhalten werden

(Schema 14).

PEt;
+ [(MeSNacNac)Mg], o
0.5 [Ar*PbBr], + IrCI(PE —  AF—Pb=Irl..
[ & (PEL)s ol =38 °C, 30 min \{'PEts
- 2 (MeSNacNac)MgX PEts
5
25 %

Schema 14. Synthese des [ridiumplumbylidins Ar*Pb=Ir(PEt3); (5) (X = CL, Br).

Die aus Toluol bei —38 °C erhaltenen Kristalle der Iridiumtetrylidine 3, 4 und 5, welche im Folgenden
auch als [Ir=Ge] 3, [[r=Sn] 4 und [Ir=Pb] 5 bezeichnet werden, sind fiir die Einkristall-Strukturanalyse
mittels Rontgendiffraktometrie geeignet. Die Molekiilstrukturen im Festkorper sind in Abbildung 7
dargestellt.
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()

Abbildung 7. ORTEP-Darstellungen der Molekiilstrukturen von Ar*Ge=Ir(PMes); (3) (oben links) und
Ar*Sn=Ir(PMes); (4) (oben rechts) in orthorhombischer Raumgruppe P2:2:21, sowie von Ar*Pb=Ir(PEts); (5)
(unten) in trikliner Raumgruppe P1. In den Elementarzellen von [Ir=Ge] 3 und [Ir=Sn] 4 liegen jeweils zwei
kristallographisch unabhéngige Molekiileinheiten vor, von denen je nur eine dargestellt ist. Ellipsoide sind mit
50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet. Kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome, die iso-Propylgruppen
des Terphenylliganden und, im Fall von [Ir=Ge] 3 und [Ir=Sn] 4, cokristallisiertes Toluol, sind zur besseren
Ubersicht nicht dargestellt. Die Ethylgruppen der Phosphanliganden in [Ir=Pb] 5 sind zur besseren Ubersicht zu
Methylgruppen reduziert. Ausgewihlte Bindungsldngen [A] und -winkel [°] fiir Verbindung 3: Ir-Ge 2.2087(3),
Ge-C1 1.985(2), Ir-P1 2.2524(8), Ir-P2 2.2440(7), Ir-P3 2.2489(7), C1-Ge-Ir 178.09(7), Ge-Ir-P1 116.46(2), Ge-
Ir-P2 112.98(2), Ge-Ir-P3 114.324(19); Verbindung 4: Ir-Sn 2.3909(3), Sn-C1 2.178(4), Ir-P1 2.2418(12), Ir-P2
2.2363(12), Ir-P3 2.2442(11), C1-Sn-Ir 177.79(10), Sn-Ir-P1 114.65(4), Sn-Ir-P2 111.38(3), Sn-Ir-P3 112.25(3);
Verbindung 5: Ir-Pb 2.47426(13), Pb-C1 2.277(2), Ir-P1 2.2653(7), Ir-P2 2.2616(7), Ir-P3 2.2695(7), C1-Pb-Ir
177.17(7), Pb-Ir-P1 114.58(2), Pb-Ir-P2 107.30(2), Pb-Ir-P3 108.80(2).

Die drei isostrukturellen Molekiilstrukturen der Iridiumtetrylidine 3, 4 und 5 offenbaren die fiir
Ubergangsmetalltetrylidine charakteristischen, nahezu linearen Koordinationswinkel der C-E-Ir-
Einheiten von 178.09(7)° (3), 177.79(10)° (4) und 177.17(7)° (5).1'212") Diese sind vergleichbar mit den
C-E-M-Bindungswinkeln der Cobalt- und Rhodiumtetrylidine von Widemann, Auer und Manegold
(173.39(6)-177.95(7)°).l* 67 Die Iridiumatome sind jeweils tetraedrisch von dem Tetrelfragment und
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den drei Phosphanliganden koordiniert. Alle drei Tetrylidine weisen die jeweils kiirzesten,
literaturbekannten Ir-E-Bindungsldngen zwischen den entsprechenden Elementen auf. Die Ir-Ge-
Bindungslinge in dem Germylidin 3 von 2.2087(3) A ist vergleichbar mit den von Auer beobachteten
Bindungslidngen in dem Iridiumgermylen TbbBrGe=ItH(PMes); (Ir-Ge: 2.2879(3) A) und dem
kationischen Germavinylkomplex [Ar*Ge=IrH(PMe3)3]" (Ir-Ge: 2.225(2) A).>*! Analog dazu kann die
Ir-Sn-Bindungslinge von 2.3909(3) A in [Ir=Sn] 4 mit dem von Auer beobachteten interatomaren
Abstand in dem Stannavinylkation [TbbSn=IrH(PMe;);]* (Ir-Sn: 2.4135(5) A) verglichen werden. *!
Nach bestem Wissen des Autors gibt es in der Literatur nur vier strukturell charakterisierte Beispiele fiir
Bindungen zwischen Iridium und Blei. In diesen Verbindungen werden Ir-Pb-Bindungslingen im
Bereich von 2.855(2)-3.117(1) A in [Ira(PbI)(CO)2ls {u-(Ph,PCH,)AsPh} ][PFs]>*"! bzw. [CIPb
(Krone-P,)Ir(CO)CI][BPh4]?**) beobachtet, welche damit alle signifikant linger als die in [Ir=Pb] 5
beobachtete Bindungslinge von 2.47426(13) A sind.[?'>**] Die nahezu linearen Koordinationswinkel
an den Tetrelatomen sowie die kurzen Iridium-Tetrel-Bindungen in den Verbindungen 3, 4 und 5 legen
die Formulierung einer Dreifachbindung in diesen Komplexen nahe.

Die NMR-spektroskopische Untersuchung der drei Tetrylidine spricht in allen drei Féllen fiir eine
Ubereinstimmung der jeweiligen Strukturen im Festkorper mit denen in Losung. So zeigen die 'H-
NMR-Spektren jeweils nur einen Signalsatz fiir die Terphenylliganden und die Phosphanliganden. In
den S'P{'H}-NMR-Spektren ist jeweils nur ein Signal zu erkennen, wobei dieses im Fall des
Stannylidins 4 und Plumbylidins 5 aufgrund der Kopplung der Phosphorkerne zu den NMR-aktiven
Zinn- bzw. Bleikernen entsprechende Satelliten (°Ji19/117sn-p = 520.7 Hz, 2Jpp.p = 198.2 Hz) aufweist.
Bemerkenswert ist die chemische Verschiebung dieser Signale. Wihrend die *'P{'H}-NMR-Signale im
Fall des Germylidins 3 und Stannylidins 4 bei einer &hnlichen chemischen Verschiebung gefunden
werden (3: —37.1 ppm, 4: —34.9 ppm), ist die Phosphorresonanz des Plumbylidins 5 mit einer
Verschiebung von 43.1 ppm stark tieffeldverschoben. Moglicherweise kann dieser Unterschied durch
den SO-HALA-Effekt (engl. Spin-Orbit Heavy-Atom on the Light Atom) erklédrt werden. Bei diesem
kommt es aufgrund von Spin-Bahn-Kopplungen in sehr schweren Atomen (beispielsweise Pb(Il) oder
TI(I)) zu starken Entschirmungseffekten und damit zu einer Tieffeldverschiebung der NMR-Signale von
benachbarten, leichteren Kernen.[>>23”) Neben dem SO-HALA-Effekt ist auch die unterschiedliche
Substitution der Phosphanliganden als moglicher Grund fiir die stark unterschiedlichen chemischen
Verschiebungen zu beriicksichtigen, wenngleich experimentelle und quantenchemische Studien zeigen,
dass der Substituenteneinfluss nicht grof3 genug ist, um die hier beobachtete Differenz von etwa 80 ppm

2382391 Der Schweratomeffekt des Bleis wirkt sich nicht nur auf die Phosphorkerne, sondern

zu erkldren.!
auch auf die ipso-Kohlenstoffatome der Terphenylliganden und deren chemische Verschiebungen in
den BC{'H}-NMR-Spektren aus. Im Fall des Iridiumplumbylidins 5 zeigt dieses eine Resonanz bei
254.8 ppm, wihrend die entsprechenden Kohlenstoffatome der leichteren Homologen chemische
Verschiebungen von 171.8 ppm (3) und 187.5 ppm (4) aufweisen. Dieser Effekt wurde in

Ubergangsmetallplumbylidinen bereits beobachtet und dokumentiert,!4% 164
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Das '"Sn{'H}-NMR-Spektrum von [Ir=Sn] 4 zeigt bei 908 ppm ein gut aufgeldstes Quartett mit
einer Kopplungskonstante von 534 Hz, welche der beobachteten Kopplungskonstante der Zinnsatelliten
im 3'P {'"H}-NMR-Spektrum entspricht (2/119/117sn.p = 520.7 Hz). Die Differenz von ca. 13 Hz zwischen
den beiden Kopplungskonstanten ist darauf zuriickzufiihren, dass sich die Zinnsatelliten aus der
Kopplung der Phosphor-Kerne zu den '*Sn- und den !'’Sn-Kernen ergeben und damit ein Mittel dieser
beiden Kopplungen reprisentieren. Die Quartett-Kopplung im !'"Sn{'H}-NMR-Spektrum basiert
hingegen ausschlieBlich auf der Kopplung zwischen den ''*Sn- und den *'P-Kernen und ist damit etwas
groBer als jene in dem 3'P{'H}-NMR-Spektrum. Die chemische Verschiebung der Zinnresonanz ist
vergleichbar mit denen der Terphenyl-substituierten Gruppe 9-Stannylidine von Auer (Co: 1027 ppm),t*!
Manegold (Rh: 1113 ppm)!®” und Widemann (Rh: 1149 ppm),!'-*! sowie mit denen der Stannylidine des
Mangans (761 ppm)!'7° und Niobs (830 ppm).!'* Entsprechend der empirischen Formel §(**’Pb) =
3.30 - §("'Sn) + 2336 nach Wrackmeyer ergibt sich fiir das Iridiumplumbylidin 5 eine chemische
Verschiebung von 5329 ppm in dem 2°Pb{'H}-NMR-Spektrum.?'!- 2141 Experimentell wird eine
Bleiresonanz bei einer Verschiebung von 4543 ppm (Acaic-exp = 786 ppm) als breites Quartett beobachtet.
Eine vergleichbare Differenz zwischen dem berechneten und experimentell bestimmten Wert der
chemischen Verschiebung der Bleiresonanz wird auch bei literaturbekannten, zueinander
isostrukturellen Ubergangsmetalltetrylidinen des Zinns und Bleis beobachtet (TbbE=Co(PMes;)s:
Acaic-exp = 944 ppm;  Ar*E=Rh(PMe;3)2(PPhs):  Acaicexp = 399 ppm).l'#!  Die  Verschiebung der
207pb-Resonanz von [Ir=Pb] 5 liegt im Bereich literaturbekannter Ubergangsmetallplumbylidine
(Co: 5022 ppm, Rh: 5729 ppm, Mo: 4686 ppm).[> 4 14°]

Basierend auf den im Festkorper ermittelten Molekiilstrukturen wurden die Iridiumtetrylidine
[Ir=Ge] 3, [Ir=Sn] 4 und [Ir=Pb] 5 mit Hilfe von DFT-Rechnungen (DFT = Dichtefunktionaltheorie)
untersucht, um so ein besseres Verstindnis der elektronischen Struktur zu erhalten. Die kurzen Ir-E-
Bindungsldngen sowie die nahezu linearen  C-E-Ir-Bindungswinkel — werden  durch
Geometrieoptimierungen der Molekiilstrukturen bestétigt. Die Molekiilorbitale (MOs), welche die
Iridium-Tetrel-Dreifachbindungen représentieren, sind fiir die Iridiumtetrylidine 3, 4 und 5 qualitativ
gleich. Die drei MOs mit bindendem Charakter zwischen Iridium und dem Gruppe 14-Element sind in
Abbildung 8 exemplarisch fiir das Iridiumgermylidin 3 dargestellt und koénnen analog in den

DFT-Rechnungen des Stannylidins 4 und Plumbylidins 5 identifiziert werden.
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HOMO HOMO-1 HOMO-11

Abbildung 8. Darstellung ausgewéhlter Molekiilorbitale von Ar*Ge=Ir(PMes)s (3). Das hochste besetzte
Molekiilorbital (engl. Highest Occupied Molecular Orbital, HOMO) und das HOMO-1 reprisentieren die beiden
zueinander orthogonal stehenden n-Bindungen zwischen Germanium und Iridium, das HOMO—11 die 6-Bindung
(Kontur-Wert = 0.03).

Entsprechend dem eingangs dargelegten Ansatz nach Fischer zur Beschreibung der Dreifachbindung
von Ubergangsmetalltetrylidinen (vgl. Kapitel 2.3.3) offenbaren die DFT-Rechnungen drei bindende
Interaktionen zwischen dem Iridium- und dem Germaniumatom. Das hochste besetzte Molekiilorbital
(engl. Highest Occupied Molecular Orbital, HOMO) und das HOMO—1 (Abbildung 8, links und mitte)
konnen als die beiden orthogonal zueinanderstehenden n-Riickbindungen des Iridiums zum Germanium
interpretiert werden, wiahrend das HOMO—-11 (Abbildung 8, rechts) die 6-Bindung zwischen den beiden
Atomen zeigt. Diese Ergebnisse stehen mit den theoretischen Studien von Pandey zur Natur von
Ubergangsmetall-Tetrel-Dreifachbindungen im Einklang und bestétigen die postulierten Iridium-Tetrel-
Dreifachbindungen in [[r=Ge] 3, [['=Sn] 4 und [[r=Pb] 5.1118-120]

Neben den bindenden Wechselwirkungen zwischen dem Iridiumatom und den Gruppe 14-Elementen
koénnen mit Hilfe von DFT-Rechnungen auch die heterolytischen Bindungsdissoziationsenergien (BDE)
der Iridiumtetrylidine 3-5 in die entsprechenden Singulettfragmente [Ar*E]" und [Ir(PMes)s]~ berechnet
werden. Um eine Vergleichbarkeit der berechneten Werte zu gewéhrleisten, wurde die BDE des
Iridiumplumbylidins auf Basis des hypothetischen Trimethylphosphan-substituierten Derivats
Ar*Pb=Ir(PMe;); (5M¢) berechnet. Die Bindungsdissoziationsenergien (BDE [kJ mol™'] = 991.6 (3),
879.9 (4), 807.1 (5M¢)) deuten an, dass die Iridium-Tetrel-Dreifachbindung mit steigender Ordnungszahl
des Gruppe 14-Elements zunehmend leichter zu brechen und damit moglicherweise reaktiver wird.[24%!
Diese Hypothese wird durch Reaktivitidtsuntersuchungen, auf welche an einem spéteren Punkt
(Kapitel 4.2) dieser Arbeit eingegangen werden soll, gestiitzt.

Die hier beschriebenen schweren Iridiumtetrylidine sind in der Literatur einzigartig und erweitern
die Verbindungsklasse der Ubergangsmetalltetrylidine, welche maBgeblich durch die Gruppen um
Filippou, Hadlington, Hashimoto, Tilley, Tobita, Power und Wesemann etabliert wurde (vgl.
Abbildung 3, Seite 11). Der in diesem Kapitel beschricbene  Syntheseweg von
Ubergangsmetalltetrylidinen durch direkte Reduktion von in situ generierten Halogenidspezies ist ein

neuartiger Zugang zu dieser Verbindungsklasse, wenngleich eine &dhnliche Synthesestrategie zur
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Darstellung der Ditetriline ArEEAr (E = Si, Ge, Sn; Ar = Ar*, Ar’, Tbb) sowie einer Bor-Bor-
Dreifachbindung angewendet wurde.!'”*24-252] Ausgehend von einfach zugénglichen, literaturbekannten
Edukten ermoglicht dieser Ansatz die Synthese von Gruppe 9-Tetrylidinen in hohen Reinheiten und
AnsatzgroBen von bis zu 800 mg. Dies erlaubt eine ausfiithrliche Untersuchung der Reaktivitat dieser

Verbindungen, die in Kapitel 4.2 beschrieben werden soll.

4.1.4 Synthese weiterer Gruppe 9-Tetrylidine

Analog zu dem im vorangegangenen Kapitel beschriebenen Syntheseansatz fiir Gruppe 9-Tetrylidine
gelang Manegold zeitgleich zu dieser Arbeit die Synthese des Rhodiumgermylidins Ar*Ge=Rh(PMe3)s,
welches durch den von Widemann beschriebenen Syntheseweg der reduktiven Transferhydrierung nicht

zuginglich war.[®7]

So stand schlieBlich allein die Synthese und Charakterisierung eines
Cobaltgermylidins aus, um dadurch die Gruppe der schweren Gruppe 9-Tetrylidine zu
vervollstindigen.*-*

Die Synthese des Cobaltgermylidins erfolgt durch direkte Zugabe von Kaliumgraphit zu einer
Mischung des Germylens [Ar*GeCl], mit Co(PMes)s in Toluol. Auch hier ist sofort eine intensiv griine
Farbung zu erkennen. Nach Aufarbeitung und Kristallisation aus einer konzentrierten ortho-
Difluorbenzol-Losung bei —38 °C kann Ar*Ge=Co(PMe;); (6) in Form dunkelgriiner Kristalle in

moderaten Ausbeuten erhalten werden (Schema 15).

PMe3
. +1.10 KCq i
0.5 [Ar GeC|]2 + CO(PMe3)4 > Ar*—Ge:CO-u,,pMe
Toluol, RT, 1 h 3
- PMe; PMes
- KClI
- Graphit 6

34 %

Schema 15. Synthese des Cobaltgermylidins Ar*Ge=Co(PMes); (6).

Die dunkelgriinen Kristalle von [Co=Ge] 6 sind zur rontgendiffraktometrischen Strukturanalyse
geeignet. Die zu den Iridiumtetrylidinen isostrukturelle Molekiilstruktur des Cobaltgermylidins 6 zeigt
wie erwartet einen nahezu linearen Bindungswinkel am Germanium (176.85(3)°) und eine kurze
Co-Ge-Bindungslinge von 2.0999(2) A, die vergleichbar mit den interatomaren Co-Ge-Abstinden in
dem Cobaltgermylen TbbBrGe=Co(CO)Cp und dem Hydridogermylenkomplex Ar*GeHCo(PMes);
(2.1646(6) A und 2.1918(4) A) ist.1>3
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Abbildung 9. ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von Ar*Ge=Co(PMes); (6) in monokliner Raumgruppe
P2i/c. Ellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet. Kohlenstoffgebundene
Wasserstoffatome und die iso-Propylgruppen des Terphenylliganden sind zur besseren Ubersicht nicht dargestellt.
Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Co-Ge 2.0999(2), Ge-C1 1.9879(11), Co-P1 2.1518(4), Co-P2
2.1487(4), Co-P3 2.1523(4), C1-Ge-Co 176.85(3), P1-Co-Ge 116.035(13), P2-Co-Ge 112.798(13), P3-Co-Ge
112.849(12).
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4.2 Reaktivititsuntersuchungen

In der Literatur gibt es einige Berichte {iber Reaktivititsuntersuchungen an Ubergangsmetalltetrylidinen.
Besonders die Aktivierungen kleiner Molekiile mit hetero- und homoatomaren Mehrfachbindungen
sowie stark polarisierten Einfachbindungen stehen dabei im Mittelpunkt (vgl. Kapitel 4.3.3).
Komparative  Studien, die die Unterschiede im  Reaktionsverhalten  verschiedener
Ubergangsmetalltetrylidine hinsichtlich des Einflusses des Ubergangsmetalls und Gruppe 14-Elements
auf die Reaktivitit evaluieren, sind nicht bekannt. Das folgende Kapitel befasst sich mit
Reaktivititsstudien, primér an den Iridiumtetrylidinen [Ir=Ge]3 und [Ir=Sn] 4, sowie mit der

Untersuchung der Einfliisse des Ubergangsmetalls und des Gruppe 14-Elements auf die Reaktivitit.

4.2.1 Reaktionen mit Kohlenstoffdioxid

Reaktivitdtsstudien an Gruppe 6-Silylidinen und -Germylidinen zeigen, dass die Dreifachbindungen
dieser Tetrylidine mit Carbonylverbindungen wie Aldehyden, Ketonen oder Estern reagieren. In all
diesen Reaktionen wird eine initiale [2+2]-Cycloaddition der Carbonylgruppe mit der Dreifachbindung
postuliert!!® 78 oder das Produkt einer solchen Reaktion strukturell charakterisiert.!'®!) 4uer beobachtet
in der Umsetzung des Cobaltstannylidins TbbSn=Co(PMe;); mit Kohlenstoffdioxid eine Reaktion zu
dem Produkt Ar*(*-x*-0,0’-OCO,)Sn—Co(CO)(PMes)s. Auch fiir diese Reaktion wird eine zu Beginn
auftretende [2+2]-Cycloaddition postuliert.!*!

Durch Austausch der Argonatmosphére in J. Young NMR-Ro6hrchen kénnen die Iridiumtetrylidine
[Ir=Ge] 3 und [Ir=Sn] 4 in Losung mit Kohlenstoffdioxid zur Reaktion gebracht werden. In beiden
Fillen farbt sich die zuvor intensiv violette bzw. braune Reaktionslosung bereits nach einer Stunde
hellgelb und NMR-spektroskopisch kann eine vollstdndige, selektive Reaktion bestdtigt werden. Die
kurz nach der Begasung durchgefiihrte Reaktionskontrolle zeigt im Fall des Iridiumstannylidins 4 die
Bildung einer Zwischenstufe, die zu Produkt9 weiterreagiert. Nach Aufarbeitung der gelben
Reaktionslosungen konnen die beiden Produkte Ar*(5?-x*-0,0’-0OCO2)E-Ir(CO)(PMe3); (E = Ge (7),
Sn (9)) durch Kristallisation aus ortho-Difluorbenzol bei —38 °C in Form gelber Kristalle erhalten

werden (Schema 16).

0O
PMes O\>“? Me3P\ PMe;
. _ + 2 C02 G =
Ar —E:Ir'-uu,pMe3 W’ /E Ilr—PMe3
PMe; RT, 1h Ar co
3: E=Ge 7:E=Ge, 78 %
4:E=Sn 9:E=8n,69 %

Schema 16. Reaktion der Iridiumtetrylidine 3 und 4 mit je zwei Aquivalenten Kohlenstoffdioxid zu den Produkten
Ar*(?-k2-0,0 -OCO,)E-Ir(CO)(PMes)s (E = Ge (7), Sn (9)).
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Die Verbindungen 7 und 9 sind Produkte von Redoxreaktionen. Das Gruppe 14-Element wird von der
Oxidationsstufe +II in die Oxidationsstufe +IV oxidiert, wihrend ein CO,-Molekiill zu
Kohlenstoffmonoxid reduziert wird, welches an das Iridium koordiniert. Im Zuge dessen reagiert ein
weiteres Aquivalent CO, zu einem an das Gruppe 14-Element gebundenen Carbonat-Fragment. Damit
sind die beiden Produkte isostrukturell zu dem von Auer charakterisierten Produkt der Reaktion des
Cobaltstannylidins sowie den von Manegold charakterisierten Produkten der Reaktionen des

34, 671 Eine dhnliche Reaktion

Rhodiumgermylidins und -stannylidins mit zwei Aquivalenten CO,.!
beobachtet auch die Gruppe um Wolf in der Umsetzung des Fisen-Zinn-Komplexes Fe(SnAr), mit
Kohlenstoffdioxid, in der ebenfalls ein Aquivalent Kohlenstoffmonoxid sowie ein Carbonatfragment
entsteht. Wéahrend das Kohlenstoffmonoxid in dem von Wolf et al. charakterisierten Produkt wie auch
in Verbindung 9 an das Ubergangsmetall koordiniert, liegt der Carbonatligand in dem Eisenkomplex
verbriickend zwischen zwei Zinnatomen vor.!'3”) Die Molekiilstrukturen der beiden isostrukturellen

Produkte 7 und 9 sind in Abbildung 10 dargestellt.

Abbildung 10. ORTEP-Darstellungen der Molekiilstrukturen von Ar*(5?-x*-0,0’-OCO3)Ge-Ir(CO)(PMe3); (7)
in monokliner Raumgruppe P21/c und Ar*(?-x*-0,0’-OCO2)Sn—Ir(CO)(PMe3); (9) in trikliner Raumgruppe P1.
Ellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet. Kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome, die
iso-Propylgruppen der Terphenylliganden und cokristallisiertes ortho-Difluorbenzol sind zur besseren Ubersicht
nicht dargestellt. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] fiir Verbindung 7: Ir-Ge 2.4092(4), Ge-C1
1.987(3), Ge-O1 1.900(3), Ge-O2 1.905(3), Ir-P1 2.3473(10), Ir-P2 2.3504(11), Ir-P3 2.3267(11), Ir-C3 1.865(4),
C2-01 1.355(5), C2-02 1.337(5), C2-03 1.199(5), C3-04 1.156(5), C1-Ge-Ir 126.57(10), O1-C2-02 107.9(3),
01-Ge-02 69.75(12), Ir-C3-04 175.2(3); Verbindung 9: Ir-Sn 2.57339(15), Sn-C1 2.1672(18), Sn-O1 2.0903(14),
Sn-02 2.0930(14), Ir-P1 2.3626(5), Ir-P2 2.3394(5), Ir-P3 2.3101(5), Ir-C3 1.872(2), C2-0O1 1.341(2), C2-O2
1.335(3), C2-03 1.218(3), C3-04 1.160(3), C1-Sn-Ir 126.78(5), O1-C2-02 111.17(17), O1-Sn-02 63.71(6), Ir-
C3-04 179.11(19).

Das Iridiumatom ist in beiden Molekiilstrukturen trigonal bipyramidal koordiniert, wéhrend die beiden
Tetrelatome jeweils eine verzerrt tetraedrische Koordinationsumgebung aufweisen. Das Motiv der
Carbonat-Koordination am Germanium ist in der Literatur nur in dem Rhodiumanalogon zu 7 von
Manegold und in (Eind),Ge(y*-0,CO) (Eind = 1,1,3,3,5,5,7,7-Octaethyl-s-hydrindacene-4-yl)
beobachtet worden.!®”- 23] Die interatomaren Abstinde dieser Carbonateinheiten (Ge—O: 1.8588(9)—

1.9091(8) A; C-O: 1.3384(14)-1.3563(13) A; C=0: 1.193(2)-1.2124(14) A) sind vergleichbar mit den
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in 7 gefundenen Bindungslingen (Ge—01/02: 1.900(3), 1.905(3) A; C2-01/02: 1.355(5), 1.337(5) A;
C2=03: 1.199(5) A).l*7 23] Die Germanium-Iridium-Bindung liegt mit einer Bindungslinge von
2.4092(4) A im Bereich von vergleichbaren Einfachbindungen, fiir die in der Literatur Bindungslingen
von 2.3344(3)-2.5381(7) A in [Tbb(HO)Ge-Ir(H)(PMes);][BArF4]®) bzw. HIr(CO)3(GePhs)23
berichtet werden. Das an das Zinn koordinierte Carbonat-Fragment in Verbindung 9 weist vergleichbare
Bindungslingen (Sn—01/02: 2.0903(14), 2.0930(14) A; C2-01/02: 1.335(3), 1.335(3) A; C2=03:
1.218(3) A) zu den isostrukturellen Cobalt- und Rhodiumverbindungen von Auer und Manegold
auf.[* %7 Neben diesen Beispielen gibt es in der Literatur drei weitere Komplexe, in denen ein solches
Koordinationsmotiv gefunden wird: {2,6-(MexNCH,),-C¢Hs}-Sn(R)(7*-0.CO) (R = Ph, n-Bu),
Nis(u-PPhoCH,PPhy)3(1-Cl) {1°>-Sn(OH)(#?-0,CO)} und (MPind)Sn(#?-0,CO) (MPind = 1,1,7,7-
Tetraethyl-3,3,5,5-tetramethyl-s-hydrindacene-4-y1).[>>>") In all diesen Literaturbeispielen fiir Zinn-
gebundene Carbonat-Fragmente liegen die Zinn-Sauerstoff-Einfachbindungen in einem Bereich von
2.0475(9)-2.125(2) A, die Kohlenstoff-Sauerstoff-Einfachbindungen zwischen 1.320(7) A und
1.3623(17) A und die C=0O-Doppelbindungen zwischen 1.2054(16) A und 1.235(7) A.[4 672552571 Der
interatomare Iridium-Zinn-Abstand in Verbindung 9 ist mit 2.57339(15) A ebenfalls im Bereich
vergleichbarer literaturbekannter Einfachbindungen, fiir die ein Bindungslédngenbereich von 2.5167(3)—
2.709(4) A in [TbbBrSn—Ir(H)>(PMes);][BAr's] bzw. (COD):Ir(SnMes) gefunden wird.> 5281

Die *'P{'H}-NMR-Spektren von 7 und 9 zeigen jeweils nur ein Signal fiir die drei Phosphanliganden
(7: —60.4 ppm, 9: —57.0 ppm), wobei beim Signal der Zinnspezies die zu erwartenden Zinnsatelliten gut
zu erkennen sind (3/119/117sn-p = 200.2 Hz). Uberraschend ist, dass die drei Phosphanliganden jeweils nur
ein Signal verursachen, obwohl ausgehend von den Festkdrperstrukturen zu erwarten wire, dass die
Phosphanliganden in den Spitzen der trigonalen Pyramiden (jeweils P3 in Abbildung 10) von denen in
den trigonalen Ebenen (jeweils P1 und P2 in Abbildung 10) zu unterscheiden sein sollten. Grund dafiir
ist die Rotation der Liganden bei Raumtemperatur um die Iridiumzentren, welche fiir
fiinffachkoordinierte Iridiumkomplexe bereits bekannt ist.!! Das '"”Sn {!H}-NMR-Spektrum von 9 zeigt
ein Quartett bei —37 ppm, dessen Kopplungskonstante (%Js,.p = 220 Hz) mit der der Zinnsatelliten der
Phosphorresonanz iibereinstimmt. Die Schwingungsbanden der Carbonylliganden (7: 1919 cm™,
9: 1913 cm ') und Carbonateinheiten (7: 1718 cm™', 9: 1671 cm™") im IR-Spektrum werden bei fiir diese
Liganden erwarteten Wellenzahlen beobachtet.[4 233 256, 259-261]

Bei der Reaktion des Iridiumstannylidins 4 mit Kohlenstoffdioxid zeigt die Reaktionskontrolle kurz
nach dem Begasen der Probe die Bildung einer Zwischenstufe, welche im Lauf der Reaktion zu
Produkt 9 weiterreagiert. Um diese Zwischenstufe zu isolieren, wird das J. Young NMR-Rohrchen
nahezu vollstindig mit Losungsmittel befiillt, um durch ein geringeres Gasvolumen in dem NMR-
Rohrchen eine moglichst stochiometrische Umsetzung zu ermdglichen. So kann nach einer Stunde statt
einer gelben eine dunkelrote Reaktionslosung erhalten werden. Nach rascher Aufarbeitung und
Kristallisation aus ortho-Difluorbenzol bei —38 °C kann die Zwischenstufe Ar*Sn(u*-5*-x*-O,C-
COy)Ir(PMes); (8) in Form roter Kristalle erhalten werden (Schema 17). Das Iridiumgermylidin 3 und -
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stannylidin 4 zeigen in der Reaktion mit Kohlenstoffdioxid ein analoges Reaktionsverhalten,
wenngleich nur im Fall des Stannylidins die Isolierung der Zwischenstufe gelungen ist. Grund dafiir ist
der in Kapitel 2.1 beschriebene Trend hinsichtlich der Stabilitit der Oxidationsstufen +II und +IV. Das
Streben des Germaniums zur Oxidationsstufe +IV verhindert hier die Isolation der Zwischenstufe,

wihrend dies im Fall des Iridiumstannylidins mdglich ist.

0]
PMe, (}‘? MesP, = PMes
o +2CO, N s
Ar —E:Ir'-:,:,,PMe3 CGDG > /E ||r PMe3
PMes RT. 1h Ar* co
3. E=Ge 7T.E=Ge, 78 %
4:E =Sn 9:E=Sn, 69 %
E =Sn
+1CO, +1CO,
CeDs o CeDs
RT, 1h 0‘{ ~PMe; RT, 1h
— Ar*—Sn—I|r=—=PMe3
PMe3
8
34 %

Schema 17. Reaktion der Iridiumtetrylidine 3 und 4 mit Kohlenstoffdioxid zu den Produkten 7 und 9 sowie der
isolierte Zwischenstufe Ar*Sn(u?-5>-x*-C,0-CO,)Ir(PMes); (8).

Die Molekiilstruktur von Verbindung 8 (Abbildung 11) bestitigt die zuvor postulierte, initial ablaufende
[2+2]-Cycloaddition zwischen CO. und der Dreifachbindung des Iridiumstannylidins 4 unter
Ausbildung des zentralen Vierrings in der Zwischenstufe 8. Diese kann anschlieBend mit einem
weiteren Aquivalent CO; zu dem Produkt9 umgesetzt werden. Die [2+2]-Cycloaddition verliuft
regioselektiv, sodass nur eines der beiden moglichen Konstitutionsisomere erhalten wird. Erklart werden
kann diese Selektivitit durch die in Kapitel 2.3.3 beschriebene Polarisierung der Dreifachbindungen in
Fischer-Ubergangsmetalltetrylidinen ~ (M®-E®). Das elektrophile  Kohlenstoffatom  des
Kohlenstoffdioxids bindet an das partial negativ polarisierte Iridium, wéhrend das nukleophile
Sauerstoffatom eine Bindung zum partial positiv polarisierten Zinnatom eingeht.

Das Strukturmotiv des zentralen Vierrings ist in der Literatur bereits bekannt: Die Platin-
Germanium-Doppelbindung des Platingermylens (Et;P):Pt=Ge{N(TMS),}, reagiert mit CO, unter
Ausbildung eines Pt—(CO)-O-Ge-Vierrings, dessen interatomare Abstinde (C—O: 1.333(10) A, C=0:
1.214(10) A) mit denen in Verbindung 8 vergleichbar sind (C2-O1: 1.368(3) A, C2=02:
1.215(3) A).l'% Der interatomare Iridium-Zinn-Abstand liegt mit 2.4896(2) A knapp unterhalb des
Bereichs literaturbekannter Einfachbindungen (2.5167(3)-2.709(4) A, vide supra).® > 2581 Manegold
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gelang  zeitgleich die Isolierung der analogen Rhodiumverbindung Ar*Sn(u?-#*-1%-O,C-
CO2)Rh(PMes);. Bemerkenswerterweise ist die in dieser Verbindung beobachtete Rhodium-Zinn-
Bindung exakt gleich lang (Rh-Sn: 2.4896(2) A) wie die in Verbindung 8 gefunden Iridium-Zinn-
Bindung.!*” Dies legt nahe, dass der interatomare Abstand maBgeblich durch den sterischen Einfluss
des Vierrings bestimmt wird, was die Interpretation der Iridium-Zinn-Bindung als Einfachbindung
stirkt. Auch die Lingen der C-O-Einfachbindung (1.359(3) A) und C=0-Doppelbindung (1.2118(3) A)
des von Manegold charakterisierten Rhodiumkomplexes sind gut mit den entsprechenden Abstéinden in

Verbindung 8 vergleichbar.[67!

Abbildung 11. ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von Ar*Sn(u?-7%-k*-C,0-CO2)Ir(PMe;); (8) in
monokliner Raumgruppe P2i/n. Ellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet.
Kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome, die iso-Propylgruppen des Terphenylliganden und cokristallisiertes
ortho-Difluorbenzol sind zur besseren Ubersicht nicht dargestellt. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel
[°]: Ir-Sn 2.4896(2), Sn-C1 2.172(3), Sn-O1 2.083(2), Ir-P1 2.2859(8), Ir-P2 2.2697(8), Ir-P3 2.3134(8), Ir-C2
2.123(3), C2-01 1.368(3), C2-02 1.215(3), C1-Ge-Ir 170.01(7), O1-C2-02 118.4(3), Ir-C2-02 129.2(2), Ir-C2-
01 112.47(18), Sn-O1-C2 98.51(16).

Das *'P{'H}-NMR-Spektrum von Komplex 8 weist im Gegensatz zu dem von Verbindung 9 zwei
Signale bei —51.6 ppm und —36.9 ppm auf, die ein Integralverhéltnis von 1:2 aufweisen. Das Signal bei
—51.6 ppm kann dabei dem Phosphanliganden zugeordnet werden, der in der C2-Sn-Ir-Ebene liegt (P3
in Abbildung 11) und das Signal bei —36.9 ppm entsprechend den beiden beziiglich dieser Ebene
spiegelsymmetrisch zueinander liegenden Phosphanliganden (P1 und P2 in Abbildung 11). Der Grund
fiir die Unterscheidbarkeit der drei Phosphanliganden ist der starre Vierring in Verbindung 8, der eine
Rotation der Liganden um das fiinffachkoordinierte Iridiumzentrum verhindert. Dementsprechend wird
im '"Sn {'"H}-NMR-Spektrum von Verbindung 8 statt einem Quartett ein Triplett vom Dublett bei einer
chemischen Verschiebung von 425 ppm beobachtet (3Jsnpip =707 Hz, ZJsop3 =91 Hz). Die
Verschiebung des Signals zu hoheren Frequenzen (vgl. Verbindung 9: —37 ppm) ist konsistent mit der
kleineren Koordinationszahl am Zinnatom.

Wird Verbindung 8 in Losung unter Argonatmosphire fiir mehrere Tage bei Raumtemperatur

gelagert, wird eine Weiterreaktion zu Komplex 8¢ beobachtet (Schema 18). Kristalle von Verbindung 8¢
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konnten rontgendiffraktometrisch untersucht werden, wenngleich lediglich die Schweratompositionen
und deren Konnektivitdt ermittelt werden konnten. Auf die Darstellung der Molekiilstruktur im
Festkorper soll an dieser Stelle verzichtet werden. Der zentrale Vierring in Verbindung 8¢ wird durch
eine C—H-Bindungsaktivierung eines der Trimethylphosphan-Liganden gebildet. Im Zuge dieser
Aktivierung entstehen ein Iridium-gebundener Carbonyl-Ligand sowie eine Hydroxid-Gruppe an dem
Zinnatom. Eine weiterfilhrende Untersuchung der Reaktivitdt von Verbindung 8 wurde im Rahmen

dieser Arbeit nicht durchgefiihrt.

O
(0] \\\PMGS H2C_PM62
* R R — lr—
Ar S.!q |r—==PMe; —>CGD6 HOw:Sn Ir_a PMej
PMe RT, 2d AT 0C PMe,
8 8

Schema 18. Intramolekulare Reaktion von Verbindung 8 in Losung zu Verbindung 8¢.

4.2.2 Reaktionen mit Carbonylverbindungen: Acetophenon, Aceton und Benzophenon

Die isolierte Zwischenstufe 8 zeigt, dass das Iridiumstannylidin 4 mit einer C=0-Doppelbindung des
Kohlenstoffdioxids eine formale [2+2]-Cycloaddition eingeht. Ausgehend davon wurde untersucht, ob
die Tetrylidine [Ir=Ge] 3 und [[r=Sn] 4 mit Carbonylverbindungen in gleicher Weise reagieren. Dazu
wurden die Iridiumtetrylidine jeweils mit einem Uberschuss an Benzophenon umgesetzt. Die Gruppen
um Tobita und um Filippou konnten zeigen, dass Molybdan- und Wolframsilylidine mit diesem in einer
[2+2]-Cycloaddition reagieren.!'>® 11 Sowohl das Germylidin 3 als auch das Stannylidin 4 zeigen
jedoch selbst nach mehreren Tagen weder bei Raumtemperatur noch bei 60 °C eine Reaktion mit
Benzophenon.

Als Alternative zu Benzophenon wurden diese Ansitze mit Acetophenon und Aceton wiederholt.
Wiéhrend das Iridiumgermylidin 3 mit Acetophenon iiber einen Zeitraum von 48 Stunden bei
Raumtemperatur zu einem farblosen Produkt reagiert, wird in der Reaktion von [[r=Sn]4 mit
Acetophenon bereits nach 20 Minuten ein Farbumschlag zu hellgelb beobachtet. In beiden Féllen zeigt
die NMR-spektroskopische Reaktionskontrolle nach der entsprechenden Reaktionszeit einen
vollstdndigen und selektiven Umsatz zu den Produkten Ar*HGe {u-(O-C(Ph)-CH)} IrH(PMes); (10) und
Ar*{PhC(CH)O},Sn—Ir(H)2(PMes); (11) (Schema 19). Diese konnen durch Kristallisation aus
konzentrierten  Diethylether-Losungen  bei  Raumtemperatur  aufgereinigt, isoliert und
rontgendiffraktometrisch analysiert werden. Bei den Reaktionen mit Aceton entstehen jeweils die
analogen Produkte zu den Acetophenon-Reaktionen. Diese wurden mittels Rontgendiffraktometrie (fiir
E = Ge) und NMR-Spektroskopie (fiir E = Ge, Sn) eindeutig identifiziert, aber nicht vollstdndig

charakterisiert.
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Schema 19. Reaktion der Iridiumterylidine 3 und 4 mit einem bzw. zwei Aquivalenten Acetophenon zu den
Produkten Ar*HGe {¢-(O-C(Ph)-CH)}IrH(PMes); (10) und Ar* {PhC(CH2)O},Sn—Ir(H)>(PMes); (11). AuBerdem
ist das von Manegold charakterisierte Produkt F der Reaktion eines Rhodiumstannylidins mit Acetophenon oder
Aceton dargestellt.[®)

In der Umsetzung von [Ir=Ge] 3 mit Acetophenon zeigt die Reaktionskontrolle nach zwei Stunden eine
Mischung aus einer Zwischenstufe und Produkt 10. Die Zwischenstufe konnte nicht isoliert werden.
Basierend auf der Struktur von Verbindung 10 und der NMR-spektroskopischen Reaktionskontrolle
wird die in Schema 19 dargestellte Zwischenstufe eines Hydridoiridiumgermylens postuliert. Hinweise
auf die Struktur der Zwischenstufe geben charakteristische 'H-NMR-Signale (Abbildung 12): Das
'"H-NMR-Spektrum der Reaktionslosung zeigt nach einer Stunde ein Quartett bei einer chemischen
Verschiebung von —13.10 ppm, welches aufgrund der charakteristischen Hochfeldverschiebung dem in
der Zwischenstufe postulierten Iridiumhydrid zugeordnet werden konnte (Abbildung 12, rechts,
t=1h).’! Die Aufspaltung zu einem Quartett kann dabei durch die Kopplung des Iridiumhydrids zu
drei magnetisch dquivalenten Phosphorkernen erkldrt werden. Wie im vorangegangenen Kapitel
beschrieben, zeigen flinffachkoordinierte Iridiumkomplexe einen raschen Austausch der Liganden.!
Die in der postulierten Zwischenstufe vorliegenden olefinischen Protonen kénnen den beiden bei
3.47 ppm und 4.56 ppm beobachteten Singuletts zugeordnet werden (Abbildung 12, links, t =1 h). Wie
der Verlauf der Reaktionskontrolle in Abbildung 12 zeigt, reagiert die Zwischenstufe langsam zu
Produkt 10 weiter.

Die Zwischenstufe konnte sich durch die Reaktion der Ir=Ge-Dreifachbindung mit der Enol-Form

2622641 Die polare O-H-Bindung addiert dabei unter Bildung einer Ge—O-

des Acetophenons bilden.t
Einfachbindung sowie eines Iridiumhydrids an die Dreifachbindung, wobei sich die Regioselektivitit
dieser Additionsreaktion durch die in Kapitel 2.3.3 beschriebene Polarisierung der Ubergangsmetall-
Tetrel-Dreifachbindung (M>—E?®") ergibt. Als mdglicher Mechanismus der Reaktion des Intermediats
zum Produkt 10 wird eine 1,2-Wanderung des Wasserstoffatoms in der Zwischenstufe postuliert
(vgl. Kapitel 2.3.6). Das darauthin niedervalente Iridiumzentrum geht eine oxidative Additionsreaktion

mit einer C—-H-Bindung der Methylengruppe ein, was schliellich zu Verbindung 10 fiihrt. Ein solches
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Reaktionsverhalten ist fiir niedervalente Iridiumzentren in niedrigen Oxidationsstufen bekannt.!2% Die
Existenz des Intermediats, welches durch die 1,2-Wanderung des Wasserstoffatoms vom Iridium- auf
das Germaniumatom gebildet wird, kann mittels quantenmechanischer Rechnungen untermauert
werden. Da die Energiebarriere der oxidativen Addition der C—H-Bindung an das Iridium sehr niedrig
ist, ist das Intermediat NMR-spektroskopisch nicht beobachtbar. Das Dublett vom Dublett vom Dublett
bei —12.88 ppm (Abbildung 12, rechts, t=48h) sowie das Multiplett von 5.36-5.50 ppm
(Abbildung 12, links, t=48 h) im 'H-NMR-Spektrum koénnen dem Produkt 10, genauer dem
Iridiumhydrid und dem olefinischen Proton des Fiinfrings zugeordnet werden. Das Signal des
Germanium-gebundenen Wasserstoffatoms iiberlagert mit einem Signal des Terphenylliganden im

aromatischen Bereich und kann mittels 2D-NMR-Spektren zugeordnet werden.

! b
A A A A
t=48h JH JUWN JUWN t=48h

t=33h t=33h

=240 | _Jk J\A/\ —JUVUN A t=24h

t=2h L J\ t=2h
t=1h L Jk t=1h

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
59 57 55 54 52 51 49 48 46 45 43 42 40 39 37 3.6 ppm -124 125 -126 -127 -128 -129 -13.0 -13.1 -132 133 ppm

Abbildung 12. Verlauf der 'H-NMR-Spektren bei der Reaktion des Iridiumgermylidins 3 mit Acetophenon.

Das Iridiumstannylidin 4 ergibt bei der Reaktion mit Acetophenon ein anderes Produkt (Schema 19).
Verbindung 11 kann durch eine zweifache O—H-Bindungsaddition des enolisierten Acetophenons an die
Iridium-Zinn-Dreifachbindung  erkldrt werden.[?®*264)  Die Reaktionskontrolle mittels NMR-
Spektroskopie liefert dabei keinen Hinweis auf das Auftreten einer Zwischenstufe. Dies deutet darauf
hin, dass die Addition des zweiten Acetophenon-Aquivalents an die Ir-Sn-Einheit schnell erfolgt.
Aufgrund dieser raschen zweiten Reaktion findet die fiir das Germaniumanalogon postulierte
1,2-Wanderung des Wasserstoffs gefolgt von der oxidativen Addition einer C—H-Bindung in diesem
Fall nicht statt. Dariiber hinaus ist die Wasserstoffwanderung im Fall des Iridiumstannylidins aufgrund
der niedrigen Bindungsenergie der Sn-H-Bindung ohnehin energetisch weniger giinstig
(vgl. Kapitel 2.3.6).12%!

Manegold konnte im Rahmen ihrer Dissertation ein wiederum anderes Produkt bei der Reaktion eines
Rhodiumstannylidins mit Aceton bzw. Acetophenon isolieren und charakterisieren (Schema 19, F).[°!
Erklart werden kann dieses Produkt durch eine aldolartige Reaktion, die zur Bildung des im Produkt
vorliegenden Sechsrings fiihrt.[**®! Analog zu den zuvor beschriebenen Reaktionen ist vermutlich auch

bei dieser Reaktion die Addition einer O—H-Bindung eines enolisierten Acetophenons an die Rhodium-
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Zinn-Dreifachbindung der erste Schritt. In der so erhaltenen Zwischenstufe findet wegen der niedrigen
Sn—H-Bindungsenergie auch hier keine 1,2-Wanderung des Wasserstoffatoms am Rhodium statt, was
erklart, warum kein zu Verbindung 10 isostrukturelles Produkt entsteht. Aufgrund der im Vergleich zu
Iridium deutlich geringeren Neigung des Rhodiums zur Oxidation, ist die zweite Addition eines Enolats
an die Rhodium-Zinn-Einheit, die mit einer Oxidation des Rhodiumatoms einhergehen wiirde, nicht so
schnell wie im Fall des Iridiumstannylidins 4.7267-2%81 Dadurch erdffnet sich fiir diese Reaktion ein dritter
Reaktionspfad, der schlieBlich zu Produkt F fiihrt.

Die hier beschriebenen Ergebnisse zeigen eindriicklich, dass die kooperative Reaktivitit von
Ubergangsmetalltetrylidinen sowohl durch das Ubergangsmetall als auch durch das Gruppe 14-Element
beeinflusst wird. So ergeben sich fir drei Elementkombinationen (Ir=Ge, Ir=Sn, Rh=Sn) trotz
vergleichbarer Bindungssituation drei unterschiedliche Produkte, da in jeder der drei Reaktionen ein
anderer Reaktionspfad begiinstigt ist.

Die Addition eines enolisierten Ketons auf eine diatomare Einheit gefolgt von einer aldolartigen
C-C-Bindungskniipfung mit einem zweiten Aquivalent des Ketons ist in der Literatur bereits fiir ein

t.2%1 AuBerdem konnte diese Kupplung sowie die Einfach-Addition eines Enols

Zirkonium-Imid bekann
an einem Al(I)-Zentrum durchgefiihrt werden.”*?7!! Ein zu der Reaktion des Iridiumgermylidins 3 mit
Acetophenon analoges Reaktionsverhalten konnte von Braunschweig et al. in einer Reaktion einer Bor-
Bor-Doppelbindung mit Aceton beobachtet werden.!*’?)

Die Molekiilstrukturen der beiden Produkte 10 und 11 sind in Abbildung 13 dargestellt. Das
Germaniumatom in Verbindung 10 ist verzerrt tetraedrisch koordiniert, wihrend das Iridium eine
verzerrt oktaedrische Koordinationsgeometrie aufweist. Das Motiv der Iridium-gebundenen
Vinyleinheit ist in der Literatur bekannt und die in 10 beobachtete Ir-C-Bindungslinge (2.1141(16) A)
liegt im Bereich literaturbekannter Beispiele.?”>*’*1 Der interatomare Ir-Ge-Abstand liegt mit
2.43024(17) A im Bereich von vergleichbaren Einfachbindungen (2.3344(3)-2.5381(7) A,

[5-2541 Ebenso liegt auch der Abstand der beiden Kohlenstoffatome in dem Fiinfring (C2 und

vide supra).
C3) mit 1.3372) A in dem erwarteten Bereich fiir C=C-Doppelbindungen.?’”) Ahnliche
Bindungsldngen werden auch fiir die C=C-Doppelbindungen der Enolatreste in Verbindung 11
beobachtet (C2=C3: 1.337(2) A, C4=C5: 1.334(3) A). Die Koordinationsumgebung des Zinnatoms ist
ebenfalls verzerrt tetraedrisch und auch das Iridiumatom ist analog zu Verbindung 10 oktaedrisch
koordiniert. Der interatomare Abstand zwischen Zinn und Iridium (2.59663(13) A) legt die
Interpretation der Bindung als Einfachbindung nahe. Fiir vergleichbare Bindungen wird in der Literatur
ein Bindungsldngenbereich zwischen 2.5167(3) A und 2.709(4) A berichtet (vide supra).> > 2% Das
Iridiumfragment [Ir(H).{fac-(PMes)3}] zeichnet sich durch zwei cis-stindige Hydride sowie drei facial

koordinierte Trimethylphosphan-Liganden aus.
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Abbildung 13. ORTEP-Darstellungen der Molekiilstrukturen von Ar*HGe{u-(O-C(Ph)-CH)}IrH(PMes3); (10)
und Ar*{PhC(CH»)O},Sn—Ir(H)»(PMes)s (11), jeweils in monokliner Raumgruppe P2:/n. Ellipsoide sind mit 50
% Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet. Kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome, die iso-Propylgruppen
des Terphenylliganden und, im Fall von Verbindung 11, cokristallisierter Diethylether sind zur besseren Ubersicht
nicht dargestellt. H1 und H2 wurden jeweils in der Restelektronendichte gefunden. Ausgewihlte Bindungsldngen
[A] und -winkel [°] fiir Verbindung 10: Ir-Ge 2.43024(17), Ge-C1 2.0072(15), Ge-H2 1.45(2), Ge-O 1.8481(12),
Ir-P1 2.3061(4), Ir-P2 2.3431(4), Ir-P3 2.2925(4), Ir-H1 1.54(2), Ir-C2 2.1141(16), C2-C3 1.337(2), C3-O
1.3649(18), C3-C4 1.489(2), C1-Ge-Ir 140.02(4), Ir-Ge-O 101.61(4), O-C3-C2 122.24(14), Ir-C2-C3 125.22(12);
Verbindung 11: Ir-Sn 2.59663(13), Sn-C1 2.2164(16), Sn-O1 2.0344(12), Sn-02 2.0610(12), Ir-P1 2.3408(5), Ir-
P2 2.2841(5), Ir-P3 2.3306(5), C2-C3 1.337(3), C4-C5 1.334(3), Sn-Ir-C1 130.90(4), Sn-Ir-P2 154.785(13), O1-
Sn-02 90.50(5), Ir-Sn-O1 114.62(4), Ir-Sn-O2 116.16(4).

Das 'H-NMR-Spektrum von Verbindung 10 zeigt neben den charakteristischen Signalen des
olefinischen Protons und des Iridiumhydrids zwei Multipletts fiir die drei Phosphanliganden, was fiir
deren chemische und magnetische Indquivalenz spricht. Dementsprechend zeigt das *'P{'H}-NMR-
Spektrum drei Signale fiir die drei Phosphanliganden, die jeweils eine Aufspaltung zum Dublett vom
Dublett zeigen. Diesen Aufspaltungen liegen die Kopplungen zu den jeweils anderen Phosphorkernen
zugrunde, was sich durch die jeweils gleichen Kopplungskonstanten bestdtigen lasst (2Jp.p = 17.2 Hz).
Die Iridium- und Germanium-gebundenen Wasserstoffatome zeigen jeweils eine flir diese Bindungen
charakteristische Absorptionsbande im IR-Spektrum (Ir—H: 2058 cm™!, Ge—H: 1989 cm™1).I5 61.276-278]
Die Iridium-gebundenen Wasserstoffatome in 11 zeigen im 'H-NMR-Spektrum ein Multiplett bei
einer chemischen Verschiebung von —13.78 ppm bis —13.56 ppm. Das Kopplungsmuster des Multipletts
ist dabei charakteristisch fiir die cis-stindigen Hydridliganden des [Ir(H). {fac-(PMe3)s} ]-Fragments und
wurde im Rahmen dieser Arbeit mehrfach bei Verbindungen mit einem #hnlichen Bindungsmodus
beobachtet.> 31 Im IR-Spektrum von Komplex 11 kann bei 2036 cm™' eine fiir Iridiumhydride
charakteristische Absorptionsbande beobachtet werden. 2! Auch im *'P{'H}-NMR-Spektrum zeigt
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dieses Fragment einen Signalsatz mit charakteristischem Kopplungsmuster.> Der beziiglich des
Zinnatoms trans-stindige Phosphanligand ist chemisch und magnetisch nicht d4quivalent zu den beiden
Phosphanliganden, die cis zu dem Zinnatom stehen. Daraus ergibt sich fiir das trans-Phosphan ein
Triplett bei —50.6 ppm  (2Jp(trans)-pcisy = 14.7 Hz), wihrend fiir die cis-Phosphane ein Dublett bei
—61.0 ppm (2Jp(cis)-p(rans) = 14.7 Hz) beobachtet wird. Beide Signale zeigen dabei auch Zinnsatelliten.
Diese Zinnsatelliten sind aus zweierlei Griinden bemerkenswert. Einerseits konnen fiir die Kopplung
des trans-stindigen Phosphorkerns zu dem Zinnatom zwei Sitze an Zinnsatelliten beobachtet werden:
ein Satz an Satelliten fiir die '?Sn-Pyuns-Kopplung (3/119sn-prans) = 2208.0 Hz) und ein weiterer Satz fiir
die "Sn-Pyuus-Kopplung (2J117sn-p(uansy = 2108.2 Hz). Dass die Satelliten nebeneinander aufgeldst
vorliegen, kann dabei auf die groBe Kopplungskonstante zuriickgefiihrt werden, da diese auch den
Abstand zwischen den '"Sn- und !'"Sn-Satelliten erhoht. Andererseits ist die Kopplung des Zinns zu
dem trans-stindigen Phosphorkern deutlich groBer als zu den cis-stindigen Phosphorkernen
(J119/178n-peisy = 154 Hz), sodass sich die "°Sn- und !'’Sn-Satelliten bei Letzterer iiberlagern und nicht
separiert aufgeldst sind. Die Abhdngigkeit der Kopplungskonstante von dem Bindungswinkel, in dem
die beiden koppelnden Kerne zueinander stehen, ist ein Phdnomen, das in der Literatur ausfiihrlich
untersucht und dokumentiert wurde. Allgemein ergibt sich hier der Trend, dass ein groferer
Bindungswinkel zu einer groferen Kopplungskonstante fiihrt.[?”-2811 Das '"Sn {'H}-NMR-Spektrum
zeigt ein Dublett vom Triplett bei einer chemischen Verschiebung von —239 ppm. Die
Kopplungskonstanten des Dubletts (2Jsn.p(rans) = 2216 Hz ) und Tripletts (°Jsn-peis) = 152 Hz) passen
dabei zu den im *'P{'H}-NMR-Spektrum beobachteten Kopplungskonstanten der Zinnsatelliten. Das
Signal liegt im Verschiebungsbereich anderer vierfachkoordinierter Zinnatome (bspw. Ar*SnHs:
—385 ppm, TbbSnBr3: =308 ppm).l3227]

Die Phosphorresonanzen sind ebenso charakteristisch fiir das [Ir(H):{fac-(PMes)s}]-Fragment wie
das stark hochfeldverschobene Multiplett im 'H-NMR-Spektrum. Dieses Fragment entsteht durch
Addition von zwei H-X-Bindungen (X = OR, NR») an eine der Iridium-Tetrel-Dreifachbindungen,
analog zu der Reaktion von [[r=Sn] 4 mit zwei Aquivalenten Acetophenon. Diese Resonanzen kénnen
daher als Sonde fiir die Bildung von Produkten des Typs Ar*(X).E-Ir(H).(PMes); dienen. Ein Beispiel
fiir diese *'P{'H}-NMR-Signale sowie das entsprechende ''Sn{'H}-NMR-Signal (fiir E = Sn) ist
reprasentativ in Kapitel 4.2.5 fiir Ar*(HO),Sn—Ir(H)»(PMes)s (16) abgebildet (Abbildung 17, Seite 55).

2 Die im folgenden Abschnitt beschriebenen Phosphorresonanzen, deren Zinnsatelliten und das zugehorige
1198n {'"H}-NMR-Signal sind in Abbildung 17 auf Seite 55 exemplarisch fiir das Bindungsmotiv Ar*(X),Sn—
Ir(H)2(PMes)s) (X = OR, NR;) dargestellt.
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4.2.3 Reaktion mit Acetonitril

Da die Reaktionen mit Acetophenon und Aceton zeigen, dass die Tetrylidine 3 und 4 mit a-CH-aziden
Verbindungen reagieren, wurde anschlieBend deren Reaktivitidt gegeniiber Acetonitril untersucht,
welches aufgrund des negativen mesomeren Effekts der Nitrilgruppe ebenfalls eine a-CH-Aciditét
aufweist (pKs(Acetonitril in Wasser) = 25, vgl. pKs(Acetophenon in Wasser) = 19).[282]

Wihrend das Iridiumgermylidin 3 selbst nach mehreren Tagen bei 80 °C nicht mit einem Uberschuss
an Acetonitril reagiert, zeigt [[r=Sn] 4 nach vier Tagen bei Raumtemperatur, wéihrend derer sich die
Reaktionslosung rot férbt, eine vollstindige und selektive Reaktion mit Acetonitril. Durch
rontgendiffraktometrische Analyse der roten Kristalle, die aus einer konzentrierten Toluol-Losung bei

Raumtemperatur erhalten werden konnen, kann Ar*(NCCH,)Sn=IrH(PMe;); (12) charakterisiert
werden (Schema 20).

N
PMles I PMes
o +NC-CH; _ wPMes
Ar —Sn:lr--u/,pMeS C6D6 RT 4 d' /Sn=||r
PMe; o Ar* H Mes
4 12

96 %

Schema 20. Reaktion der Iridiumstannylidins 4 mit Acetonitril zu dem Produkt Ar*(NCCH,)Sn=IrH(PMes); (12).

Das Iridiumstannylen 12 kann als das Additionsprodukt einer C—H-Bindung des Acetonitrils an die
Iridium-Zinn-Dreifachbindung verstanden werden. Im Gegensatz zu der im vorangegangenen Kapitel
beschriebenen Reaktion des Stannylidins 4 mit Acetophenon reagiert in dieser Reaktion trotz des
eingesetzten Uberschusses an Acetonitril lediglich ein Aquivalent. Die Reaktion eines zweiten
Aquivalents kann auch nicht durch langes Heizen auf 80 °C erreicht werden. Der Grund dafiir kénnte
der etwas hohere pKs-Wert des Acetonitrils verglichen zu Acetophenon sein.?¢* 282 Ein vergleichbares
Reaktionsverhalten konnten Ladeira et al. bei der Umsetzung von E=C-Doppelbindungen (E = Ge, Sn)
mit Acetonitril beobachten. Dabei bindet das Cyanomethylfragment [-CH>CN] wie auch in der Reaktion
mit dem Iridiumstannylidin 4 in beiden Beispielen an das schwere Gruppe 14-Element.!?83-284] AuBerdem
reagieren auch IrCl(PMes)s sowie ein PNP-Pinzerkomplex des Iridiums in Additionsreaktionen mit
einer der C-H-Bindungen von Acetonitril.[2?> 28]

Die Molekiilstruktur von Verbindung 12 offenbart die Koordination eines planaren Aryl-Alkyl-
Stannylens (Winkelsumme: 359.8°) an ein trigonal bipyramidal koordiniertes Iridiumatom
(Abbildung 14). Die Ir-Sn-Bindungslinge (2.4816(3) A) liegt zwischen den entsprechenden
Bindungslingen des Iridiumstannylidins 4 (2.3909(3) A) und den literaturbekannten Bindungslingen
fiir Einfachbindungen (2.5167(3)-2.709(4) A, vide supra), was eine Interpretation der Bindung als

[3, 5, 258

Doppelbindung nahelegt. I Das Cyanomethylfragment hat einen Bindungswinkel nahe der
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Linearitdt (C2-C3-N: 179.5(5)°) und zeigt einen interatomaren C3-N-Abstand von 1.153(6) A, der im

283-284]

Bereich von C=N-Dreifachbindungen liegt.[ Damit ist das Cyanomethylfragment in

Verbindung 12 isostrukturell zu analogen Fragmenten in der Literatur.?33-284]

Abbildung 14. ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von Ar*(NCCH)Sn=IrH(PMes); (12) in monokliner
Raumgruppe P2i/c. Ellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet. Kohlenstoffgebundene
Wasserstoffatome und die iso-Propylgruppen des Terphenylliganden sind zur besseren Ubersicht nicht dargestellt.
H1 wurde in der Restelektronendichte gefunden. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Ir-Sn
2.4816(3), Sn-C1 2.204(3), Sn-C2 2.265(4), Ir-P1 2.3047(11), Ir-P2 2.2694(11), Ir-P3 2.2638(10), Ir-H1 1.51(5),
C2-C3 1.422(6), C3-N 1.153(6), C1-Sn-Ir 138.7(1), Ir-Sn-C2 91.3(1), C1-Sn-C2 129.8(1), C2-C3-N 179.5(5).

Im 'H-NMR-Spektrum zeigt sich bei einer chemischen Verschiebung von —12.89 ppm ein Quartett mit
Zinnsatelliten (3/119/117sn-n = 187.0Hz), welches dem Iridium-gebundenen Wasserstoffatom zugeordnet
werden kann.> 3 Das Kopplungsmuster ergibt sich hier analog zu der in Schema 19 formulierten
Zwischenstufe aus der Kopplung des Wasserstoffatoms zu drei chemisch und magnetisch dquivalenten
Phosphorkernen (vgl. Abbildung 12, rechts) sowie zu dem Iridium-gebundenen Zinnatom. Wie zuvor
beobachtet, sind die Phosphorkerne durch den dynamischen Austausch der Liganden an dem
fiinffachkoordinierten Iridiumatom chemisch und magnetisch dquivalent.’) Dementsprechend wird im
3P {"H}-NMR-Spektrum bei einer chemischen Verschiebung von —44.0 ppm ein breites Singulett mit
Zinnsatelliten (/119/117sn-p = 586.3 Hz) gefunden. Die Resonanz des Zinnkerns wird im ''Sn {'H} -NMR-
Spektrum als Quartett (2Jsn-p = 601 Hz) bei einer Verschiebung von 585 ppm gefunden, die damit im
Bereich  vergleichbarer ~ Verbindungen  liegt.?*¢**"]  Neben der NMR-spektroskopischen
Charakterisierung kann das Iridiumstannylen auch mit Hilfe von IR-Spektroskopie untersucht werden.
Dabei werden die Absorptionsbanden des Iridium-gebundenen Wasserstoffatoms (2036 cm ') sowie die
der C=N-Dreifachbindung (2206 cm™") in den entsprechend erwarteten Bereichen solcher Bindungen
gefunden.[5- 276, 284 288]

Die in Kapitel 4.2.2 Dbeschriebenen Reaktionen eines Rhodiumstannylidins sowie der
Iridiumtetrylidine 3 und 4 mit Carbonylverbindungen konnten bereits eine unterschiedliche Reaktivitit

dieser isostrukturellen Verbindungen in Abhéngigkeit des Gruppe 14-Elements und des
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Ubergangsmetalls demonstrieren. Die in diesem Kapitel beschriebene Untersuchung der Reaktivitit von
[Ir=Ge] 3 und [Ir=Sn] 4 gegeniiber Acetonitril zeigt einen weiteren Unterschied auf. Wéhrend das
Stannylidin 4 mit einem Aquivalent Acetonitril reagiert und eine Additionsreaktion einer C-H-Bindung
zu beobachten ist, bleibt eine Reaktion im Fall des Iridiumgermylidins 3 vollstindig aus. Diese
verminderte Reaktivitidt des Germaniumanalogons gegeniiber der Iridium-Zinn-Dreifachbindung steht
im FEinklang mit den zuvor beschriebenen Bindungsdissoziationsenergien, die mit steigender
Ordnungszahl des Gruppe 14-Elements abnehmen und damit eine leichter zu brechende Bindung

nahelegen (vgl. Kapitel 4.1.3).

4.2.4 Reaktionen mit Ammoniak und Anilin

Die Aktivierung von N-H-Bindungen in Aminen, insbesondere aber in Ammoniak, ist ein

[289-292

Forschungsgebiet von hohem Interesse. I Besonders die Aktivierung unter milden Bedingungen ist

dabei aufgrund der hohen Bindungsdissoziationsenergie (BDEx-n(NH3) = 450 kJ mol 1)2>-2%4 sowie
der niedrigen Aciditit (pKs(NH; in Wasser) = 38)12%2 von Ammoniak eine Herausforderung.?- 23
Neben der Insertion von Ubergangsmetallfragmenten in N-H-Bindungen wurde auch die durch
Koordination induzierte Schwichung dieser Bindungen als mogliche Strategie zur Aktivierung
diskutiert,1290-29% 2952971 Ayferdem konnten auch Hauptgruppenverbindungen basierend auf den
Elementen der 13 (B’[298] AL[299—300] Ga,[301—302] IHBOZ]), 14 (Si,[303—304] Ge,[305—307] Sn,[306—310]) und
15. Gruppe (PB!!-*12]) dazu eingesetzt werden, Ammoniak zu aktivieren. Des Weiteren ist auch die
kooperative Aktivierung mit Hilfe von Germa- und Stannavinylkationen des Iridiums sowie dessen

5:381 Filippou et al. konnten in der Umsetzung des Molybdinsilylidins

PNP-Pinzerkomplexen moglich.!
Ar*Si=Mo(CO),Cp mit Ammoniak beobachten, dass die Molybdén-Silicium-Dreifachbindung mit
einem Aquivalent Ammoniak zu Ar*(H,N)SiHMo(CO),Cp reagiert. Die Reaktion dieses Produkts mit
einem zweiten Aquivalent wurde allerdings nicht beobachtet.['5]

Nach der Aktivierung von Acetonitril durch [Ir=Sn] 4 wurde untersucht, ob das Stannylidin auch mit
weniger aciden Verbindungen reagiert. Wird die Argonatmosphére iiber einer Losung des
Iridiumstannylidins 4 in einem J. Young NMR-Rohrchen gegen Ammoniak ausgetauscht, ist zunéchst
keine Farbdnderung der braunen Lésung zu beobachten. Nach zwei Tagen bei Raumtemperatur zeigt
die Reaktionskontrolle mittels NMR-Spektroskopie die sehr langsame Bildung eines Produkts. Vor
allem das charakteristische Multiplett im "H-NMR-Spektrum bei einer chemischen Verschiebung von
—14.29 ppm bis —13.50 ppm gibt dabei einen Hinweis auf die Bildung des zuvor bereits beobachteten
[Ir(H):{fac-(PMes);}]-Fragments. Uberraschenderweise kann in den Reaktionskontrollen zu keinem
Zeitpunkt die Bildung einer zweiten Spezies beobachtet werden, welche der Addition eines Aquivalents
Ammoniak an die Iridium-Zinn-Dreifachbindung zugeordnet werden konnte. Dies konnte bedeuten,
dass die Addition des zweiten Aquivalents deutlich schneller verliuft als die des ersten. Wegen des

geringen Reaktionsfortschritts bei Raumtemperatur wird die Reaktionsmischung fiir mehrere Tage auf

45°C erwiarmt, was nach acht Tagen zu einer vollstindigen und selektiven Umsetzung des
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Iridiumstannylidins 4 zu Ar*(H,N),Sn—Ir(H)2(PMes); (13) fiihrt. Analog dazu reagiert [[I=Sn] 4 auch
mit einem kleinen Uberschuss an Anilin iiber einen Zeitraum von vier Tagen bei 50 °C zu dem
zweifachen Additionsprodukt Ar*(PhHN),Sn—Ir(H).(PMes); (14) (Schema 21). Bemerkenswert ist,
dass bei dieser Reaktion, im Gegensatz zu der Reaktion mit Ammoniak, die Bildung einer Zwischenstufe
beobachtet werden kann. Basierend auf charakteristischen Signalen im 'H- und *'P{'H}-NMR-
Spektrum ('H: Quartett bei —13.71 ppm, 3'P{'H}: Singulett mit Zinnsatelliten bei —48.5 ppm) wird bei
dieser Zwischenstufe von dem Produkt einer einfachen Addition von Anilin an die Ir=Sn-
Dreifachbindung, analog zu Verbindung 12, ausgegangen. Da stets beide Produkte parallel in der
Reaktionsmischung vorliegen, kann die Zwischenstufe nicht gezielt hergestellt und isoliert werden. In
dieser Reaktion kann die Bildung der Zwischenstufe vermutlich deshalb beobachtet werden, weil der
Uberschuss an Anilin in der Reaktionsldsung deutlich geringer ist als in der analogen Reaktion mit
Ammoniak. Zur rontgendiffraktometrischen Analyse geeignete Kristalle von Verbindung 13 und 14

konnen aus einer konzentrierten n-Hexan- (13) bzw. Toluol-Losung (14) bei —38 °C erhalten werden.

RHN PMes

o PMes + 2 R-NH, RN | \PMes
Ar _Sn:"”""PMe3 CDs > A /Sn /ir—PMe3
r H
PMe; R =H:45°C, 8d H
R=Ph:50°C, 4d
4 13: R=H, 57 %

14: R =Ph, 64 %

Schema 21. Reaktion des Iridiumstannylidins 4 mit Ammoniak und Anilin zu den Produkten Ar*(RHN),Sn—
Ir(H)2(PMe3); (R = H (13), Ph (14)).

Das Iridiumgermylidin 3 reagiert weder mit Ammoniak noch mit einem groBen Uberschuss an Anilin.
Selbst das Heizen der Reaktionsmischungen auf 80 °C fiir mehrere Tage ldsst in den NMR-
spektroskopischen Kontrollen keine Reaktionen erkennen. Auch hier steht die verminderte Reaktivitét
von 3 verglichen mit der des Iridiumstannylidins4 im Einklang mit den abnehmenden
Bindungsdissoziationsenergien der Iridium-Tetrel-Dreifachbindungen mit steigender Ordnungszahl des
Gruppe 14-Elements (vgl. Kapitel 4.1.3).

Die Molekiilstrukturen von 13 und 14 zeigen eine mit Verbindung 11 vergleichbare rdumliche
Struktur an den Zinn- und Iridiumatomen (vgl. Abbildung 13, rechts). Das Zinnatom ist in beiden
Strukturen jeweils durch die beiden Amidoliganden, das Iridiumfragment [Ir(H). {fac-(PMes)3;}] und den
Terphenylliganden verzerrt tetraedrisch umgeben, wihrend die Iridiumatome jeweils eine oktaedrische
Koordinationsumgebung aufweisen (Abbildung 15). Die Zinn-gebundenen Amidoliganden weisen
aufgrund der am Stickstoff lokalisierten freien Elektronenpaare jeweils eine trigonal pyramidale
Koordination auf. Wéhrend es einige wenige Literaturbeispiele fiir das [Sn—NH:]-Fragment gibt, ist das
Motiv von zwei Zinn-gebundenen NH,-Liganden in der Literatur noch nicht bekannt.!? 3073101 yon

dem Motiv eines Diamido-substituierten Zinnatoms [Sn—(NR>),] (R = organischer Rest) wurde in der
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Literatur jedoch bereits berichtet.}'4318]

erstrecken sich dabei iiber einen Bereich von 1.980(4)-2.260(3) A.'“3!"] Die entsprechenden
Bindungsldngen in den zweifachen Aminadditionsprodukten 13 (Sn-N1: 2.086(2) A, Sn-N2:
2.066(2) A) und 14 (Sn-N1: 2.102(3) A, Sn-N2: 2.092(4) A) liegen damit in dem fiir dieses Motiv
bekannten Bindungslédngenbereich und koénnen als Einfachbindungen zwischen Zinn und Stickstoff
interpretiert werden.’'*3!"] Die Ir-Sn-Bindungslingen (13: 2.59890(18) A, 14: 2.6154(3) A) liegen
ebenfalls im Bereich vergleichbarer literaturbekannter Einfachbindungen (2.5167(3)-2.709(4) A,

Die Zinn-Stickstoff-Bindungsldngen in diesen Motiven

3:3.258 Die geringfligig groBeren interatomaren Zinn-Stickstoff-Abstinde sowie die etwas

vide supra).
grofere Iridium-Zinn-Bindungslédnge in Verbindung 14 sind vermutlich auf den erhohten sterischen
Anspruch der Phenylgruppen an den Stickstoffatomen, verglichen mit den Protonen in 13,

zuriickzufiihren.

Abbildung 15. ORTEP-Darstellungen der Molekiilstrukturen von Ar*(H2N),Sn—Ir(H)2(PMes); (13) in trikliner
Raumgruppe P1 und Ar*(PhHN),Sn—Ir(H)2(PMe;); (14) in monokliner Raumgruppe P2i/c. Ellipsoide sind mit
50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet. Kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome, die iso-Propylgruppen
des Terphenylliganden und, im Fall von Verbindung 14, cokristallisiertes Toluol sind zur besseren Ubersicht nicht
dargestellt. HI-H6 (13) bzw. H1-H4 (14) wurden jeweils in der Restelektronendichte gefunden Ausgewihlte
Bindungslingen [A] und -winkel [°] von Verbindung 13: Ir-Sn 2.59890(18), Sn-C1 2.226(2), Sn-N1 2.086(2), Sn-
N2 2.066(2), Ir-P1 2.3238(6), Ir-P2 2.3106(6), Ir-P3 2.2858(6), Ir-H1 1.586(17), Ir-H2 1.564(18), N1-H3
0.977(17), N1-H4 0.965(17), N2-HS 0.955(17), N2-H6 0.988(17), C1-Sn-Ir 128.15(5), Sn-Ir-P3 155.449(16), Ir-
Sn-N1 109.77(6), Ir-Sn-N2 111.04(6), N1-Sn-N2 101.56(9); Verbindung 14: Ir-Sn 2.6154(3), Sn-C1 2.222(3), Sn-
N1 2.102(3), Sn-N2 2.092(4), Ir-P1 2.3323(11), Ir-P2 2.3204(11), Ir-P3 2.2979(10), Ir-H1 1.552(19), Ir-H2
1.554(19), N1-H3 0.88(5), N1-C2 1.382(5), N2-H4 0.83(5), N2-C3 1.354(5), C1-Sn-Ir 125.00(9), Sn-Ir-P3
154.16(3), Ir-Sn-N1 121.49(10), Ir-Sn-N2 113.33(9), N1-Sn-N2 95.49(14).

Die 'H-NMR-Spektren der Diamidospezies 13 und 14 zeigen jeweils zwei charakteristische
Resonanzen. Beide zeigen bei hohen Frequenzen jeweils ein Multiplett (13: —14.29 ppm bis
—13.50 ppm, 14: —14.49 ppm bis —13.50 ppm), welches wie zuvor beschrieben den Iridium-gebundenen
Wasserstoffatomen der [Ir(H) {fac-(PMe;);} ]-Fragmente zugeordnet werden kann.™ 3! AuBerdem kann
fiir beide Verbindungen je ein Signal fiir die Stickstoff-gebundenen Protonen gefunden werden. Die
chemische Verschiebung dieser Signale unterscheidet sich jedoch signifikant. Die Resonanz der vier

Sn—NH,-Protonen in Verbindung 13 wird als Singulett mit Zinnsatelliten bei einer chemischen
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Verschiebung von —0.30 ppm gefunden (311911780 = 23.1 Hz). Die Verschiebung sowie die
Kopplungskonstante liegen in dem Bereich, der fiir analoge Bindungsmotive berichtet wurde
([Ar*(HoN)Sn {(ortho-C¢Ha)PPho ) BHMNHC)[AI(OBuf)s]: 6 = —1.07ppm  (*Jsnu =33 Hz),
(PPPNHC),SnH(NH,): 6 =-1.91 ppm (*Jsp.n = 23 Hz)).[®® 319 Das Protonensignal der Sn—NHPh-
Fragmente hingegen liegt weiter im Tieffeld bei 2.59 ppm mit einer etwas groBBeren Kopplungskonstante
von 39.4 Hz. Diese Verschiebung hin zu hohen Frequenzen ist fiir die Protonen arylsubstituierter
Amidoliganden am Zinn in der Literatur bereits bekannt.3!%-32!]

In den *'P{'H}-NMR-Spektren der beiden Additionsprodukte 13 und 14 sind die in Kapitel 4.2.2
ausfiihrlich beschriebenen charakteristischen Signale des [Ir(H): {fac-(PMes)s}]-Fragments zu sehen.’
In beiden Spektren ist jeweils ein den frans-stindigen Phosphanliganden zuzuordnendes Triplett mit
separat aufgelosten '”Sn- und ''’Sn-Satelliten (13: —53.2 ppm, %J1198n-P(trans) = 1882.3 Hz, 2J1178n-p(trans) =
1798.7Hz, “Jp(trans)-p(cis) = 15.3 Hz; 14: —53.9 ppm, 2J1195n-p(trans) = 1982.8 Hz, 2J1178n-p(trans) = 1895.5 Hz,
2 Jp(trans)-peis) = 14.6 Hz) zu sehen. Ergéinzend dazu zeigt jedes der Spektren ein Dublett mit Zinnsatelliten,
welches den jeweils cis-stindigen Phosphanliganden zugeordnet werden kann (13: —59.0 ppm,
2 Jp(cis)-P(rans) = 15.6 Hz;  14: —63.7 ppm,  “Jp(cis)-pans) = 14.3 Hz). Bemerkenswerterweise sind die
Zinnsatelliten des Dubletts im Fall von Verbindung 13 trotz der verhdltnisméBig kleinen
Kopplungskonstante so gut aufgelost, dass die Kopplungskonstanten der ''°Sn- und ''’Sn-Satelliten
separat bestimmt werden konnen (2Ji19sn-p(cis) = 144.0Hz, 2J1178n-p(cis) = 138.1 Hz), wihrend dies bei
Verbindung 14 wie bereits zuvor beobachtet nicht moglich ist (3/i19/117sn-p(cis) = 140.5 Hz). Im
9Sn {'"H}-NMR-Spektrum zeigen die Verbindung 13 und 14 entsprechend den erhohten
Koordinationszahlen am Zinn und passend zu den jeweiligen *'P {'H}-Spektren jeweils ein Dublett vom
Triplett bei =132 ppm (13) und —231 ppm (14). Die Kopplungskonstanten stimmen dabei mit den bei
den Zinnsatelliten beobachteten Kopplungen {iberein.

Die Absorptionsbanden der N-H- und Ir-H-Bindungen kdnnen in den IR-Spektren bei den fiir diese
Bindungen charakteristischen Wellenzahlen gefunden werden (13: N-H: 3628 cm ™!, Ir-H: 2047 cm™;
14: N-H: 3370 cm™!, Ir—H: 2034 cm™),1%:276.322-323] wenngleich die Wellenzahl der N—-H-Schwingung in
Verbindung 13 etwas hoher liegt als in vergleichbaren literaturbekannten Beispielen fiir das Sn—NH»-
Fragment ([Ar‘SnNH,],: 3357, 3260 cm ™ 1).[3%]

Wihrend von einer einfachen Addition von Aminen an Ubergangsmetalltetrylidine bereits in der

Literatur berichtet wurde,!'>®

gibt es keine Beispiele fiir die hier beobachtete Reaktion einer
Ubergangsmetall-Tetrel-Dreifachbindung mit zwei Aquivalenten eines Amins. Die N-H-Bindungen des
Ammoniaks und Anilins werden unter milden Bedingungen (45 °C bzw. 50 °C) gespalten und so
selektiv Diamido-Zinn-Komplexe erhalten. Diese Reaktionen kdnnen mit der kooperativen Aktivierung
von einem Aquivalent Ammoniak bzw. Hydrazin an den Tetrelavinylkationen [TbbE=IrH(PMe;)s]*

(E = Ge, Sn) verglichen werden, die von Auer im Rahmen seiner Dissertation untersucht wurden. !

3 Fiir eine exemplarische Darstellung dieser Signale sieche Abbildung 17, Seite 55.
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4.2.5 Reaktionen mit Wasser

Neben der Reaktion mit Ammoniak und Hydrazin konnte Auer im Rahmen seiner Promotion auch
zeigen, dass das Cobaltstannylidin TbbSn=Co(PMe;); mit zwei Aquivalenten Wasser zu Tbb(HO),Sn—
Co(H)2(PMes)s reagiert, dessen grundlegende molekulare Struktur mit der der zuvor diskutierten
Verbindungen 13 und 14 vergleichbar ist.) AuBerdem gelang ihm die Addition von je einem Aquivalent
Wasser an die Doppelbindung der Tetrelavinylkationen [TbbE=IrH(PMes);]" (E = Ge, Sn).>* 3! Analog
dazu konnte auch Manegold zeitgleich zu dieser Arbeit zeigen, dass die Rhodiumtetrylidine des
Germaniums und Zinns mit je zwei Aquivalenten Wasser zu den entsprechenden Dihydroxid-
Verbindungen Ar*(HO);E-Rh(H)»(PMes); (E = Ge, Sn) reagieren.”? AuBerdem berichten Filippou
et al., dass das Molybdinsilylidin Ar*Si=Mo(CO),Cp, welches mit einem Aquivalent Ammoniak
reagiert, auf gleiche Weise auch mit Wasser zu Ar*(HO)SiHMo(CO).Cp reagiert.!'>®!

Um zu tiberpriifen, ob die Iridiumtetrylidine [[r=Ge] 3 und [Ir=Sn] 4 mit Wasser eine vergleichbare
Reaktion wie mit Ammoniak und Anilin zeigen, werden Benzol-Losungen der Tetrylidine 3 und 4
jeweils mit sechs Aquivalenten BaCl,-H,O umgesetzt und bei Raumtemperatur fiir mehrere Tage
geriihrt. BaCl,-H,O wird dabei als leicht zu kontrollierende Alternative zu reinem Wasser eingesetzt, da
dieses sowohl einwiegbar als auch unter Inertbedingungen in der Glovebox gut handhabbar ist. Nach
Filtration zeigt die NMR-spektroskopische Reaktionskontrolle jedoch in beiden Fillen nur eine sehr
langsame Reaktion. Um die Loslichkeit des Wassers zu erhohen und damit die Reaktion zu
beschleunigen, wird THF als ein alternatives Losungsmittel verwendet. Durch diese Anderung kann
nach einigen Tagen in beiden Ansdtzen eine Farbinderung der zu Beginn intensiv gefarbten
Reaktionsmischungen beobachtet werden. Wiahrend das Iridiumgermylidin 3 erst nach 14 Tagen eine
vollstindige Reaktion zeigt, deutet bei dem Stannylidin 4 bereits nach zwei Tagen eine vollstédndige
Entfarbung der Reaktionsmischung auf eine abgeschlossene Reaktion hin. Die beiden isostrukturellen
Produkte Ar*(HO),E-Ir(H).(PMes); (E = Ge (15), Sn (16)) (Schema 22) kénnen nach Aufarbeitung der
Reaktionsmischungen aus einer Methylcyclohexan-Losung bei —38 °C (15) bzw. einer n-Pentan-Losung

bei Raumtemperatur (16) kristallisiert und rontgendiffraktometrisch analysiert werden.

HQ PMe
— PMes + 2 BaClyH,0 HOC | ‘\\P'3V|93
Ar —E:”"”"'PMee, THE, RT . Ar*/E H/Ir—PMe3
PMe; 14.d (3), 2d (4) H
- 2 BaCl,
3.E=Ge 15:E=Ge, 54 %
4: E =Sn 16: E=Sn, 77 %

Schema 22. Reaktion der Iridiumtetrylidine 3 und 4 mit BaCl,H,O zu den Produkten Ar*(HO),E-Ir(H)>(PMes)3
(E = Ge (15), Sn (16)).
Die Produkte dieser Reaktionen zeigen ein zu den Amin-Reaktionen vergleichbares Strukturmotiv. In

beiden Reaktionen reagiert das Tetrylidin jeweils mit zwei Aquivalenten Wasser in O-H-

Bindungsadditions-Reaktionen. Das Iridiumatom liegt in beiden Produkten 15 und 16 oktaedrisch
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koordiniert vor, wahrend die Hydroxid-Liganden jeweils an das verzerrt tetraedrisch koordinierte

Gruppe 14-Element koordinieren (Abbildung 16). Ein vergleichbares Strukturmotiv wurde sowohl von
Auer in Tbb(HO),Sn—Co(H)2(PMes); als auch von Manegold in Ar*(HO),E-Rh(H).(PMes)s
(E = Ge, Sn) gefunden.* ¢

Abbildung 16. ORTEP-Darstellungen der Molekiilstrukturen von Ar*(HO),Ge—Ir(H)>(PMes); (15) in monokliner
Raumgruppe P2i/c und Ar*(HO),Sn—Ir(H)2(PMes); (16) in orthorhombischer Raumgruppe Pna2;. In den
Elementarzellen liegen jeweils zwei kristallografisch unabhéngige Molekiileinheiten vor, von denen nur je eine
dargestellt ist. Ellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet. Kohlenstoffgebundene
Wasserstoffatome und die iso-Propylgruppen des Terphenylliganden sind zur besseren Ubersicht nicht dargestellt.
H1-H4 wurden jeweils in der Restelektronendichte gefunden. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]
von Verbindung 15: Ir-Ge 2.4226(2), Ge-C1 2.0220(19), Ge-O1 1.8322(14), Ge-O2 1.8183(14), Ir-P1 2.3189(5),
Ir-P2 2.3264(5), Ir-P3 2.3007(5), Ir-H1 1.56(3), Ir-H2 1.55(2), O1-H3 0.76(3), O2-H4 0.68(3), C1-Ge-Ir
126.71(5), Ge-Ir-P2 157.882(14), Ir-Ge-O1 120.03(5), Ir-Ge-02 112.19(5), O1-Ge-02 91.61(7); Verbindung 16:
Ir-Sn 2.5861(5), Sn-C1 2.224(6), Sn-O1 2.008(4), Sn-O2 2.017(4), Ir-P1 2.3204(16), Ir-P2 2.2864(15), Ir-P3
2.3312(16), Ir-H1 1.58(3), Ir-H2 1.58(3), O1-H3 0.81(9), O2-H4 0.72(9), C1-Sn-Ir 124.75(14), Sn-Ir-P2
151.86(5), Ir-Sn-O1 107.75(15), Ir-Sn-O2 118.64(16), O1-Sn-02 93.8(2).

Der interatomare Iridium-Germanium-Abstand in Verbindung 15 liegt mit 2.4226(2) A in dem Bereich,
der in der Literatur fiir entsprechende Einfachbindungen diskutiert wird (2.3344(3)-2.5381(7) A,
vide supra).> " Das Motiv des tetraedrisch koordinierten Germaniumdihydroxids ist in der Literatur
bereits bekannt, wenngleich die Anzahl an kristallographisch charakterisierten Beispielen iiberschaubar
ist.[253: 3243321 Dje in Verbindung 15 gefundenen Ge—-O-Einfachbindungen liegen mit 1.8322(14) A und
1.8183(14) A am oberen Ende des in der Literatur beobachteten Bindungslingenbereichs in
Germaniumdihydroxiden (1.736(2)-1.830(2) A).2% 3243321 AuBerdem sind die interatomaren
Germanium-Sauerstoff-Abstinde sehr &hnlich zu den entsprechenden Bindungen des
Rhodiumanalogons von Manegold, die in einem Bereich von 1.8198(10)—1.8288(10) A liegen.l! Auch
das Motiv von zwei Hydroxid-Liganden an einem tetraedrisch koordinierten Zinnatom ist in der

Literatur bekannt. 313381 Die in der Molekiilstruktur von Verbindung 16 gefundenen
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Sn-O-Bindungslingen (2.008(4), 2.017(4) A) liegen auch hier sehr nahe an denen des
Rhodiumanalogons von Manegold (2.013(3), 2.029(3) A) und sind in dem Bereich, der in der Literatur
fiir vergleichbare Strukturmotive gefunden wird (1.933(4)-2.039(7) A).[* 331-33%] Die Ir-Sn-Bindung
(2.5861(5) A) kann mit literaturbekannten Einfachbindungen verglichen werden, fiir die
Bindungslingen im Bereich von 2.5167(3) A bis 2.709(4) A diskutiert werden (vide supra).’>>2%

In den beiden "H-NMR-Spektren der Dihydroxide 15 und 16 ist bei hohen Frequenzen das fiir das
[Ir(H):{fac-(PMes);}]-Fragment charakteristische Multiplett zu erkennen, welches den Iridium-
gebundenen Wasserstoffatomen zugeordnet werden kann (15: —13.65 ppm bis —13.39 ppm, 16:
—14.49 ppm bis —13.67 ppm). AuBBerdem zeigen beide Spektren neben den erwarteten Signalen fiir die
Phosphanliganden und den Terphenylliganden je ein Signal fiir die Protonen der Hydroxidgruppen.
Dieses wird im Fall von Verbindung 15 als Multiplett bei einer chemischen Verschiebung von 1.02—
1.05 ppm gefunden. Diese Verschiebung ist sehr #hnlich zu der von Manegold beobachteten
Verschiebung fiir die analoge Rhodiumverbindung Ar*(HO)>Ge-Rh(H)>(PMes); (0.96-0.98 ppm).[©!
Wenngleich es Beispiele fir dhnliche Verschiebungen Germanium-gebundener Hydroxidgruppen gibt
(1.49 ppm (Chloroform-d),1**" 1.84 ppm (Benzol-ds)**"), gibt es auch Beispiele, in denen die Resonanz
stark tieffeldverschoben vorliegt (7.98 ppm (Benzol-ds),**” 10.30 ppm (Dichlormethan-d,)?%). Ein
iiblicher Verschiebungsbereich kann fiir diese Art der Koordination dementsprechend schwer definiert
werden. Das Signal, das den Hydroxidgruppen des Zinnanalogons zugeordnet werden kann, ist ein
Dublett mit Zinnsatelliten bei einer Verschiebung von 0.25 ppm  (3Jiio117sn-n = 34.7 Hz,
3Jp(uans)-n = 1.6 Hz). Die Aufspaltung zum Dublett kann dabei auf die Kopplung der Wasserstoffkerne
zu dem Phosphorkern des trans-stindigen Trimethylphosphan-Liganden zuriickgefiihrt werden (vgl.
Ar*(HO)>Sn—Rh(H)>(PMes)s: Dublett bei 0.06 ppm). Auch fiir Zinn-gebundene Hydroxidliganden
kann kein {blicher Verschiebungsbereich angegeben werden, obwohl die Bandbreite an
unterschiedlichen chemischen Verschiebungen geringer ist als im Fall des Germaniums (2.28 ppm
(Dichlormethan-d),!**¢! 2.50 ppm (Benzol-ds),*** 4.68 ppm (Dichlormethan-d,)?**”). Die durch IR-
Spektroskopie bestimmten Wellenzahlen der Schwingungen der Iridium-gebundenen Wasserstoffatome
(15: 2037 cm ™!, 2057 cm™!; 16: 2036 cm ') sind dhnlich zu in dieser Arbeit bereits diskutierten Werten

32761 AuBerdem werden in

sowie zu Werten, die in der Literatur fiir diese Bindungen gefunden werden.!
den IR-Spektren auch die fiir O—H-Bindungen charakteristischen Absorptionsbanden bei sehr hohen
Wellenzahlen beobachtet (15: 3618 cm™'; 16: 3620 cm™'). Diese sind gut vergleichbar mit
literaturbekannten ~ Schwingungszahlen fir Germaniumdihydroxide (bspw. 3622, 3618,
3248 cm 1)[6:329-3301 ynd deren Zinnanaloga (bspw. 3637, 3634, 3611, 3600 cm™!).[4 6 332.335]

Das '"Sn{'H}-NMR-Spektrum von Komplex 16 zeigt eine Resonanz bei —146 ppm in Form eines
Dubletts vom Triplett (2Jsn-p(rans) = 2129 Hz, “Jsnpcisy = 164Hz) (Abbildung 17, unten rechts). Die
chemische Verschiebung steht im Einklang mit einer erhdhten Koordinationszahl am Zinnatom und ist

vergleichbar mit literaturbekannten vierfachkoordinierten Zinn-Dihydroxiden ((Ar"),Sn(OH),:
—38 ppm; Ar2Sn(OH),: —148 ppm).1**% 3331 Das Kopplungsmuster kann auf die Kopplung des Zinnkerns
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zu den Iridium-gebundenen Phosphorkernen zuriickgefiihrt werden. Das Rhodiumanalogon
Ar*(HO),Sn—Rh(H)>(PMes); von Manegold sowie die homologe Cobaltverbindung von Auer
Ar*(HO),Sn—Co(H)>(PMes); zeigen etwas weiter im Tieffeld liegende Zinnresonanzen (35 ppm und
61 ppm).t*-©l

31P{1H}

HQ F,cis
HO\- ‘ ~ cis
SN——Ir—Pirans
% e
Ar* H ‘
H

2J1198n—P(trans) = 21 278 HZ
2J117Sn-P(trans) =2033.5Hz

Ik N

-44.0 -46.0 -48.0 -50.0 -52.0 -54.0 -56.0 -58.0 ppm

SWP{1H} 1198n{1H}

2J1193n-P(trans) =2129 Hz

2J =164 Hz
2J119Sn-P(cis) =165.7 Hz 119Sn-P(cis)

ZJ‘\WSn-P(c\s) = 1586 HZ

o

-57.2 .57.6 -58.0 -58.4 .58.8 ppm 130 140 -150 160 ppm

Abbildung 17. Ausschnitte des *'P{'H}-NMR-Spektrums (oben und unten links) und des '"°Sn{'H}-NMR-
Spektrums (unten rechts) von Ar*(HO),Sn—Ir(H)2(PMes)s (16).

Die Kopplungen im !'"Sn{'H}-NMR-Spektrum sind auch entsprechend in dem 3'P{'H}-NMR-
Spektrum des Zinn-Dihydroxids 16 zu sehen (Abbildung 17, oben und unten links). Bei einer
chemischen Verschiebung von —51.6 ppm ist ein Triplett mit separat aufgelosten ''°Sn- und !''’Sn-
Satelliten zu erkennen (2Ji19sn-p(trans) = 2127.8 Hz, 2J1178n-p(trans) = 2033.5Hz, 2Jp(trans)-p(cis) = 16.1 Hz),
welches dem frans-standigen Phosphanliganden zugeordnet werden kann. Die cis-stindigen Phosphane

wiederum zeigen ein Dublett bei —58.2 ppm. Bemerkenswerterweise sind die Zinnsatelliten auch bei
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diesem so gut aufgelost, dass die '”Sn- und ''’Sn-Satelliten voneinander unterschieden werden kdnnen
(Pi1osnpeisy = 165.7 Hz,  2J1178n-p(cis) = 158.6 Hz,  2Jp(cis)-parans) = 16.4Hz).  Die  Ausschnitte  des
3IP{'"H}-NMR-Spektrums sowie das Signal im ''°Sn{'H}-NMR-Spektrum von Verbindung 16 sind
reprasentativ fiir alle Molekiile der allgemeinen Struktur Ar*(X),Sn—Ir(H)>(PMes); in Abbildung 17
dargestellt. Die Phosphor-Phosphor-Kopplung von 16.4 Hz ist in der Abbildung nicht eingezeichnet.
Die Resonanzen im 3'P{'H}-NMR-Spektrum des Germaniumdihydroxids 15 weisen entgegen der
Erwartung ein deutlich anderes Kopplungsmuster auf als die des Zinnanalogons. Aufgrund der
strukturellen Ahnlichkeit der beiden Verbindungen wire auch fiir Verbindung 15 ein Dublett und ein
Triplett, jedoch ohne Zinnsatelliten, zu erwarten gewesen. Die tatséchlich beobachteten Resonanzen im

3IP{'"H}-NMR-Spektrum des Germaniumdihydroxids 15 sind in Abbildung 18 dargestellt.

566 -56.8 -57.0 -57.2 -57.4 -57.6 -57.8 -580 -582  ppm
Abbildung 18. Ausschnitt des 3'P{'H}-NMR-Spektrums von Ar*(HO),Ge-Ir(H)2(PMes); (15).

Das Signal wird durch ein stark gekoppeltes AB»-Spinsystem verursacht. Dem A-Teil dieses Systems
kann dabei eine chemische Verschiebung von —57.6 ppm und eine Kopplungskonstante von 17.9 Hz
zugeordnet werden, wihrend der B-Teil eine chemische Verschiebung von —57.3 ppm und eine
Kopplungskonstante von 16.1 Hz aufweist. Warum es durch den Wechsel vom Zinn hin zum
Germanium zu einer verstiarkten Kopplung zwischen den Phosphanliganden kommt, kann im Rahmen

dieser Arbeit nicht erklart werden.

4.2.6 Reaktionen mit Phenol und Benzoesiure

Neben den zweifachen Additionen von Wasser an die Rhodiumtetrylidine des Germaniums und Zinns
konnte Manegold im Rahmen ihrer Dissertation aullerdem zeigen, dass das Rhodiumstannylidin auch
mit zwei Aquivalenten Phenol analog zu Wasser reagiert.’’ Neben den von Auer, Manegold und
Filippou et al. berichteten Reaktionen von Ubergangsmetalltetrylidinen mit Wasser bzw. mit Phenol
gibt es nur eine weitere Publikation in der Literatur, in der von der Addition einer O—H-Bindung an eine

4.6.1561 Die Gruppe um Tobita konnte zeigen,

Ubergangsmetall-Tetrel-Dreifachbindung berichtet wird.!
dass das Wolframgermylidin {(TMS);C}Ge=W(CO),Cp* mit Methanol, Ethanol oder iso-Propanol zu

der entsprechenden Verbindung {(TMS);C}(RO)Ge=WH(CO),Cp* (R = Me, Et, 'Pr) reagiert.['’®l
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Analog zu den oben beschriebenen Reaktionen von Wasser mit Ubergangsmetalltetrylidinen zeigt auch
diese Reaktion eine Regioselektivitit der Addition, die durch die Polaritdt der W=Ge-Dreifachbindung
hervorgerufen wird. Uberraschenderweise reagiert das Wolframgermylidin trotz der Umsetzung mit
zwei Aquivalenten Alkohol nur in einer einfachen Additionsreaktion.[!7$]

Um zu untersuchen, ob die Iridiumtetrylidine [[r=Ge] 3 und [Ir=Sn] 4 mit Alkoholen eine Reaktion
zeigen, wurden ihre Losungen jeweils mit Phenol umgesetzt. Bei der Reaktion des Germylidins 3 wurde
dabei ein geringer Uberschuss (drei Aquivalente) eingesetzt, wihrend das Stannylidin 4 mit zwei
Aquivalenten Phenol umgesetzt wurde. Die Reaktion des Germylidins mit Phenol ist deutlich schneller
als die des Stannylidins und bereits nach fiinf Minuten abgeschlossen, was an einer nahezu vollsténdigen
Entfarbung der zuvor dunkelvioletten Losung zu erkennen ist. Die vollstindige Reaktion kann mittels
NMR-spektroskopischer Reaktionskontrolle bestétigt werden. [[r=Sn] 4 hingegen zeigt nach der Zugabe
des Phenols keine schnelle Entfirbung der dunkelbraunen Reaktionsmischung. Erst nachdem die
Reaktionsmischung iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt wurde, zeigt die Reaktionskontrolle der
farblosen Losung eine vollstdndige Umsetzung. Die Produkte Ar*(PhO).E—Ir(H)»(PMes); (E = Ge (17),
Sn (18)) konnen durch Kiristallisation aus n-Hexan bei Raumtemperatur (17) bzw. aus n-Pentan bei

—38 °C (18) isoliert und aufgereinigt werden (Schema 23).

PhQ PMe
PM E 3
_ &3 +2 Ph—OH Pho\'-E | PMes
Ar _E:"%”PMG:; C6D6, RT > Ar*/ H/|r €3
PMes  5min(3), 18 h (4) H
3.E=Ge 17:E = Ge, 65 %
4:E =Sn 18: E=5n,42 %

Schema 23. Reaktion der Iridiumtetrylidine 3 und 4 mit Phenol zu den Produkten Ar*(PhO):E-Ir(H).(PMe3);
(E =Ge (17), Sn (18)).

Die Molekiilstrukturen der Produkte 17 und 18, die beide vergleichbar mit den zuvor beschriebenen
Produkten der Wasser-Additionen sind, sind in Abbildung 19 dargestellt. Die hier beobachteten
Reaktionen sind gut mit der von Manegold beschriebenen Umsetzung vergleichbar, in der das
Rhodiumstannylidin Ar*Sn=Rh(PMe;); mit zwei Aquivalenten Phenol zu dem zu 18 homologen Zinn-

Diphenolat Ar*(PhO),Sn—Rh(H).(PMes); reagiert.!®!
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Abbildung 19. ORTEP-Darstellungen der Molekiilstrukturen von Ar*(HO),Ge—Ir(H)2(PMes); (17) in
orthorhombischer Raumgruppe Pbca und Ar*(PhO),Sn—Ir(H),(PMe;); (18) in monokliner Raumgruppe P2i/c.
Ellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet. Kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome und
die iso-Propylgruppen des Terphenylliganden sind zur besseren Ubersicht nicht dargestellt. Im Fall von
Verbindung 17 wurden die Iridium-gebundenen Wasserstoffatome nicht in der Restelektronendichte gefunden und
auch nicht angerechnet. Im Fall von Verbindung 18 wurden H1 und H2 in der Restelektronendichte gefunden.
Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] von Verbindung 17: Ir-Ge 2.430(3), Ge-C1 2.004(5), Ge-O1
1.800(3), Ge-02 1.877(4), Ir-P1 2.3428(12), Ir-P2 2.3260(19), Ir-P3 2.2969(11), O1-C2 1.350(4), 02-C3 1.359(4),
C1-Ge-Ir 123.87(18), Ge-Ir-P3 150.90(10), Ir-Ge-O1 120.42(19). Ir-Ge-02 120.42(19), O1-Ge-O2 98.77(19);
Verbindung 18: Ir-Sn 2.58182(17), Sn-C1 2.204(2), Sn-O1 2.0445(15), Sn-O2 2.0560(15), Ir-P1 2.3227(6), Ir-P2
2.3305(6), Ir-P3 2.2890(6), Ir-H1 1.51(3), Ir-H2 1.56(3), O1-C2 1.346(3), O2-C3 1.346(3), C1-Sn-Ir 126.81(5),
Sn-Ir-P3 153.691(17), Ir-Sn-O1 121.33(5). Ir-Sn-02 111.24(4), O1-Sn-02 94.14(6).

Die Ge-O-Bindungslingen der Arylalkoholat-Substituenten in Verbindung 17 (1.800(3), 1.877(4) A)
sind etwas lidnger als die in den wenigen literaturbekannten Beispielen Germanium-gebundener
Arylalkoholatreste beobachteten Bindungslidngen bei vierfachkoordinierten Germaniumatomen. Der
Bereich der fiir dieses Bindungsmotiv gefundenen interatomaren Ge-O-Absténde erstreckt sich von
1.720(4) A bis 1.797(6) A in (2,3,5,6-Phs-CsHO)>Ge(O,C>Phy) bzw.
(MesO);GeC(COOMe)CH(COOMe).B4 3393411 T iangere Germanium-Sauerstoff-Bindungen wurden
lediglich in einem Dimethoxy-substituierten, tetraedrisch koordinierten Germaniumkomplex beobachtet
(1.945(5), 1.936(4) A).3*) Ein ihnliches Bild ergibt sich auch bei der Betrachtung des Zinnanalogons.
Auch hier gibt es nur wenige Literaturbeispiele fiir tetraedrische, Dialkoholat-substituierte Zinnatome.
Die Sn-O-Bindungslingen in Verbindung 18 liegen mit 2.0445(15) A und 2.0560(15) A im Bereich
dokumentierter interatomarer Sn-O-Abstinde (1.980(3)-2.162(1) A).B14 3433451 AyBerdem sind diese
Bindungslédngen gut mit den von Manegold berichteten interatomaren Sn-O-Abstinden in dem
entsprechenden  Rhodiumanalogon  Ar*(PhO),Sn—Rh(H)»(PMes);  vergleichbar  (2.0436(12),
2.0577(11) A).1 Die interatomaren Iridium-Tetrel-Abstinde liegen mit 2.430(3) A (Ir-Ge in 17) und
2.58182(17) A (Ir-Sn in 18) im Bereich charakterisierter Einfachbindungen in der Literatur (Ir-Ge:
2.3344(3)-2.5381(7) A, Ir-Sn: 2.5167(3)-2.7090(4) A, vide supra).> >3 2]

Das '"Sn{'H}-NMR-Spektrum von Verbindung 18 zeigt bei einer chemischen Verschiebung von
—230ppm ein  Dublett vom  Triplett  (*Jsn-p(rans) = 2187 Hz,  2Jsnpeisy = 162 Hz),  dessen
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Hochfeldverschiebung mit einer hohen Koordinationszahl am Zinnatom im Einklang steht
(vgl. Ar*(PhO),Sn—Ir(H)(PMes); von Manegold: —21 ppm).[) Das Kopplungsmuster kann auch hier
auf die Kopplung des Zinnkerns zu den Iridium-gebundenen Phosphoratomen zuriickgefiihrt werden.
Die Absorptionsbanden der Ir-H-Schwingungen im IR-Spektrum werden bei 2023 cm™!, 2050 cm ™ (17)
und 2029 cm™! (18) gefunden, die damit im bereits bekannten Wellenzahlenbereich fiir Iridiumhydride
liegen.5: 2761

Im Gegensatz zu der von Tobita et al. berichteten Reaktion eines Wolframgermylidins mit einem
Aquivalent Methanol, Ethanol oder iso-Propanol reagieren [Ir=Ge] 3 und [Ir=Sn] 4 wie bereits bei
Wasser beobachtet auch mit Phenol in einer zweifachen Bindungsaddition an die Iridium-Tetrel-
Einheit.!'”?]

Analog zu den Reaktionen mit Phenol wurde abschlieBend auch das Reaktionsverhalten der
Iridiumtetrylidine 3 und 4 gegeniiber zwei Aquivalenten Benzoesiure untersucht. Beide Reaktionen
werden bei —38 °C durchgefiihrt und langsam auf Raumtemperatur erwirmt. Werden die
Reaktionskomponenten vor der Zusammenfithrung nicht ausreichend vorgekiihlt, ist in beiden Fallen
eine unselektive Reaktion zu beobachten. Die Reaktion des Stannylidins 4 mit Benzoesédure ist bereits
nach zwei Stunden vollstindig, was sich an einer Farbidnderung der dunkelbraunen Losung des
Iridiumstannylidins 4 hin zu einer farblosen Reaktionsmischung bemerkbar macht. In der Reaktion des
Germylidins 3 mit Benzoesdure kann erst nach zwei Tagen eine vollstindige, selektive Reaktion
detektiert werden. Die beiden Produkte Ar* {PhC(O)O}.E—Ir(H).(PMe3)s (E = Ge (19), Sn (20)) werden
durch Kristallisation bei —38 °C isoliert (Schema 24). Verbindung 20 wird dabei aus einer
konzentrierten ortho-Difluorbenzol-Lésung kristallisiert, wihrend das Germaniumanalogon 19 aus
einer 1:1-Mischung von n-Hexan und Diethylether kristallisiert werden kann. In beiden Fillen werden

farblose Kristalle erhalten.

PhC(0)Q PMes;
_PMes +2PhcooH  PNCOOL | PMes
ArTESIR P Mes Toluol-dg, ~ A AF /ir—PMe;;
PMes  _35°Cc - RT " Ty
2d(3),2h (4)
3:E=Ge 19: E = Ge, 68 %
4: E =Sn 20:E=Sn,75%

Schema 24. Reaktion der Iridiumtetrylidine 3 und 4 mit Benzoesdure zu den Produkten Ar*{PhC(O)O},E—
Ir(H)2(PMe3); (E = Ge (19), Sn (20)).

Die durch Rontgendiffraktometrie erhaltenen Molekiilstrukturen der Verbindungen 19 und 20 bestatigen
die anhand der NMR-Spektren zuvor bereits vermutete zweifache Addition an die entsprechende
Iridium-Tetrel-Einheit. Eine analoge Reaktion beobachtet auch Manegold bei der Umsetzung des

Rhodiumstannylidins Ar*Sn=Rh(PMe;); mit Benzoesiure.[!
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Abbildung 20. ORTEP-Darstellungen der Molekiilstrukturen von Ar* {PhC(O)O},Ge-Ir(H)>(PMes)s (19) und
Ar*{PhC(0O)O},Sn—Ir(H)»(PMes); (20) in monokliner Raumgruppe P2i/c. In der Elementarzelle von 19 liegen
zwei kristallografisch unabhéngige Molekiileinheiten vor, von denen nur eine dargestellt ist. Ellipsoide sind mit
50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet. Kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome, die iso-Propylgruppen
des Terphenylliganden und, im Fall von Verbindung 20, cokristallisierter Diethylether sind zur besseren Ubersicht
nicht dargestellt. H1 und H2 wurden jeweils in der Restelektronendichte gefunden. Ausgewahlte Bindungslédngen
[A] und -winkel [°] von Verbindung 19: Ir-Ge 2.4198(3), Ge-C1 2.015(3), Ge-O1 1.8322(14), Ge-03 1.8940(19),
Ir-P1 2.3458(7), Ir-P2 2.3372(9), Ir-P3 2.2904(8), Ir-H1 1.571(18), Ir-H2 1.509(18), O1-C2 1.307(3), C2-02
1.213(4), 0O3-C3 1.305(4), C3-04 1.220(4), C1-Ge-Ir 128.29(7), Ge-Ir-P3 149.08(2), Ir-Ge-O1 116.79(6), Ir-Ge-
03 120.32(6), O1-Ge-03 87.19(9); Verbindung 20: Ir-Sn 2.57694(19), Sn-C1 2.199(2), Sn-O1 2.0985(18), Sn-O3
2.1105(18), Ir-P1 2.3413(7), Ir-P2 2.3358(8), Ir-P3 2.2774(7), Ir-H1 1.53(4), Ir-H2 1.55(4), O1-C2 1.298(3), C2-
02 1.219(3), 03-C3 1.294(3), C3-04 1.232(4), C1-Sn-Ir 131.21(6), Sn-Ir-P3 149.21(2), Ir-Sn-O1 116.44(5), Ir-
Sn-03 119.92(5), O1-Sn-03 82.95(7).

Die in Abbildung 20 dargestellten Molekiilstrukturen weisen deutliche Ahnlichkeiten zu den zuvor
diskutierten Molekiilstrukturen der Verbindungen 15-18 auf. Auch hier liegen die interatomaren
Iridium-Tetrel-Abstinde mit 2.4198(3) A (Ir-Ge in 19) und 2.57694(19) A (Ir-Sn in 20) im Bereich
literaturbekannter Einfachbindungen (Ir-Ge: 2.3344(3)-2.5381(7) A, Ir-Sn: 2.5167(3)-2.7090(4) A,

vide supra).> > 25% 258]

Ein Trend beziiglich dieser Bindungslingen in Abhingigkeit von den
Substituenten an den Tetrel-gebundenen Sauerstoffatomen (R = H, Ph, C(O)Ph) ist nicht erkennbar. Die
Koordination von zwei oder mehr Carboxylat-Substituenten an ein vierfachkoordiniertes
Germaniumatom ist ein seltenes Strukturmotiv. Nach bestem Wissen des Autors gibt es fiir ein solches
Bindungsmuster nur ein Beispiel in der Literatur. Die Ge-O-Bindungsléangen in Ge(OAc)s sind mit
1.775(1) A etwas kiirzer als in Verbindung 19 (1.8322(14), 1.8940(19) A).3%! In Beispielen, in denen
nur ein Carboxylat-Ligand an ein Germaniumatom gebunden ist, liegen die Ge-O-Bindungsléngen in
einem Bereich von 1.83(2)-2.073(3) A.B4351 Die meisten dieser Komplexe zeigen im IR-Spektrum
eine Absorptionsbande bei fiir C=0O-Schwingungen charakteristischen Wellenzahlen (1613—

1699 cm 1).3463%1 Aych im IR-Spektrum von 19 kénnen in diesem Bereich Absorptionsbanden

gefunden und den Valenzschwingungen der C=0-Bindungen zugeordnet werden (1657, 1670 cm™).
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AuBerdem kann eine Schwingungsbande fiir die Iridium-gebundenen Wasserstoffatome bei 2073 cm ™!
gefunden werden. > 27

Ahnliche Schwingungsbanden werden auch in dem IR-Spektrum des Zinnanalogons 20 gefunden.
Die Banden der Iridium-gebundenen Wasserstoffatome werden bei einer Wellenzahl von 2025 cm™
gemessen, wihrend die Absorptionsbande der C=0-Schwingung bei 1649 cm™' gefunden werden, die
damit im Bereich vergleichbarer Carboxylat-Koordinationen am Zinn liegen (1604—1726 cm™1).[352354]
In diesen und weiteren Beispielen fiir das Zinn-Dicarboxylat-Motiv sind die Bindungsldngen der
Sn—O-Einfachbindungen im Bereich von 2.031(7) A bis 2.191(9) A>3 Die entsprechenden Zinn-
Sauerstoff-Bindungen in Verbindung 20 sind mit 2.0985(18) A und 2.1105(18) A gut mit diesen
Bindungslangen sowie mit den entsprechenden Bindungsléangen in Ar* {PhC(O)O}.Sn—Rh(H)»(PMe3)3
von Manegold (2.0993(16), 2.1143(15) A) vergleichbar.[*’

Wiahrend Verbindung 19 NMR-spektroskopisch vollstindig charakterisiert werden kann, sind die
NMR-Signale des Zinnanalogons 20 bei Raumtemperatur sowohl im 'H-NMR- als auch im *'P{'H}-
NMR-Spektrum stark verbreitert. In dem Versuch, die zugrundeliegende Dynamik zu verlangsamen,
wurde die NMR-Probe in Toluol-ds in 10 °C-Schritten bis auf —60 °C abgekiihlt. Eine verbesserte
Auflésung konnte so jedoch bei keiner Temperatur erreicht werden. Um dennoch eine vollstindige
Auswertung mittels NMR-Spektroskopie zu ermdglichen, wurde die Probe anschlieBend schrittweise
auf 80 °C erwédrmt. Bei 80 °C kann eine gute Auflosung der Signale beobachtet werden. Allerdings
wurde bei der anschlieBenden Messung der 2D-NMR-Spektren beobachtet, dass sich Verbindung 20 bei
80 °C innerhalb kurzer Zeit zu einer nicht weiter untersuchten Mischung aus Abbauprodukten zersetzt.

Daher war im Zuge dieser Arbeit keine vollstindige NMR-Charakterisierung dieser Verbindung

moglich.

4.2.7 Reaktion mit Wasserstoff

Widemann berichtete im Rahmen seiner Dissertation von ausfiihrlichen Untersuchungen der Reaktionen
der Rhodiumtetrylidine Ar*E=Rh(PMe;)»(PPhs) (E = Sn, Pb) mit molekularem Wasserstoff. In diesen
Reaktivititsstudien konnte er zeigen, dass beide Tetrylidine mit einem Aquivalent Wasserstoff unter
Oxidation des Rhodiums zu den entsprechenden Dihydridorhodotetrylenen Ar*E—Rh(H)>(PMes)2(PPhs)
(E = Sn, Pb) reagieren.!) Wihrend Widemann fir das Rhodiumplumbylidin ausschlieBlich die
Reaktion mit einem Aquivalent Wasserstoff beobachtete, konnte er zeigen, dass das
Dihydridorhodostannylen reversibel mit einem zweiten Aquivalent Wasserstoff zu Ar*(H),Sn—
Rh(H)2(PMes)2(PPhs) reagiert.') Manegold fiihrte diese Untersuchungen fort, indem sie zeigte, dass
die homoleptischen Rhodiumtetrylidine Ar*E=Rh(PMe;); (E = Ge, Sn) ebenfalls mit zwei Aquivalenten
Wasserstoff zu den Tetrahydriden Ar*(H).E-Rh(H).(PMes); (E = Ge, Sn) reagieren. Interessanterweise
beobachtete sie in der Reaktion des Rhodiumgermylidins nicht die beim Zinn und Blei beobachtete

Zwischenstufe der Reaktion mit nur einem Aquivalent Wasserstoff.!®) Grund dafiir ist moglicherweise
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das hohe Streben des Germaniums zur Oxidationsstufe +IV, was das Beobachten der Zwischenstufe
erschwert.

Ausgehend von diesen vorangegangenen Untersuchungen aus der Gruppe von Wesemann und
nachdem gezeigt werden konnte, dass die Iridiumtetrylidine [[r=Ge] 3 und [[r=Sn] 4 mit Reagenzien
reagieren, die acide Protonen aufweisen, sollte anschlieBend untersucht werden, ob diese auch eine
Reaktivitdt gegeniiber dem unpolaren Wasserstoffmolekiil zeigen. Dazu werden Losungen des
Germylidins 3 und Stannylidins 4 in Benzol-ds jeweils bei Raumtemperatur mit Wasserstoff (1 atm)
begast. Im Fall des Iridiumstannylidins 4 zeigt die zuvor braune Reaktionslosung nach drei Tagen bei
Raumtemperatur eine smaragdgriine Farbung. Die NMR-Spektren dieser Probe zeigen einige bereits
bekannte Kopplungsmuster. So wird im 'H-NMR-Spektrum ein Multiplett bei einer chemischen
Verschiebung von —12.94 ppm bis —12.49 ppm gefunden, welches aufgrund des charakteristischen
Verschiebungsbereichs Iridium-gebundenen Wasserstoffatomen zugeordnet werden kann. 3! Die Form
des Multipletts gibt bereits einen Hinweis darauf, dass das Iridiumatom in Form des bereits bekannten
[Ir(H): {fac-(PMe;);} ]-Fragments vorliegt. Diese Vermutung wird durch die im 3'P{'H}-NMR-
Spektrum gefundenen, fir das [Ir(H).{fac-(PMes);}]-Fragment charakteristischen Phosphor-
Resonanzen bestitigt. Die Signale zeigen eine Verbreiterung, weshalb beim Dublett bei —61.0 ppm,
welches den cis-stindigen Phosphanliganden zugeordnet werden kann, keine Zinnsatelliten beobachtet
werden konnen. Das Triplett bei 8.2 ppm hingegen, welches mit dieser chemischen Verschiebung eine
deutlich stirkere Tieffeldverschiebung aufweist als vergleichbare, bereits diskutierte Signale des
[Ir(H)2{fac-(PMes)3}]-Fragments, hat Zinnsatelliten mit einer Kopplungskonstante von etwa 280 Hz.
Diese Kopplung findet sich bei der Zinnresonanz wieder. Im 'Sn {'H} -NMR-Spektrum kann bei einer
chemischen Verschiebung von 3539 ppm ein stark verbreitertes Dublett (2Jsn-p(rans) = 303 Hz,
FWHH =270 Hz) gefunden werden. Die extreme Tieffeldverschiebung dieses Signals deutet auf eine
niedrige Koordinationszahl am Zinn hin. Dieser Verschiebungsbereich wird oft bei Metallostannylenen
des Typs R-Sn—[M] (R = organischer Rest, [M] = Metallfragment mit Ligandensphre) beobachtet. So
zeigen das von Widemann isolierte Dihydridorhodostannylen Ar*Sn—Rh(H).(PMes).(PPh;) und das von
Power et al. dargestellte Ar*Sn—Fe(CO).Cp Zinnresonanzen bei 3296 ppm und 2914 ppm.['% 1% Diese
NMR-spektroskopischen Beobachtungen legen nahe, dass es sich bei der smaragdgriinen Verbindung
um Ar*Sn—Ir(H)(PMes); (21) handelt, welches als das Iridiumanalogon zu dem von Widemann
charakterisierten Ar*Sn—Rh(H)2(PMe3)»(PPhs) interpretiert werden kann (Schema 25).

Das Dihydrid 21 kann zur Aufreinigung sowohl aus n-Hexan als auch aus n-Pentan, Toluol,
Diethylether und Methylcyclohexan kristallisiert werden. Allerdings sind alle so erhaltenen Kristalle
aufgrund von temperaturinduzierten Phasenumwandlungen nicht zur rontgendiffraktometrischen
Analyse geeignet. Mit Hilfe von IR-Spektroskopie wird ein weiterer Beleg fiir die Struktur von
Verbindung 21 erhalten. In dem IR-Spektrum der smaragdgriinen Verbindung wird eine
Absorptionsbande bei 2025 cm™! gefunden, welche den Iridium-gebundenen Wasserstoffatomen

zugeordnet werden kann. ?7¢) Die Reaktion von Verbindung 21 mit einem zweiten Aquivalent
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Wasserstoff kann weder nach Belichten noch nach dem Heizen fiir mehrere Tage auf 85 °C beobachtet
werden. Uberraschenderweise zeigt das Iridiumgermylidin [Ir=Ge] 3 weder bei Raumtemperatur noch
bei 85 °C eine Reaktion mit Wasserstoff. Dies steht in starkem Gegensatz zu der von Manegold
beobachteten Reaktion des Rhodiumgermylidins, welches bereitwillig mit Wasserstoff zu dem

Tetrahydrid Ar*(H),Ge-Rh(H)»(PMe;); reagiert.[®

PMe
PMe 3
Ar*—Sn=lIr_ i + H, (1 atm) > ..Sn—lr“iPP'\I/\l/leg
PMes  cyDg RT, 34 g S
PMe3 H
4 21
92 %

Schema 25. Reaktion des Iridiumstannylidins 4 mit Wasserstoff zu dem Produkt Ar*Sn—Ir(H)»(PMes)s (21).

4.2.8 Reaktion mit [Ar*SnH]2

Nachdem gezeigt werden konnte, dass acide und polarisierte H-X-Bindungen in einfachen oder
zweifachen Additionsreaktionen mit den Iridium-Tetrel-Einheiten der Iridiumtetrylidine 3 und 4
reagieren, sollte anschlieBend untersucht werden, ob die polarisierten Sn—H-Bindungen des
Organozinn(Il)hydrids [Ar*SnH], ebenso an die Dreifachbindungen addieren. Dabei wurde aufgrund
des hydridischen Charakters des [Ar*SnH], eine zu den zuvor beobachteten Reaktionen inverse
Regioselektivitit erwartet. Eine solche Addition wére ein synthetisch einfacher Zugang zu
heterotrinuklearen Ubergangsmetall-Tetrel-Komplexen, wie sie in Kapitel 2.3.4 diskutiert wurden.
Wird [Ir=Sn]4 mit einem Aquivalent des Zinn(I)hydrids [Ar*SnH], umgesetzt, ist bei
Raumtemperatur zunéchst keine Reaktion zu beobachten. Erst wenn die Reaktionsmischung fiir mehrere
Tage auf 50 °C erhitzt wird, zeigen die Reaktionskontrollen mittels NMR-Spektroskopie eine Reaktion.
Diese kommt jedoch nach wenigen Tagen zum Erliegen, obwohl noch immer Iridiumstannylidin 4 in
der Reaktionsmischung detektiert wird. Da dies auf eine nicht-stochiometrische Reaktion der beiden
Verbindungen hindeutet, wird ein zweites Aquivalent des [Ar*SnH], zugegeben. Nach insgesamt fiinf
Tagen bei 50 °C zeigen die NMR-spektroskopischen Reaktionskontrollen eine vollstdndige Reaktion.
Die Reaktionsprodukte konnen anhand von charakteristischen 'H- und *'P{'H}-NMR-Signalen
zweifelsfrei zugeordnet werden. Die Produkte der Reaktion sind das zuvor beschriebene
Dihydridoiridostannylen 21 und das Distannin Ar*SnSnAr*, welches anhand zweier Signale im 'H-
NMR-Spektrum (ein Triplett bei 3.97 ppm und ein Dublett bei 8.65 ppm) eindeutig identifiziert werden
kann. Die beiden Produkte deuten auf eine Wasserstofftransferreaktion zwischen dem

2491 Bei dieser Redoxreaktion werden die

Organozinn(Ilhydrid und dem Iridiumstannylidin 4 hin.!
Zinnkerne des Zinn(Il)hydrids jeweils von der Oxidationsstufe +II auf die Oxidationsstufe +I reduziert,

wiahrend das Iridium zweifach oxidiert wird.
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PM63
PMes + [Ar'SnH], o | PMeg AT
Arf—Sn=lr...,, > Sn—Ir—PMe + Sn—Sn’,
PMes Dy 50°C, 5d A’ oy’ | ’ */ :
PMe, 6Y6; ) r H H Ar
4 21

Schema 26. Reaktion des Iridiumstannylidins 4 mit [Ar*SnH], zu dem Dihydrid 21 und dem Distannin
Ar*SnSnAr*.

Die Gruppe um Power konnte zeigen, dass das Organozinn(Il)hydrid [Ar*SnH], durch Erhitzen auf
80 °C unter Abspaltung von Wasserstoff in das Distannin Ar*SnSnAr* umgewandelt werden kann. ¥
In dieser Reaktion wurde jedoch beobachtet, dass die Reaktion nicht vollstindig abléuft, sondern bei
einem Edukt:Produkt-Verhiltnis von 1:2.35 zum Erliegen kommt. Die von Power et al. dokumentierte
Bereitschaft des Zinn(I)hydrids zur reduktiven Eliminierung von Wasserstoff wird auch in der in
Schema 26 dargestellten Reaktion beobachtet, wenngleich die Reaktionstemperatur 30 °C unter der in
der Literatur berichteten Temperatur liegt.?*® Zu dem Mechanismus der Wasserstofftransferreaktion
kann im Rahmen dieser Arbeit keine Aussage gemacht werden. Das Iridiumgermylidin 3 reagiert selbst

bei erhohter Temperatur nicht mit [Ar*SnH]».

4.2.9 Metathese-Reaktionen

Bei der Umsetzung von [Ir=Sn] 4 mit [Ar*SnH], wird eine Redoxreaktion beobachtet, im Zuge derer
zwei Wasserstoffatome auf das Iridiumatom iibertragen werden. Eine dazu analoge Reaktion wird bei
der Umsetzung der Iridiumtetrylidine mit den Organoelement(Il)halogeniden [Ar*ECl], (E = Ge, Sn)
nicht beobachtet. Auch die Synthese von heterotrinuklearen Komplexen durch Addition der
E—-CI-Bindungen an die Iridium-Tetrel-Einheiten kann nicht beobachtet werden. Stattdessen konnen in

diesen Umsetzungen Metathesereaktionen beobachtet werden (Schema 27).

PR3 PR3
ArF—E=Irgn, + O05[ArECl;, —— > Ar—E'=lIrny, + 0.5 [ArECI],
PR3 CeDg, RT N PRs
PR, ' PR
4:E=Sn E'=Ge 4 -3 t=45h 3: E'=Ge E=8n
S:E=Pb E'=Sn 5 4t t= 16 d 4Et E'=sn E=Pb

Schema 27. Metathetische Austauschreaktionen, in denen das Iridiumstannylidin 4 (R = Me) und -plumbylidin 5
(R = Et) durch Umsetzung mit den Organoelement(I)halogeniden [Ar*ECI], (E = Ge, Sn) des jeweils leichteren
Gruppe 14-Elements in das entsprechend leichtere Iridiumtetrylidin 3 (R = Me) bzw. 45 (R = Et) umgewandelt
werden kdnnen.

Bei der Umsetzung von [Ir=Sn]4 mit dem Organogermanium(Il)chlorid [Ar*GeCl]; wird bei
Raumtemperatur innerhalb weniger Stunden die vollstindige Umwandlung des Iridiumstannylidins 4
zu dem Germylidin3 beobachtet. Nebenprodukt dieser Reaktion ist das entsprechende

Organochloridostannylen [Ar*SnCl],. Der Reaktionsfortschritt der Metathesereaktion kann dabei mit
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Hilfe von 3'P {'H}-NMR-Spektroskopie verfolgt werden. Diese Reaktionskontrollen zeigen bereits nach
15 Minuten einen Reaktionsumsatz von 50 %, wenngleich ein vollstdndiger Reaktionsumsatz erst nach
4.5 Stunden beobachtet werden kann. Die relevanten Ausschnitte der *'P{'H}-NMR-Spektren sind in
Abbildung 21 dargestellt.

[Ir=Sn] [Ir=Ge]

t =0 min

t =5 min

A
_JL t =15 min
|

— — —

t =30 min

l t =270 min

-33.0 -34.0 -35.0 -36.0 -37.0 -38.0 -39.0 ppm

—

Abbildung 21. 3'P {'H}-NMR-Spektren nach 0, 5, 15, 30 und 270 Minuten, die den Fortschritt der metathetischen
Darstellung des Iridiumgermylidins 3 aus dem Iridiumstannylidin 4 und [Ar*GeCl], zeigen.

Analog dazu kann auch das Iridiumplumbylidin § mit [Ar*SnCl], umgesetzt werden, um so zu dem
Iridiumstannylidin  Ar*Sn=Ir(PEt;); (4*') zu gelangen. Um dieses zweifelsfrei im 3'P{'H}-NMR-
Spektrum identifizieren zu konnen, wurde Ar*Sn=Ir(PEt;); (4"") analog zu der in Kapitel 4.1.3
(Schema 14) beschriebenen Synthese durch in situ-Reduktion einer Mischung aus [Ar*SnCl], und
IrCI(PEt;); mit KCs synthetisiert und NMR-spektroskopisch charakterisiert. Die dabei erhaltene
chemische Verschiebung im *'P{'"H}-NMR-Spektrum (15.0 ppm) stimmt mit der des
Metatheseprodukts tiberein. Im Gegensatz zu der Metathese des Stannylidins 4 hin zum Germylidin 3
benotigt diese Metathese deutlich ldnger. So kann erst nach einer Reaktionszeit von 16 Tagen eine
nahezu vollstdndige Reaktion beobachtet werden. Der Reaktionsfortschritt dieser Metathese ist in

Abbildung 22 dargestellt.
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[Ir=Pb] [Ir=Sn]

i_. t =0 min
J t=2d

| t=8d

1 t=16d
45 40 35 30 25 20 15 10 5 ppm

Abbildung 22. 3'P {'H}-NMR-Spektren nach 0 Minuten sowie nach 1, 2, 8 und 16 Tagen, die den Fortschritt der
metathetischen Darstellung des Iridiumstannylidins 4% aus dem Iridiumplumbylidin 5 und [Ar*SnCl], zeigen
(*PEts-substituiert).

Mit Hilfe von quantenmechanischen Rechnungen konnen die freien Reaktionsenthalpien AGr der
beiden Metathesereaktionen ermittelt werden. Bei diesen Rechnungen wird davon ausgegangen, dass
die Organoelement(IT)halogenide [Ar*ECI], (E = Ge, Sn, Pb) in Losung als Monomere vorliegen. 3% 35
Die Rechnungen zeigen, dass die Reaktionsenthalpie der Metathese von [Ir=Pb] 5™¢ hin zu [Ir=Sn] 4
mit AGrepbsn = —32.6 kI mol™! deutlich geringer ist als die fiir die metathetische Darstellung des
Iridiumgermylidins 3 (AGresnoae) = —49.8 kJ mol!). AuBerdem geben die Rechnungen einen Hinweis
auf die Bildung einer Zwischenstufe, welche in Form eines Addukts eines Tetrylens an das
entsprechende Iridiumatom gefunden werden kann. Aufbauend auf den hier beschriebenen
Untersuchungen der Iridium-basierten Metathesereaktionen konnte Manegold ein analoges
Reaktionsverhalten bei den Rhodiumtetrylidinen des Bleis und Zinns beobachten.!®” Die Reaktion des
Rhodiumplumbylidins mit dem Stannylen [Ar*SnCl]; lieferte dabei einen weiteren Hinweis auf die
Bildung eines Intermediats. In dieser Umsetzung beobachtete Manegold NMR-spektroskopisch die
schnelle Bildung einer Zwischenstufe, die im Lauf der Reaktion vollstdndig zu dem Rhodiumstannylidin
reagiert.”7 Um eine zum Intermediat analoge Verbindung darzustellen, wird [[r=Sn] 4 mit einem
groBen Uberschuss (etwa vier Aquivalente) des Stannylens [Ar*SnCl], umgesetzt. Dabei kann die
Bildung einer neuen Verbindung mit einer chemischen Verschiebung von —32.7 ppm im 3'P {'H}-NMR-
Spektrum beobachtet werden (vgl. [Ir=Sn] 4: —34.9 ppm). Dieses Signal weist Zinnsatelliten mit einer
Kopplungskonstante von 292.0 Hz auf, die aufgrund ihres Integralverhéltnisses beziiglich des
Hauptsignals einer Kopplung der Phosphorkerne zu zwei Zinnkernen zugeordnet werden konnen. 2792801
Wird in dieser Umsetzung mit keinem groBen Uberschuss gearbeitet, ist die Bildung des Produkts nicht
zu erkennen. Die gezielte Synthese und Isolation dieser trinuklearen Verbindung ist auf diesem Weg
deshalb nicht méglich. Das Signal von freiem Trimethylphosphan kann in der Reaktionskontrolle mittels

NMR-Spektroskopie nicht gefunden werden, was auf eine einfache Koordination des Stannylens an das

Iridiumzentrum hindeutet. Diese Beobachtung kann als Hinweis auf einen assoziativen Mechanismus
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der Metathese interpretiert werden. Allerdings muss dabei beriicksichtigt werden, dass der hier
durchgefiihrte Ansatz klein war und die damit moglicherweise freigesetzte Menge an
Trimethylphosphan schwer im *'P{'H}-NMR-Spektrum zu erkennen wire. Im Rahmen spiterer
Untersuchungen konnte die trinukleare Verbindung (MesP) Ir(SnCIAr*)(SnAr*) (29) (vgl.
Kapitel 4.3.4) dargestellt und isoliert werden. Das *'P{'H}-NMR-Spektrum dieser Verbindung zeigt,
wie die oben beschriebene, nicht isolierte Spezies, eine Resonanz bei —32.7 ppm mit vergleichbaren
Zinnsatelliten (2Ji19117sn-p = 292.0 Hz). Dies legt Verbindung 29 als das Produkt der Reaktion des
Iridiumstannylidins 4 mit [Ar*SnCl]; nahe und deutet auf eine mogliche Dissoziation eines
Trimethylphosphan-Liganden in dem Intermediat der Metathese hin. Eine abschlieBende Aussage
beziiglich des zugrunde liegenden Mechanismus‘ der Metathesereaktionen kann im Rahmen dieser
Arbeit nicht gemacht werden.

Eine vergleichbare Reaktion des Germylidins3 mit einem groBen Uberschuss des
Organogermanium(Il)chlorids [Ar*GeCl], zu einer zu Komplex 29 analogen Verbindung kann nicht
beobachtet werden. Auch langes Heizen auf bis zu 85 °C bringt keine Verdnderung in den NMR-
Spektren der Reaktionskontrolle. Im Einklang mit den berechneten Reaktionsenthalpien sind die
Metathesereaktionen (Schema 27) nicht reversibel.

Um abschlieBend zu {iberpriifen, ob auch die Cobalttetrylidine metathetisch in die entsprechend
leichteren Verbindungen iiberfiihrt werden konnen, wird das Cobaltplumbylidin TbbPb=Co(PMe;); mit
[Ar*SnCl], umgesetzt. Bereits nach 40 Minuten kann hier eine vollstindige Umsetzung zu dem
Stannylidin Ar*Sn=Co(PMes); beobachtet werden, welches eine *'P {'H}-NMR-Resonanz bei 14.9 ppm
aufweist. Dieses wird anschlieBend in sifu mit dem Germylen [ Ar*GeCl], umgesetzt, was innerhalb von
drei Stunden zu der vollstindigen Umwandlung des Cobaltstannylidins in das Germylidin
Ar*Ge=Co(PMes); fiihrt.!”!

Nach bestem Wissen des Autors sind die hier beobachteten Metathesereaktionen zwischen einem
Ubergangsmetalltetrylidin und dem entsprechend leichteren Organotetrel(IT)chlorid neben den analogen
Reaktionen von Manegold in der Literatur bislang nicht bekannt.[*”! Die Gruppe um Power berichtet
von einer Metathesereaktion, in der es gelingt, die Molybdintetrylidine ArE=Mo(CO),Cp durch
Umsetzung der Ditetriline ArEEAr mit dem homoatomaren Cp(OC):Mo=Mo(CO),Cp zu synthetisieren
(E = Ge, Sn, Pb; Ar = Ar*, Ar’).l'] In einem dhnlichen Ansatz ergibt die Umsetzung der Ditetriline
ArEEAr mit Cp(OC);Mo-Mo(CO);Cp die entsprechenden Molybdotetrylene ArE—Mo(CO);Cp
(E = Sn, Pb; Ar = Ar*, Ar’).l!4]

4.2.10 Reaktionen mit AuCI(PPhs)

Die Féhigkeit von elektrophilen Gold(I)-Verbindungen, mit Alkinen n-Komplexe auszubilden, ist gut
bekannt und ausfiihrlich in der Literatur untersucht.**°-3%! Durch diese Koordination konnen Alkine, die
unter anderen Bedingungen nicht oder nur sehr langsam reagieren wiirden, fiir nukleophile Angriffe

366-367

aktiviert werden.! ] Das Konzept der m-Komplexe konnte auch auf Ubergangsmetallcarbin-
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Verbindungen iibertragen werden. Der Gruppe um Roper gelang schon frith die Koordination eines
AuCl-Fragments an eine Osmium-Kohlenstoff-Dreifachbindung unter Ausbildung eines Gold-Osmium-
Kohlenstoff-Dreirings. Analoge Verbindungen wurden in diesem Kontext auch fiir Kupfer und Silber
vorgestellt.**8) AuBerdem berichteten Stone et al. von der Koordination zweier AuR-Fragmente an eine
Molybdén- bzw. Wolfram-Kohlenstoff-Dreifachbindung, was zur Ausbildung von Metallclustern
fiihrte.[369-370]

Im Zuge der in dieser Arbeit durchgefiihrten Reaktivitatsstudien an den Iridiumtetrylidinen [Ir=Ge] 3
und [Ir=Sn]4 wurde auch deren Reaktivitit gegeniiber AuCl(PPhs) untersucht. Wird das
Iridiumgermylidin 3 mit einem Aquivalent AuCI(PPhs;) umgesetzt, wird nach wenigen Stunden eine
Authellung der zu Beginn dunkelvioletten Reaktionslosung beobachtet. Die Reaktionskontrolle mittels
NMR-Spektroskopie zeigt, dass neben dem Edukt zwei weitere, bisher unbekannte Verbindungen in der
Reaktionslosung vorliegen. AuBerdem kann im >*'P{'H}-NMR-Spektrum das fiir freies
Triphenylphosphan charakteristische Signal bei —5.6 ppm gefunden werden, was auf eine Dissoziation
des Phosphans von dem Gold(I)-Atom hindeutet. Um einen vollstindigen Umsatz zu erzielen, wird die
Losung mit weiteren 1.5 Aquivalenten des Goldelektrophils umgesetzt. Nach Riihren der
Reaktionsmischung iiber Nacht zeigt die NMR-spektroskopische Kontrolle eine selektive Reaktion mit
nur einem Reaktionsprodukt und freiem Triphenylphosphan im 3'P{'H}-NMR-Spektrum. Durch
Aufarbeiten der orangen Reaktionsmischung kann Ar*Ge(u?-AuCl):Ir(PMes); (22) aus einer

konzentrierten Toluol-Lésung bei —38 °C in Form gelber Kristalle erhalten werden (Schema 28).

Cl Cl
Au—Al
U—AuU
PMe =, PMe
3 +2 AUCI(PPhs) SN TR
Ar*—GeEIr--u,,PM > Arr—Ge—Ir..,,
€3 CgDg, RT, 18 h \'PMes
PMe; - 2 PPhg PMe;
3 22
43%

Schema 28. Reaktion des Iridiumgermylidins 3 mit AuCI(PPhs) zu dem Produkt Ar*Ge(u2-AuCl)Ir(PMes); (22).

Die rontgendiffraktometrische Analyse der gelben Kristalle offenbart die Molekiilstruktur von
Verbindung 22 im Festkorper (Abbildung 23). Verbindung 22 kann als das Produkt einer zweifachen
n-Komplex-Bildung der elektrophilen AuCl-Fragmente an der Iridium-Germanium-Dreifachbindung
verstanden werden. Im Zuge dieser Komplexbildung werden die Triphenylphosphan-Liganden, die die
Gold(I)-Fragmente zuvor als Donor stabilisieren, durch die Dreifachbindung substituiert. Das
Koordinationsmotiv ist aufgrund der ,,Schmetterlings-artigen” Anordnung der beiden Goldfragmente an
der Dreifachbindung vergleichbar mit den von Stone et al. charakterisierten Molybdin- und

Wolframclustern.?*”!
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Abbildung 23. ORTEP-Darstellung der Molekﬁlstruktur von Ar*Ge(u*-AuCl)Ir(PMes); (22) in  trikliner
Raumgruppe P1. Ellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet. Kohlenstoffgebundene
Wasserstoffatome, die iso-Propylgruppen des Terphenylliganden und cokristallisiertes Toluol sind zur besseren
Ubersicht nicht dargestellt. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Ir-Ge 2.3020(2), Ge-C1 1.955(2),
Ge-Aul 2.4883(2), Ge-Au2 2.4585(2), Ir-P1 2.3271(6), Ir-P2 2.2796(6), Ir-P3 2.2657(5), Ir-Aul 2.69113(14), Ir-
Au2 2.71485(13), Aul-Au2 3.498(1), Aul-Cl1 2.3474(6), Au2-CI2 2.3790(5), C1-Ge-Ir 173.66(6), Aul-Ge-Au2
90.002(8), Aul-Ir-Au2 80.641(4), Ir-Aul-Ge 52.598(6), Ir-Au2-Ge 52.558(6).

Die beiden Goldatome bilden mit dem Germanium- und Iridiumatom des Germylidins 3 einen
verzerrten Tetraeder. Die beiden Ebenen, die durch das Germanium-, das Iridium- und je eines der Gold-
Atome aufgespannt werden, schlieen einen Winkel von 97.8° ein (70.5° im idealen Tetraeder). Der
interatomare Gold-Gold-Abstand von 3.498(1) A liegt im Bereich, fiir den in der Literatur aurophile
Wechselwirkungen zwischen zwei d'’-Goldatomen diskutiert werden (2.80-3.50 A), und ist kiirzer als
die Summe der Van-der-Waals-Radien von Gold(I)-Zentren (3.60 A).’7!-74 Beides deutet auf eine
schwache Gold-Gold-Wechselwirkung hin. Die Gold-Germanium-Bindungslingen in Komplex 22
liegen mit 2.4883(2) A und 2.4585(2) A im Bereich literaturbekannter Gold-Germanium-
Verbindungen, fiir die entsprechende Bindungslingen im Bereich von 2.362(2)-2.563(1) A in
(THT)Au(GeCI{N(TMS),}) bzw. (PhsP);Au(GeCls) berichtet werden.>”1 Dasselbe gilt fiir die
Iridium-Gold-Bindungen von 22. Diese weisen Bindungslingen von 2.69113(14) A und 2.71485(13) A
auf, welche &hnlich zu den Bindungsldngen in literaturbekannten Iridium-Gold-Komplexen sind
(2.5921(3)-2.8587(10) A).3%0-3%51 Ein iiberraschendes Detail der in Abbildung 23 dargestellten
Molekiilstruktur ist der C1-Ge-Ir-Bindungswinkel. Dieser ist mit 173.66(6)° noch immer nahe an der
Linearitat und, verglichen mit dem entsprechenden Winkel in dem Iridiumgermylidin 3 (178.09(7)°),
nur wenige Grad geweitet. AuBerdem liegt die Iridium-Germanium-Bindungslinge mit 2.3020(2) A
zwischen der Bindungslinge im Germylidin 3 (2.2087(3) A) und dem Bereich literaturbekannter
Einfachbindungen (2.3344(3)-2.5381(7) A, vide supra).l> >4

Die NMR-Spektren von Verbindung 22 sind weitestgehend unaufféllig. Das *'P{'H}-NMR-
Spektrum zeigt zwei Signale mit einem Integralverhiltnis von 2:1, die den Phosphorkernen P1/2 und P3

zugeordnet werden konnen (vgl. Abbildung 23). Eine Aufspaltung zeigen diese beiden Signale jedoch
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nicht. Da das Triphenylphosphan, welches in der Reaktion als Nebenprodukt anfillt, weder durch
mehrfaches Waschen noch durch Umkristallisation aus unterschiedlichen Losungsmitteln von
Verbindung 22 abgetrennt werden kann, sind Reste dessen stets auch in den NMR-Spektren als
Verunreinigung sichtbar. AuBlerdem konnte aufgrund der Riickstinde an Phosphan keine passende
Elementaranalyse erhalten werden.

Von einer grundlegend anderen Reaktivitdt berichtet Manegold im Rahmen ihrer Dissertation in der
Umsetzung des isostrukturellen Rhodiumgermylidins mit AuCIl(PPhs).[%! Als Produkt dieser Reaktion
kann das Diauragerman Ar*ClGe{Au(PPhs)}, isoliert werden. Auffillig ist hier, dass die Rhodium-
Germanium-Dreifachbindung im Zuge der Reaktion vollstindig gebrochen wird und das
Rhodiumfragment im Produkt nicht mehr vorliegt.[!

Das Iridiumstannylidin 4 zeigt eine deutlich andere Reaktivitit gegeniiber AuCI(PPh;) als das
Germylidin 3. Wird eine Losung von [Ir=Sn] 4 bei —38 °C mit einer vorgekiihlten Suspension des
Gold(I)-Elektrophils umgesetzt, so wird bereits nach drei Stunden, in denen die Reaktionsmischung
langsam auf Raumtemperatur gebracht wird, eine intensive Rotfirbung beobachtet. Die
Reaktionskontrolle mittels NMR-Spektroskopie zeigt bereits nach der Zugabe von einem Aquivalent
eine selektive, vollstindige Umsetzung zu einem Produkt, wobei keine Bildung von freiem
Triphenylphosphan beobachtet wird. Nach Aufarbeitung der Reaktionsmischung durch vollstindiges
Evaporieren des Losungsmittels und einer Extraktion des Produkts mit Diethylether, kann

Ar*CISn=Ir {Au(PPh;) } (PMes); (23) in Form roter Kristalle bei —38 °C erhalten werden (Schema 29).

PMe
PMe; A MegP, | 3
Ar*—Sn=I’ * 2 AuCI(PPh3) Nsn—Au—“ir—PPh
— \{'PMes Toluol g / n NN s
PMes -38°C - RT cr a Au  PMeg
3h PhsP
4 24
74 %
+ 1 AuCI(PPh3) PPhs + 1 AuCI(PPhg)
Toluol Alu Toluol
-38°C = RT, 2h RT, 2h
CC | \PMe,
Sn=lIrQ
Ar*/ | PMe3
PMe3
23
58 %

Schema 29. Reaktion des Iridiumstannylidins 4 mit einem und zwei Aquivalenten AuCI(PPhs) zu den Produkten
Ar*CISn=Ir {Au(PPh3)}(PMe;); (23) und Ar*ClLSn—Au{u*-Au(PPh;)}Ir(PPh;)(PMes); (24). Die Ausbeute von
Verbindung 24 bezieht sich auf die direkte Synthese dieses Produkts aus [[r=Sn] 4 und zwei Aquivalenten des
Gold(I)-Elektrophils.
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Verbindung 23 kann als das Additionsprodukt der Au—Cl-Bindung an die Iridium-Zinn-
Dreifachbindung verstanden werden. Die Selektivitit dieser Additionsreaktion kann moéglicherweise,
wie bereits zuvor diskutiert, durch die Polarisierung der Ubergangsmetall-Tetrel-Dreifachbindung
(M>—E®) nach Fischer erklirt werden. Zu dem Mechanismus der Reaktion kann im Rahmen dieser
Arbeit keine Aussage gemacht werden. Die Molekiilstruktur zeigt, &hnlich wie bei Verbindung 12, die
Koordination eines Aryl-Chlorido-Stannylens an ein Iridiumatom (Abbildung 24). Das Zinnatom ist mit
einer Winkelsumme von 359.7° nahezu planar koordiniert und weist eine mit Verbindung 12
vergleichbare Iridium-Zinn-Bindungslinge auf (2.47253(15) A, vgl. 12: 2.4816(3) A). Diese liegt
zwischen den Bindungslingen des Iridiumstannylidins 4 (2.3909(3) A) und Literaturbeispielen fiir
entsprechende Einfachbindungen (2.5167(3)-2.709(4) A, vide supra), was die Interpretation der
Bindung als Doppelbindung stiitzt.!* > 2%¥! Die Koordination Phosphan-substituierter Gold(I)-Fragmente
an Iridium, Ir—-Au(PR3), ist in der Literatur bekannt. Die Ir-Au-Bindungslinge (2.63215(11) A) in Gold-
Komplex 23 liegt in dem fiir dieses Bindungsmotiv beobachteten Bindungsldngen-Bereich von
2.5921(3)-2.7743(4) A 1382 384 386391 Gleiches gilt fiir den Ir-Au-P-Bindungswinkel. Dieser ist mit
169.570(14)° nahezu linear und liegt im Bereich literaturbekannter Ir—Au(PR3) Koordinations-Motive
(155.3(1)—175.8(1)°).[382. 384, 386-390]

Abbildung 24. ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von Ar*CISn=Ir{Au(PPhs)}(PMes); (23) in monokliner
Raumgruppe P2i/c. Ellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet. Kohlenstoffgebundene
Wasserstoffatome und die iso-Propylgruppen des Terphenylliganden sind zur besseren Ubersicht nicht dargestellt.
Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Ir-Sn 2.47253(15), Sn-C1 2.2238(19), Sn-C1 2.4812(5), Ir-P1
2.2773(6), Ir-P2 2.2771(5), Ir-P3 2.2743(6), Ir-Au 2.63215(11), Au-P4 2.2950(5), C1-Sn-Ir 158.56(5), Ir-Au-P4
169.570(14), C1-Sn-C1 84.42(5), Ir-Sn-Cl1 116.679(14).

Im "°Sn{'H}-NMR-Spektrum zeigt Verbindung 23 eine Resonanz bei 445 ppm. Diese ist gut
vergleichbar mit der in Verbindung 12 gemessenen chemischen Verschiebung fiir einen

Iridiumstannylen-Komplex (585 ppm) und entspricht der Erwartung einer Hochfeldverschiebung durch
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eine erhohte Koordinationszahl im Vergleich zu dem Iridiumstannylidin 4 (908 ppm). Aufgrund der
Kopplung des Zinnkerns zu drei chemisch und magnetisch dquivalenten Phosphorkernen zeigt das
Signal eine Aufspaltung zum Quartett (2Jsy.r = 633 Hz). Die Trimethylphosphan-Liganden am Iridium
sind dabei wegen der Dynamik in fiinffachkoordinierten Iridiumkomplexen chemisch und magnetisch
dquivalent zueinander.! Eine Kopplung zu dem weiter entfernten Phosphorkern des Gold-gebundenen
Triphenylphosphan-Liganden, welche zu einer zusétzlichen Aufspaltung zum Dublett vom Quartett
filhren wiirde, wird nicht beobachtet. Das 3'P{'H}-NMR-Spektrum zeigt zwei Signale, die dem
Triphenylphosphan- und den drei Trimethylphosphan-Liganden zugeordnet werden koénnen. Die
Resonanz des Ersteren liegt bei einer chemischen Verschiebung von 51.9 ppm und zeigt eine
Aufspaltung zum Quartett mit einer Kopplungskonstante von 35.3 Hz. Das Signal zeigt keine
Zinnsatelliten, was in Ubereinstimmung mit der nicht beobachteten Dublett-Aufspaltung im
19Sn {'H}-NMR-Spektrum ist. Die Kopplungskonstante von 35.3 Hz wird in dem Dublett
wiedergefunden, welches durch die drei Trimethylphosphan-Liganden verursacht wird. In
Ubereinstimmung mit dem '°Sn{'H}-NMR-Spektrum zeigt dieses Signal einen Satz an Zinnsatelliten
mit einer Kopplungskonstante von 613.7 Hz.

Wird das Stannylidin 4 nicht dquimolar, sondern unter den gleichen Bedingungen wie oben
beschrieben mit zwei Aquivalenten des Gold(I)-Elektrophils umgesetzt, wird nach drei Stunden bei
Raumtemperatur statt einer roten eine gelbe Reaktionsmischung erhalten. Die NMR-spektroskopische
Reaktionskontrolle zeigt im *'P{'H}-NMR-Spektrum neben kleinen Signalen des einfachen
Additionsprodukts 23 vier neue Signale. Bei nur einem der vier Signale sind dabei Zinnsatelliten zu
erkennen, was auf den Bruch der Iridium-Zinn-Bindung hindeuten konnte. Die Resonanz von freiem
Triphenylphosphan (—5.6 ppm) ist nicht zu erkennen. Das Integralverhéltnis der vier Signale (2:1:1:1)
legt eine Gesamtzahl von fiinf Phosphorkernen in der neuen Verbindung nahe, wobei zwei der fiinf
Kerne chemisch und magnetisch dquivalent sind. Nach Aufarbeitung der Reaktionsmischung kann das
Produkt Ar*Cl,Sn—Au{u*-Au(PPh;)} Ir(PPhs)(PMes); (24) in Form gelber Kristalle aus einer
konzentrierten n-Hexan-Losung bei —38 °C erhalten werden (Schema 29). Alternativ kann
Verbindung 24 auch durch Umsetzung des einfachen Additionsprodukts
Ar*CISn=Ir{Au(PPhs)}(PMe;); (23) mit einem weiteren Aquivalent AuCI(PPh;) synthetisiert werden.
Diese Synthese kann entgegen der direkten Synthese aus [[r=Sn] 4 und der Synthese von Verbindung 23
auch bei Raumtemperatur durchgefiihrt werden, ohne dass sich Nebenprodukte in signifikanten Mengen

bilden (Schema 29).
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Abbildung 25. ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von Ar*ClSn—Au {z2-Au(PPh;) } Ir(PPh3)(PMe3); (24) in
trikliner Raumgruppe P1. Ellipsoide sind mit 50 %  Aufenthaltswahrscheinlichkeit —abgebildet.
Kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome, die iso-Propylgruppen des Terphenylliganden und cokristallisiertes n-
Hexan sind zur besseren Ubersicht nicht dargestellt. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Sn-C1
2.206(2), Sn-Aul 2.57161(19), Sn-Cl1 2.4307(7), Sn-CI2 2.4141(7), Ir-P1 2.3442(7), Ir-P2 2.3434(7), Ir-P3
2.3189(7), Ir-P4 2.3305(6), Ir-Aul 2.65170(14), Ir-Au2 2.62540(14), Aul-Au2 2.91658(14), Au2-P5 2.2910(7),
C1-Sn-Aul 146.79(7), C1-Sn-Cl1 90.52(7), C1-Sn-C12 107.61(7), Sn-Aul-Ir 160.332(7), Sn-Aul-Au2
128.520(6), Aul-Ir-P4 162.776(17), Ir-Aul-Au2 56.019(4), Ir-Au2-P5 176.568(18).

Mittels rontgendiffraktometrischer Analyse kann die Molekiilstruktur von Verbindung 24 ermittelt
werden (Abbildung 25). Der durch das Fehlen der Zinnsatelliten im *'P {'H}-NMR-Spektrum bereits
postulierte Bindungsbruch der Iridium-Zinn-Bindung wird durch die Molekiilstruktur im Festkorper
bestitigt. Wéhrend die Iridium-Tetrel-Bindung in der Reaktion des Iridiumgermylidins 3 mit zwei
Aquivalenten des AuCI(PPh;) vollstindig erhalten bleibt, kann im Fall des Stannylidins 4 ein ginzlich
anderes Reaktionsverhalten beobachtet werden. Die Bindung zwischen Zinn und Iridium wird in der
Reaktion mit dem zweiten Aquivalent des Gold(I)-Elektrophils durch Insertion eines Goldatoms
vollstdndig gebrochen. Im Zuge dessen koordiniert das zuvor Gold-koordinierte Triphenylphosphan
trans-standig zu dem insertierten Goldatom an das Iridium, wéhrend das Chlorid auf das Zinnatom
iibertragen wird, welches im Laufe der Reaktion oxidiert wird. Die beiden Goldatome in Verbindung 24
zeigen mit 2.91658(14) A einen kurzen interatomaren Abstand, der im unteren Bereich der
Bindungslingen liegt (2.80-3.50 A), der fiir zwei Gold(I)-Atome beobachtet wird.*”!=373] Dieser kurze
Abstand legt aurophile Wechselwirkungen zwischen diesen beiden Kernen nahe.’>373) Die Abstinde
zwischen dem Iridium- und den Goldatomen sind nahezu gleich. Diese liegen mit 2.65170(14) A und
2.62540(14) A in dem Bereich literaturbekannter Bindungslingen zwischen diesen Atomen (2.5921(3)
—2.8587(10) A).13%9-3%4 [nsbesondere sind die in dem IrAuy-Dreieck beobachteten Bindungslingen gut
vergleichbar mit analogen Strukturmotiven in der Literatur.!*83-3%] Der Winkel des Ir—Au(PPhs)-Motivs
liegt mit 176.568(18)° am oberen Ende des fiir diese Koordination bekannten Winkelbereichs (155.3(1)—
175.8(1)°) und ist nochmals ndher an der Linearitit als das analoge Koordinationsmotiv in
Verbindung 23.1382: 384, 386-3901 a5 Zinnatom des Stannylfragments ist verzerrt tetraedrisch koordiniert

und weist einen Abstand von 2.57161(19) A zu dem gebundenen Goldatom auf, welche damit im
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unteren Bereich von Einfachbindungslingen zwischen Zinn und Gold liegt (2.5711(5)
—2.6141(2) A).1377-391

Im !'"Sn{'H}-NMR-Spektrum zeigt dieses Zinnatom eine Resonanz bei einer fiir
vierfachkoordinierte Zinnatome uniiblichen chemischen Verschiebung von 524 ppm. Mit diesem Wert
liegt diese Resonanz weiter im Tieffeld als die des Iridiumstannylens 23 (445 ppm) und nur knapp
unterhalb der Verschiebung des Iridiumstannylens 12 (585 ppm).

Die vier Signale im 3'P{'H}-NMR-Spektrum konnen anhand der Molekiilstruktur von
Verbindung 24 erklirt werden und sind mit den passenden Ausschnitten des simulierten Spektrums in
Abbildung 26 dargestellt.* Das Integralverhiltnis legt bereits nahe, dass zwei der fiinf Phosphanliganden
sowohl chemisch als auch magnetisch dquivalent zueinander sein miissen. Die Kristallstruktur deutet
an, dass es sich bei diesen beiden Phosphanliganden um die zueinander trans-stindigen
Trimethylphosphan-Liganden (vgl. Abbildung 25, P1 und P3) handelt. Diesen beiden Phosphanliganden
kann das Signal mit einem relativen Integral von zwei bei einer chemischen Verschiebung von
—62.3 ppm zugeordnet werden (Abbildung 26, (a), schwarz). Das Signal zeigt eine Aufspaltung zum
Dublett vom Dublett vom Dublett, welche durch die Kopplung zu den drei chemisch und magnetisch
indquivalenten  Phosphorkernen der anderen Phosphanliganden zustande kommt. Die
Kopplungskonstanten (vgl. Kapitel 6.2.23) kénnen dabei in den anderen Signalen wiedergefunden
werden. Das in Verbindung 24 vorliegende Spinsystem kann als A,BXY-Spinsystem verstanden
werden, wobei die beiden zu der IrAus-Dreiecksebene axial stehenden Trimethylphosphan-Liganden
dem A-Teil dieses Spinsystems entsprechen. Das Kopplungsmuster kann durch Simulation des
Spektrums bestitigt werden (Abbildung 26, (a), griin). Der Trimethylphosphan-Ligand, der &dquatorial
zu der Dreiecksebene steht, kann dem Signal bei —41.6 ppm zugeordnet werden (Abbildung 26, (b)).
Dieser Ligand, dessen Kopplungsmuster als Dublett vom Triplett vom Dublett interpretiert werden
kann, ist der B-Teil des A;BXY-Spinsystems. Die Aufspaltung des Signals wurde auch hier mit Hilfe
des simulierten Spektrums bestétigt. Die Aufspaltung zum Triplett kommt dabei durch die Kopplung zu
den beiden chemisch und magnetisch dquivalenten, axialen Trimethylphosphan-Liganden zustande,
wiahrend die beiden Dublett-Aufspaltungen durch die Kopplungen zu den beiden indquivalenten
Triphenylphosphan-Liganden hervorgerufen werden. Die chemischen Verschiebungen dieser beiden
Triphenylphosphan-Liganden liegen mit 24.1 ppm und 42.6 ppm deutlich weiter im Tieffeld als die
entsprechenden Methylanaloga. Das Signal bei 24.1 ppm, welches als einziges Signal Zinnsatelliten mit
einer Kopplungskonstante von 1120.9 Hz aufweist, wird dem Gold-gebundenen Triphenylphosphan
zugeordnet (Abbildung 26, (c)). Dessen Kopplungen zu den anderen Liganden fiihren zu einem Dublett
vom Triplett vom Dublett. Auch hier kénnen die Kopplungskonstanten in den Signalen der entsprechend

anderen Kerne wiedergefunden werden. Das am weitesten im Tieffeld liegende Signal bei 42.6 ppm

4 Die Kopplungskonstanten, die zur Simulation des *'P{'H}-NMR-Spektrums verwendet wurden, sind in

Kapitel 6.2.23 aufgelistet.
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kann demnach dem Triphenylphosphan-Liganden zugeordnet werden, der an das Iridiumatom
koordiniert ist (Abbildung 26, (d)). Die Kopplungen zu den anderen Phosphor-Kernen spalten dieses
Signal zu einem Dublett vom Triplett vom Dublett auf, was mit Hilfe des simulierten Spektrums belegt
werden kann. Die beiden Triphenylphosphan-Liganden konnen als der X-Teil (24.1 ppm) und Y-Teil
(42.6 ppm) des A,BXY-Spinsystems interpretiert werden.

(a)
- 6“1 .5 - eé.o - ei.s - 6.“5.0 [p‘pm]
(b)
- 4“1.0 - 4“1.5 - 4‘2.0 - 4‘2.5 [ppm]
(C) JMMK
25.0 24‘-.5 24‘.0 2:‘;.5 [ppm]
(d)

43.0 42.5 42.0 [pPpm]

Abbildung 26. Ausschnitte des 3'P {'H}-NMR-Spektrums von Ar*Cl,Sn—Au{x>-Au(PPhs)}Ir(PPh;)(PMes); (24)
und die entsprechenden simulierten Spektren als Teile eines A;BXY-Spinsystems. In (a) ist der A-Teil, in (b) der
B-Teil, in (c) der X-Teil und in (d) der Y-Teil des Spinsystems abgebildet. Die simulierten Spektren sind jeweils
in griin dargestellt.
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4.2.11 Reaktion mit [AICp*]4

Der Gruppe um Schnockel gelang Anfang der 1990er Jahre erstmals die Synthese einer monovalenten
Aluminiumspezies in Form des tetrameren [AlCp*]4.2°* Um eine monomere Al(I)-Spezies darzustellen,
setzen Roesky et al. einen 1,3-Diketiminat-Liganden ein, mit dessen Hilfe (°PPNacNac)Al isoliert und

331 In ausfiihrlichen Reaktivititsstudien an niedervalenten

strukturell charakterisiert werden konnte.!
Aluminiumspezies konnte gezeigt werden, dass diese mit Alkinen in [2+1]-Cycloadditionsreaktionen
reagieren. Vergleichbare Cycloadditionen wurden auch mit konjugierten Doppelbindungssystemen,
beispielsweise mit Benzol, beobachtet.3%4-37]

Im Rahmen der hier beschriebenen Reaktivitdtsuntersuchungen an den Iridiumtetrylidinen 3 und 4
wurde auch deren Reaktivitidt gegeniiber dem niedervalenten [AlCp*]s evaluiert. Dazu werden die
Losungen der beiden Tetrylidine mit jeweils einem Viertel Aquivalent des Tetramers [AICp*]s
umgesetzt. Um die tetramere Struktur des Aluminylens aufzubrechen, werden die Losungen jeweils iiber
Nacht auf 45 °C erhitzt. Die nach der Nacht durchgefiihrte Reaktionskontrolle mittels *'P{'H}-NMR-
Spektroskopie zeigt im Fall des Germylidins 3 neben dem Iridiumgermylidin selbst zwei neue
Reaktionsprodukte sowie die Resonanz von freiem Trimethylphosphan (ca. —62.0 ppm). AuBerdem
kann in dem 2’ Al-NMR-Spektrum kein [AICp*]s bzw. dessen monomere Form mehr gefunden werden
(—80.8 ppm).**? Um eine vollstindige Reaktion des Germylidins 3 zu erméglichen, wird iiber einen
Zeitraum von zwei Tagen insgesamt ein weiteres halbes Aquivalent des tetrameren [AlCp*]s zu der
Reaktionsmischung gegeben. AnschlieBend ist in der Reaktionskontrolle die vollstindige, selektive
Bildung eines einzigen Produkts zu erkennen. Das zweite neue Produkt, welches nach einer Nacht
detektiert werden konnte, ist durch die Zugabe von zusitzlichem [AlCp*]4 offenbar zu dem Endprodukt
weiterreagiert. Im Zuge dieser Reaktion verdndert sich die Farbe der zuvor dunkelvioletten
Reaktionsmischung kaum. Nach Aufarbeitung dieser konnen dunkelviolette Kristalle von
Ar*Ge=Ir(PMes)(AICp*), (25) isoliert und rontgendiffraktometrisch vermessen werden (Schema 30).

PMe3 PM93
+ 0.5 [AICp*],

Ar _Ge:""""PMe3 CoDe. 45°C, 3 d > Ar _Ge:"w'Ale*
PMe; - 2 PMeg AlCp*
3 25
85 %

Schema 30. Reaktion des Iridiumgermylidins 3 mit [AICp*]4 zu dem Produkt Ar*Ge=Ir(PMes)(AlCp*), (25).

Das Iridiumstannylidin 4 zeigt selbst nach mehreren Néachten bei 45 °C keine Reaktion mit [AICp*]s.
Eine Reaktion ist erst dann zu beobachten, wenn die Reaktionsmischung fiir mehrere Stunden auf 85 °C
erhitzt wird. Die Reaktionskontrolle mittels *'P{'H}-NMR-Spektroskopie offenbart jedoch ein
Produktgemisch mehrerer unidentifizierter Produkte, weshalb diese Reaktion nicht weiterverfolgt und

untersucht wird.
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Verbindung 25 ist das Produkt einer Ligandenaustausch-Reaktion an dem Germylidin 3. Im Zuge
der Reaktion werden zwei Trimethylphosphan-Liganden gegen AlCp*-Fragmente ausgetauscht, die als
Donoren an das Iridiumatom koordinieren. Wenngleich es in der Literatur einige Beispiele fiir die
5'-Koordination eines AICp*-Fragments an ein Ubergangsmetall gibt (Cr,1*% W, 3% Fe,[400-401] Ryy [401]
Rh,[4021 N[, [403-407] p{ [407-408] py (4091 Cyy[#10-411] ynd Aul*!?]), ist ein solches Koordinationsmotiv dennoch
selten und fiir Iridium génzlich unbekannt. Bemerkenswert ist, dass das [AlCp*]4 hier nicht in einer
[2+1]-Cycloaddition, sondern als Ligand reagiert.

Es liegt nahe, dass die im Laufe der Reaktion beobachtete Zwischenstufe das Produkt einer einfachen
Substitution ist, welche in einem zweiten Ligandenaustausch zu dem Produkt 25 reagiert. Diese
Zwischenstufe kann aufgrund der zeitgleichen Bildung beider Produkte selbst durch einen Unterschuss
an Aluminylen nicht gezielt synthetisiert und isoliert werden. AuBlerdem ist auch der Austausch des
letzten am Iridium verbleibenden Phosphanliganden nicht moglich. Durch Zugabe von weiterem
[AlCp*]s wird nach einigen Tagen ausschlieBlich eine unselektive Zersetzung zu mehreren

Abbauprodukten beobachtet, die im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter charakterisiert wurden.
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Abbildung 27. ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von Ar*Ge=Ir(PMe;)(AlCp*), (25) in monokliner
Raumgruppe P2i/n. Ellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet. Kohlenstoffgebundene
Wasserstoffatome, die iso-Propylgruppen des Terphenylliganden und die Methylgruppen der Cp*-Liganden sind
zur besseren Ubersicht nicht dargestellt. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Ir-Ge 2.2073(2), Ge-
C1 1.9845(19), Ir-P1 2.2279(6), Ir-All 2.2808(7), Ir-Al2 2.2996(7), C1-Ge-Ir 173.88(6), P1-Ir-Ge 121.321(16),
Ge-Ir-All 109.696(19), Ge-Ir-Al2 119.00(2).

Die Molekiilstruktur von Ar*Ge=Ir(PMes)(AlCp*), (25) (Abbildung 27) zeigt groBe Ahnlichkeiten zu
der in Kapitel 4.1.3 diskutierten Struktur des Iridiumgermylidins 3. Wie auch bei diesem ist der
C1-Ge-Ir-Bindungswinkel mit 173.88(6)° nahezu linear (3: C1-Ge-Ir 178.09(7)°), was in Kombination
mit der sogar minimal kiirzeren Ir-Ge-Bindungslinge von 2.2073(2) A (3: Ir-Ge 2.2087(3) A) fiir den
Erhalt der Iridium-Germanium-Dreifachbindung in Verbindung 25 spricht. Ebenso ist die tetraedrische
Koordination des Iridiumatoms in Verbindung 25 erhalten geblieben. Die interatomaren Abstéinde

zwischen den Aluminiumatomen und dem Iridium sind mit 2.2808(7) A und 2.2996(7) A die kiirzesten

77



Ergebnisse und Diskussion

literaturbekannten Bindungen zwischen diesen Elementen. Eine vergleichbare Bindungsliange konnte
mit 2.3505(8) A in dem Pyrol-basierten Pinzerkomplex (*¥"'PAIP)Ir(Pyridin)(CH3) von Ozerov et al.

4131 AuBerdem konnte die Gruppe um Yamashita den ortho-Phenyldiamin-basierten

gefunden werden.!
Pinzerkomplex (*"-Phenyldiaminp A1P)r(H), darstellen und charakterisieren, der eine Iridium-Aluminium-
Bindungslinge von 2.3819(14) A aufweist.[*!4)

Die NMR-Spektren von Verbindung 25 sind weitestgehend unauffillig. In dem 'H-NMR-Spektrum
ist neben den erwarteten Signalen des Terphenylliganden und des Trimethylphosphan-Liganden ein
intensives Singulett bei 1.87 ppm zu sehen, welches den Methylgruppen der Cp*-Liganden zugeordnet
werden kann. Wihrend im *'P{'H}-NMR-Spektrum ein Singulett bei —43.8 ppm fiir den verbleibenden
Phosphanliganden gefunden wird, kann fiir die beiden Iridium-gebundenen Aluminiumatome keine
Resonanz im 2’ Al-NMR-Spektrum gefunden werden.

Um ein besseres Verstindnis der elektronischen Struktur des Aluminium-substituierten
Germylidins 25 zu bekommen, wurde diese mit Hilfe von DFT-Rechnungen und einer NBO-Analyse
(engl. Natural Bond Orbital) auf Basis der Molekiilstruktur im Festkorper analysiert. Die Ergebnisse
der quantenmechanischen Rechnungen legen nahe, dass die bindenden Wechselwirkungen zwischen
dem Iridium- und den Aluminiumatomen nahezu vollstindig auf eine o-Donation der freien
Elektronenpaare der Aluminiumkerne an das Iridiumzentrum zuriickzufiihren sind. Die n-Riickbindung
von dem Iridium in die vakanten p-Orbitale der Aluminiumatome tragt nur geringfiigig zu der
Bindungsbildung bei.

Eine weitergehende Reaktivititsuntersuchung dieses Aluminium-substituierten Iridiumgermylidins
wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefiihrt. Dennoch wire eine solche Untersuchung
hinsichtlich der Gemeinsamkeiten und Unterschiede in der Reaktivitit von Verbindung 25 mit dem
Iridiumgermylidin 3 von groBem Interesse und kdnnte moglicherweise weitere Einblicke in die

Reaktivitit der Iridiumtetrylidine liefern.
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4.3 Synthese und Reaktivitit eines Iridiumdistannylidins

4.3.1 Das Iridiumdistannylidin

Wie bereits in Kapitel 2.3.4 beschrieben, gibt es nur drei literaturbekannte Beispiele fiir strukturell
charakterisierte Ubergangsmetallkomplexe, in denen zwei voneinander unabhiingige, niedervalente
Tetrelliganden an ein Ubergangsmetall gebunden sind. All diese Beispiele stammen dabei aus der
niheren Vergangenheit. Vertreter dieser Gruppe, in denen das Ubergangsmetall jeweils eine
Einfachbindung zu den beiden Gruppe 14-Liganden aufweist, werden als Ubergangsmetalloditetrylene
bezeichnet. Von der Synthese und Charakterisierung solcher Verbindungen wurde sowohl von den
Gruppen um Power als auch um Tilley berichtet (vgl. Kapitel 2.3.4).1'871881 Wolf et al. gelang etwa zur
gleichen Zeit die Synthese eines Eisenkomplexes, in dem einer der beiden niedervalenten Zinnliganden
durch eine Doppelbindung an das Eisenatom gebunden ist. Damit ist diese Verbindung der erste
Komplex, in dem die Autoren eine durchschnittliche Bindungsordnung zwischen dem Ubergangsmetall
und den Gruppe 14-Elementen grofer eins diskutieren. !’

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die Reaktivitit der Iridiumtetrylidine des Germaniums,
Zinns und Bleis untersucht. Als Teil dieser Untersuchungen wurden die Tetrylidine 3—5 mit den
Organotetrel(Il)halogeniden [Ar*EX], (E = Ge, Sn, X = CI; E = Pb, X = Br) (vgl. Kapitel 4.2.9)
umgesetzt. Dabei wurde beobachtet, dass die Tetrylidine [Ir=Sn] 4 und [[r=Pb] 5 in Metathesereaktionen
mit den entsprechend leichteren Tetrylenen in die leichten homologen Tetrylidine [[r=Ge]3 bzw.
[Ir=Sn] 4 umgewandelt werden konnen. Die Koordination des Tetrylens an das Iridiumatom des
entsprechenden Tetrylidins als mogliche Zwischenstufe der Metathese konnte in diesen Untersuchungen
rontgendiffraktometrisch nicht nachgewiesen werden. Lediglich in der Reaktion des
Iridiumstannylidins 4 mit einem Uberschuss des Stannylens [Ar*SnCl], konnten NMR-
spektroskopische Hinweise auf die Bildung einer heterotrinuklearen Spezies gefunden werden. Die
Isolierung dieser Spezies gelang jedoch erst in spdter durchgefiihrten Untersuchungen auf einem
anderen Weg (vgl. Kapitel 4.3.4). Auch in der Reaktion des Iridiumstannylidins 4 mit dem Zinn(II)-
Hydrid [Ar*SnH], konnte kein heterotrinuklearer Komplex als Produkt erhalten werden. Stattdessen
wird eine Transferhydrierung beobachtet, in der das Dihydridoiridostannylen Ar*Sn—Ir(H)»(PMes); (21)
sowie das Distannin Ar¥*SnSnAr* erhalten werden (vgl. Kapitel 4.2.8).

Um dennoch Zugang zu heterotrinuklearen Komplexen des Iridiums mit Gruppe 14-Elementen zu
erhalten, wurde ein weiterer Syntheseansatz untersucht. 4uer konnte im Rahmen seiner Dissertation
zeigen, dass das von Wesemann et al. charakterisierte, donorstabilisierte Stannylidiniumion
[Ar*Sn(u>-CeéDs)]*  aufgrund  seiner  Nukleophilie durch  nukleophile  Substitution in

35,62, 741 In einer solchen Substitutionsreaktion

Ubergangsmetallkomplexe eingefiihrt werden kann.!
gelang ihm durch Umsetzung des IrH(PMes)s mit [Ar*Sn(u>-CeDe)][BArfs] der Austausch eines
Trimethylphosphan-Liganden durch das Zinn-Kation, wodurch er das Stannavinylkation

[Ar*Sn=IrH(PMe;);][BArfs] synthetisieren und charakterisieren konnte. ! Denselben Ansatz
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verfolgend konnte auch die Gruppe um Liu zeigen, dass Zinn(II)-Kationen als nukleophile Liganden fiir
Ubergangsmetalle eingesetzt werden konnen. ')

Das Stannylidiniumion [Ar*Sn(u*-CsDs)][WCA] ([WCA] = [AI(O'Buf)s], [BArf4]") kann
ausgehend von dem Organozinn(I)hydrid [Ar*SnH], generiert werden, indem das hydridische
Wasserstoffatom abstrahiert wird. Diese Abstraktion kann entweder mit Hilfe des Trityliumions [Ph3C]"
oder durch das Tropyliumion [C7H;]" realisiert werden.[®> 7# Beide Ionen konnen dabei als Salze der
schwach koordinierenden Anionen [Al(O'Buf)4]” und [BA1f4]™ eingesetzt werden. Die Wahl des Anions
beeinflusst dabei lediglich das Kristallisationsverhalten des Produkts, nicht aber die Reaktivitit.
Manchmal kann es daher hilfreich sein, das Anion zu wechseln, um so fiir die rontgendiffraktometrische
Analyse geeignete Kristalle zu erhalten. Als Nebenprodukt der Hydridabstraktion entsteht
Triphenylmethan bzw. Cycloheptatrien. Beide Molekiile kdnnen im Rahmen der Aufarbeitung durch
Waschen mit #-Pentan oder n-Hexan entfernt werden.

Um den Syntheseansatz der nukleophilen Substitution an dem Iridiumstannylidin 4 zu untersuchen,
wird das Stannylidiniumion [Ar*Sn(u?-CsDs)][AI(O'But)4] in situ generiert. Dazu werden ein halbes
Aquivalent des Zinn(II)-Hydrids [Ar*SnH], und ein Aquivalent [C;H;][AI(O'BuY)s] zusammen
eingewogen und die Feststoffe in einer Mischung aus Benzol-ds und ortho-Difluorbenzol suspendiert.
Die Reaktionsmischung wird fiir etwa 20 Minuten geriihrt, bis alle Feststoffe gelost sind und die
Reaktionslosung eine hellorange Farbe angenommen hat. Die Losung des Stannylidiniumions
[Ar*Sn(u*-CeDg)][AI(O'Bu)s] wird anschlieBend ziigig zu einer Losung des Iridiumstannylidins 4
zugetropft. Bereits nach wenigen Minuten zeigt die NMR-spektroskopische Reaktionskontrolle eine
nahezu vollstdndige und selektive Umsetzung. Im *'P {'H}-NMR-Spektrum ist leicht verschoben zu dem
Signal des Stannylidins 4 (—34.9 ppm) ein Singulett mit Zinnsatelliten bei —33.2 ppm zu erkennen.
Werden die beiden Satelliten sowie das Hauptsignal integriert und das Gesamtintegral auf einen Wert
von 100 normiert, zeigt sich, dass die Satelliten jeweils etwa 14 % des Gesamtintegrals ausmachen,
wiahrend das Hauptsignal einen Anteil von etwa 72 % beitrdgt. Diese Werte legen nahe, dass der
Phosphorkern bzw. die Phosphorkerne, die dieser Resonanz zugeordnet werden kdénnen, zu zwei

83,279-280] Bej dem Iridiumstannylidin 4, in dem die Phosphorkerne nur zu einem

Zinnatomen koppeln.!
Zinnatom koppeln, liegen diese Werte bei ca. 8 % fiir die Satelliten und etwa 84 % fiir das Hauptsignal.
Diese Werte ergeben sich aus den natiirlichen Héufigkeiten der ''’Sn- und '"’Sn-Isotope. In Summe
haben diese beiden Isotope eine natiirliche Haufigkeit von 16 %. Diese spiegelt sich im Beitrag der
19117Qn_Satelliten zum Gesamtintegral wider.®> 2’1 Neben dem neuen Signal bei —33.2 ppm ist
aullerdem freies Trimethylphosphan bei einer chemischen Verschiebung von —62.0 ppm zu erkennen.
Bereits zehn Minuten nachdem die Losung des in sifu generierten Stannylidiniumions zu der Lésung
des Iridiumstannylidins 4 gegeben wurde, ist die Reaktion beendet. Die zu Beginn braune Losung von
[[r=Sn] 4 dndert im Lauf der Reaktion ihre Farbe nicht merklich. Die Reaktionslosung wird aufgearbeitet

und das braune Rohprodukt durch Kristallisation weiter aufgereinigt. Dazu wird eine Losung des

braunen Produkts in ortho-Difluorbenzol mit n-Pentan tiberschichtet und bei Raumtemperatur gelagert,
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bis das n-Pentan und ortho-Difluorbenzol vollstindig durchmischt sind. Das Iridiumdistannylidin
[(MesP)oIr(SnAr*):][Al(O'Buf)s] (26a) wird in Form brauner Kristalle in einer Ausbeute von 71 %
erhalten, die fiir die rontgendiffraktometrische Analyse geeignet sind. Auf gleiche Weise, unter Einsatz
von [C7H7][BAr"4] oder [PhsC][BAr'4], kann auch [(MesP),Ir(SnAr*),][BArf4] (26b) dargestellt werden
(Schema 31).

Me3R, PMe3

PMes ® ,(*-CoDs) -/
Ar*=Sn=lIr:.., + Ar*—Sn, > N\
'PMes J 0-DFB + CoDg Sn// \Sn
PMe3 [WCA] RT, 10 min Ar*/ \Ar*
- PMe; [WCA]
4 26a, 71 %
26b, 53 %

Schema 31. Reaktion des Iridiumstannylidins 4 mit dem Stannylidiniumion [Ar*Sn(u?-CeéDs)][WCA] zur
Synthese des Iridiumdistannylidins [(Me3;P)Ir(SnAr*),][WCA] ([WCA] = [Al(O'Buf)s]” (26a), [BAr4]"
(26b)).[62’ 74]

Die Molekiilstruktur des Iridiumdistannylidins [(MesP).Ir(SnAr*),][Al(O'Bu’)] (26a) bestitigt den
Erfolg des Ligandenaustauschs. Durch Umsetzung des Iridiumstannylidins 4 mit dem nukleophilen
Stannylidiniumion wird einer der Trimethylphosphan-Liganden substituiert. Waihrend das
Trimethylphosphan als reiner -Donor an das Iridiumatom koordiniert, kann das [Ar*Sn]"-Fragment
aufgrund der beiden vakanten p-Orbitale am Zinnatom neben seiner Donoreigenschaft auch als
n-Akzeptor agieren (vgl. Fischer-Tetrylidine, Kapitel 2.3.3, Schema 3). Das Iridiumatom liegt im
Distannylidin 26a wie auch in dem Iridiumstannylidin 4 in der Oxidationsstufe —I vor und hat damit als
Gruppe 9-Metall eine d'°-Valenzelektronenkonfiguration und entsprechend fiinf vollstindig besetzt
d-Orbitale. Damit stehen dem Iridiumatom ausreichend viele Valenzelektronen zur Verfiigung, um
insgesamt vier T-Bindungen auszubilden. Unter Beriicksichtigung der 6-Bindungen, die durch Donation
der freien Elektronenpaare an den Zinnatomen an das Iridiumatom ausgebildet werden, ergibt sich fiir
jede der Iridium-Zinn-Bindungen eine Bindungsordnung von drei. Diese Interpretation der

Bindungssituation wird durch die Molekiilstruktur im Festkdrper gestiitzt (Abbildung 28).
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Abbildung 28. ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von [(Me;P),Ir(SnAr*),][Al(O'But)4] (26a) in trikliner
Raumgruppe P1. Ellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet. Kohlenstoffgebundene
Wasserstoffatome, die iso-Propylgruppen der Terphenylliganden, cokristallisiertes n-Pentan sowie das schwach
koordinierende Anion [Al(O'Bu)4]” sind zur besseren Ubersicht nicht dargestellt. Ausgewihlte Bindungslingen
[A] und -winkel [°]: Ir-Sn1 2.4031(2), Ir-Sn2 2.40742(19), Sn1-C1 2.156(2), Sn2-C2 2.162(2), Snl--Sn2 4.088,
Ir-P1 2.2689(7), Ir-P2 2.2709(7), C1-Snl-Ir 175.55(7), C2-Sn2-Ir 176.88(7), Snl-Ir-Sn2 116.375(7), P1-Ir-P2
103.17(3).

In der Molekiilstruktur des Distannylidins 26a (Abbildung 28) ist ein Iridiumzentrum zu erkennen, das
durch zwei Trimethylphosphan-Liganden sowie durch zwei monovalente Stannylidin-Liganden verzerrt
tetraedrisch koordiniert ist. Die interatomaren Abstinde zwischen dem Iridium- und den beiden
Zinnatomen sind mit 2.4031(2) A (Ir-Sn1) und 2.40742(19) A (Ir-Sn2) sehr kurz und liegen zwischen
der entsprechenden Bindungslinge in dem Iridiumstannylidin 4 (Ir-Sn: 2.3909(3) A) und dem
Stannavinylkation [TbbSn=IrH(PMes);]" (Ir-Sn: 2.4135(5) A).> 3 Die kurzen Bindungslingen legen
bereits eine hohe Bindungsordnung nahe. Die zweite charakteristische Eigenschaft von
Ubergangsmetalltetrylidinen ist neben der kurzen Metall-Tetrel-Bindung ein groBer Bindungswinkel am
Gruppe 14-Element. Auch diese werden in der Molekiilstruktur des Distannylidins 26a gefunden. Mit
175.55(7)° (C1-Sn1-Ir) und 176.88(7)° (C2-Sn2-Ir) sind die Bindungswinkel an den beiden Zinnatomen
im Durchschnitt weniger als zwei Grad kleiner als der vergleichbare Bindungswinkel des
Iridiumstannylidins 4 (C1-Sn-Ir: 177.79(10)°). Wihrend die Bindungsldnge des Stannavinylkations
[TbbSn=IrH(PMes)s]" nahe der hier gefundenen Bindungslangen ist, weicht dessen Bindungswinkel mit
159.24(13)° deutlich weiter von der Linearitit ab als die Bindungswinkel des Iridiumdistannylidins 26a.
Der Snl-Ir-Sn2-Bindungswinkel ist mit 116.375(7)° im Vergleich zum idealen Tetraederwinkel von
109.5° deutlich geweitet.*'®) Grund dafiir ist vermutlich der hohe sterische Anspruch der beiden
Terphenylliganden. Damit einher geht die Abnahme des P1-Ir-P2-Bindungswinkels, der mit 103.17(3)°
etwas kleiner als der Winkel in einem idealen Tetraeder ist. Der Abstand zwischen den beiden
Zinnatomen liegt mit 4.088 A zwar im Bereich der Summe der Van-der-Waals-Radien von Zinn (4.50—
4.92 A),"71 aber deutlich iiber dem Bereich literaturbekannter Einfachbindungen zwischen zwei

Zinnatomen (2.479(4)-3.639(1) A).[418-420]
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Sowohl die beiden nahezu linearen Bindungswinkel an den Zinnatomen als auch die geringen
interatomaren Abstdnde zwischen dem Iridium- und den beiden Zinnatomen legen eine Interpretation
von Verbindung 26a als Iridiumdistannylidin nahe. Diese Interpretation wird durch quantenchemische
Rechnungen gestiitzt. Basierend auf der geometricoptimierten Molekiilstruktur des kationischen
Fragments von Verbindung 26a liefern DFT-Rechnungen die Molekiilorbitale, die die n-Bindungen der
Sn-Ir-Sn-Einheit représentieren. Diese sowie das niedrigste unbesetzte Molekiilorbital (engl. Lowest

Unoccupied Molecular Orbital, LUMO) sind in Abbildung 29 dargestellt.

HOMO-2 HOMO-16

Abbildung 29. Molekiilorbitale des Iridiumdistannylidins 26a, die die n-Bindungen zwischen dem Iridium- und
den Zinnatomen repréasentieren (HOMO, HOMO—-1, HOMO-2, HOMO-16), sowie das LUMO. Kohlenstoff-
gebundene Wasserstoffatome und die iso-Propylgruppen der Terphenylliganden sind zur besseren Ubersicht nicht
dargestellt (Kontur-Wert = 0.03).
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Die vier Molekiilorbitale HOMO, HOMO—-1, HOMO—2 und HOMO-16 in Abbildung 29 kénnen als 3-
Zentren-2-Elektronen-Bindungen (3c2e-Bindungen) interpretiert werden. Jede dieser Bindungen
erstreckt sich dabei iiber die gesamte Zinn-Iridium-Zinn-Einheit des Iridiumdistannylidins 26a. Das
HOMO und das HOMO-16 représentieren n-Bindungen, die aullerhalb der Sn-Ir-Sn-Ebene liegen (engl.
»out-of-plane®), wihrend die Molekiilorbitale HOMO—1 und HOMO-2 als n-Bindungen innerhalb
dieser Ebene interpretiert werden kdnnen (engl. ,,in-plane*). Insgesamt ergeben sich aus den vier oben
beschriebenen 3c2e-Bindungen vier m-Bindungen, verteilt iiber die trinukleare Einheit. Unter
Berticksichtigung der o-Bindungen zwischen den Schweratomen, die von den hier nicht dargestellten
Molekiilorbitalen HOMO—17 und HOMO—-20 représentiert werden, kann fiir jede der Iridium-Zinn-
Bindungen eine Bindungsordnung von drei angenommen werden. Das LUMO des Distannylidins 26a
ist zu grofen Teilen an den Zinnatomen in der Molekiilebene lokalisiert und weist ausgepriagten
p-Charakter auf (Abbildung 29, oben rechts).

Die NMR-Spektren des Distannylidins 26a sind weitestgehend unauffillig. Das 'H-NMR-Spektrum
zeigt sowohl fiir die Trimethylphosphan- als auch fiir die Terphenylliganden jeweils nur einen
Signalsatz, was auf eine hohe Symmetrie in Losung hindeutet. Dies wird auch durch das oben bereits
erwihnte 3'P{'H}-NMR-Spektrum bestétigt. Auch hier wird nur eine Resonanz fiir die beiden
Phosphorkerne gefunden. Das Singulett bei —33.2 ppm weist Zinnsatelliten mit einer
Kopplungskonstante von 248.3 Hz auf. Das Integralverhiltnis zwischen dem Hauptsignal und den
beiden Zinnsatelliten deutet wie zuvor beschrieben auf die Kopplung der Phosphorkerne zu zwei

n.[83 2792801 Die Kopplung zwischen den Phosphor- und Zinnkernen wird auch in dem

Zinnatomen hi
198n {'"H}-NMR-Spektrum wiedergefunden (Abbildung 30). Dieses zeigt ein verbreitertes Triplett bei
einer chemischen Verschiebung von 1253 ppm, dessen Aufspaltung zum Triplett eine
Kopplungskonstante von etwa 250 Hz aufweist. Die chemische Verschiebung liegt im Bereich der
Gruppe 9-Stannylidine des Iridiums 4 (908 ppm), des Cobalts (1027 ppm) und des Rhodiums
(1113 ppm).[* 71 AuBerdem kann die Verschiebung mit der des von Auer charakterisierten
Stannavinylkations [TbbSn=IrH(PMe;);][BArfs] verglichen werden (1424 ppm).>> 51 Mittels
quantenmechanischer Rechnungen kénnen die chemischen Verschiebungen der beiden Zinnkerne im
11980 {!H} -NMR-Spektrum berechnet werden. Mit 1030 ppm (Snl) und 1037 ppm (Sn2) liegen die
berechneten Werte nahe an den experimentell bestimmten. Bemerkenswerterweise weist auch das
Zinnsignal Zinnsatelliten mit einer Kopplungskonstante von ungefdhr 3625 Hz auf (Abbildung 30).
Zustande kommen diese Satelliten durch die Kopplung der beiden Zinnkerne miteinander. Die
Kopplung ist genau dann im '""Sn{'H}-NMR-Spektrum zu beobachten, wenn in einem Molekiil des
Distannylidins 26a sowohl ein '"Sn- als auch ein !'’Sn-Kern vorliegen. In diesem Fall koppelt der
gemessene ''’Sn-Kern mit dem ''"Sn-Kern zu einem Dublett (/117sn = 1/2), was in dem Spektrum als
117Sn-Satelliten zu erkennen ist. In Ubereinstimmung mit der natiirlichen Hiufigkeit des ''”Sn-Isotops
von etwa 8 % tragen die beiden Satelliten jeweils ca. 4 % zu dem Gesamtintegral des Signals bei.!¥ 27!

Die natiirliche Haufigkeit des ''"Sn-Isotops spielt bei diesen Uberlegungen keine Rolle, da im
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11980 {!H}-NMR-Spektrum ohnehin nur diejenigen Molekiile eine Resonanz verursachen, die
mindestens einen '’Sn-Kern aufweisen. Die Kopplungskonstante von 3625 Hz liegt am oberen Ende
des Bereichs literaturbekannter 2Jjiosn-117sn-Kopplungen in vergleichbaren, verzerrt tetraedrisch
koordinierten Komplexen. Roesky et al. berichteten von einer 2/19sn-117sn-Kopplung von etwa 3200 Hz
in einem kationischen, von zwei Sn-Sn-Pinzerliganden koordinierten Goldkomplex,*?!! wihrend die
Gruppe um Stobart eine Kopplungskonstante von 4517 Hz in (PhsP).Pt{Sn(acac),}, (acac =
[HC{C(Me)O}2]) publizierte.*?”) In einem durch zwei Bisstannylen-Einheiten koordinierten
Platinkomplex konnten Hahn et al. eine %J119sn-1175n-Kopplung von 2500 Hz beobachten.*?3! Von einer
deutlich kleineren Kopplungskonstante berichteten hingegen Piers et al., die fiir das Zirconocenderivat
Cp2Zr(Sn{CH(TMS),}2)> ''7Sn-Satelliten mit einer Kopplungskonstante von nur 630 Hz finden

14241 Eine mogliche Ursache fiir die eher groBe Kopplung zwischen den beiden Zinnkernen in

konnten.
Verbindung 26a ist der Bindungswinkel, in dem die beiden Zinnkerne zueinander an das Iridiumatom
gebunden sind. Wie bereits in Kapitel 4.2.2 diskutiert, kann empirisch eine positive Korrelation
zwischen der GroBe einer Kopplungskonstante und dem Bindungswinkel, in dem die beiden koppelnden
Kerne gebunden sind, gefunden werden. Wird dieser Winkel aufgeweitet, wird auch die Kopplung
zwischen den beiden Kernen groBer.[8-281. 4251 Wie oben beschrieben weicht der Snl-Ir-Sn2-
Bindungswinkel in dem Iridiumdistannylidin 26a mit 116.375(7)° um etwa 7° von dem idealen
Tetraederwinkel (109.5°) ab. Diese Aufweitung konnte fiir die groBe Kopplungskonstante der ''’Sn-
Satelliten verantwortlich sein. Die verbreiterte Triplettaufspaltung, deren Kopplungskonstante sowie die
Zinnsatelliten kdnnen in einem simulierten Spektrum des Signals als A-Teil eines ABX»-Spinsystems

reproduziert werden. Das gemessene (schwarz) und das simulierte (griin) Spektrum sind in

Abbildung 30 dargestellt.

-— 77—
1300 1280 1260 1240 1220 1200 [ppm]

Abbildung 30. Ausschnitt des ''°Sn {'H}-NMR-Spektrums von [(Me;P),Ir(SnAr#*),][Al(O‘BuF)4] (26a) (schwarz)
und die zugehorige Simulation des Signals als A-Teil eines ABX,-Spinsystems (griin).
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Das Iridiumdistannylidin 26a ist nach bestem Wissen des Autors der erste Vertreter der
Verbindungsklasse der Ubergangsmetallditetrylidine, die sich durch zwei monovalente, durch
Dreifachbindungen an das Ubergangsmetall gebundene Tetrylidin-Liganden auszeichnen. Anders als in
den von Power et al. und Tilley et al. publizierten Ubergangsmetalloditetrylenen weisen die C-Sn-Ir-
Einheiten des Distannylidins 26a nahezu lineare Bindungswinkel und sehr kurze Bindungen zwischen

I87-188] Die Gruppe um Wolf berichtet von dem

dem Metall und den Gruppe 14-Elementen auf!
Eisenkomplex Fe(SnAr‘),, in dem das Eisenatom an zwei divalente Zinnkerne gebunden ist. Die
Autoren diskutieren hier fiir eine der Eisen-Zinn-Bindungen einen Doppelbindungs-Charakter, wahrend
das andere Zinnatom mit dem FEisenfragment das Motiv eines Ferriostannylens zeigt. Eine
Bindungsordnung von drei wird von den Autoren fiir keines der beiden Fragmente diskutiert.['*"!

Die Synthese des Iridiumdistannylidins 26 gelingt durch die Substitution eines Trimethylphosphan-
Liganden durch das nukleophile Stannylidiniumion [Ar*Sn(u*-C¢Ds)][WCA]. Als schwach
koordinierendes Anion kann dabei sowohl das Aluminat [Al(O'Buf)4]” (26a) als auch das Borat [BAr"4]
(26b) eingesetzt werden. Die einfache Synthese des Distannylidins 26 in hoher Reinheit und guten
Ausbeuten ermdglicht eine umfassende Untersuchung seiner Reaktivitit. Dabei ist von besonderem
Interesse, ob die ,,Zinn-Zinn-Tasche* in dem Ditetrylidin eine einzigartige Reaktivitit, beispielsweise
in der Aktivierung kleiner Molekiile, ermoglicht. Die Reaktivitdtsuntersuchungen an dem Distannylidin
26 werden dabei stets in einer Losungsmittelmischung aus ortho-Difluorbenzol und Benzol-ds bzw.

Toluol-ds durchgefiihrt. Die Verwendung von ortho-Difluorbenzol ist dabei notwendig, da sich das

Iridiumdistannylidin 26 aufgrund seines ionischen Charakters nur in diesem vollstindig 16sen lésst.

4.3.2 Reaktion des Iridiumdistannylidins mit Kohlenstoffdioxid

Die Iridiumtetrylidine [Ir=Ge] 3 und [Ir=Sn] 4 reagieren mit zwei Aquivalenten Kohlenstoffdioxid in
Redoxreaktionen zu den Produkten 7 und 9, in denen das Gruppe 14-Element jeweils in der
Oxidationsstufe +1V vorliegt und von einem Carbonat-Liganden koordiniert wird. Das in der Reaktion
entstehende Kohlenstoffmonoxid koordiniert dabei jeweils an das Iridiumzentrum. Die Umsetzung des
Stannylidins 4 verlduft langsamer als die des Germaniumanalogons 3, sodass das Intermediat 8 isoliert
werden kann, welches als Produkt einer [2+2]-Cycloaddition einer C=0O-Bindung an die
Dreifachbindung des Tetrylidins verstanden werden kann. Ausgehend von diesen Reaktionen ist es von
hohem Interesse zu untersuchen, ob das Iridiumditetrylidin 26 eine analoge Reaktion mit CO; zeigt.
Dazu wird die Argonatmosphiére iiber einer Losung des Distannylidins 26a in Benzol-ds und ortho-
Difluorbenzol gegen Kohlenstoffdioxid ausgetauscht. Direkt nach der Begasung ist weder optisch noch
NMR-spektroskopisch eine Reaktion zu beobachten. Nachdem die Probe eine Nacht bei
Raumtemperatur gelagert wurde, wird die Probe erneut mittels NMR-Spektroskopie untersucht. Das
3IP{"H}-NMR-Spektrum zeigt die langsame Bildung eines neuen Produkts, was an einem noch kleinen
Signal bei einer chemischen Verschiebung von —54.9 ppm zu erkennen ist. Besonders vielversprechend

ist diese Beobachtung aufgrund der Zinnsatelliten des Signals, deren Integralverhédltnis beziiglich des

86



Synthese und Reaktivitit eines Iridiumdistannylidins

Hauptsignals auf die Kopplung der Phosphorkerne zu zwei Zinnkernen hindeutet. Nach fiinf Tagen, in
denen die Probe stets bei Raumtemperatur gelagert und einmal tdglich NMR-spektroskopisch untersucht
wurde, ist die Reaktion abgeschlossen. Nach Aufarbeitung der nun roten Reaktionslosung wird der
zuriickbleibende Feststoff mit einer 1:10-Mischung aus ortho-Difluorbenzol und n-Heptan extrahiert,
das Extrakt filtriert, das Filtrat mit etwas n-Heptan iiberschichtet und diese Losung schlieBlich bei
Raumtemperatur ~ gelagert. Nach einer Nacht kann [(MesP)oIr(SnAr*)(u-1*-x*-0,C,0 -
CO2)L][AI(OBuf)s] (27a) in Form roter Kristalle erhalten werden, die sich zur
rontgendiffraktometrischen Analyse eignen. Analog kann diese Reaktion auch mit dem Distannylidin
26b durchgefiihrt werden, um so [(MesP)aIr(SnAr*)y(u-n-x>-0,C,0°-CO,),][BArf4] (27b) darzustellen
(Schema 32). Die Qualitit der von 27b erhaltenen Kristalle war jedoch nicht fiir eine vollstindige
Bestimmung der Molekiilstruktur ausreichend. Dennoch kann 27b durch Umkristallisieren aufgereinigt

und NMR-spektroskopisch vermessen und charakterisiert werden.

Me3P /PMe Me3FZ/ PMes
PIS 1259 S /\
s si? Nen CgDg + 0-DFB A S \/,O J\ ~Ar*
Ar* “Art RT, 5d o
[WCA] [WCA]
26a 27a
26b 27b, 52%

Schema 32. Reaktion des Iridiumdistannylidins 26a/26b mit Kohlenstoffdioxid zum Produkt
[(MesP)Ir(SnAr*),(u3-1-x3-0,C,0 -CO,), [WCA] (27b) ([WCA] = [AI(O'BuY)4]™ (27a), [BArF4]™ (27b)).

An der in Abbildung 31 dargestellten Molekiilstruktur von [(MesP)aIr(SnAr*),(u*-n-x*-0,C,0 -
CO,)2][AI(OBuf)4] (27a) ist zu erkennen, dass das Distannylidin 26 eine grundlegend andere
Reaktivitdt gegeniiber Kohlenstoffdioxid aufweist als das Iridiumstannylidin 4. Wéhrend die beiden
Kohlenstoffdioxid-Molekiile nach der Reaktion mit dem Stannylidin 4 als Kohlenstoffmonoxid- und
Carbonat-Ligand vorliegen, offenbart die Molekiilstruktur von 27a eine die gesamte Zinn-Iridium-Zinn-
Einheit verbriickende Koordination der beiden CO,-Molekiile. Das Koordinationsmotiv ist dabei bei
beiden Kohlenstoffdioxid-Fragmenten gleich: Beide Sauerstoffatome eines jeden CO»-Fragments
koordinieren jeweils an eines der beiden Zinnatome, wihrend das Kohlenstoffatom eine Bindung zum
Iridiumatom ausbildet. Die Kohlenstoffdioxid-Molekiile liegen in dem Produkt als u-n*-x*-O,C,0 -

CO,-Liganden vor,[426-427]
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Abbildung 31. ORTEP-Darstellung der  Molekiilstruktur ~ von  [(MesP)alr(SnAr*),(u3-#*-x3-0,C,0 -
CO,)2][AI(O'Buf)4] (27a) in trikliner Raumgruppe P1 (links) sowie die reduzierte Form der Molekiilstruktur
(rechts). Ellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet. Kohlenstoffgebundene
Wasserstoffatome, die iso-Propylgruppen der Terphenylliganden und das schwach koordinierende Anion
[AI(O'Buf)s]” zur besseren Ubersicht nicht dargestellt. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Ir-Sn1
2.5605(3), Ir-Sn2 2.5460(3), Sn1-C1 2.140(3), Sn2-C2 2.126(4), Sn1--Sn2 4.539, Ir-C3 2.050(4), Ir-C4 2.000(5),
Ir-P1 2.3483(15), Ir-P2 2.3512(12), , C3--C4 2.424, O1-Snl 2.174(3), O1-C3 1.285(5), O2-Sn2 2.185(3), 02-C3
1.292(5), 0O3-Sn1 2.137(4), O3-C4 1.279(6), O4-Sn2 2.082(4), O4-C4 1.304(6), Ir-Sn1-C1 174.78(9), Ir-Sn2-C2
176.83(11), Snl-Ir-Sn2 125.449(11), C3-Ir-C4 73.6(2), O1-C3-02 120.1(4), 03-C4-04 120.0(5), O1-Sn1-0O3
87.57(15), 02-Sn2-04 87.13(16), Sn1-O1-C3 95.3(3), Sn1-03-C4 96.5(3), Sn2-02-C3 95.4(2), Sn2-04-C4
96.2(3).

Ein solches Koordinationsmotiv von CO, wurde in der Literatur bereits mehrfach im Kontext von

427-437] Dje Koordination der Sauerstoffatome an

Ubergangsmetallverbindungen und -clustern berichtet.
jeweils ein Zinnatom ist dabei selten. Allein die Gruppe um Zacchini berichtet von einem Platin-Zinn-
Cluster, in dem ein CO,-Fragment dhnlich wie in Verbindung 27a als *-*-x*-O,C,0’-CO,-Ligand
verbriickend zwischen zwei Zinnatomen und einem Ubergangsmetall vorliegt.”**] Wenngleich es einige
Beispiele fiir ein solches Koordinationsmotiv gibt, werden diese Verbindungen nicht gezielt durch die
Umsetzung eines Edukts mit CO, dargestellt.l**”37] Fiir einen solchen Komplex gibt es nach bestem
Wissen des Autors nur ein einziges Beispiel in der Literatur. Caulton et al. berichteten bereits Mitte der
1980er Jahre von der Synthese des heterotrimetallischen CO»-Komplexes Os{HRh(COD)}2(x*-7*-1>-
0,C,0’-C0O,)(PMe,Ph);, welcher durch Umsetzung des Trihydrids (COD)RhH3O0s(PMe;Ph); mit
Kohlenstoffdioxid dargestellt werden kann.!*¥%°1 Als Nebenprodukt dieser Reaktion wird dabei der
Osmiumhydrid-Komplex Os(H)»(CO)(PMe,Ph); erhalten. Mittels Rontgendiffraktometrie konnten
Caulton et al. zeigen, dass das CO>-Molekiil wie auch in Verbindung 27a symmetrisch iiber die gesamte

4384391 Das Iridiumdistannylidin 26 reagiert in einer seltenen

trinukleare Einheit verbriickend vorliegt.!
Reaktion direkt mit Kohlenstoffdioxid und bildet im Zuge dieser Reaktion zwei verbriickende
CO»-Liganden aus. Die Reaktion mit zwei Aquivalenten Kohlenstoffdioxid hin zu einem solchen
Koordinationsmotiv ist dabei nach bestem Wissen des Autors génzlich unbekannt in der Literatur.
Neben trinuklearen Ubergangsmetallkomplexen, in denen das CO; als i3-1°-x>-0,C,0 -Ligand vorliegt,
gibt es auch Beispiele von Hauptgruppen-Verbindungen, die CO- in Form dieses Koordinationsmotivs

binden. So konnte die Gruppe um Jones zeigen, dass der Magnesiumkomplex {(®P"PNacNac)Mg}.O mit
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CO, auf dhnliche Weise zu {(PP"PNacNac)Mg},O(u-n-x*-0,C,0°-CO,) reagiert, wenngleich der

440

entstehende Komplex von Jones et al. als Carbonat interpretiert wird.**”) AuBerdem gibt es einige

Ubergangsmetall-Sauerstoff-Komplexe, die mit CO, eine solche Koordination ausbilden.[*1-44]
Wolf et al. beobachteten in der Reaktion des heterotrinuklearen Fisen-Zinn-Komplexes Fe(SnAr®), mit
CO; die Bildung eines Carbonat-Liganden, der von beiden Zinnatomen des Komplexes koordiniert wird.
Im Zuge der Reaktion bricht eine der Eisen-Zinn-Bindungen, was dieses Koordinationsmotiv erst
ermdglicht.[%)

Die C-O-Bindungslingen der koordinierten CO,-Molekiile (1.279(6)-1.304(6) A) sind gut
vergleichbar mit den entsprechenden Bindungslingen in dem von Caulton et al. charakterisierten
Rhodium-Osmium-Komplex (1.300(21), 1.309(22) A)#3¥49  sowie mit denen in anderen
literaturbekannten 13-1°-1-0,C,0 -CO»-Liganden.[*”-4371 AuBerdem sind die Bindungslidngen deutlich
linger als in freiem CO, (1.161(2) A),** in C=0-Doppelbindungen in organischen Molekiilen
(1.187-1.256 A)**l und liegen im unteren Bereich der Bindungslingen, die fiir Einfachbindungen
zwischen Kohlenstoff und Sauerstoff gefunden werden (1.293-1.407 A).**4l Die Zinn-Sauerstoff-
Bindungen weisen Bindungslingen im Bereich von 2.082(4)-2.185(3) A auf, liegen damit im Bereich
literaturbekannter Sn—O-Einfachbindungen (2.031(7)-2.191(9) A)®>357 und konnen gut mit den
entsprechenden Bindungsldngen des oben erwihnten Platin-Zinn-Clusters verglichen werden, der eine
analoge CO»-Koordination aufweist (2.088(8)-2.121(8) A).***] Die interatomaren Abstinde zwischen
dem Iridium- und den Zinnatomen liegen mit 2.5605(3) A (Ir-Sn1) und 2.5460(3) A (Ir-Sn2) im Bereich
literaturbekannter Einfachbindungen (2.5167(3)-2.709(4) A, vide supra).” > >5%) Beim Betrachten der
Molekiilstruktur liegt der Vergleich des zentralen Koordinationsmotivs mit der Koordination eines
Oxalats [C204]* nahe. Allerdings liegt der C3-C4-Abstand mit 2.424 A weit iiber dem lingsten
berichteten Abstand (1.79(5) A) zwischen zwei Kohlenstoffatomen in einer Metall-koordinierten
Oxalat-Einheit.***! Aufgrund dieses groBen Abstands kann davon ausgegangen werden, dass zwischen
den beiden Kohlenstoffatomen keine Bindung vorliegt. Die Bindungen zwischen dem Iridiumatom und
den beiden Kohlenstoffatomen der CO»-Fragmente weisen mit 2.050(4) A (Ir-C3) und 2.000(5) A
(Ir-C4) Bindungsléngen auf, die mit literaturbekannten Abstédnden in &hnlichen Koordinationsmotiven
verglichen werden konnen (1.940(3)-2.078(6) A).[%3%%0] Lammertsma et al. diskutieren fiir die Iridium-
Kohlenstoffbindung in (COD)IrCI(CO.C¢Hs) einen Doppelbindungscharakter, der durch
n-Riickbindung von dem Iridium hin zu dem Kohlenstoffatom zustande kommt.[#4!
Bemerkenswerterweise sind die Bindungswinkel an den Zinnatomen in Verbindung 27a (C1-Snl-Ir:
174.78(9)°, C2-Sn2-Ir: 176.83(11)°) im Vergleich zu den entsprechenden Winkeln im Distannylidin 26a
(C1-Snl-Ir: 175.55(7)°, C2-Sn2-Ir: 176.88(7)°) nahezu unverdndert. Wie im Rahmen dieser Arbeit
bereits mehrfach beobachtet wurde, wird fiir vierfachkoordinierte Zinnatome tiblicherweise eine
(verzerrt) tetraedrische Koordination erwartet. Die Molekiilstruktur liefert keine direkten Hinweise auf
sterische Ursachen fiir die noch immer groBen, nahezu linearen C-Sn-Ir-Bindungswinkel, was

elektronische Griinde als mogliche Erkldrung der Bindungssituation nahelegt. Nach Fischer setzen sich
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Dreifachbindungen zwischen Ubergangsmetallen und Gruppe 14-Elementen aus einer ¢-Hinbindung
von dem Tetrel hin zum Metall und zwei n-Riickbindungen von dem Ubergangsmetall hin zu dem
Gruppe 14-Element zusammen (vgl. Kapitel 2.3.3). Dabei ist zu beachten, dass das Ubergangsmetall
auch nur eine statt zwei n-Riickbindungen ausbilden kann. Dies fiihrt zu Ubergangsmetall-Tetrel-
Zweifachbindungen, die einen nahezu linearen Bindungswinkel an dem Gruppe 14-Element aufweisen.
Einige Beispiele fiir solche Verbindungen sind in der Literatur bereits bekannt.['¥: 474481 Wird in einer
Grenzfallbetrachtung dieses Bindungsmodus davon ausgegangen, dass das Metall keine
n-Riickbindungen ausbildet, wird eine Ubergangsmetall-Tetrel-Einfachbindung erhalten, in der das
divalente Tetrelatom einen linearen Bindungswinkel sowie zwei vakante, orthogonal zueinander
stehende p-Orbitale besitzt. Anhand dieser Grenzfallbetrachtung kann ein mdglicher Erklédrungsansatz
fiir die Geometrie in Verbindung 27a gegeben werden (Abbildung 32). Entsprechend diesem Ansatz
wird davon ausgegangen, dass die sp-Hybridisierung der Zinnatome in der Reaktion von 26a mit
Kohlenstoffdioxid erhalten bleibt, obwohl die vakanten p-Orbitale nicht langer durch n-Riickbindungen
von dem Iridium abgeséttigt werden. Stattdessen kann in 27a eine Abséttigung dieser Orbitale durch
Donation der Sauerstoffatome der beiden CO»-Liganden beobachtet werden. In Ubereinstimmung mit
diesem Erkldrungsansatz und der orthogonalen Ausrichtung der beiden p-Orbitale an den Zinnatomen
sind die O-Sn-O-Bindungswinkel in 27a nahezu rechtwinklig (O1-Sn1-O3: 87.57(15)°, 02-Sn2-04:
87.13(16)°). Es ist zu beachten, dass in Abbildung 32 aus Griinden der Ubersichtlichkeit lediglich eine
der beiden CO,-Koordinationen gezeigt ist, was zu einer positiven Gesamtladung des kationischen
Fragments von 0.5 fiihrt. Wird die Koordination des zweiten Aquivalents beriicksichtigt, wird eine

Gesamtladung des Molekiils von +1 erhalten.

%O
Q0 /Ir\ OD
_Sn Sn.
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Abbildung 32. Schematische Darstellung der z3-#°-x3-Koordination eines der beiden Kohlenstoffdioxid-Liganden
in [(Me3P)oIr(SnAr*)(13-1°-13-0,C,0 -CO»), ] [Al(OBuf)4] (27a). Die vakanten, orthogonal zueinander stehenden
p-Orbitale an den Zinnatomen werden von den Sauerstoffatomen der koordinierenden Kohlenstoffdioxid-
Molekiile elektronisch abgeséttigt.

Um diese Interpretation der Bindungssituation weiter zu stiitzen, wird das kationische Fragment von
Verbindung 27a mittels DFT-Rechnungen und einer NBO-Analyse untersucht. Die geometrieoptimierte
Molekiilstruktur bestétigt dabei die nahezu linearen Bindungswinkel der C-Sn-Ir-Einheiten. Au3erdem
gibt die NBO-Analyse tiefere Einblicke in die Bindungssituation der koordinierten CO,-Liganden und
der Zinnatome. Die berechneten NLMOs (engl. Natural Localized Molecular Orbitals) offenbaren
jeweils drei freie Elektronenpaare an jedem der Sauerstoffatome (Abbildung 38). Eines dieser freien

Elektronenpaare ist dabei vollstindig an dem Sauerstoffatom selbst lokalisiert, wihrend das zweite freie
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Elektronenpaar jeweils eine delokalisierte Doppelbindung zu dem gebundenen Kohlenstoffatom
ausbildet (e -Dichte an C: 12.6-21.3 %). Das dritte freie Elektronenpaar eines jeden Sauerstoffatoms
zeigt eine teilweise Donation in ein vakantes p-Orbital eines der beiden Zinnatome (e -Dichte an Sn:
5.3-5.7 %) (Abbildung 38). Dieses Bild kann fiir alle vier Sauerstoffatome analog gefunden werden.
Dartiber hinaus kénnen in den NLMOs zwei Iridium-Zinn-Bindungen gefunden werden (e -Dichte an
Sn: 65 %, an Ir: 30 %). Die n-Riickbindung vom Iridium hin zu den beiden Kohlenstoffatomen, die auch
in der Literatur flir ein dhnliches Koordinationsmotiv diskutiert wird, kann in der NBO-Analyse zwar

identifiziert werden, ist aber nur sehr schwach ausgepriigt (¢ -Dichte an C: 1.9 %).1446]

freies Elektronenpaar am Sauerstoff n-Bindung o-Bindung

Abbildung 33. Darstellung ausgewéhlter NLMOs von [(MesP)alr(SnAr*)y(i-n3-x3-0,C,0°-CO,):][Al(O'Buf)4]
(27a). Die NLMOs zeigen die Interaktionen der drei freien Elektronenpaare an einem der vier Sauerstoffatome
und sind représentativ fiir vergleichbare Interaktionen an den anderen Sauerstoffatomen (Kontur-Wert = 0.03).

Diese Ergebnisse unterstiitzen die zuvor beschriebene Interpretation der Bindungssituation in
Verbindung 27a und stimmen mit den beobachteten Strukturparametern {iiberein. Die in der
Molekiilstruktur von 27a gefundenen C-O-Bindungslédngen liegen genau zwischen literaturbekannten
Bindungslingen fiir entsprechende Einfach- und Doppelbindungen (vide supra). Diese
Bindungsordnung wird auch in den NLMOs in Form delokalisierter m-Bindungen zwischen den
Sauerstoff- und Kohlenstoffatomen wiedergefunden. Auch die Einfachbindungen zwischen Iridium und
Zinn sind in den NLMOs représentiert. Auflerdem bestétigen diese die Donation der Sauerstoffatome in
die vakanten p-Orbitale an den Zinnatomen. Die Bindungswinkel der O-Sn-O-Einheiten stimmen mit
der Annahme von orthogonal zueinanderstehenden, vakanten p-Orbitalen an den Zinnatomen iiberein.
Abbildung 34 zeigt eine schematische Darstellung ausgewéhlter mesomerer Grenzstrukturen in

Verbindung 27a.

® +
0~ -0 0x==0 0— 0O
of o | [ 15\ [ 15 Ve
Ar*—@Sn—Ir—Sn—Ar* > Ar*—Sn—Ir—Sn—-Ar* =-—— S\n Ir— ng) Ar*
0~ 0 0750 oJ*o

Abbildung 34. Schematische Darstellung ausgewéhlter mesomerer Grenzstrukturen des kationischen Teils von
Verbindung 27a. Die n-Riickbindungen von dem Iridium- zu den Kohlenstoffatomen sind aufgrund der geringen
Auspriagung nicht beriicksichtigt.
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Die NMR-Spektren von Verbindung 27b deuten auf eine hohe Symmetrie des zweifachen CO»-Addukts
in Losung hin. Das '"H-NMR-Spektrum zeigt sowohl fiir die Terphenylliganden nur einen Signalsatz als
auch fiir die Trimethylphosphan-Liganden nur ein einziges Signal. Ein dhnliches Bild ergibt sich bei der
Betrachtung des 3'P{'H}-NMR-Spektrums. Auch in diesem wird nur eine einzige Resonanz bei
—54.9 ppm gefunden, welche den beiden Phosphorkernen zugeordnet werden kann. Das Signal weist
Zinnsatelliten mit einer Kopplungskonstante von 67.1 Hz auf, deren Integral relativ zu dem des
Hauptsignals auf die Kopplung zu zwei Zinnkernen hindeutet. Obwohl im *'P {'H}-NMR-Spektrum nur
ein Signal gefunden werden kann, zeigt ein Signal im *C{'H}-NMR-Spektrum, dass die beiden
Phosphorkerne magnetisch nicht dquivalent sind. Die Kohlenstoffatome der CO»-Liganden zeigen ein
auffilliges Kopplungsmuster im “C{'H}-NMR-Spektrum. Aufgrund der Kopplung der beiden
Kohlenstoffatome zu den beiden chemisch 4&quivalenten, aber magnetisch indquivalenten
Phosphorkernen (jeweils einer der Phosphorkerne steht #rams, der andere cis), konnen die
Kohlenstoffatome als X-Teil eines AA’X-Spinsystems interpretiert werden. Ein diesem Spinsystem
entsprechendes Signal wird bei einer chemischen Verschiebung von 199.0 ppm gefunden. Diese ist gut
vergleichbar mit der des CO,-Kohlenstoffatoms des oben diskutierten Rhodium-Osmium-Komplexes
(193.0 ppm). Das Signal (schwarz) sowie das simulierte Spektrum (griin) sind in Abbildung 35
dargestellt.

200.5 200.0 199.5 199.0 198.5 198.0 [ppm]

Abbildung 35. Ausschnitt des '*C {!H}-NMR-Spektrums von [(MesP)alr(SnAr*)y(u-73-x3-0,C,0°-CO2)2] [BArF4]
(27b) (schwarz) und die zugehdrige Simulation des Signals als X-Teil eines AA’X-Spinsystems (griin).

Die interessanteste NMR-spektroskopische Charakteristik von Verbindung 27b kann jedoch im
9Sn{'H}-NMR-Spektrum beobachtet werden. Die Zinnatome von [(MesP)Ir(SnAr*),(u’-17-1-
0,C,0°-CO,):][BArf4] (27b) zeigen eine Zinnresonanz bei einer chemischen Verschiebung von
—692 ppm, welche gut mit den mittels quantenmechanischer Rechnungen bestimmten Verschiebungen
(=550 ppm (Snl), =531 ppm (Sn2)) der beiden Zinnkerne {ibereinstimmt. Dieses Signal, das aufgrund
der Kopplung zwischen den Zinn- und Phosphorkernen die Aufspaltung zu einem Triplett aufweist, ist
das am stirksten hochfeldverschobene Signal, welches im Rahmen dieser Arbeit beobachtet wurde. Ein
eindeutiger Grund fiir die starke Hochfeldverschiebung kann im Rahmen dieser Arbeit nicht gegeben

werden. Moglicherweise hingt die Verschiebung mit der uniiblichen Koordinationsumgebung der
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Zinnatome zusammen. Die Gruppen um Greb und um Nguyen berichten von quadratisch planar
koordinierten Zinnatomen, deren chemische Verschiebungen mit —619 ppm™**! und —527 ppm!**"
ebenfalls unerwartet weit ins Hochfeld verschoben sind. Auflerdem konnte auch die Koordination durch
die elektronegativen Sauerstoffatome zu einer Verschiebung der Resonanz ins Hochfeld fithren.[2!1-212]
Die Zinnresonanz des CO,-Addukts 27b zeigt ebenfalls ''7Sn-Satelliten, deren Kopplungskonstante mit
14466 Hz deutlich groBer ist als die in dem Distannylidin 26a. Wie bereits zuvor diskutiert, konnte die
grofe Kopplungskonstante mit dem aufgeweiteten Snl-Ir-Sn2-Bindungswinkel in Komplex 27b
zusammenhéangen, welcher mit 125.449(11)° knapp 9° groBer ist als der entsprechende Winkel in dem
Iridiumdistannylidin 26a (116.375(7)°). Deutlich wird der Effekt des Bindungswinkels auf die
Kopplungskonstante bei literaturbekannten Ubergangsmetallkomplexen, in denen zwei Zinnkerne trans
zueinanderstehen. In dem trigonal bipyramidalen Platinkomplex trans-{Pt(SnCls);(AsEts3),} werden

201 Tn dem Anion

17Sn-Satelliten mit einer Kopplungskonstante von 37164 Hz beobachtet.
[cis-{IrClo(SnCl5)4} ]~ werden sogar Kopplungskonstanten von 40759 Hz gefunden.”®!! Das
IR-Spektrum von Verbindung 27b zeigt sehr intensive Absorptionsbanden bei den Wellenzahlen 1221,
1242, 1279 und 1301 cm™'. Diese konnen den koordinierten CO»-Einheiten zugeordnet werden.
Vergleichbare Wellenzahlen wurden in der Literatur fiir analoge Strukturmotive berichtet (1260-
1380 cm™").[432. 438, 4311

Die Reaktion des Distannylidins 26 mit zwei Aquivalenten Kohlenstoffdioxid stellt ein einzigartiges
Reaktionsverhalten dar, welches nach bestem Wissen des Autors in der Literatur noch nicht bekannt ist.
Die CO,-Fragmente liegen als u°-7°-x*>-O,C,0 -Liganden verbriickend {iber die gesamte trinukleare
Sn-Ir-Sn-Einheit vor und zeigen damit ein in der Literatur bekanntes, aber seltenes Koordinationsmotiv.
Besonders die direkte Koordination von Kohlenstoffdioxid an eine trinukleare Metall-Einheit zur
Darstellung solcher Koordinationsverbindungen ist in der Literatur kaum bekannt. Diese Reaktion wird
insbesondere durch die einzigartige ,,Zinn-Zinn-Tasche* ermdglicht, die in dem Iridiumdistannylidin 26
vorliegt. Der achtgliedrige Ring, der von den beiden CO»-Fragmenten und den Zinnatomen gebildet

4524531 Ob dieses Motiv eine Reaktivitit gegeniiber

wird, erinnert entfernt an das Motiv eines Kronethers.!
Lewis-sauren Verbindungen zeigt, wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht untersucht. Allerdings ist die
Koordination solcher Verbindungen durch die vier Sauerstoffatome denkbar. Die Gruppe um Caulton
konnte zeigen, dass ZnBr, durch die Sauerstoffatome in Os{HRh(COD)}:(x*-5*-x*-O,C,0O -
CO,)(PMe>Ph); koordiniert werden kann.[**! Vergleichbare Reaktionen sind auch fiir Verbindung 27
denkbar. Die Untersuchung einer solchen Reaktivitdt stellt ein interessantes, weiterfithrendes

Forschungsfeld dar.

4.3.3 Reaktion des Iridiumdistannylidins mit Trimethylsilyl-Azid

Nachdem in der Reaktion des Iridiumdistannylidins 26 mit Kohlenstoffdioxid gezeigt werden konnte,
dass die ,,Zinn-Zinn-Tasche* eine besondere Reaktivitdt gegeniiber kleinen Molekiilen ermdglicht,

wurde im Weiteren die Reaktivitdt des Distannylidins 26b gegeniiber Trimethylsilyl-Azid untersucht.
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In vielen Reaktionen konnte gezeigt werden, dass organische Azide unter Freisetzung von molekularem
Stickstoff als Nitreniibertragungsreagenz in der organischen und metallorganischen Synthese eingesetzt
werden konnen, #5443

Wird das Distannylidin 26b in Benzol-ds und ortho-Difluorbenzol gelost und bei Raumtemperatur
mit einem kleinen Uberschuss an Trimethylsilyl-Azid versetzt (1.60 Aquivalente, eingesetzt als 10%ige
MaBlésung in Benzol-ds), so kann bereits nach einer Stunde eine Verfiarbung der zuvor braunen
Reaktionsmischung hin zu hellgelb beobachtet werden (Schema 33). Auch die Reaktionskontrolle
mittels NMR-Spektroskopie bestétigt nach dieser Zeit eine vollstindige und selektive Reaktion.
Basierend auf einigen charakteristischen Signalen in den 'H- und *'P {'H}-NMR-Spektren kann bereits
ohne Kristallstrukturanalyse eine Aktivierung eines der Terphenylliganden postuliert werden. Einen
Hinweis darauf gibt ein Dublett vom Dublett bei einer chemischen Verschiebung von —12.20 ppm im
'"H-NMR-Spektrum, welches damit im charakteristischen Bereich fiir Iridium-gebundene Hydride liegt.
Die Bildung eines solchen kann ohne das Vorliegen einer Protonenquelle in der Reaktionsmischung
durch die oxidative Addition einer C—H-Bindung einer iso-Propylgruppe eines Terphenylliganden
erklart werden. Die Aufspaltung zum Dublett vom Dublett ldsst dabei auf zwei chemisch und
magnetisch indquivalente Phosphorkerne schlieBen. Die Kopplungskonstanten dieses Signals sind mit
91.1Hz und 14.4Hz nicht gleich groB. Der deutliche GroBenunterschied der beiden
Kopplungskonstanten deutet darauf hin, dass die Kopplungen durch einen cis- und einen frans-stindigen
Phosphorkern verursacht werden. Die Kopplung zu dem trans-stindigen Kern hat dabei eine grofBe
Kopplungskonstante, die Kopplung zu dem cis-stdndigen Phosphorkern eine kleine. Ein Beleg fiir diese
Annahme findet sich in dem zugehérigen *'P {'H}-NMR-Spektrum. In diesem kénnen zwei Resonanzen
beobachtet werden, die ein Integralverhiltnis von 1:1 aufweisen. Die beiden Dubletts mit einer
chemischen Verschiebung von —47.8 ppm und —38.8 ppm haben Kopplungskonstanten von jeweils
15.0 Hz, was darauf hindeutet, dass die Aufspaltungen durch die jeweilige Kopplung zueinander
hervorgerufen werden. Die Kopplungen zu dem Iridium-gebundenen Wasserstoffatom konnen aufgrund
der Entkopplung in dem NMR-Experiment nicht beobachtet werden.

Trotz mehrfacher Versuche, geeignete Kristalle fiir die rontgendiffraktometrische Analyse zu
erhalten, wiesen diese stets nur eine ausreichend gute Qualitdt zur Bestimmung der Schweratom-
Positionen auf. Diese reicht jedoch aus, um die zuvor postulierte Aktivierung eines Terphenylliganden
zu bestitigen. Die Konnektivitit, auf deren Darstellung an dieser Stelle verzichtet werden soll, bestatigt
Komplex G als das Produkt der Reaktion des Distannylidins 26b mit Trimethylsilyl-Azid (Schema 33).
Es kann davon ausgegangen werden, dass das organische Azid formal ein Nitren auf das Distannylidin
iibertragt und so unter Eliminierung von molekularem Stickstoff ein viergliedriger Ring ausgebildet
wird. Durch diese Reaktion nimmt die Bindungsordnung der Iridium-Zinn-Bindungen ab, was zu einer
Unterkoordination an dem Iridiumatom fithrt. Wie in Kapitel 4.2.2 bereits beschrieben, neigen

265, 267-268

niedervalente Iridiumzentren dazu, oxidative Additionen einzugehen. ! !'In diesem Fall reagiert

das Iridiumatom in einer oxidativen Addition mit einer der iso-Propylgruppen eines der
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Terphenylliganden. Die in Verbindung G gefundene Koordination stimmt mit den zuvor beschriebenen
NMR-Signalen iiberein und zeigt die zuvor postulierten strukturellen Charakteristiken.

Um die oxidative Addition der C-H-Bindung an das Iridiumatom zu verhindern, liegt es nahe, die
Reaktion in Gegenwart eines Uberschusses eines Liganden in der Reaktionsmischung durchzufiihren,
um so das zwischenzeitlich gebildete, niedervalente Iridiumzentrum abzusittigen. Eine vergleichbare
Abfangreaktion gelang Kern im Rahmen seiner Dissertation in der Gruppe von Wesemann.[*47) Kern
konnte eine dreifach koordinierte, elektrophile Borspezies stabilisieren und abfangen, indem er die
Reaktion, in der diese Spezies gebildet wird, unter Kohlenstoffmonoxid-Atmosphire durchfiihrte.
Dieses koordiniert die intermediér gebildete Borspezies und senkt damit deren Elektrophilie so weit ab,
dass eine Weiterreaktion mit dem Liganden unterbunden wird.[**%37) Um eine solche Abfangreaktion
realisieren zu konnen, muss der Ligand einige Anforderungen erfiillen. Der Ligand darf nicht bereits
selbst mit dem Distannylidin 26b reagieren und sollte idealerweise im Uberschuss einsetzbar sein, um
so eine hohere Chance zum Abfangen der Zwischenstufe zu haben. AuBlerdem sollte der Ligand nach
beendeter Reaktion leicht von dem Reaktionsprodukt abtrennbar sein. Ein Ligand, der all diese

Anforderungen erfiillt, ist Trimethylphosphan.

iPr
PM63
Me3P/,, l
+ TMS-N3 Ar*< “Ir ;
> sn— \\H Pr
CGD(S + 0-DFB l Sn
RT, 1h N~
/
- N ™S
Me3P/,, /PMe3 B Trip ]
BArF,]
Ir [ 4
N\ ]
/Sn/ \Sn ¢
Ar* “Art - _
[BAT] Me3P. F;Me;M
+ TMS-N €3 : €3
26b X N7
exc. PMe; / \
CgDg + 0-DFB Ar—Sn’y_ Sn-Ar*
RT, 1 h AV
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2 L T™MS h
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28
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Schema 33. Reaktion des Iridiumdistannylidins 26b mit Trimethylsilyl-Azid zu dem Produkt G sowie die
Reaktion mit Trimethylsilyl-Azid in Gegenwart eines Uberschusses an Trimethylphosphan zu dem Produkt
[(MesP)sIr(SnAr*),(u>-N-TMS)][BAr'4] (28).

Um die Abfangreaktion zu untersuchen, wird das Distannylidin 26b in einer Losung aus Benzol-ds und
ortho-Difluorbenzol mit einem Uberschuss an Trimethylphosphan (ungefihr 6 Aquivalente) vorgelegt

und diese Reaktionsmischung anschlieBend mit einem kleinen Uberschuss an Trimethylsilyl-Azid
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(1.60 Aquivalente, eingesetzt als 10%ige MaBldsung in Benzol-ds) versetzt. Nach kurzer Zeit ist auch
hier eine Farbédnderung zu beobachten. Bereits eine Stunde nach der Zugabe des Azids hat die
Reaktionsmischung eine olivgrine Farbe angenommen und die NMR-spektroskopische
Reaktionskontrolle zeigt eine vollstindige und nahezu selektive Reaktion. Wahrend die meisten
Resonanzen in dem 'H-NMR-Spektrum verbreitert und damit schwer zu interpretieren sind, kann im
3IP{'"H}-NMR-Spektrum deutlich ein Hauptprodukt identifiziert werden. Dieses weist ein Signal mit
Zinnsatelliten bei einer chemischen Verschiebung von —52.2 ppm (%/119/117sn-p = 491.1 Hz) auf. Auch
hier legt das Integralverhéltnis zwischen dem Hauptsignal und den Satelliten eine Kopplung der
Phosphoratome zu zwei Zinnkernen nahe. Nach Aufarbeitung der Reaktionsmischung kdnnen aus einer
mit n-Hexan iiberschichteten ortho-Difluorbenzol-Losung, die einen Tropfen Diethylether enthélt,
olivgriine Kristalle von [(MesP)sIr(SnAr*)(u>-N-TMS)][BArf,s] (28) erhalten werden (Schema 33).
Wird Verbindung 28 fiir mehrere Stunden auf 60 °C erhitzt, ist die Bildung von G unter Freisetzung von
Trimethylphosphan zu beobachten.

Abbildung 36. ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von [(Me;P)sIr(SnAr*),(u>-N-TMS)][BAr"4] (28) in
trikliner Raumgruppe P1. Ellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit —abgebildet.
Kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome, die iso-Propylgruppen der Terphenylliganden, cokristallisiertes n-
Hexan sowie das schwach koordinierende Anion [BAr"s]~ sind zur besseren Ubersicht nicht dargestellt.
Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Ir-Sn1 2.54151(19), Ir-Sn2 2.60015(19), Ir-P1 2.2956(6), Ir-
P2 2.3342(6), Ir-P3 2.3052(6), Sn1--Sn2 3.0001(2), Sn1-C1 2.1774(19), Sn2-C2 2.2385(18), Sn1-N 2.0875(17),
Sn2-N 2.1149(16), N-Si 1.7392(18), C1-Snl-Ir 152.02(5), C2-Sn2-Ir 139.73(5), Ir-Sn1-N 99.98(4), Ir-Sn2-N
97.43(5), Snl-Ir-Sn2 71.381(6), Sn1-N-Sn2 91.10(6), C1-Sn1-N 107.96(7), C2-Sn2-N 122.44(6), Sn1-N-Si
133.57(9), Sn2-N-Si 135.02(9).

Die Molekiilstruktur von Verbindung 28 bestitigt die erfolgreiche Abfangreaktion durch Koordination
eines zusétzlichen Trimethylphosphan-Liganden an das Iridiumzentrum (Abbildung 36). Das
Iridiumatom in Verbindung 28 ist von drei Phosphan-Liganden und zwei Zinnatomen verzerrt trigonal
bipyramidal koordiniert. Der zentrale Ir-Sn-N-Sn-Vierring ist nahezu planar, was sich besonders an den
Winkelsummen der beteiligten, dreifachkoordinierten Atome zeigt. Die beiden Zinnatome und das

Stickstoffatom sind mit Winkelsummen von 360.0° (Snl), 359.6° (Sn2) und 359.7° (N) jeweils planar
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koordiniert. Diese Planaritdt deutet auf eine teilweise Delokalisation der freien Elektronenpaare des
Stickstoffs und des Iridiums hin. Mdogliche mesomere Grenzformeln, die diese Delokalisation

verdeutlichen, sind in Abbildung 37 dargestellt.

E’MG3 EMeg E‘Me3
Me3P ? PMe3 Me3P ? PMe3 Me3P ? PMe3
N7 \@ .'.f/ N7
e \\s -Ar* - \S@—Ar* ar-si, \s -Ar*
n\\@/ n r n\“/ n r n\@/ n
) \ )
i ™S ™S ™S i
[BAr",]
28

Abbildung 37. Ausgewéhlte mesomere Grenzformeln von Verbindung 28.

Im Widerspruch zu der Delokalisation, die als mogliche Erklarung der Planaritit herangezogen wird,
stehen die Bindungslidngen, die in dem Vierring gefunden werden. Die Iridium-Zinn-Bindungsldngen
legen mit 2.54151(19) A und 2.60015(19) A eine Interpretation der Bindungen als Einfachbindungen
nahe. Der Bindungslédngenbereich, der fiir vergleichbare Bindungen in der Literatur gefunden wird,
erstreckt sich von 2.5167(3)-2.709(4) A (vide supra).” > >**! Ein #hnliches Bild ergibt sich bei der
Betrachtung der interatomaren Zinn-Stickstoff-Abstiinde (2.0875(17), 2.1149(16) A). Auch diese sind
vergleichbar mit Bindungsléngen entsprechender Einfachbindungen, sowohl in dieser Arbeit
(vgl. Verbindungen 13 und 14) als auch in der Literatur (1.980(4)-2.260(3) A).?'4317] Die Gruppe um
Power berichtet von dem Imido-verbriickten Distannylen (Ar‘Sn),N(TMS), welches durch Umsetzung
des Distannins Ar’SnSnAr* mit Trimethylsilyl-Azid dargestellt werden kann.!***] Das Distannylen zeigt
ebenfalls Zinn-Stickstoff-Bindungslingen im Bereich von Einfachbindungen (2.055(6), 2.111(6) A)
sowie eine nahezu planare Koordinationsumgebung an dem Stickstoffatom, welche an der

Winkelsumme von 358.3° zu erkennen ist.[*%]

Basierend auf den Bindungslingen und der
Winkelsumme an dem Stickstoffatom ist das von Power et al. charakterisierte Imido-verbriickte
Distannylen (Ar‘Sn),N(TMS) gut mit dem in Verbindung 28 gefundenen (Ar*Sn),N(TMS)-Fragment
vergleichbar.

Die elektronische Situation von Verbindung 28 wurde mit Hilfe von quantenmechanischen
Rechnungen untersucht. Basierend auf der Molekiilstruktur von Verbindung 28 im Festkdrper wurde
das kationische Fragment [(MesP)sIr(SnAr*)y(u>-N-TMS)]* geometrieoptimiert und anschlieBend
mittels NBO-Analyse untersucht. Fiir die Sn-N-Sn-Einheit werden drei NLMOs identifiziert, die jeweils
als 3c2e-Bindung verstanden werden konnen (Abbildung 38). Zwei dieser Bindungen haben dabei o-
Charakter, wihrend die dritte eine m-artige 3c2e-Bindung darstellt. In allen drei NLMOs ist die
Elektronendichte stark in Richtung des Stickstoffs polarisiert, sodass an jedem der Zinnatome etwa 10 %
der insgesamt sechs Elektronen gefunden werden. Der 6- und n-Charakter dieser 3c2e-Bindungen liefert

einen Erklarungsansatz fiir die Planaritat des Vierrings in Verbindung 28, obwohl die Bindungslangen
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in dem Vierring einen Einfachbindungscharakter dieser Bindungen nahelegen. Dariiber hinaus kann ein
NLMO gefunden werden, das als m-artige 3c2e-Bindung der Sn-Ir-Sn-Einheit verstanden werden kann.
Auf eine Darstellung dieses NLMOs wird im Rahmen dieser Arbeit verzichtet. Als Erklarungsansatz
dieser Bindungssituation ist es dienlich, das Trimethylsilyl-Stickstoff-Fragment in Verbindung 28
aufgrund der hohen Elektronegativitit des Stickstoffs als sp-hybridisiertes [TMS-N]*-Fragment zu
betrachten.'>) Die drei freien Elektronenpaare, die in dieser Betrachtung an dem Stickstoffatom
lokalisiert sind, liegen dabei in einem der sp-Hybridorbitale sowie in zwei orthogonal zueinander
stehenden p-Orbitalen vor. Das eine p-Orbital liegt dabei in der Ebene des Vierrings, wiahrend das andere
orthogonal dazu steht. Das verbleibende sp-Hybridorbital bildet die Bindung zu dem Siliciumatom des
TMS-Substituenten aus. Die Delokalisation der Elektronenpaare in die vakanten p-Orbitale der

benachbarten Zinnatome resultiert in den 3c2e-Bindungen dieser Sn-N-Sn-Einheit.

3c2e-c 3c2e-c 3c2e-n

Abbildung 38. Darstellung ausgewihlter NLMOs des kationischen Fragments [(MesP);Ir(SnAr*)y(u>-N-TMS)]*
von Verbindung 28. Die NLMOs reprisentieren die bindenden Wechselwirkungen zwischen dem Stickstoff- und
den Zinnatomen (Kontur-Wert = 0.03).

Die 'H-NMR-Signale sind bei Raumtemperatur wie oben bereits erwihnt stark verbreitert, was ihre
Auswertung unmoglich macht. Um die zugrundeliegende Dynamik zu verlangsamen, wird die NMR-
spektroskopische Charakterisierung bei 0 °C durchgefiihrt, was zu einer besseren Auflosung in den
NMR-Spektren fithrt. Im 'H-NMR-Spektrum werden separate Signalsitze fir die beiden
Terphenylliganden gefunden, wéhrend die Trimethylphosphan-Liganden nicht unterscheidbar sind.
Grund dafiir ist vermutlich die bereits diskutierte Dynamik fiinffachkoordinierter Iridiumzentren.
Entsprechend zeigt auch das *'P{'H}-NMR-Spektrum lediglich ein Signal bei —52.2 ppm, dessen
Zinnsatelliten eine Kopplungskonstante von 491.1 Hz aufweisen. Uberraschenderweise kann trotz der
Zinnsatelliten der Phosphorresonanz, die eine Phosphor-Zinn-Kopplung belegen, kein Signal im
19Sn{'H}-NMR-Spektrum gefunden werden.

In der Literatur sind zahlreiche Imido-verbriickte Hauptgruppen- und Ubergangsmetallverbindungen
bekannt, die durch Reaktionen geeigneter Prikursoren mit organischen Aziden erhalten werden.[*38-467]
In den eingesetzten bimetallischen Edukten sind dabei unterschiedliche Bindungsmodi denkbar.
Zumeist sind die beiden Kerne, die in dem Produkt durch das [R—N]-Fragment verbriickt vorliegen,

458-463

bereits im Edukt direkt miteinander verbunden.! I Ein Beispiel fiir ein solches ist das von Power
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eingesetzte Distannin Ar‘SnSnAr‘, welches mit Trimethylsilyl-Azid zu dem zuvor bereits erwéhnten

Distannylen (Ar‘Sn),N(TMS) reagiert.***! Auch homoleptische dinukleare Ubergangsmetallkomplexe,

461] 460, 462

beispielsweise basierend auf Nickel®®!! oder Titan I kommen zum Einsatz. Neben direkt

gebundenen Kernen konnen die im Produkt verbriickten Atome auch schon im Edukt verbriickt

464-466]

vorliegen.| AuBerdem gibt es auch Literaturbeispiele, in denen zwei Aquivalente eines

mononuklearen Ubergangsmetallkomplexes in einer intermolekularen Reaktion durch das [R-N]-

467

Fragment verbriickt werden.[*”) In all diesen Beispielen ist das Stickstoffatom der Imido-Briicke genau

wie in Verbindung 28 planar koordiniert.[4%-467)

4.3.4 Reaktion des Iridiumdistannylidins mit [N(z-Bu)4]Cl

Bei der Untersuchung der metathetischen Umwandlung von Gruppe 9-Tetrylidinen durch Umsetzung
mit Organotetrel(Il)chloriden wurde beobachtet, dass die Umsetzung des Iridiumstannylidins 4 mit
einem Uberschuss an [Ar*SnCl], zu einer Spezies fiihrt, in der zwei Zinnatome an das Iridiumzentrum
koordiniert sind (vgl. Kapitel 4.2.9). Aufgrund der nicht-stochiometrischen Umsetzung konnte diese
Verbindung jedoch nicht isoliert werden. Um diese Verbindung auf einem anderen Weg darzustellen,
wird das Iridiumdistannylidin 26b in Losung mit einer 4quimolaren Menge an [N(7-Bu)4]Cl umgesetzt.
Bereits nach fiinf Minuten ist dabei ein Farbwechsel der zuvor dunkelbraunen Losung hin zu einem
intensiven Rot zu beobachten. Die Reaktionskontrolle mittels NMR-Spektroskopie zeigt eine
vollstindige und selektive Umsetzung. Im 3'P{'H}-NMR-Spektrum ist das bereits in Kapitel 4.2.9
beschriebene Signal bei —32.7ppm zu beobachten, welches Zinnsatelliten mit einer
Kopplungskonstante von 292.0 Hz aufweist. Das Integralverhéltnis zwischen den Satelliten und dem
Hauptsignal deutet aufgrund des 14:72:14-Verhiltnisses auf die Kopplung der Phosphorkerne zu zwei
Zinnkernen hin. Nach Aufarbeitung der Reaktionsldsung konnen aus einer konzentrierten Diethylether-
Losung bei —38 °C rote Kristalle von (MesP)Ir(SnCIAr*)(SnAr*) (29) isoliert werden, die mittels

Rontgendiffraktometrie analysiert werden konnen.

MesP, PMes Me3Fl/, PMe;
"«Ir/ +INBuICT ;'|r/\
Sn/ \\Sn CeDg + 0-DFB Sln/ Nen—pp
Ar” “Art RT, 5 min Ar*
[BAIT,] ~ [N(n-Bu)4][BArF]
26b 29

Schema 34.  Reaktion des Iridiumdistannylidins 26b  mit  [N(n-Bu)4JC1 zu dem  Produkt
(Me3P)Ir(SnCIAr*)(SnAr*) (29).

Das Distannylidin 26b kann mittels [N(7-Bu)4]Cl chloriert werden, wobei [N(n-Bu)s][BArf4] als
Nebenprodukt und Verbindung 29 als neutrales Produkt erhalten werden. Aufgrund des ionischen

Charakters des Nebenprodukts kann Verbindung 29 ohne weitere Probleme mit n-Pentan extrahiert
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werden, wobei [N(n-Bu)s][BAr"4] zuriickbleibt oder abfiltriert werden kann. In der Molekiilstruktur von
(Me3P)Ir(SnCIAr*)(SnAr*) (29) ist zu erkennen, dass das Iridiumatom im Festkrper zwei voneinander
unterscheidbare Zinn-Liganden tragt (Abbildung 39). Das Chlorid, welches mittels [N(7-Bu)4]Cl in das
Molekiil eingefiihrt wurde, ist in der Molekiilstruktur im Festkorper eindeutig an einem der beiden
Zinnatome lokalisiert (Snl in Abbildung 39). Dieses Zinnatom bindet mit einer Doppelbindung als
Aryl-Chlorido-Stannylen an das Iridiumatom. Diese Interpretation wird von den Strukturparametern der
Molekiilstruktur gestiitzt. Die Iridium-Zinn-Bindungslénge liegt mit 2.4827(4) A deutlich iiber der
Bindungslinge des Iridiumstannylidins 4 (2.3909(3) A) und des Iridiumdistannylidins 26a (2.4031(2),
2.40742(19) A), ist aber kiirzer als Iridium-Zinn-Einfachbindungen (2.5167(3)-2.709(4) A, vide supra)
und vergleichbar mit den bereits diskutierten Bindungsléngen der Iridiumstannylene 12 (2.4816(3) A)
und 23 (2.47253(15) A).?-> 2581 Die nahezu planare Koordination an dem Zinnatom (Winkelsumme:
359.9°) ist ein weiteres Indiz fiir die Stannylen-Koordination an dem Iridium. Das andere Zinnatom
(Sn2 in Abbildung 39) koordiniert als monovalenter Stannylidin-Ligand an das Iridiumzentrum. Der
Bindungswinkel der C2-Sn2-Ir-Einheit (160.49(13)°) ist kleiner als die vergleichbaren Winkel in
[Ir=Sn] 4 (177.79(10)°) und dem Iridiumdistannylidin 26a (175.55(7), 176.88(7)°). Dieses Fragment
kann mit dem Stannavinylkation von Auer verglichen werden. In [TbbSn=IrH(PMes);]" kann ein
C-Sn-Ir-Bindungswinkel von 159.24(13)° beobachtet werden.> °' Auch die Iridium-Zinn-
Bindungslinge in dem Kation (2.4135(5) A) kann gut mit der zwischen dem Iridiumatom und dem
monovalenten Zinn-Fragment in Verbindung 29 verglichen werden (2.4170(4) A).> 31 Die
Ubereinstimmung  dieser strukturellen Parameter deutet moglicherweise auf eine #hnliche
Bindungsordnung hin. Um die Bindungsordnung zu bestitigen, kann die elektronische Situation der
trinuklearen Sn-Ir-Sn-Einheit erginzend mittels quantenmechanischer Rechnungen analysiert werden.
Sowohl in den Molekiilorbitalen als auch in der NBO-Analyse werden bindende Wechselwirkungen
gefunden, die fiir die Ir-Sn2-Einheit (die Bindung zu dem [Ar*Sn]-Fragment) eine Bindungsordnung
von 2.5 nahelegen. Diese setzt sich aus einer 2c2e-0-Bindung, einer 2c2e-n-Bindung sowie dem Beitrag
einer iiber die gesamte Sn-Ir-Sn-Einheit delokalisierten out-of-plane 3c2e-n-Bindung zusammen.
Letztere ist dabei qualitativ gut mit dem HOMO des Iridiumdistannylidins 26a vergleichbar
(vgl. Abbildung 29, oben). Aufgrund der erhohten Bindungsordnung wird das Ir-Sn2-Fragment als
Iridiumstannylidin-Fragment formuliert. Dementsprechend kann das Produkt
(Me3P)Ir(SnCIAr*)(SnAr*) (29) als ein Iridium-Stannylen-Stannylidin interpretiert werden. Als dieses
ist Verbindung 29 nach bestem Wissen des Autors das erste Beispiel fiir ein schweres Ubergangsmetall-
Tetrylen-Tetrylidin. Die Winkel und Bindungsléngen in Verbindung 29 unterscheiden sich deutlich von
denen des Iridiumdistannylens Cp*Ir(H)2(SnAr"),, welches jiingst von der Gruppe um T7illey publiziert
wurde. Wenngleich auch in diesem Molekiil zwei niedervalente Zinnatome vorliegen, deuten die
Bindungslingen zwischen dem Iridium- und den Zinnatomen (2.6107(5), 2.6144(5) A) sowie die
Bindungswinkel an den Zinnatomen (112.29(12), 114.39(12)°) eindeutig auf den Distannylen-Charakter
des Molekiils hin.['8¥!
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Abbildung 39. ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von (MesP)Ir(SnCIAr*)(SnAr*) (29) in trikliner
Raumgruppe P1. In der Elementarzelle liegen zwei kristallografisch unabhiingige Molekiileinheiten vor, von
denen nur eine dargestellt ist. Ellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet.
Kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome, die iso-Propylgruppen der Terphenylliganden und cokristallisierter
Diethylether sind zur besseren Ubersicht nicht dargestellt. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Ir-
Snl 2.4827(4), Ir-Sn2 2.4170(4), Sn1-C1 2.169(5), Sn2-C2 2.191(5), Ir-P1 2.2330(14), Ir-P2 2.2465(15), Sn1-Cl1
2.4604(13), C1-Snl-Ir 155.89(12), C2-Sn2-Ir 160.49(13), C1-Sn1-Cl1 90.39(13), Ir-Sn1-Cl11 113.61(4), P1-Ir-Snl
104.30(4), P2-Ir-Sn1 97.44(4), P1-Ir-Sn2 103.95(4), P2-Ir-Sn2 110.16(4).

Die Molekiilstruktur von Verbindung 29 im Festkorper zeigt eindeutig zwei voneinander
unterscheidbare Tetrel-Liganden an dem Iridiumatom, was auch die Terphenylliganden unterscheidbar
macht. Uberraschenderweise lassen sich die Liganden in den NMR-Spektren von Verbindung 29 in
Loésung nicht voneinander unterscheiden. Insgesamt wird in dem "H-NMR-Spektrum nur ein fiir den
Terphenylliganden charakteristischer Signalsatz gefunden (drei Dubletts und zwei Septetts fiir die
iso-Propylgruppen sowie drei Signale fiir die aromatischen Protonen). Dasselbe gilt analog auch fiir das
BC{'H}-NMR-Spektrum. Diese Beobachtungen deuten auf eine Dynamik in Lsung hin, durch die das
Chlorid zwischen den beiden Zinnatomen migrieren kann. Im Rahmen dieser Arbeit wurde diese
Dynamik nicht weiterfiihrend untersucht. Durch das Kiihlen der Probe konnte diese Dynamik
ausgefroren werden, sodass die beiden Terphenylliganden voneinander unterscheidbar sind. Wie bereits
bei der Reaktionskontrolle festgestellt, zeigt das *'P{'"H}-NMR-Spektrum lediglich eine Resonanz mit
Zinnsatelliten bei einer chemischen Verschiebung von —32.7 ppm (2/119/1178n-p = 292.0 Hz). Obwohl die
Zinnsatelliten eine Kopplung zwischen den Phosphor- und Zinnkernen bestétigen, kann in dem
11980 {!H} -NMR-Spektrum kein Signal gefunden werden.

Die schnelle Reaktion des Iridiumdistannylidins 26b mit [N(z#-Bu)4]Cl unter Erhalt der beiden
Iridium-Zinn-Bindungen zeigt, dass der Iridiumkomplex bereitwillig mit Nukleophilen reagiert.
Aufbauend auf dieser Beobachtung wird die Reaktivitit des Distannylidins 26 gegeniiber weiteren
Nukleophilen untersucht. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen werden in dem iiberndchsten Kapitel
(Kapitel 4.3.6) diskutiert. Das folgende Kapitel beschéftigt sich mit der Reaktion des neutralen Iridium-
Stannylen-Stannylidins 29 mit Kohlenstoffdioxid.
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4.3.5 Reaktion des Iridium-Stannylen-Stannylidins mit Kohlenstoffdioxid

Bei der Reaktivititsuntersuchung an den Iridiumtetrylidinen [[r=Ge] 3 und [[r=Sn] 4 wurde beobachtet,
dass diese jeweils mit zwei Aquivalenten Kohlenstoffdioxid reagieren, wobei ein Tetrel-gebundener
Carbonat-Ligand sowie ein Iridium-koordinierter Kohlenstoffmonoxid-Ligand erhalten werden
(vgl. Kapitel 4.2.1). In der Reaktion des Zinnanalogons 4 mit CO, konnte dabei das Intermediat der
Reaktion, das Produkt einer [2+2]-Cycloaddition, isoliert und charakterisiert werden. Aulerdem konnte
gezeigt werden, dass das Iridiumdistannylidin 26b eine signifikant andere Reaktivitidt gegeniiber
Kohlenstoffdioxid zeigt. Dieses reagiert ebenfalls mit zwei Aquivalenten CO» zu Komplex 27b, in dem
die beiden Kohlenstoffdioxid-Molekiile jeweils im Motiv eines 1-7*-1>-0,C,0’-CO»-Liganden iiber die
gesamte Sn-Ir-Sn-Einheit verbriickt vorliegen. Inspiriert von diesen Ergebnissen wurde auch die
Reaktivitit des Iridium-Stannylen-Stannylidins 29 gegeniiber Kohlenstoffdioxid untersucht.

Dazu wird das Iridium-Stannylen-Stannylidins 29 in Benzol-ds gelost und die Argonatmosphére iiber
der Losung durch Kohlenstoffdioxid ersetzt. Weder die Farbe der Reaktionslosung noch die
NMR-spektroskopische Reaktionskontrolle direkt nach der Begasung lassen eine Reaktion erkennen.
Die Probe wird fiir einige Tage bei Raumtemperatur gelagert und gelegentlich geschiittelt, sodass die
Losung stets mit CO, gesittigt ist. Nach zwei Tagen ist in den NMR-Spektren eine Reaktion zu
erkennen, die jedoch nicht vollstindig ist und auch nicht weiter voranschreitet. Deshalb wird die Probe
erneut mit Kohlenstoffdioxid begast, wodurch weiterer Reaktionsumsatz erreicht werden kann. Nach
insgesamt sieben Tagen bei Raumtemperatur, in denen die Probe insgesamt dreimal mit CO, begast
wurde, ist die Reaktionsmischung dunkelviolett und die NMR-Spektren der Reaktionskontrolle zeigen
eine vollstindige Umsetzung. Allerdings deuten die NMR-Spektren darauf hin, dass in der Reaktion
zwei Produkte entstanden sind. So werden in dem *'P{'H}-NMR-Spektrum zwei Signale gefunden, die
ein Integralverhédltnis von 1:1 aufweisen. Das Signal bei —57.2 ppm ist dabei sehr scharf und weist
Zinnsatelliten mit einer Kopplungskonstante von 208.0 Hz auf, wéhrend das Signal bei 15.8 ppm sehr
breit ist und keine Zinnsatelliten zeigt. Uberraschenderweise kénnen in dem '"°Sn {'H}-NMR-Spektrum
drei Signale gefunden werden. Bei 366 ppm und 143 ppm wird jeweils ein Singulett beobachtet,
wihrend bei einer chemischen Verschiebung von 62 ppm ein Triplett mit einer Kopplungskonstante von
233 Hz gefunden werden kann. Aufgrund der iibereinstimmenden Kopplungskonstanten kann davon
ausgegangen werden, dass die Zinnatome, welche dem Triplett zugeordnet werden kdnnen, in derselben
Verbindung wie die Phosphorkerne des scharfen Signals vorliegen, sodass diese miteinander koppeln.
Aufgrund der Multiplizitdt der Zinnresonanz kann dabei von zwei Trimethylphosphan-Liganden
ausgegangen werden, was fiir die entsprechend andere Verbindung ebenfalls zwei Phosphan-Liganden
nahelegt. Aus einer konzentrierten Benzollosung kann eines der beiden Produkte bei Raumtemperatur
durch fraktionierte Kristallisation abgetrennt werden. Die blassgriinen Kristalle des Produkts konnen
mittels Rontgendiffraktometrie  analysiert ~werden, wodurch die  Molekiilstruktur  von

(Me3sP)(OO)Ir(SnAr*), { (u-1*-1>-0,0 ~“0,C0O).SnAr*} (30) erhalten werden kann (Abbildung 40). Die
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Reaktionsgleichung in Schema 35 zeigt sowohl das vollstandig charakterisierte Produkt 30 als auch das
zweite Produkt H, welches auf Basis von charakteristischen Signalen und chemischen Verschiebungen

in den NMR-Spektren postuliert wird.

cO
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Schema 35. Reaktion des Iridium-Stannylen-Stannylidins 29 mit Kohlenstoffdioxid zu dem charakterisierten
Produkt  (Me;P)2(OO)Ir(SnAr*), {(u-n*x>-0,0 “0,CO),SnAr*} (30) und dem  postulierten  Produkt
Ar*CISn=IrCI(CO)(PMe3); (H).

Das kristallographisch charakterisierte Produkt 30 und das postulierte Iridiumstannylen H sind Produkte
einer Reaktion, an der zwei Aquivalente des Iridium-Stannylen-Stannylidins 29 und vier Aquivalente
an COs beteiligt sind. Wahrend die Sn-Ir-Sn-Einheit von einem der trinuklearen Komplexe 29 erhalten
bleibt, wird zur Produktbildung von Verbindung 30 ein drittes [Ar*Sn]-Fragment bendtigt, welches
dementsprechend aus dem zweiten Aquivalent von Verbindung 29 stammt. In der oben beschriebenen
Reaktion reagieren insgesamt vier Aquivalente Kohlenstoffdioxid zu zwei Carbonat-Liganden und zwei
Kohlenstoffmonoxid-Molekiilen. Die Molekiilstruktur von Verbindung 30 zeigt die verbriickende
Koordination der beiden Carbonat-Liganden zwischen den Iridium-gebundenen Zinnatomen der noch
erhaltenen Sn-Ir-Sn-Einheit sowie dem Zinnatom der dritten [Ar*Sn]-Einheit. Eines der beiden
Kohlenstoffmonoxid-Molekiile koordiniert an das Iridiumatom in Verbindung 30, welches durch den
Carbonyl-Liganden, die Trimethylphosphan-Liganden und die beiden Zinnatome trigonal bipyramidal
koordiniert ist. Das zweite Aquivalent CO koordiniert an das Iridiumzentrum der dinuklearen Iridium-
Zinn-Einheit in Verbindung H. Fiir diese wird neben den beiden Trimethylphosphan-Liganden auch die
Bindung zu den beiden Chloratomen postuliert, die zum Ausgleich der Atombilanz der Gesamtreaktion
fehlen. Basierend auf den NMR-spektroskopischen Daten wird fiir Komplex H die Form eines
Iridiumstannylens postuliert. Grund dafiir ist einerseits die stark verbreiterte Phosphorresonanz in dem
3IP{'H}-NMR-Spektrum, andererseits das etwas verbreiterte Singulett in dem ''“Sn{'H}-NMR-
Spektrum. Die chemische Verschiebung dieser Resonanz (366 ppm) stimmt dabei gut mit den
Verschiebungen anderer Iridiumstannylene iiberein, die im Rahmen dieser Arbeit charakterisiert wurden
(12: 585 ppm, 23: 445 ppm). Die starke Verbreiterung der Phosphorresonanz ist im Einklang mit der
hohen Dynamik, die in der Literatur sowie in dieser Arbeit fiir fiinffachkoordinierte Iridiumkerne

diskutiert wird.!
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Abbildung 40. ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur  von  (Me3P)2(OC)Ir(SnAr*), {(u-n*-x>-0,0 *-
0,C0O),SnAr*} (30) in trikliner Raumgruppe P1. Ellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit
abgebildet. Kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome, die iso-Propylgruppen der Terphenylliganden und
cokristallisiertes Benzol sind zur besseren Ubersicht nicht dargestellt. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -
winkel [°]: Ir-Snl 2.62254(15), Ir-Sn2 2.61221(17), Ir-P1 2.3382(4), Ir-P2 2.3128(4), Ir-C3 1.8653(17), C3-O1
1.154(2), Sn1-C1 2.2175(14), Sn1-02 2.1369(10), Sn1-03 2.1512(10), Sn2-C2 2.1979(14), Sn2-05 2.1311(11),
Sn2-06 2.1454(11), C4-02 1.3131(17), C4-03 1.3000(18), C4-04 1.2612(18), C5-05 1.298(2), C5-06 1.288(2),
C5-07 1.288(3), Sn3-C3 2.2355(14), Sn3-04 2.2062(11), Sn3-O7 2.091(2), P1-Ir-P2 174.518(14), Ir-C3-0O1
178.66(16), C1-Snl-Ir 138.48(4), 02-Sn1-03 61.75(4), Snl-Ir-Sn2 101.223(5), C2-Sn2-Ir 150.31(4), O5-Sn2-06
61.61(5), 02-C4-03 114.74(13), 02-C4-04 121.80(13), O3-C4-04 123.46(13), O5-C5-06 115.7(14), O5-C5-07
131.5(2), 06-C5-07 112.8(2), 04-Sn3-07 87.68(9), O4-Sn3-C3 96.27(5), O7-Sn3-C3 96.03(10).

Verbindung 30 weist zwei Carbonat-Liganden auf, die jeweils verbriickend zwischen zwei Zinnatomen
vorliegen. Die C-O-Bindungslingen in diesen Carbonat-Einheiten liegen in einem Bereich von
1.2612(18)-1.3131(17) A und konnen damit gut mit den Bindungslingen #hnlicher
Koordinationsmotive in der Literatur verglichen werden.[!8- 4684701 In den vier literaturbekannten Zinn-
Zinn-verbriickenden Carbonat-Liganden werden Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindungsldngen von
1.260(11)-1.326(11) A gefunden.['s% 4634701 Dje Autoren diskutieren in diesen Carbonat-Liganden
zumeist eine teilweise Delokalisation der Kohlenstoff-Sauerstoff-Doppelbindung iiber einen Teil der
oder die gesamte Carbonat-Einheit. Analoges kann auch fiir die COs-Fragmente in Verbindung 30
diskutiert werden. Die Darstellung von Komplex 30 in Schema 35 ist demnach nur eine von mehreren
denkbaren, mesomeren Grenzformeln, mit denen die Carbonat-Einheiten beschrieben werden konnen.
Die Summen der Bindungswinkel an den beiden Carbonat-Kohlenstoffatomen deuten mit jeweils 360.0°
auf eine exakt planare Koordination dieser hin. Das Zinnatom, das nicht an das Iridium gebunden ist,
sondern von beiden Carbonat-Einheiten koordiniert wird (Sn3, Abbildung 40), zeigt wegen des freien
Elektronenpaars eine trigonal pyramidale Koordinationsumgebung, was durch die Winkelsumme von
254.9° verdeutlicht wird. Diese Art der Koordination ist literaturbekannt fiir dreifachkoordinierte
Zinn(II)-Verbindungen und wurde auch im Rahmen dieser Arbeit bereits beobachtet (vgl. Verbindung 2,

Kapitel 4.1.2). Einige der Carbonat-koordinierten Zinnatome in den oben erwéhnten Literaturbeispielen
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solcher Koordinationsmotive zeigen ebenso eine trigonal pyramidale Koordinationsumgebung am
Zinn [18%: 468461 Dje  [ridium-Zinn-Bindungsldngen in Verbindung 30 (Ir-Snl1/Sn2: 2.62254(15),
2.61221(17) A) konnen mit entsprechenden Einfachbindungen verglichen werden, fiir die in der
Literatur ein Bindungslingenbereich von 2.5167(3) bis 2.709(4) A diskutiert wird (vide supra).’®> 2%

Die Reduktion von CO; zu Kohlenstoffmonoxid unter Ausbildung eines Carbonatliganden ist ein
Reaktionsmotiv, welches in der Literatur mehrfach beschrieben wird. Die Gruppe um Aldridge
beschreibt die Reaktionen der Distannine [ArN®2Sn], (ArN®? = 2,6-{RoN(H,C)}»-CsHs, R = Et, 'Pr) mit
Kohlenstoffdioxid, in denen Produkte mit Zinn-Zinn-verbriickenden Carbonat-Liganden isoliert

werden, [468-469

I Als Intermediate werden in diesen Reaktionen die Bis(stannylen)oxide (Ar™®?Sn),O
diskutiert, die mit CO» zu den Carbonat-Komplexen (Ar"*?Sn),(u-OCO,) weiterreagieren.[**-4%] Die zu
den intermediér gebildeten Bis(stannylen)oxiden analogen Bis(germylen)oxide konnten von der Gruppe
um Jones ebenfalls durch Reduktion von Kohlenstoffdioxid an den entsprechenden Digerminen

n.[47172] Neben diesen homoleptischen Hauptgruppenverbindungen zeigen auch

dargestellt werde
dinukleare Ubergangsmetall-Tetrel-Komplexe derartige Reaktionen. So konnten Auer und Manegold
im Rahmen ihrer Dissertationen zeigen, dass Gruppe 9-Tetrylidine in Redoxreaktionen mit
Kohlenstoffdioxid reagieren, in denen Produkte des Typs Ar*(*-x>-0,0’-OCO,)E-M(CO)(PMes);
(M = Co, E = Sn; M = Rh, E = Ge, Sn) isoliert werden.* ¢7! Das durch Reduktion von CO, gebildete
Kohlenstoffmonoxid bindet dabei stets an das Ubergangsmetall, wihrend das oxidierte Gruppe 14-
Element durch einen Carbonat-Liganden koordiniert wird. Analoge Produkte werden auch in den
Reaktionen der Iridiumtetrylidine [[r=Ge] 3 und [Ir=Sn] 4 mit einem Uberschuss an Kohlenstoffdioxid
charakterisiert (vgl. Kapitel 4.2.1). Die Gruppe um Wolf konnte zeigen, dass zwei Aquivalente des
heterotrinuklearen ~ Eisen-Zinn-Komplexes Fe(SnAr), insgesamt mit vier Aquivalenten
Kohlenstoffdioxid zu dem dimeren Komplex {Ar‘Sn(u*-n*-*-0-0 k-0 “)Sn(Ar‘)Fe(CO)}»

%1 Die Reaktion selbst sowie das Produkt dieser weisen einige Parallelen zu der in Schema 35

reagieren.
dargestellten Reaktion auf. In beiden Reaktionen reagieren zwei Aquivalente eines heterotrinuklearen
Ubergangsmetall-Zinn-Komplexes mit insgesamt vier Aquivalenten Kohlenstoffdioxid. AuBerdem
werden in beiden Fillen zwei der vier CO,-Aquivalente zu Kohlenstoffmonoxid reduziert, welches in
den Produkten an die Ubergangsmetalle koordiniert, wihrend die verbleibenden Kohlenstoffdioxid-
Molekiile als Zinn-koordinierte Carbonat-Liganden in den Produkten wiedergefunden werden. Das
verbriickende Koordinations-Motiv dieser Carbonat-Fragmente zwischen zwei Zinnatomen ist dabei in
beiden Produkten erkennbar.['®®! Zum Mechanismus der hier beobachteten Reaktion soll im Rahmen
dieser Arbeit keine Aussage gemacht werden.

Die chemischen Verschiebungen der Kohlenstoffatome der verbriickenden Carbonat-Liganden sind
mit 165.7 ppm in dem "“C{'H}-NMR-Spektrum gut vergleichbar mit den entsprechenden chemischen
Verschiebungen in der Literatur (167.5, 168.2 ppm).[*%%-41 Uberraschenderweise zeigen die beiden
Trimethylphosphan-Liganden jeweils ein separates Signal in dem 'H-NMR-Spektrum, obwohl die

Molekiilstruktur eine chemische und magnetische Aquivalenz vermuten ldsst. In dem 3'P{'H}-NMR-
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Spektrum wird auf den ersten Blick nur ein Signal bei einer chemischen Verschiebung von —57.2 ppm
gefunden. Durch Analyse des Spinsystems zeigt sich jedoch, dass es sich bei diesem Signal um zwei
Dubletts mit einer chemischen Verschiebung von —57.3 ppm und —52.0 ppm handelt (3/p.p = 197.7 Hz),
die jeweils Zinnsatelliten mit einer Kopplungskonstante von 208.0 Hz aufweisen. Diese Dubletts
konnen dem A- und dem B-Teil eines stark gekoppelten AB-Spinsystems zugeordnet werden, weshalb
die beiden Signale bei erster Betrachtung als ein einziges Signal erscheinen. In dem '"*Sn{'H}-NMR-
Spektrum von Verbindung 30 werden zwei Signale gefunden. Bei 62 ppm kann ein Triplett mit einer
Kopplungskonstante von 233 Hz gefunden werden, welches den Iridium-gebundenen Zinnatomen (Sn1
und Sn2, vgl. Abbildung 40) zugeordnet werden kann, wihrend das dreifachkoordinierte Zinnatom
(Sn3) ein Singulett bei 143 ppm verursacht. Die Tieffeldverschiebung des Singuletts im Vergleich zu
dem Triplett liegt dabei in der niedrigeren Koordinationszahl des entsprechenden Zinnatoms begriindet.

Sowohl die verbriickenden Carbonat-Liganden als auch der terminale Carbonyl-Ligand in
Verbindung 30 kdnnen mit Hilfe von IR-Spektroskopie charakterisiert werden. Fiir letzteren wird eine
intensive Absorptionsbande bei einer Wellenzahl von 1938 cm™' gefunden. Diese ist gut mit den
Wellenzahlen vergleichbar, die in dieser Arbeit fiir die Iridium-gebundenen Kohlenstoffmonoxid-
Liganden in den Verbindungen 7 und 9 (1919 bzw. 1913 cm™!) gefunden werden. Auch der Eisen-
gebundenen Carbonyl-Ligand des von Wolf charakterisierten Komplexes zeigt mit 1909 cm™ eine
dhnliche Wellenzahl.!'"®) Die Absorptionsbande der Zinn-Zinn-verbriickenden Carbonat-Liganden liegt
mit einer Wellenzahl von 1542 cm™' ebenfalls im Bereich literaturbekannter, vergleichbarer

Koordinationsmotive (bspw. 1420, 1480 cm™!).[18%470]

4.3.6 Reaktionen des Iridiumdistannylidins mit Nukleophilen

Die Reaktion des Iridiumdistannylidins 26b mit [N(n-Bu)4]Cl, welche in Kapitel 4.3.4 ndher
beschrieben wurden, zeigt, dass das Distannylidin bereitwillig mit Nukleophilen reagiert. AuBerdem
zeigen die Reaktionen mit Kohlenstoffdioxid und Trimethylsilyl-Azid, dass das Distannylidin 26
basierend auf der ,,Zinn-Zinn-Tasche® eine interessante Reaktivitidt gegeniiber kleinen Molekiilen
aufweist. Um diese beiden Anséitze zu vereinen und mdglicherweise heteromultinukleare
Ubergangsmetall-Tetrel-Komplexe darzustellen, wurde die Reaktivitit des Distannylidins gegeniiber
anionischen Ubergangsmetallfragmenten untersucht. Dabei wurde die Insertion eines Ubergangsmetall-
Nukleophils in die ,,Zinn-Zinn-Tasche* erwartet, was zu einem zentralen Vierring bestehend aus zwei
Ubergangsmetallen und zwei Zinnatomen fiihren wiirde.

In der Umsetzung mit dem Cobaltkomplex [Na(OEt;)][Co(PMes)s] wird dabei eine selektive
Reaktion beobachtet. Wird eine Losung des Distannylidins 26a mit einer Losung des Cobalt-
Nukleophils umgesetzt, ist optisch zundchst keine Farbdnderung zu beobachten. Die NMR-
spektroskopische Reaktionskontrolle zeigt jedoch direkt nach der Umsetzung das Einsetzen einer
Reaktion, die nach einem Tag bei Raumtemperatur vollstédndig ist. Anstelle der Bildung eines zentralen

Vierrings koénnen die Produkte der Reaktion bereits anhand des *'P{'H}-NMR-Spektrums als das
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Iridiumstannylidin 4 (—34.9 ppm) sowie das von Auer bereits charakterisierte Cobaltstannylidin

Ar*Sn=Co(PMe;); (14.9 ppm) identifiziert werden (Schema 36).[4

Me3Fi/ PM63

) PMe PMe
xlr/ + [Na(OEtz)][CO(PMe3)4] - . e 3 . o 3
Sn// \ksn CGDG + o-DFB o Ar Sn_lr%"PMe?) Ar Sn_Co{"PM%
Ar*/ \Ar* RT, 1d PM63 PMeg
[AI(O'BuUF),] - Na[Al(O'BuF),]
26a 4

Schema 36. Reaktion des Iridiumstannylidins 26a mit [Na(OEt,)][Co(PMes)s] zu dem Iridiumstannylidin 4 und
dem von Auer charakterisierten Cobaltstannylidin.

Des Weiteren kann auch bei der Umsetzung des Iridiumdistannylidins 26a mit Adamantyl-Isonitril eine
selektive Reaktion beobachtet werden. Zur Untersuchung dieser Reaktion wird eine Losung von
Verbindung 26a zunichst mit zwei Aquivalenten des Isonitrils versetzt. Die NMR-spektroskopische
Reaktionskontrolle zeigt in den 'H- und 3'P{'H}-NMR-Spektren die Bildung des Distannins
Ar*SnSnAr* sowie die Bildung einer neuen Phosphor-haltigen Verbindung. Das Distannin kann dabei
anhand zweier charakteristischer Signale in dem "H-NMR-Spektrum zweifelsfrei identifiziert werden:
Ein Dublett bei einer chemischen Verschiebung von 8.65 ppm sowie ein Triplett bei einer Verschiebung
von 3.95 ppm.?*! Die Reaktion, die zu der Bildung des Distannins fiihrt, kann als eine Ligand-induzierte
oxidative Eliminierung an dem Iridiumdistannylidin 26a interpretiert werden. Durch Koordination der
Isonitril-Liganden an das Iridiumzentrum dissoziieren die [Ar*Sn]-Fragmente unter Ausbildung des
Distannins Ar*SnSnAr*. Im Zuge dieser Reaktion wird das Iridiumatom zweifach oxidiert, wahrend die
Zinnatome jeweils einfach reduziert werden, sodass nach dieser Reaktion alle Metalle in der
Oxidationsstufe +I vorliegen. Von einer vergleichbaren Eliminierungsreaktion berichteten
Filippou et al. bei intermediir gebildeten Wolframdicarbinen.['®#>-1341 Diese zeigen in Gegenwart von
Ethyl-Isonitril die Dissoziation von zwei Carbin-Liganden unter Ausbildung von (7*-Carbin)-
Wolframkomplexen.[182-184]

Wird das Distannylidin 26a nur mit zwei Aquivalenten des Adamantyl-Isonitrils umgesetzt, ist in
den NMR-Spektren der Reaktionskontrolle nach einigen Stunden keine vollstindige Reaktion zu
beobachten. Um eine vollstindige Umsetzung zu erreichen, wird die Reaktionsldsung infolgedessen mit
vier weiteren Aquivalenten des Isonitrils umgesetzt. Nach insgesamt einem Tag kann in dem 3'P{'H}-
NMR-Spektrum der Reaktionskontrolle kein Distannylidin 26a mehr gefunden werden.
Uberraschenderweise ist aber auch das Distannin Ar*SnSnAr* nicht mehr zu erkennen. In dem
19Sn{'H}-NMR-Spektrum der Reaktionslosung kann ein Singulett bei einer chemischen Verschiebung
von —212 ppm gefunden werden. Diese chemische Verschiebung stimmt exakt mit der des Isonitril-
koordinierten Distannins [Ar*(Ad-NC)Sn], (I) iiberein, welches von Aicher aus der Gruppe von
Wesemann einige Jahre zuvor charakterisiert werden konnte.[*”! Die Signale im "H-NMR-Spektrum

passen ebenfalls zu den von Aicher berichteten chemischen Verschiebungen und Multiplizititen. Die
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Ergebnisse und Diskussion

Iridium-Spezies, die durch die oxidative Eliminierung in Gegenwart des Adamantyl-Isonitrils gebildet
wird, konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter charakterisiert werden. Trotz mehrfacher
Kristallisationsversuche konnten keine fiir die Rontgendiffraktometrie geeigneten Kristalle erhalten
werden.

Me3P/ PMe3

7
~,
“,

. / Ad-NC Ar* . .
. Ad-NC .. ..
/Ir\\ _8XC. AGNG Sh—sSi .  hicht charakterisierte
Sn Sn Ce¢Dg + 0-DFB Art” \CN Ad Iridium-Spezies
Ar” “Art RT, 1d ' B
[AI(O'BUF),]
26a |

Schema 37. Reaktion des Iridiumdistannylidins 26a mit Adamantyl-Isonitril zu dem Isonitril-koordinierten
Distannin [Ar*(Ad-NC)Sn], (I).
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5 Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Synthese von zuvor nicht bekannten Iridiumtetrylidinen
sowie der Untersuchung ihrer Reaktivitit gegeniiber kleinen Molekiillen und verschiedenen
(Ubergangs-)Metallverbindungen. AuBerdem werden unterschiedliche Ansitze zur Synthese von
heterotrinuklearen  Iridium-Tetrel-Komplexen  untersucht, wodurch die  Synthese eines

Iridiumdistannylidins gelingt.

0.5 [ArECI], 0.5 [Ar*PbBr],
+ +
IrCI(PMe3)4 IrCI(F’Et3)3

Reduktion

(0]
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< e e . PMe
O : 3\__:‘ 3 KCs | {(MesNacNac)Mg}, 'Sn—|r"—PMe33
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Ar* (I:o H
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9:E=Sn +2C0, e +Hy
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co _
o) / 3.E=Ge,R=Me w‘ R
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PMes, Ar H H
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o o E=S8n
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Schema 38. Synthese der Iridiumtetrylidine [Ir=Ge] 3, [Ir=Sn] 4 und [Ir=Pb] 5, sowie ein Uberblick iiber deren
Reaktivitdt gegeniiber kleinen Molekiilen.

Im ersten Teil dieser Arbeit wurden die Iridiumtetrylidine 3, 4 und 5 sowie das Cobaltgermylidin 6
basierend auf einem zuvor in der Literatur unbekannten Syntheseansatz dargestellt und vollstindig
charakterisiert (Schema 38). Die zugrunde liegende Strategie zur Synthese dieser
Ubergangsmetalltetrylidine beruhte dabei auf dem Einsatz der Organotetrel(Il)halogenide [Ar*EX],
(E=Ge, Sn, X =CI; E = Pb, X = Br) sowie der Ubergangsmetall-Prikursoren IrCI(PMe;)s (E = Ge, Sn),
IrCI(PEt;); (E = Pb) und Co(PMes)s (E = Ge), die durch in situ-Reduktion mittels Kaliumgraphit
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Zusammenfassung

(E = Ge, Sn) bzw. [(M*NacNac)Mg], (E = Pb) zu den Gruppe 9-Tetrylidinen 3-6 umgesetzt werden
konnten. Um ein besseres Verstindnis der Ubergangsmetall-Tetrel-Bindung zu erlangen, wurden diese
mittels quantenmechanischer Rechnungen untersucht und der Dreifachbindungs-Charakter dabei
bestdtigt. Die Iridiumtetrylidine [Ir=Ge]3 und [Ir=Sn]4 konnten unter Anwendung dieses
Syntheseansatzes in hohen kristallinen Ausbeuten und guten Reinheiten dargestellt werden, wodurch
eine umfangreiche Reaktivititsuntersuchung ermoglicht wurde (Schema 38).

In den Umsetzungen der Iridiumtetrylidine 3 und 4 mit Kohlenstoffdioxid konnte jeweils eine
Redoxreaktion mit zwei Aquivalenten CO, zu den Produkten7 und 9 beobachtet werden. Diese
zeichnen sich durch ein an das Gruppe 14-Element gebundenes Carbonat-Fragment und einen Iridium-
koordinierten Kohlenstoffmonoxid-Liganden aus. Durch Anpassung der Reaktionsbedingungen konnte
in der Reaktion des Zinnanalogons die Zwischenstufe dieser Reaktion isoliert werden. Verbindung 8
kann dabei als das Produkt einer [2+2]-Cycloaddition einer C=O-Doppelbindung des
Kohlenstoffdioxids mit der Dreifachbindung des Iridiumstannylidins 4 verstanden werden. Eine
vergleichbare Reaktion konnte mit den C=0O-Doppelbindungen von Acetophenon nicht beobachtet
werden. Stattdessen zeigten die Tetrylidine 3 und 4 jeweils eine Reaktion mit der enolisierten Form des
Acetophenons. Durch Aktivierung einer O-H-Bindung, gefolgt von einer oxidativen Addition einer
C-H-Bindung an das Iridium, reagierte das Iridiumgermylidin 3 mit Acetophenon zu Verbindung 10.
Das Iridiumstannylidin 4 hingegen reagierte in einer zweifachen O-H-Bindungsaddition mit zwei
Aquivalenten Acetophenon zu dem Dihydridokomplex 11. Die unterschiedlichen Reaktionsprodukte
konnen moglicherweise durch die mit der Ordnungszahl des Gruppe 14-Elements abnehmende Stérke
der Tetrel-Wasserstoff-Bindung erkldrt werden. Aufgrund der starken Germanium-Wasserstoff-
Bindung erdffnet sich dabei fiir das Iridiumgermylidin 3 ein alternativer Reaktionspfad, der zu dem
Fiinfring in Verbindung 10 fiihrt, wihrend bei dem Stannylidin 4 eine zweite Addition von Acetophenon
beobachtet wird. Ein weiterer Unterschied in der Reaktivitét der Tetrylidine 3 und 4 konnte auch in der
Reaktion mit Acetonitril beobachtet werden. Wahrend das Germylidin 3 mit diesem keine Reaktion
zeigte, konnte in der Reaktion des Iridiumstannylidins 4 mit Acetonitril das Iridiumstannylen 12 als das
Produkt einer einfachen C—H-Bindungsaddition isoliert werden. Ein vergleichbares Bild ergab sich auch
bei den Reaktionen mit Ammoniak und Anilin. Auch hier wurde keine Reaktion des Germylidins 3
beobachtet, wihrend [Ir=Sn]4 mit beiden Aminen jeweils in einer zweifachen N-H-
Bindungsaktivierung zu den Produkten 13 und 14 reagierte. Diese Unterschiede in der Reaktivitit
stimmen mit dem mittels DFT-Rechnungen bestimmten Trend der Bindungsdissoziationsenergien der
Iridiumtetrylidine 3-5 iiberein, welcher eine Abnahme der Bindungsstirke mit zunehmender
Ordnungszahl des Gruppe 14-Elements nahelegt. In den Reaktionen mit Wasser, Phenol und
Benzoesiure zeigten beide Iridiumtetrylidine 3 und 4 jeweils eine zweifache O—H-Bindungsaktivierung,
sodass hier die Dihydridospezies 15-20 isoliert und charakterisiert werden konnten. Das Stannylidin 4
reagierte mit molekularem Wasserstoff zu dem Dihydridoiridostannylen 21, wéhrend bei dem

Germylidin 3 auch hier keine Reaktion zu beobachten war (Schema 38). Die Reaktion mit einem zweiten
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Aquivalent Wasserstoff konnte fiir Verbindung 21 nicht beobachtet werden. Durch Transferhydrierung
konnte das Dihydrid 21 auch in der Umsetzung des Iridiumstannylidins 4 mit dem Zinn(II)hydrid
[Ar*SnH], isoliert werden.

PR3 PR3
Ar*—EEIr'Q,pRs + O05[ArECl, — > Ar*—E'Elr-\':,,pR3 +  0.5[ArECI],
PR3 PR3
4 E=5Sn E'=Ge 4-3 3: E'=Ge E=5n
5:E=Pb E'=Sn 5 _, 4Et 4Et £ = gn E=Pb

Schema 39. Metathetische Austauschreaktionen, in denen das Iridiumstannylidin 4 und -plumbylidin § durch
Umsetzung mit den Organoelement(Il)halogeniden [Ar*ECI], (E = Ge, Sn) des jeweils leichteren Gruppe 14-
Elements in das entsprechend leichtere Iridiumtetrylidin 3 (R = Me) bzw. 4% (R = Et) umgewandelt werden
konnen.

In einer in der Literatur bis dahin unbekannten Metathesereaktion reagierte das Iridiumplumbylidin 5
mit dem Organozinn(Il)chlorid [Ar*SnCl]; liber einen Zeitraum von 16 Tagen zu dem entsprechenden
Iridiumstannylidin 4*. Analog dazu konnte auch das Stannylidin 4 durch Zugabe des Germylens
[Ar*GeCl]; in das leichtere Germylidin 3 {iberfiihrt werden, wenngleich die Reaktionsdauer hier mit
4.5 Stunden deutlich kiirzer war als bei der Reaktion der hoheren Homologen (Schema 39). Der
Reaktionsverlauf wurde in beiden Metathesereaktionen mittels *'P {'H}-NMR-Spektroskopie verfolgt.
Analoge Metathesereaktionen wurden auch fiir die Cobalttetrylidine beobachtet. Ein Cobaltplumbylidin
wurde durch Zugabe des Stannylens [Ar*SnCl], in das Cobaltstannylidin iiberfiihrt und anschlieend in

situ mit dem Organogermanium(Il)chlorid [Ar*GeCl], umgesetzt, wonach eine erneute
Metathesereaktion hin zum Cobaltgermylidin 6 beobachtet werden konnte.
Cl Cl
\ oy
+ AuCI(PPhs) A A% PMes
E=Ge Ar*—Ge—Ir’.,,
\ PMe3
PMe3
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PPhs PMes
[ A MegP, |
Au AN
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Schema 40. Reaktionen der Iridiumtetrylidine 3 und 4 mit AuCI(PPhs) und [AlCp*]a.
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Zusammenfassung

In den Umsetzungen der Iridiumtetrylidine 3 und 4 mit AuCIl(PPhs) wurden unterschiedliche Produkte
isoliert und charakterisiert. Das Germylidin 3 reagierte mit zwei Aquivalenten des Gold(I)-Elektrophils
zu Verbindung 22, welche als zweifacher m-Komplex eines AuCl-Fragments an die Iridium-
Germanium-Dreifachbindung interpretiert werden kann. Das Stannylidin 4 reagierte sowohl mit einem
als auch mit zwei Aquivalenten AuCI(PPhs) selektiv, wobei die Produkte 23 und 24 isoliert werden
konnten. Auffillig ist, dass die Reaktion mit zwei Aquivalenten des Elektrophils im Fall des
Stannylidins 4 zu einem Bruch der Iridium-Zinn-Bindung fiihrt, wéhrend die Iridium-Germanium-
Bindung in Verbindung 22 erhalten bleibt. Mit [AlCp*]s4 kann statt einer Cycloaddition mit der
Dreifachbindung eine Ligandenaustausch-Reaktion an dem Germylidin 3 beobachtet werden. Im
Produkt 25 sind zwei der drei Trimethylphosphan-Liganden durch AlCp*-Einheiten substituiert
(Schema 40).

Der zweite Teil dieser Arbeit beschiftigte sich mit der Synthese des Iridiumdistannylidins 26 und
mit der Reaktivitdtsuntersuchung dieses neuartigen Bindungsmodus (Schema41). Das
Iridiumdistannylidin 26a/26b konnte durch nukleophile Substitution an dem Iridiumstannylidin 4 mit
dem donorstabilisierten Stannylidiniumion [Ar*Sn(u*-Ce¢Ds)][WCA] dargestellt und vollstindig
charakterisiert werden. Dieses ist der erste Vertreter der Gruppe der Ubergangsmetallditetrylidine und
erweitert damit die Chemie von Ubergangsmetall-Tetrel-Verbindungen und deren Bindungsmodi. Das
Iridiumdistannylidin 26a/26b zeichnet sich durch zwei nahezu lineare C-Sn-Ir-Einheiten und kurze
Iridium-Zinn-Bindungen aus. Quantenmechanische Rechnungen legen fiir beide Ir-Sn-Bindungen eine
Bindungsordnung von drei nahe. In der Umsetzung des Distannylidins 26a/26b mit Kohlenstoffdioxid
wurde das zweifache Koordinationsprodukt 27a/27b isoliert und charakterisiert. Die Koordination der
beiden 12-1°-x*-0,C,0’-CO,-Liganden ist dabei ein bekanntes, aber seltenes Koordinationsmotiv in der
metallorganischen Chemie heterotrinuklearer Komplexe. AuBerdem reagierte das Iridiumdistannylidin
26b mit Trimethylsilyl-Azid in Gegenwart eines Uberschusses an Trimethylphosphan zu dem Imido-
verbriickten Produkt 28, dessen zentraler Vierring nahezu planar ist. Durch Ubertragung eines Chlorids
auf das Iridiumdistannylidin 26a/26b konnte das Iridium-Stannylen-Stannylidin 29 synthetisiert
werden, welches der erste Vertreter der Gruppe der Ubergangsmetall-Tetrylen-Tetrylidine ist. Auch
dieses zeigte in der Umsetzung mit Kohlenstoffdioxid eine selektive Reaktion zu Verbindung 30. Das
Iridiumstannylen H wird basierend auf charakteristischen NMR-Signalen als zweites Produkt dieser
Reaktion postuliert. In dieser Redoxreaktion reagieren insgesamt vier Aquivalente CO, mit zwei
Aquivalenten des Iridium-Stannylen-Stannylidins 29. Des Weiteren konnte auch eine selektive
Reaktion zwischen dem Iridiumdistannylidin 26 und dem Cobalt-Nukleophil [Co(PMes)s]” beobachtet
werden, als deren Produkte das Iridiumstannylidin 4 sowie das von Auer charakterisierte
Cobaltstannylidin identifiziert werden konnten.[ AbschlieBend konnte gezeigt werden, dass das
Iridiumdistannylidin 26 in Gegenwart eines Uberschusses an Adamantyl-Isonitril in einer oxidativen

Eliminierungsreaktion zu einer im Rahmen dieser Arbeit nicht identifizierten Iridium-Spezies sowie
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dem Distannin Ar*SnSnAr* reagiert, welches mit weiterem Adamantyl-Isonitril zu dem von Aicher

beschriebenen Isonitril-koordinierten Distannin [Ar*(Ad-NC)Sn], (I) weiterreagiert.*”*]
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Schema 41. Synthese des Iridiumdistannylidins 26 und ein Uberblick iiber die untersuchte Reaktivitiit.

Die in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse zeigen die vielseitige Reaktivitdt von Gruppe 9-
Tetrylidinen sowie den Einfluss des Gruppe 14-Elements und der Ubergangsmetalle auf das
Reaktionsverhalten dieser Verbindungen. Die Anderung des Reaktionsverhaltens wurde dabei
insbesondere an den Iridiumtetrylidinen des Germaniums und des Zinns verdeutlicht: Wiahrend das
Stannylidin 4 mit einer Vielzahl kleiner Molekiile, darunter Acetophenon, Acetonitril, Ammoniak,

Wasser und molekularem Wasserstoff, reagiert, zeigt das Iridiumgermylidin 3 nur mit manchen dieser
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Zusammenfassung

Substrate eine Reaktion. Dieser Trend korreliert mit der mittels DFT-Rechnungen bestimmten Abnahme
der Bindungsdissoziationsenergien mit zunehmender Ordnungszahl des Gruppe 14-Elements.
Dementsprechend ist sowohl die Wahl des Tetrelelements als auch des Ubergangsmetalls wichtig, was
prinzipiell eine gezielte Steuerung des Reaktionsverhaltens dieser Verbindungen ermdglicht. Unter
diesem Gesichtspunkt ist es von hohem Interesse, die Reaktivitit der anderen Gruppe 9-Tetrylidine,
insbesondere der Cobalttetrylidine und Gruppe 9-Plumbylidine, in weiterfiihrenden Studien zu
untersuchen. Dariiber hinaus erweitert die erfolgreiche Synthese und Charakterisierung des ersten
Ubergangsmetallditetrylidins 26 das  Spektrum  heteromultinuklearer ~Ubergangsmetall-Tetrel-
Komplexe. Die hier vorgestellten Reaktivitétsstudien bilden eine Grundlage fiir weiterfiihrende Studien
an multinuklearen (Ubergangs-)Metallkomplexen und deren Reaktivitit in der kooperativen
Aktivierung kleiner Molekiile. Angesichts der in dieser Arbeit beobachteten Reaktivititsunterschiede
der Iridiumtetrylidine 3 und 4 wire auch bei den Ditetrylidinen eine Variation des Gruppe 14-Elements

von Interesse.
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6 Experimenteller Teil

6.1 Allgemeines

6.1.1 Arbeitstechniken und Reaktionsbedingungen

Samtliche in dieser Arbeit durchgefiihrten Reaktionen wurden zum Ausschluss von Sauerstoff und
Wasser unter einer Argon-Schutzgasatmosphére (Argon 5.0, Westfalen AG, 99.999 %) durchgefiihrt.
Dazu wurde sich der Standard-Schlenk-Technik oder einer MBraun Glovebox bedient. Das Argon,
welches fiir die Schlenk-Technik verwendet wurde, wurde zuvor iiber Phosphor(V)oxid (SICAPENT®,
Merck Millipore) getrocknet. Glasapparaturen, in denen besonders feuchtigkeitsempfindliche
Reaktionen durchgefiihrt wurden, wurden zuvor in einem Trockenschrank bei 140 °C ausgeheizt. Zur
Filtration unter Schutzgasatmosphére wurden handelsiibliche Fritten (P3 und P4) gefiillt mit Kieselgur
(Celite® Standard Super Cel® der Firma Carl Roth GmbH & Co. KG) sowie Spritzenfilter (CHROMAFIL®
Xtra PTFE, Porengrofie 0.2 um) der Firma Macherey-Nagel verwendet. Begasungsreaktionen wurden
mit einer Apparatur des Arbeitskreises Wesemann durchgefiihrt. Dazu wurde die entsprechende Probe
in einem J. Young NMR-Ro6hren mit dem ,freeze-pump-thaw*-Verfahren einmal entgast und die
Atmosphire liber der Probe anschlieBend durch das Reaktivgas ersetzt. Um Losungsmittelreste zu
entfernen, wurden die entsprechenden Proben mit einem leicht fliichtigen Losungsmitteln wie n-Pentan
oder Diethylether versetzt und anschlieend unter vermindertem Druck coevaporiert. Zum restlosen
Entfernen von Losungsmittel, beispielsweise fiir die Messung von Elementaranalysen, wurde die
jeweilige Probe in Benzol gelost, die Losung bei —38 °C eingefroren und das Ldsungsmittel

anschlieBend unter vermindertem Druck entfernt.

6.1.2 Verwendete Losungsmittel und Chemikalien

Alle verwendeten Losungsmittel wurden vor ihrer Verwendung wie folgt getrocknet, durch dreimaliges
Jreeze-pump-thaw‘-Verfahren entgast und inert gelagert. Benzol und ortho-Difluorbenzol wurden iiber
ausgeheiztem Aluminiumoxid getrocknet, wiahrend n-Pentan, n-Hexan, Toluol, Tetrahydrofuran und
Diethylether mit Hilfe eines MBraun Solvent Purification Systems (SPS) von Restfeuchtigkeit befreit
wurden. Toluol, Tetrahydrofuran und Diethylether wurden zusétzlich iiber einer NaK-Legierung
destilliert. Benzol-ds und Toluol-ds wurden fiir eine Woche {iiber einer NaK-Legierung geriihrt und
anschlieBend filtriert. Methylcyclohexan und n-Heptan wurden zur Aufreinigung destilliert und durch
dreimaliges ,freeze-pump-thaw'*-Verfahren entgast. Die Reaktivgase H, (5.0, Westfalen AG, 99.999 %),
CO; (4.5, Westfalen AG, 99.995 %) und NH; (N50, Air Liquide, 99.999 %) wurden kommerziell
erworben und ohne weitere Aufreinigung verwendet. Sonstige verwendete Chemikalien wurden
kommerziell erworben (Sigma Aldrich, abcr, fisher scientific, tci chemicals) oder aus dem Bestand des

Arbeitskreises Wesemann verwendet. Fliissigkeiten wurden durch dreimaliges ,,freeze-pump-thaw*-
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Verfahren entgast und ohne weitere Aufreinigung verwendet. Temperatur- und lichtempfindliche
Chemikalien wurden stets im Kiihlschrank bei —38 °C gelagert.

Die nachfolgend aufgefiihrten Verbindungen wurde gemél bzw. in Anlehnung an literaturbekannte
Synthesevorschriften dargestellt und unter Inertbedingungen gelagert. Die NMR-spektroskopischen
Daten stimmten jeweils, sofern vorhanden, mit der Literatur iiberein: Ar*I,?'®1 Ar*Li(OEt),?!®
[Ar*GeCl]2,B7 [Ar*SnCl]o,P¥ [Ar*SnH],," [Ar*PbBr],,™ [Ar*PbH],,> 7! [PhsC][Al(O'Buf)a],47*
[Ph;C][BArf4],475 [CsH7][AI(OBUf)4], 47> [C7H7][BArF4],47) [Ar*Sn(u?-CeDe)][A(O'BuF)4], 0>
[Ar*Sn(u?>-CeDs)|[BATT4],1% 7 [(COE)LIrCl]o,"% IrCl(PMes)s, 7" IrCI(PEt;)3,478) Co(PMes)s, "
[Na(OEt),][Co(PMe3)4],[218 K Cg.[480-482]

6.1.3 Kernresonanzspektroskopie

Alle kernresonanzspektroskopischen Messungen wurden in handelsiiblichen J. Young NMR-R&hrchen
(¢ 5 mm) oder NMR-Rohrchen mit Schraubdeckelverschluss unter Verwendung von deuteriertem

Losungsmittel an einem der folgenden Gerédten mit entsprechender Ausstattung gemessen:

e  Bruker Avance III HD 300 NanoBay Spektrometer mit 5 mm BBFO ATM Probenkopf

e  Bruker AVII+400 Spektrometer mit 5 mm QNP Probenkopf oder 5 mm BBFO ATM
Probenkopf

e Bruker AVII+500 Spektrometer mit 5 mm TBO Probenkopf oder 5mm BBO ATM
Probenkopf

o  Bruker Avance Il HDX 600 Spektrometer mit 5 mm Prodigy BBO-Cryo-Probenkopf

e Bruker Avance IIIl HDX 700 Spektrometer mit 5 mm TXI-Cryo-Probenkopf.

Das bei der Messung verwendete Losungsmittel, die entsprechende Spektrometerfrequenz sowie die
Probentemperatur zum Zeitpunkt der Messung sind jeweils bei den NMR-spektroskopischen Daten mit
angegeben. Die Spektren werden iiber die Resonanzfrequenz des Deuteriumsignals des deuterierten
Losungsmittels referenziert.[**?! Die chemische Verschiebung J wird in parts per million (ppm) relativ
zu dem entsprechenden externen Standard angegeben (Tabelle 2. Ubersicht der NMR-spektroskopisch
vermessenen Kerne, deren natiirliche Haufigkeiten, Frequenzverhiltnisse und externen Standards sowie
die entsprechenden Spektrometerfrequenzen.). Kopplungskonstanten "Jax-sy von Kopplungen iiber n
Bindungen zwischen den Kernen X und Y mit den Massezahlen A und B werden stets in Hertz (Hz)
angegeben. A und B werden dabei nur dann angegeben, wenn eine Unterscheidung der Isotope mdglich
bzw. notwendig ist (beispielsweise besitzt Phosphor nur ein (NMR-aktives) Isotop, weshalb die Angabe
des Massezahl 31 nicht notwendig ist). Die Feinstruktur der NMR-Signale wird mit den folgenden
Abkiirzungen angegeben: s (Singulett), d (Dublett), t (Triplett), q (Quartett), sept (Septett), m
(Multiplett), br. (breites oder nicht aufgeldstes Signal). Die Zuordnung der Resonanzen in den 'H- und
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BC{'H}-NMR-Spektren erfolgte mit den nachfolgend aufgefiihrten ein- und zweidimensionalen NMR-
Experimenten: 'H, 3C{'H}-UDEFT, *C{'H}-DEPT, 'H-'H-COSY, 'H-"*C-HSQC und 'H-"*C-HMBC.
Eine Ubersicht der in dieser Arbeit vermessenen Kerne sowie eine Auswahl an relevanten

Eigenschaften ist in Tabelle 2 angegeben.

Tabelle 2. Ubersicht der NMR-spektroskopisch vermessenen Kerne, deren natiirliche Hiufigkeiten,
Frequenzverhiltnisse und externen Standards sowie die entsprechenden Spektrometerfrequenzen. 2]

Natiirliche Spektrometer-Frequenz [MHz] Frequenz-
Isotop | Haufigkeit [%] Externer verhiltnis
, 300 400 500 600 700 Standard
(Kernspin /) =2 [%]
H 99.9885 (1/,) 300.13 400.11 500.13 600.13 700.29 SiMes 100

B 80.1 (3/,) 128.37 192.55 BF3-OEt2 32.083974
13C 1.07 (1/,) 75.47 100.61 125.76 150.90 176.09 SiMes 25.145020
1oF 100 (1/,) 376.48 564.69 CCIF 94.094011
27A1 100 (5/,) 156.38 AI(NO3)3 26.056859
Si 4.66832 (1/,) 119.23 SiMes 19.867187
31p 100 (1/,) 121.49 161.97 202.46 242.92 H3PO4 (85 %) | 40.480742
19Sn 8.59 (1/,) 111.92 149.20 223.79 SnMey 37.290632
207pp 22.1 ({,) 125.55 PbMey 20.920599

6.1.4 Kiristallstrukturanalyse

Die Datenerfassung zur Einkristallstrukturanalyse erfolgte fiir nahezu alle Verbindungen an einem
Bruker Smart Apex II CCD Diffraktometer mit Graphit-Monochromator durch Mo-K,-Strahlung. Zur
Datenprozessierung wurden die nachfolgend aufgefilhrten Programme verwendet: Bruker
APEX2v2011.8-0 mit SAINT zur Datenreduktion, SADABS zur Absorptionskorrektur und SHELXS
zur Strukturlgsung,[434-486]
(Version 1.70.01) oder GUI ShelXle mit SHELXL verwendet.[*-4%21 Stark fehlgeordnete und daher

nicht modellierbare Lésungmittelmolekiile wurden wenn nétig mit PLATON/SQUEEZE entfernt.!***
494

Zur Strukturverfeinerung werden die Programmpackete WinGX suite

1 Zur Aufarbeitung der Molekiilstrukturen, der grafischen Darstellung dieser sowie der Ermittlung
von Strukturinformationen, die nicht den .cif-Dateien entnommen werden konnten, wurden die
Programme ORTEP-3 (Version: 2020.1) und CorelDraw (Version 24.3.1.576, Mirz 2023) der Firma
Corel verwendet. #9549

Die Daten von Verbindung 27a wurden mit einem XtalLAB Synergy Dualflex HyPix-Diffraktometer
unter Verwendung von m-Scans mit Cu-K,-Strahlung aufgenommen. Der Kristall wurde wahrend der
Datenerfassung bei konstanter Temperatur (150(2) K) gehalten. Das Beugungsmuster wurde indiziert.

Die Gesamtzahl der Messldufe und Bilder basierte auf der Strategieberechnung des Programms

117



Experimenteller Teil

CrysAlisPro 1.171.44.115a (Rigaku Oxford Diffraction, 2025), welches auch zur Verfeinerung der
Elementarzelle und zur Datenreduktion verwendet wurde. Die Struktur wurde mit dem
Losungsprogramm ShelXT 2018/2 unter Verwendung dualer Methoden bestimmt, wobei Olex2 1.5-
ac5-024 als grafische Benutzeroberfliche diente. Die empirische Absorptionskorrektur wurde mit dem
in SCALE3 implementierten ABSPACK-Skalierungsalgorithmus unter Verwendung sphérischer
Harmonischer durchgefiihrt. AnschlieBend wurde das Modell mit olex2.refine 1.5-ac5-024 mittels

vollstandiger Matrix-least square-Minimierung auf F? verfeinert.!*"”)

6.1.5 UV/Vis-Spektroskopie

Die UV/Vis-Messungen wurden an einem Lambda 35 Zweistrahlspektrometer von PerkinElmer in
Quarzglaskiivetten (d=1cm) der Firma Hellma durchgefiihrt, die mit einem Teflonstopfen bzw.
teflonbeschichteten Schraubdeckel verschlossen werden konnen. Die Messungen wurden in
absolutiertem n-Pentan bzw. ortho-Difluorbenzol (Verbindungen 26-28) durchgefiihrt. Dazu wurden
die Quarzglaskiivetten zu Beginn mehrere Tage mit dem reinen Losungsmittel gespiihlt, um
Wasserriickstinde an der Glasoberflaiche weitestgehend zu entfernen. Die Konzentration der
Probenlésung wurde stets auf etwa 0.04 mmol L! eingestellt. Die Priparation der Probenldsung sowie

das Abfiillen dieser erfolgte stets unter Inertbedingungen.

6.1.6 IR-Spektroskopie

Alle IR-Spektren wurden mit Hilfe einer ATR-Einheit (engl. Attenuated Total Reflection), oder, im Fall
von Verbindung 27, als KBr-Pressling, an einem Vertex 70 Spektrometer der Firma Bruker gemessen.

Die Préaparation des KBr-Presslings erfolgte unter Inertbedingungen, das Pressen jedoch an Lulft.

6.1.7 Elementaranalyse

Sadmtliche Elementaranalysen wurden von Herrn Mohammad Ghani und Herrn Heinz-Jiirgen Kolb am
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitét Tiibingen mit einem vario MICRO Cube der Firma

Elementar durchgefiihrt.

6.1.8 DFT-Rechnungen

Die DFT-Rechnungen in dieser Arbeit wurden von Herrn Prof. Dr. Lars Wesemann an dem Institut fiir
Anorganische Chemie der Universitdt Tiibingen durchgefiihrt. Die Berechnung der chemischen
Verschiebungen in den '"*Sn{'H}-NMR-Spektren der Verbindungen 26 und 27 erfolgte durch Herrn
Prof. Dr. Christian Sindlinger am Institut fiir Anorganische Chemie der Universitét Stuttgart.

Die Geometrien wurden auf Basis der experimentell bestimmen Molekiilstrukturen im Festkorper
mit dem Programm ORCAS5.0.3 und ORCA 6.0.114%397 ynd dem Funktional BP86,5%%1 Grimmes
Dispersionskorrektur und Becke-Johnson Dampfung (D3BJ) mit passenden RI-Ndherungen
optimiert.>'*3!" Der in ORCA 5.0.3 bzw ORCA 6.0.1 implementierte Basissatz def-TZVP wurde fiir
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die Elemente N, O, Si, Ge, Sn, Ir und Pb verwendet, wihrend der Basissatz def-2SVP fiir alle anderen
Atome verwendet wurde.P'>S! Es wurden stets SFC-Konvergenz sowie enge oder sehr enge
Konvergenzkriterien gewdhlt. Nicht vorhandene imaginire Frequenzen bestitigten lokale Minima auf
der Potentialenergiefliche (engl. Potential Energy Surface, PES). Die so erhaltenen elektronischen

Strukturen der jeweils betrachteten Molekiile wurden mit NBO75!6]

analysiert und mit dem Programm
ChemCeraft grafisch dargestellt.[>!”]

Die Bindungsdissoziationsenergien der Trimethylphosphan-substituierten Iridiumtetrylidine 3, 4 und
5Me wurden mit der DFT-Kompositmethode r’'SCAN-3c¢ berechnet.[*%8: 314-513.518-322] Dje Berechnung der
chemischen Verschiebungen der Zinnresonanzen in den Verbindungen 26 und 27 erfolgte auf Basis der
geometrieoptimierten Molekiilstrukturen mit dem Programm ADF, dem Funktional PBE, der
Relativistikkorrektur SO-ZORA und den Basissitzen TZ2P (Ir, Sn) und TZP (H, C, N, 0).52*5%°1 Die
chemische Verschiebung konnte als Differenz der !''Sn-NMR-Abschirmung des Standards SnMe
oref(11°Sn) und der berechneten Abschirmungen Gprobe(1!?Sn) erhalten werden: Jverechnet = Gref — GProbe.

Fiir alle quantenmechanischen Rechnungen wurden Rechenressourcen des bwForCluster JUSTUS 2

in Ulm verwendet.

6.1.9 Sonstiges

Zur grafischen Darstellung von Reaktionsgleichungen und Molekiilen wird das Programm ChemDraw
Professional (Version 23.1.1.3 (64-bit)) von Rewvity Signals Software, Inc. im Dokumentenstil ,,ACS
Dokument 1996* verwendet.[53%

Samtliche NMR-Spektren wurden mit TopSpin (Version 4.1.4) der Firma Bruker ausgewertet,
dargestellt und anschlieBend mit CorelDraw (Version 24.3.1.576, Mérz 2023) von Corel bearbeitet. Die
Simulation von NMR-Spektren erfolgte mit dem DAISY-Modul von Topspin (Version 4.1.4).1496. 3311

Als Unterstiitzung zur geringfiigigen sprachlichen Uberarbeitung ausgewihlter Sitze sowie zur
Uberpriifung von Rechtschreibung und Grammatik wurden das Kl-gestiitzte Sprachmodell Claude
(Version Sonnet 4.6) von Anthropic verwendet. Keine so generierten Inhalte wurden direkt von dem
Modell iibernommen, sondern von dem Autor dieser Arbeit adaptiert.[***

Zur Literaturrecherche, der Suche spezieller Koordinationsmotive sowie dem Vergleich von
Bindungsldngen wurde die Software Conquest (Version 2025.3.1) des Cambridge Crystallographic
Data Centers (CCDC) verwendet, mit der die Cambridge Structural Database durchsucht werden

kann,[533-5341
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6.2 Synthesevorschriften

6.2.1 Synthese von [Ir(PMes3)s4][Ar*SnClz] (2)

® 9.

MegP 11 ir(PMes Q sn’
MesP PMe; \ ¢

&

Eine Losung von [Ar*SnCl]; (39.4 mg, 31.0 umol, 0.55Aq.) in Toluol (1.5mL) wird bei
Raumtemperatur zu einer geriihrten Suspension von IrCI(PMes)s (30.0 mg, 56.4 pmol, 1.00 Aq.) in
Toluol (0.3 mL) gegeben. Nach einer Stunde, in der die Reaktionsmischung eine dunkelrote Farbe
annimmt, werden alle fliichtigen Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt und der Riickstand
mit #n-Pentan (3 x 1.5 mL) gewaschen. Das Rohprodukt wird unter vermindertem Druck getrocknet und
[Ir(PMe3)4][Ar*SnCl] (2) (54.1 mg, 46.3 umol, 82 %) in Form eines roten Pulvers erhalten. Aus einer
konzentrierten  Diethylether-Losung  werden bei  Raumtemperatur rote  Kristalle von

[Ir(PMe3)4][Ar*SnCl,] (2) erhalten, die zur rontgendiffraktometrischen Analyse geeignet sind.

'H-NMR (600.13 MHz, 235.1 K, Toluol-ds): 6 [ppm] = 0.92-1.38 (br. m, 45H, 6 x p-Pr-CH3, 18 x
0-'Pr-CHs, 27 x P(CHs)3), 1.38-1.54 (br. m, 21H, 6 x p-Pr-CHs, 6 x 0-Pr-CH3, 9 x P(CH3)3), 1.84 (br.
d, 6H, 3Jun = 4.6 Hz, 0-'Pr-CHs), 2.77-2.82 (br. m, 1H, p-Pr-CH), 2.91-2.96 (br. m, 1H, o-Pr-CH),
3.03-3.08 (br. m, 1H, p-Pr-CH), 3.55-3.62 (br. m, 1H, o-'Pr-CH), 3.69-3.75 (br. m, 2H, o-"Pr-CH), 7.02
(br. s, 1H, m-Huip), 7.15 (br. s, 1H, m-Hyip), 7.19-7.23 (br. m, 1H, p-CsH3), 7.40 (br. s, 2H, m-Hyip), 7.44
(br. s, 2H, m-C¢Hs).

BC{'H}-NMR (150.92 MHz, 235.0 K, Toluol-ds): § [ppm] = 21.6 (br. s, P(CH3)3), 23.3 (s, 0-'Pr-CH3),
23.7 (s, P(CHs)3), 24.0 (s, 0-'Pr-CHs), 24.3 (s, p-'Pr-CH3), 24.6 (s, 0-'Pr-CHs), 24.8 (s, p-'Pr-CHs), 25.1
(br. s, P(CH3)3), 26.3 (s, o-"Pr-CH3), 27.3 (s, o-Pr-CH3), 29.0 (br. s, P(CH3)3), 30.5 (s, o-'Pr-CH), 30.7
(s, o-'Pr-CH), 30.9 (s, o-Pr-CH), 34.6 (s, p-Pr-CH), 34.9 (s, p-"Pr-CH), 120.0 (s, m-Cyip), 120.8 (s,
m-Cuip), 122.1 (s, m-Cuip), 125.5 (s, m-CeH3), 129.7 (s, m-CsH3), 132.2 (s, p-C¢H3), 140.1 (s, i-Cyip),
142.4 (s, 0-CsH3), 146.4 (s, p-Cuip), 147.4 (s, 0-Curip), 147.5 (8, 0-Chrip), 148.6 (s, 0-Chrip), 149.8 (s, p-Cip),
175.3 (s, i-C¢H3).
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SMPAHL-NMR (242.92 MHz, 235.1 K, Toluol-ds):  [ppm] = —54.4 (br. m, 2P, P(CH:)), —50.4 (t, 2P,
ZJP.P = 28.9 HZ, B(CH3)3)

19§ n {'H}-NMR (223.79 MHz, 235.0 K, Toluol-ds): 6 [ppm] = 191 (s).

Elementaranalyse berechnet fiir C4sHssCloIrPsSn (%): C 49.36, H 7.34. Gefunden: C 49.53, H 7.01.

6.2.2 Synthese von Ar*Ge=Ir(PMes)s (3)

PMe3
_ 7
Ge:lr--&,,PMes
PMe3

IrC1(PMe;)s (500 mg, 0.94 mmol, 1.00 Aq.) und [Ar*GeCl], (554 mg, 0.47 mmol, 0.50 Aq.) werden
zusammen eingewogen, bei Raumtemperatur in Toluol (12.0 mL) suspendiert und fiir eine Stunde
geriihrt, wobei eine dunkelorange Reaktionsmischung erhalten wird. Nach Zugabe von KCs (280 mg,
2.07 mmol, 2.20 Aq.) wird die nun dunkelviolette Reaktionsmischung fiir zwei Stunde geriihrt, filtriert
und anschlieBend alle fliichtigen Bestandteile des Filtrats unter vermindertem Druck entfernt. Der
dunkelviolette Riickstand wird mit n-Pentan (3.0 mL) coevaporiert, das Rohprodukt mit n-Pentan
(6.0 mL) extrahiert und das Filtrat unter vermindertem Druck von allen fliichtigen Bestandteilen befreit.
Aus einer konzentrierten Toluol-Lésung werden bei —38 °C dunkelviolette, fast schwarze Kristalle von
Ar*Ge=Ir(PMes); (3) (758 mg, 0.71 mmol, 83 %) erhalten, die zur rontgendiffraktometrischen Analyse

geeignet sind.

'H-NMR (400.11 MHz, 299.2 K, Benzol-ds): 6 [ppm] = 1.21 (d, 12H, *Juu = 6.9 Hz, 0-'Pr-CH;), 1.34
(d, 12H, *Juu = 6.9 Hz, p-Pr-CH;), 1.38-1.45 (m, 27H, P(CHs);), 1.55 (d, 12H, *Juu = 6.9 Hz,
0-'Pr-CHs), 2.90 (sept, 2H, *Juu = 6.9 Hz, p-Pr-CH), 3.17 (sept, 4H, *Ju.u = 6.9 Hz, 0-'Pr-CH), 7.03—
7.06 (m, 2H, m-CeHs3), 7.19 (s, 4H, m-Huip), 7.23—7.28 (m, 1H, p-CsH3).

BC{'H}-NMR (100.62 MHz, 299.2 K, Benzol-ds): 6 [ppm] = 24.2-24.6 (m, o-Pr-CH; und p-'Pr-CH3),
24.9 (s, 0-Pr-CHs), 30.9 (s, 0-Pr-CH), 32.0-32.3 (m, P(CHs)s), 34.5 (s, p-Pr-CH), 120.7 (s, m-Canp),
126.6 (s, p-CoHs), 129.3 (s, m-CeHs), 137.2 (s, i-Cuip), 142.0 (s, 0-CeHs), 146.7 (5, 0-Cuip), 147.7 (s,
P-Cuip), 171.8 (s, i-CeH3).
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SIP{IH}-NMR (161.97 MHz, 299.2 K, Benzol-d): § [ppm] = —37.1 (s, 3P, P(CH3)s).
UV/Vis (n-Pentan, ¢ = 0.041 mmol L™!): 2 [nm] (¢ [L mol 'em™']) = 511 (5595), 380 (24220).

Elementaranalyse berechnet fiir C4sH76GelrPs (%): C 55.44, H 7.86. Gefunden: C 55.71, H 7.75.

6.2.3 Synthese von Ar*Sn=Ir(PMes:)3 (4)

PM93
_ 7
Sn:lr'-:*,,PMe3
PMe3

IrC1(PMes)s (150 mg, 0.28 mmol, 1.00 Aq.) und [Ar*SnCl], (179 mg, 0.14 mmol, 0.50 Aq.) werden
zusammen eingewogen, bei Raumtemperatur in Toluol (5.0 mL) suspendiert und fiir eine Stunde
geriihrt, wobei eine dunkelrote Reaktionsmischung erhalten wird. Nach Zugabe von KCs (84.8 mg,
0.63 mmol, 2.20 Aq.) wird die nun dunkelbraune Reaktionsmischung fiir zwei Stunde geriihrt, filtriert
und anschlieBend alle fliichtigen Bestandteile des Filtrats unter vermindertem Druck entfernt. Der
dunkelbraune Riickstand wird mit n-Pentan (1.0 mL) coevaporiert, das Rohprodukt mit »n-Pentan
(2.0 mL) extrahiert und das Filtrat unter vermindertem Druck von allen fliichtigen Bestandteilen befreit.
Aus einer konzentrierten Toluol-Losung werden bei —38°C dunkelbraune Kristalle von
Ar*Sn=Ir(PMe;)s (4) (256 mg, 0.25 mmol, 89 %) erhalten, die zur rontgendiffraktometrischen Analyse
geeignet sind.

'TH-NMR (600.13 MHz, 298.0 K, Benzol-d): & [ppm] = 1.21 (d, 12H, *Jiuxt = 6.8 Hz, 0-Pr-CHs), 1.35
(d, 12H, *Jun = 6.9 Hz, p-Pr-CHs), 1.49-1.53 (m, 27H, P(CH:)s), 1.54 (d, 12H, *Jiun = 6.9 Hz,
0-'Pr-CH3), 2.91 (sept, 2H, *Ju.u = 6.9 Hz, p-Pr-CH), 3.21 (sept, 4H, 3Juu = 6.9 Hz, 0-'Pr-CH), 7.18—
7.20 (m, 2H, m-CqHs), 7.21 (s, 4H, m-Huip), 7.31-7.34 (m, 1H, p-CsHs).

BC{'H}-NMR (150.92 MHz, 298.0 K, Benzol-ds): d [ppm] = 23.3 (s, 0-Pr-CHz), 23.5 (s, p-Pr-CHs),
24.3 (s, 0-Pr-CHs), 29.8 (s, 0-Pr-CH), 33.3-33.6 (m, P(CHs)s und p-"Pr-CH), 120.1 (s, m-Cuip), 125.5
(s, p-CeHs), 128.8 (s, m-CeHs), 136.7 (s, i-Cuip), 142.1 (s, 0-CeHs), 146.1 (s, 0-Curip), 147.2 (3, p-Curp),
187.5 (q, 2Jp.c = 5.0 Hz, i-CHs).
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SPAHL-NMR (161.97 MHz, 299.2 K, Benzol-ds):  [ppm] = —34.9 (s + sat., 3P, 2Ji19/117sn-p = 520.7 Hz,
P(CH3)3).

19§ ('H}-NMR (112.03 MHz, 298.0 K, Benzol-ds): 8 [ppm] = 908 (q, “Jsup = 534 Hz).
UV/Vis (n-Pentan, ¢ = 0.039 mmol L™!): 2 [nm] (¢ [L mol ' cm™']) = 414 (15926), 273 (34913).

Elementaranalyse berechnet fiir C4sH76IrP3Sn + 0.5 C7Hs (%): C 54.59, H 7.56. Gefunden: C 54.83,
H 7.59.

6.2.4 Synthese von Ar*Pb=Ir(PEts3)s3 (5)

PEt,

_ /7
Pb:lr%”PEt:s
Q PEt,

Die Synthese wird unter Ausschluss von Licht durchgefiihrt. IrCI(PEt;); (31.8 mg, 54.6 pmol, 1.00 Aq.)
und [Ar*PbBr], (42.0 mg, 27.3 pmol, 0.50 Aq.) werden zusammen eingewogen, in kaltem Toluol
(2.5 mL, —40 °C) suspendiert und bei Raumtemperatur fiir 20 Minuten geriihrt, wobei eine rote Losung
erhalten wird. Nach Zugabe von [(M*NacNac)Mg], (41.2 mg, 57.4 pmol, 1.05 Aq.) wird die nun
dunkelbraune Reaktionsmischung fiir 30 Minuten geriihrt, filtriert und anschlieend alle fliichtigen
Bestandteile des Filtrats unter vermindertem Druck entfernt. Der braune Riickstand wird mit n-Pentan
(2 x 1.0 mL) coevaporiert, das Rohprodukt mit #-Pentan (3 x 1.5 mL) extrahiert und das Filtrat unter
vermindertem Druck von allen fliichtigen Bestandteilen befreit. Aus einer konzentrierten Toluol-L&sung
werden bei —38 °C braune Kristalle von Ar*Pb=Ir(PEt;); (5) (16.6 mg, 13.4 umol, 25 %) erhalten, die

zur rontgendiffraktometrischen Analyse geeignet sind.

TH-NMR (600.13 MHz, 235.0 K, Toluol-ds): 6 [ppm] 0.81-0.92 (br. m, 27H, P(CH,CHs);), 1.27 (br. d,
12H, *Juu = 6.5 Hz, 0-'Pr-CHs), 1.41 (br. d, 12H, *Jun = 6.8 Hz, p-Pr-CHs), 1.59 (br. d, 12H,
3Jin = 6.6 Hz, 0-Pr-CHs), 1.65-1.74 (br. m, 18H, P(CH.CHs)s), 2.94 (br. sept, 2H, 3Jiu = 6.7 Hz,
p-'Pr-CH), 3.40 (sept, 4H, o-"Pr-CH, *Juu = 6.7 Hz), 7.22 (br. s, 4H, m-Hyip), 7.46-7.53 (br. m, 1H,
p-CsHs), 7.56-7.63 (br. m, 2H, m-C¢H3).
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BC{'H}-NMR (150.93 MHz, 234.9 K, Toluol-ds): d [ppm] = 10.3 (s, P(CH,CHj)s), 23.2 (s, 0-Pr-CHs),
243 (s, p-Pr-CHs), 25.6 (s, 0-Pr-CHs), 30.5 (s, 0-Pr-CH), 32.4-32.5 (m, P(CH,CHz)s), 34.6 (s,
p-Pr-CH), 121.0 (s, m-Cuip), 124.1 (5, p-CeHs), 134.9 (s, m-CeHs), 139.5 (s, iCuip), 143.2 (s, 0-CsHy),
146.1 (s, 0-Cuip), 147.2 (s, p-Cuip), 254.8 (s, i-CoHy).

SIPAHI-NMR (121.49 MHz, 298.0 K, Toluol-ds): & [ppm] = 43.1 (s + sat., 3P, 2Jpp = 198.2 Hz,
P(CH>CHa)s).

27ph{TH}-NMR (126.17 MHz, 298.0 K, Toluol-ds): 6 [ppm] = 4543 (br. q, /e = 198 Hz,
FWHH = 200 Hz).

UV/Vis (n-Pentan, ¢ = 0.032 mmol L™!): A [nm] (¢ [L mol ! cm™']) = 442 (12078), 294 (32988).

Elementaranalyse berechnet fiir CssHoslrP3Pb (%): C 52.49, H 7.67. Gefunden: C 53.05, H 7.44.

6.2.5 Synthese von Ar*Ge=Co(PMes)s (6)

PMe
AT
=CopMe
\ 3
PMe3

Co(PMes)s (125 mg, 344 pmol, 1.00 Aq.) und [Ar*GeCl]> (203 mg, 172 pmol, 0.50 Aq.) werden
zusammen eingewogen, bei Raumtemperatur in Toluol (4.0 mL) suspendiert und fiir 20 Minuten
geriihrt, wobei eine griine Reaktionsmischung erhalten wird. Nach Zugabe von KCs (51.2 mg,
378 umol, 1.10 Aq.) wird die nun dunkelgriine Reaktionsmischung fiir eine Stunde geriihrt, filtriert und
anschlielend alle fliichtigen Bestandteile des Filtrats unter vermindertem Druck entfernt. Der griine
Riickstand wird mit n-Pentan (2.0 mL) coevaporiert, das Rohprodukt mit n-Pentan (4.0 mL) extrahiert
und das Filtrat unter vermindertem Druck von allen fliichtigen Bestandteilen befreit. Aus einer
konzentrierten ortho-Difluorbenzol-Losung werden bei —38 °C  dunkelgriine Kristalle von
Ar*Ge=Co(PMes); (6) (97.4 mg, 116 mmol, 34 %) erhalten, die zur rontgendiffraktometrischen
Analyse geeignet sind.

124



Synthesevorschriften

'H-NMR (400.11 MHz, 299.2 K, Benzol-dq): & [ppm] = 1.13-1.17 (m, 27H, P(CH)3), 1.19 (d, 12H,
3Jun = 6.8 Hz, 0-'Pr-CH3), 1.35 (d, 12H, *Jun = 7.0 Hz, p-Pr-CH;), 1.51 (d, 12H, *Jun = 7.0 Hz,
0-'Pr-CH3), 2.91 (sept, 2H, *Jun = 6.9 Hz, p-Pr-CH), 3.14 (sept, 4H, *Jun = 6.9 Hz, 0-'Pr-CH), 6.91—
6.97 (m, 2H, m-CeHs), 7.18 (s, 4H, m-Hup), 7.26-7.33 (m, 1H, p-CsH).

BC{'H}-NMR (100.62 MHz, 299.2 K, Benzol-ds): § [ppm] = 24.1 (s, 0-Pr-CHz), 24.3 (s, p-Pr-CHs),
24.9 (s, 0-'Pr-CHs), 27.6-27.9 (m, P(CH3)3), 30.7 (s, o-Pr-CH), 34.5 (s, p-Pr-CH), 120.9 (s, m-Cuip),
126.0 (s, p-CeHs), 129.0 (s, m-CeHs), 138.5 (s, i-Cuip), 142.0 (s, 0-CeHs), 146.2 (s, 0-Cuip), 147.5 (s,
P-Ciip), 169.8 (s, i-CeHs).

SP{H}-NMR (161.97 MHz, 299.2 K, Benzol-ds): 6 [ppm] = 14.4 (s, 3P, P(CH3)5).

UV/Vis (n-Pentan, ¢ = 0.048 mmol L™): 1 [nm] (¢ [L mol ' cm™']) = 433 (5145), 323 (27675), 283
(26158).

Elementaranalyse berechnet fiir C4sH76CoGeP3 (%): C 64.23, H 9.10. Gefunden: C 63.87, H 8.99.

6.2.6 Synthese von Ar*(i*-x2-0,0’-0CO02)Ge-Ir(CO)(PMes)s (7)

o)
>\*9 MesP.  PMes
SN ;

Ge

||F—F>|\/|e3

Ar*Ge=Ir(PMe;); (3) (27.9 mg, 28.6 pmol, 1.00 Aq.) wird in Benzol-ds (0.4 mL) geldst und in ein
J. Young NMR-Ro6hrchen transferiert. Die dunkelviolette Losung wird mit einem ““freeze-pump-thaw"-
Zyklus entgast und die Atmosphire des NMR-Ro6hrchens durch Kohlenstoffdioxid (1 atm) ersetzt. Nach
einer Stunde wird die gelbe Reaktionsldsung in ein Gldschen tiberfiihrt und alle fliichtigen Bestandteile
unter vermindertem Druck entfernt. Aus einer konzentrierten ortho-Difluorbenzol-Losung werden bei
—38 °C gelbe Kristalle von Ar*(5?-x*-0,0’-0C0,)Ge-Ir(CO)(PMes); (7) (26.1 mg, 22.2 pmol, 78 %)

erhalten, die zur rontgendiffraktometrischen Analyse geeignet sind.
'H-NMR (700.21 MHz, 298.0 K, Benzol-ds): § [ppm] = 0.94-0.99 (m, 27H, P(CHs);), 1.09 (d, 6H,

3Jin = 6.8 Hz, 0-'Pr-CHs), 1.30 (d, 6H, *Ji.u = 6.7 Hz, 0-'Pr-CHs), 1.36-1.40 (m, 12H, p-"Pr-CH3), 1.60
(d, 6H, 3Ji.n = 6.7 Hz, 0-'Pr-CHs), 2.00 (d, 6H, *Ji.u = 6.7 Hz, 0-"Pr-CH3), 2.96 (sept, 2H, 3Ji.u = 6.9 Hz,
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p-"Pr-CH), 3.34 (sept, 2H, *Jun = 6.7 Hz, o-'Pr-CH), 3.46 (sept, 2H, *Jun = 6.7 Hz, 0-'Pr-CH), 7.12—
7.14 (m, 1H, p-CgHs), 7.19-7.23 (m, 4H, m-Huip und m-CeHs), 7.35-7.40 (m, 2H, m-Huip).

BC{'H}-NMR (176.08 MHz, 298.0 K, Benzol-ds): ¢ [ppm] = 21.9 (s, o-Pr-CH3), 24.0-24.2 (m,
P(CHs); und p-"Pr-CH:), 24.4 (s, 0-'Pr-CHs), 24.6 (s, p-Pr-CH), 25.8 (s, 0-Pr-CHz), 27.0 (s, 0-Pr-CH),
30.4 (s, 0-Pr-CH), 32.1 (s, 0-Pr-CH), 34.7 (s, p-Pr-CH), 119.9 (s, m-Cup), 120.5 (s, m-Cup), 126.9 (s,
p-CeHy), 1312 (s, m-CeHs), 137.6 (s, i-Cuip), 144.1 (s, 0-CsHs), 146.5 (s, 0-Cair), 147.3 (q, *Joc = 5.2 Hz,
i-CeHs), 148.0 (s, p-Cuip), 150.9 (5, 0-Curp), 156.8 (s, CO3), 187.5 (q, “pc = 25.6 Hz, C=0).
MP{H}-NMR (161.97 MHz, 299.2 K, Benzol-ds): 6 [ppm] = —60.4 (s, 3P, P(CHs)3).

IR (ATR): ¥ [em 1] = 1718 (veo), 1919 (ve—o).

Elementaranalyse berechnet fiir C47H76GelrO4P; + CsHaF» (%): C 54.09, H 6.85. Gefunden: C 54.46,
H 6.43.

6.2.7 Synthese von Ar*Sn(u*-1*-x*-C,0-CO2)Ir(PMes3)s (8)

() o
?‘f «P?Mes
Q Sn—lri‘FﬂMea

..

Ar*Sn=Ir(PMes); (4) (39.7 mg, 38.9 umol, 1.00 Aq.) wird in Benzol-ds (1.8 mL) geldst und in ein

P3Mes

J. Young NMR-Réhrchen transferiert. Die dunkelbraune Losung wird mit einem ““freeze-pump-thaw"-
Zyklus entgast und die Atmosphire des NMR-Ro6hrchens durch Kohlenstoffdioxid (1 atm) ersetzt. Nach
einer Stunde bei Raumtemperatur wird die rote Reaktionslosung in ein Glédschen iiberfiihrt und alle
fliichtigen Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt. Aus einer konzentrierten ortho-
Difluorbenzol-Losung werden bei —38 °C rote Kristalle von Ar*Sn(u?-n?-x2-C,0-CO»)Ir(PMe;); (8)
(15.4 mg, 13.3 pmol, 34 %) erhalten, die zur rontgendiffraktometrischen Analyse geeignet sind.

IH-NMR (400.11 MHz, 299.2 K, Benzol-ds): 6 [ppm] = 1.02 (d, 9H, 2/p3.; = 7.4 Hz, P3(CHs)3), 1.16 (d,
12H, 3y = 6.8 Hz, o-Pr-CHs), 1.31 (d, 12H, *Juy = 6.9 Hz, p-Pr-CH;), 1.38-1.45 (m, 18H,
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P'2(CHs)3), 1.56 (d, 12H, 3Jun = 6.9 Hz, 0-'Pr-CH3), 2.88 (sept, 2H, *Jun = 6.9 Hz, p-Pr-CH), 3.24
(sept, 4H, *Jun = 6.8 Hz, 0-'Pr-CH), 7.19-7.25 (m, 7H, m-/p-C¢Hs und m-Hip).

BC{H}-NMR (176.08 MHz, 298.0 K, Benzol-de): 6 [ppm] = 22.8 (s, 0-Pr-CH), 23.4 (s, p-Pr-CHs),
24.9 (s, 0-Pr-CH), 25.2-25.3 (m, N = |Vpuzc + Jpinc| = 29.9 Hz, *Ppinc = 3.3 Hz, PYA(CHs)s), 27.5
(dt, Jps.c = 26.5 Hz, Yos.c = 4.1 Hz, P(CHs)s), 29.9 (s, 0-Pr-CH), 33.6 (s, p-Pr-CH), 120.0 (s, m-Cui),
126.6 (s, m-/p-CeHs), 128.3 (s, m-Ip-CeHs), 135.8 (s, i-Cuip), 143.8 (s, 0-CsHs), 147.0 (s, 0-Cup), 147.6
(s, p-Cuip), 165.4 (td, *Jpipc = 12.9Hz, 3Jpsc = 3.7Hz, i-CeH3), 173.4 (dt, *Jps.c = 98.5 Hz,
3Jp1n-c = 10.3 Hz, Ir-C).

SP{H}-NMR (161.97 MHz, 299.2 K, Benzol-ds): 6 [ppm] =—51.6 (t, 1P, 2Jp3.p1» = 18.1 Hz, P3(CHs)3),
—36.9 (d + sat., 2P, 2J119/1175n-p112 = 695.3 Hz, 2Jp12.p3 = 18.1 Hz, PV}(CH3)3).

19gn{'H}-NMR (111.94 MHz, 298.0 K, Benzol-ds): 0 [ppm] = 425 (td, *Jsaurio= 707 Hz,
ZJSH.m = 91 HZ).

IR (ATR): ¥ [cm '] = 1585 (vc-o0).

Elementaranalyse berechnet fiir C46H76IrO2P3Sn (%): C 51.88, H 7.19. Gefunden: C 52.05, H 7.12.

6.2.8 Synthese von Ar*(i*-x2-0,0’-OCO02)Sn—-Ir(CO)(PMes)s (9)

o)
>\*Q MesP, PMes
O\: S

||F—F>|\/|e3

Ar*Sn=Ir(PMes); (4) (34.1 mg, 33.4 umol, 1.00 Aq.) wird in Benzol-ds (0.4 mL) gelost und in ein
J. Young NMR-Rohrchen transferiert. Die dunkelbraune Losung wird mit einem “‘freeze-pump-thaw"-
Zyklus entgast und die Atmosphére des NMR-Rohrchens durch Kohlenstoffdioxid (1 atm) ersetzt. Nach
einer Stunde wird die blassgelbe Reaktionslosung in ein Glaschen {iberfithrt und alle fliichtigen
Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt. Aus einer konzentrierten ortho-Difluorbenzol-Losung
werden bei —38 °C gelbe Kristalle von Ar*(n*x>-0,0’-OCO,)Sn-Ir(CO)(PMes); (9) (33.2 mg,

22.9 umol, 69 %) erhalten, die zur rontgendiffraktometrischen Analyse geeignet sind.
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'H-NMR (400.11 MHz, 299.2 K, Benzol-dq): & [ppm] = 1.07-1.14 (m, 27H, P(CH)3), 1.15 (d, 12H,
3w = 6.7 Hz, 0-Pr-CHs), 1.32 (d, 12H, Vit = 6.9 Hz, p-Pr-CHa), 1.75 (br. m, 12H, 0-Pr-CH), 2.89
(sept, 2H, *Juu = 6.8 Hz, p-'Pr-CH), 3.30-3.50 (br. m, 4H, 0-'Pr-CH), 7.16-7.27 (m, 7H, m-/p-C¢Hs und
m-Hip).

BC{H}-NMR (176.08 MHz, 298.0 K, Benzol-dy): & [ppm] = 23.2 (br. s, 0-Pr-CHs), 24.1-24.4 (m,
p-"Pr-CH; und P(CHj3)s), 26.5 (s, 0-'Pr-CH3), 31.1 (br. s, o-'Pr-CH), 34.5 (s, p-Pr-CH), 120.7 (br. s,
m-Cusi), 126.8 (s, m-/p-CsH), 130.7 (s, m-/p-CsH), 138.4 (s, i-Cup), 145.7 (s, 0-CsHs), 148.2 (s, p-Car),

148.6 (br. s, 0-Cuip), 158.4 (q, *J.c = 4.3 Hz, i-CsHs), 160.4 (s, CO3), 189.4 (q, 2p-c = 19.7 Hz, C=0).

SP{H}-NMR (161.97 MHz, 299.2 K, Benzol-ds):  [ppm] = —57.0 (s + sat., 3P, 2/i19/117sn-p = 200.2 Hz,
P(CH:)s,).

19§n{'H}-NMR (149.20 MHz, 299.2 K, Benzol-ds): § [ppm] = —37 (q, %Jsn.r = 220 Hz).

IR (ATR): ¥ [em™ '] = 1671 (vc=0), 1913 (vc=0).

Elementaranalyse berechnet fiir C47H76IrO4P3Sn + CsHaF> (%): C 52.05, H 6.59. Gefunden: C 52.48,
H 6.82.

6.2.9 Synthese von Ar*HGe{u?-(O-C(Ph)-CH)}IrH(PMes3)s (10)

Ar*Ge=Ir(PMe;); (3) (30.0 mg, 30.8 pmol, 1.00 Aq.) wird in Benzol-ds (0.4 mL) gelost und bei
Raumtemperatur mit einem Uberschuss an Acetophenon (33.3 mg, 32.3 pL, 277 pmol, 9.00 Aq.)
umgesetzt. Nachdem die Reaktionsmischung fiir 48 Stunden geriihrt wurde, wihrend derer sie ihre
dunkelviolette Farbe verliert, werden alle fliichtigen Bestandteile der farblosen Ldsung unter
vermindertem Druck entfernt und der Riickstand mit n-Pentan coevaporiert (2 x 0.7 mL). Aus einer
konzentrierten = Diethylether-Losung werden bei Raumtemperatur farblose, zur rontgen-
diffraktometrischen Analyse geeignet Kristalle von Ar*HGe {u*-(O-C(Ph)-CH)}IrH(PMes); (10)
(20.3 mg, 18.5 umol, 60 %) erhalten.
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IH-NMR (300.13 MHz, 298.0K, Benzol-de): ¢ [ppm] = —12.88 (ddd, 1H, 2Jpu=135.1 Hz,
2o = 16.4 Hz, 2oyt = 16.4 Hz, Ir-H), 0.85-1.91 (m, 9H, P(CHz)3), 1.07-1.15 (m, 18H, P(CHs)s), 1.19
(d, 6H, 3Jin = 6.7 Hz, 0-'Pr-CHs), 1.27-1.39 (m, 24H, 12 x 0-Pr-CH; + 12 x p-Pr-CHz), 1.42 (d, 6H,
3t = 6.7 Hz, 0-Pr-CHs), 2.93 (sept, 2H, *Jiy = 6.9 Hz, p-'Pr-CH), 3.00-3.77 (br. m, 4H, 0-'Pr-CH),
5.36-5.50 (m, 1H, I-CH), 6.90-7.11 (m, 2H, 1 x Ge—H + 1 x p-CeHs), 7.16-7.35 (m, 9H, 4 x m-Hui, +
5 x CgHs), 7.76-7.86 (m, 2H, m-CsHs).

BC{'H}-NMR (75.48 MHz, 298.0 K, Benzol-ds): 6 [ppm] = 15.9 (dt, 'Jp.c = 27.8 Hz, *Jp.c = 3.0 Hz,
P(CHs)s), 21.1 (dt, Jpc=28.2 Hz, *Jp.c = 3.0 Hz, P(CHs)s), 22.8 (br. s, o-Pr-CHs), 23.8 (br. s,
0-Pr-CHs), 24.2 (s, p-Pr-CHs), 24.4 (s, p-Pr-CHs), 25.6 (dt, "Joc = 29.8 Hz, 3Jpc = 3.3 Hz, P(CHs)3),
25.8 (br. s, 0-'Pr-CH3), 26.8 (s, o-'Pr-CH3), 30.6 (s, o-Pr-CH), 30.7 (s, o-'Pr-CH), 34.5 (s, p-Pr-CH),
92.2 (ddd, 2p.c = 72.4 Hz, 2Jp.c = 12.8 Hz, 2Jo.c = 9.3 Hz, I--C), 119.4 (br. 3, m-Cuip), 120.3 (s, m-Cuip),
124.2 (s, p-CsHs), 125.2 (s, p-CoHs), 125.4 (s, m-CeHs), 127.2 (s, m-CsHs), 131.7 (br. s, 0-CsHs), 140.9
(t, “Jo.c = 3.6 Hz, i-CeHs), 141.5 (br. s, i-Cuip), 143.4-143.7(m, O-C), 1464 (s, p-Cuir), 146.7 (br. s,
0-CeH3), 147.0 (br. s, 0-Caip), 159.7-160.0 (m, i-CsHs).

SPLH}-NMR (121.49 MHz, 298.0 K, Benzol-ds): & [ppm] = —62.3 (dd, 1P, %Jpp=17.1 Hz,
2Jop=17.1 Hz, P(CHs)3), —58.6 (dd, 1P, 2Jpp=17.8 Hz, 2Jp» = 17.8 Hz, P(CHs)3), —53.7 (dd, 1P,
ZJP.P =17.2 HZ, ZJP.P =17.2 HZ, B(CH3)3).

IR (ATR): ¥ [em '] = 1989 (ve-n), 2058 (Vir-n).

Elementaranalyse berechnet fiir Cs3sHgaGelrOP; (%): C 58.14, H 7.73. Gefunden: C 57.76, H 7.27.

6.2.10 Synthese von Ar*{PhC(CH2)O}2Sn—Ir(H)2(PMes)s (11)

Ph >:

Ar*Sn=Ir(PMes); (4) (30.0 mg, 29.4 umol, 1.00 Aq.) wird in Toluol (0.4 mL) geldst, die Losung auf
—38 °C gekiihlt und bei dieser Temperatur mit einem Uberschuss an Acetophenon (24.7 mg, 24.0 pL,
206 umol, 7.00 Aq.) umgesetzt. Nachdem die Reaktionsmischung fiir zwanzig Minuten bei

Raumtemperatur geriihrt wurde, werden alle fliichtigen Bestandteile der nun blassgelben Losung unter
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vermindertem Druck entfernt und der zuriickbleibende Feststoff mit n-Pentan (2 x 0.5 mL)
coevaporiert. Aus einer konzentrierten Diethylether-Losung werden bei Raumtemperatur farblose
Kristalle von Ar*{PhC(CH,)O},Sn—Ir(H)>(PMes); (11) (31.4 mg, 24.9 pmol, 85 %) erhalten, die zur

rontgendiffraktometrischen Analyse geeignet sind.

"TH-NMR (700.13 MHz, 298.0 K, Benzol-ds): 0 [ppm] = —13.78 bis —13.56 (m, 2H, Ir-H), 1.02-1.08
(m, 18H, cis-P(CHs)s), 1.16 (d, 9H, *Jp.u = 9.6 Hz, trans-P(CHs)s) 1.20 (d, 12H, *Jun= 6.9 Hz,
0-Pr-CHs), 1.38 (d, 12H, 3Juu= 6.9 Hz, p-Pr-CHs), 1.54 (d, 12H, o-Pr-CHs), 2.93 (sept, 2H,
3Jun = 6.9 Hz, p-Pr-CH), 3.64 (sept, 4H,*Juu = 6.7 Hz, 0-'Pr-CH), 3.95 (s, 2H, CH»), 4.58 (s, 2H, CH>),
7.02-7.04 (m, 1H, p-Ce¢Hs), 7.07-7.11 (m, 4H, 2 X m-C¢Hs + 2 x p-C¢Hs), 7.17-7.20 (m, 4H, m-CsHs),
7.22 (m, 4H, m-Hyip), 7.82—7.87 (m, 4H, 0-CeHs).

BC{'H}-NMR (176.08 MHz, 298.0 K, Benzol-ds): 6 [ppm] = 23.8 (s, o-'Pr-CH3), 24.2 (s, p-'Pr-CH3),
25.0-25.2 (m, cis-P(CH:)s), 254 (dt, Yowamsrc = 33.1 Hz, Voioc = 3.4 Hz, trans-P(CHs)s), 26.4 (s,
0-Pr-CH:), 31.0 (s, 0-Pr-CH), 34.4 (s, p-Pr-CH), 88.5 (s, CH2), 121.2 (s, m-Cuip), 125.6 (s, p-CoHs),
126.1 (s, m-CeHs), 126.6 (s, 0-CeHs), 127.0 (s, m-CsHs), 133.2 (s, p-CsHs), 142.0 (s, i-Cuip), 142.9 (s,
i-CsHs), 146.7 (s, p-Cup), 147.1 (s, 0-CeHi), 1475 (s, 0-Cuip),159.1 (s, O-C), 1595 (d,
3Jp(trans)-c = 26.9 Hz, i-CsH3).

31P{]H}-NMR (161.97 MHZ, 299.2 K, Toluol—dg): 0 [ppm] = —61.0 (d + sat, 2P, 2J119/117sn.p(915) =
154.1 Hz, ZJP(cis)_P(tmns):14.7 Hz, CiS—B(CH3)3), -50.6 (t + sat., 1P, 2J1195n_P(1rans)=Ca. 2208.0 Hz,

2J117Sn—P(trans): 2108.2 HZ, ZJp(trans).p(cis) =14.7 HZ, trans—E(CH3)3).

Sn{'H}-NMR (111.89 MHz, 298.0 K, Benzol-de): J [ppm] = —239 (dt, “Jsn-p(rans) = 2216 Hz,
2JSn—P(cis) =152 HZ)

IR (ATR): ¥ [em '] = 2036 (vir).

Elementaranalyse berechnet flir Cs1Ho2IrO>P3Sn + C4H100 (%): C 58.46, H 7.70. Gefunden: C 58.69,
H 7.34.
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6.2.11 Synthese von Ar*(NCCH2)Sn=IrH(PMes3)3 (12)

Ar*Sn=Ir(PMes); (4) (35.2mg, 34.5 umol, 1.00 Aq.) wird in Benzol (0.4mL) geldst und bei
Raumtemperatur mit einem Uberschuss an Acetonitril (8.49 mg, 10.8 uL, 207 pmol, 6.00 Aq.)
umgesetzt. Nach vier Tagen bei Raumtemperatur werden alle fliichtigen Bestandteile der nun roten
Losung unter vermindertem Druck entfernt und der Riickstand mit #-Pentan (2 x 0.5 mL) coevaporiert.
Aus einer konzentrierten Toluol-Losung werden bei Raumtemperatur rote Kristalle von
Ar*(NCCH2)Sn=IrH(PMes3); (12) (35.1mg, 33.1umol, 96%) erhalten, die zur

rontgendiffraktometrischen Analyse geeignet sind.

"H-NMR (600.13MHz, 298.0K, Benzol-ds): § [ppm] = —12.89 (q+sat., 1H, %Ji19/117sn-1=187.0 Hz,
2Jon=22.2Hz, Ir-H), 1.16 (d, 12H, *Juu=6.7 Hz, 0-Pr-CHs), 1.31 (d, 12H, 3/un=6.9 Hz, p-Pr-CHs),
1.32 (s, 2H, CH>), 1.34 (d, 27H, %Jp-u=8.4Hz, P(CHs)3), 1.56 (d, 12H, *Ju.u=6.8 Hz, o-Pr-CHs), 2.87
(sept, 2H, *Jun=6.9 Hz, p-'Pr-CH), 3.28 (sept, 4H, *Ju.u=6.7Hz, o-"Pr-CH), 7.18 (s, 4H, m-Huip), 7.22—
7.27 (m, 3H, 1 xp-C¢Hs+2 x m-CeH3).

BC{'H}-NMR (150.92MHz, 298.0K, Benzol-ds): 6 [ppm] = 19.4 (q, *Jp.c=5.3Hz, CH,), 22.7 (s,
0-Pr-CHs), 23.4 (s, p-Pr-CHs), 25.5 (s, 0-Pr-CHs), 28.4 (dt, 'Jp-c=26.3 Hz, Jp.c=3.8 Hz, P(CH3)3), 29.9
(s, 0-Pr-CH), 33.6 (s, p-Pr-CH), 120.0 (s, m-Cuip), 122.3 (s, N=C), 124.9 (s, p-CeHs), 129.7 (s, m-CHs),
137.8 (s, i-Cusip), 143.6 (s, 0-CeH3), 146.0 (S, 0-Cuip), 147.0 (s, p-Cuip), 170.8 (q, *Jo.c=5.9 Hz, i-CsHs).
JIP{H}-NMR (121.49 MHz, 298.0K, Benzol-ds): o [ppm] = —44.0 (br. s, 3P, P(CHz)3).

19§ {'H}-NMR (111.99 MHz, 298.0K, Benzol-ds): & [ppm] = 585 (q, 2Jsn-p=601 Hz).

IR (ATR): ¥ [ecm '] = 2036 (vir-n), 2206 (vn=C).

Elementaranalyse berechnet fiir C47H79IrNP3Sn (%): C 53.16, H 7.50, N 1.32. Gefunden: C 53.59,
H 6.98, N 1.33.
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6.2.12 Synthese von Ar*(H:N)2Sn—Ir(H)2(PMes)3 (13)

Ar*Sn=Ir(PMes); (4) (40.6 mg, 39.8 umol, 1.00 Aq.) wird in Benzol-ds (0.4 mL) gelost und in ein
J. Young NMR-Rohrchen transferiert. Die dunkelbraune Losung wird mit einem “firreeze-pump-thaw"-
Zyklus entgast und die Atmosphire des NMR-Ro6hrchens durch Ammoniak (1 atm) ersetzt. Nachdem
die Losung fiir acht Tage auf 45 °C erhitzt wurde, wird die hellorangefarbene Reaktionslosung in ein
Gléschen tiberfiihrt, alle fliichtigen Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt und der Riickstand
mit n-Pentan (2 % 0.5 mL) coevaporiert. Aus einer konzentrierten n-Hexan-Losung werden bei
Raumtemperatur gelbe Kristalle von Ar*(H,N),Sn—Ir(H)>(PMes); (13) (24.1 mg, 22.8 umol, 57 %)

erhalten, die zur rontgendiffraktometrischen Analyse geeignet sind.

'"H-NMR (300.13MHz, 298.0K, Benzol-ds): 6 [ppm] = —14.29 bis —13.50 (m, 2H, Ir-H), —0.30 (s +
sat., 4H, Jionizsan=23.1 Hz, N-H), 1.16 (d, 12H, o-Pr-CHs, *Jun=6.7Hz), 1.23 (d, 9H,
2 o(ansy-11= 8.6 Hz, trans-P(CHs)s), 1.29-1.36 (m, 30H, 12 x p-Pr-CH; + 18 x cis-P(CHs)s), 1.60 (d, 12H,
3Jun= 6.8Hz, 0-Pr-CHs), 2.92 (sept, 2H, *Jun=7.0Hz, p-Pr-CH), 3.43 (sept, 4H, *Jun=6.7Hz,
0-Pr-CH), 7.09-7.14 (m, 3H, 2 xm-CeHs + 1 x p-CHs), 7.24 (s, 4H, m-Huip).

BC{'H}-NMR (75.48 MHz, 298.0K, Benzol-ds): § [ppm] = 23.7 (s, o-'Pr-CH3), 24.1 (s, p-Pr-CH3),
25.0-25.5 (m, cis-P(CHs)3), 25.9 (s, 0-'Pr-CHs), 26.2 (dt, 'Jpgwans)c=29.7Hz, 3Jp(cis)-c=3.6 Hz, trans-
P(CHs)3), 30.8 (5, 0-Pr-CH), 34.3 (s, p-Pr-CH), 120.4 (5, m-Cuip), 124.8 (s, p-CeHs), 131.6 (s, m-CoHs),
141.7 (s, i-Cuip), 146.6 (5, p-Cuip), 146.7 (5, 0-CoHs), 146.9 (s, 0-Cuip), 155.2 (d, Jogransyc=20.5Hz,
i-CeH3).

31P{IH}-NMR (149.16 MHz, 298.0K, Benzol-ds): 6 [ppm] = —59.0 (d + sat., 2P, 2J11gsn.p(cis): 144.0Hz,
2J117Sn.1>(ci5): 138.1Hz, ZJP(cis)-P(trans): 15.6Hz, CiS-B(CH3)3), -53.2 (t + sat., 1P, 2J1193n.p(1rans): 1882.3Hz,

2J1 17Sn-P(trans) — 1798.7 HZ, 2Jp(trans).p(cis): 15.3 HZ, Zrans-B(CH3)3).

119G {'H}-NMR (112.32MHz, 299.2K, Benzol-ds): & [ppm] = —132 (dt, %Jsnp(rans)=1880Hz,
ZJSn-P(cis) = 1 4 1 HZ) .

IR (ATR): 7 [em '] = 2047 (vir11), 3628 (Vi)
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Elementaranalyse berechnet fiir C4sHg,IrN2P3Sn + CsHis (%): C 53.68, H 8.48, N 2,45. Gefunden:
C 54.26,H 7.90, N 1.89.

6.2.13 Synthese von Ar*(PhHN)2Sn—Ir(H)2(PMes)s (14)

Ar*Sn=Ir(PMes); (4) (40.0 mg, 39.2 umol, 1.00 Aq.) wird in Benzol (0.4mL) geldst und bei
Raumtemperatur mit einem Uberschuss an Anilin (9.12 mg, 8.93 pL, 97.9 umol, 2.50 Aq.) umgesetzt.
Nachdem die Reaktionsmischung fiir vier Tage auf 50 °C erhitzt wurde, werden alle fliichtigen
Bestandteile der nun blassgelben Losung unter vermindertem Druck entfernt. Aus einer konzentrierten
Toluol-Lésung werden bei —38 °C farblose Kristalle von Ar*(PhHN),Sn—Ir(H)>(PMes); (14) (30.4 mg,

25.2 umol, 64 %) erhalten, die zur rontgendiffraktometrischen Analyse geeignet sind.

'H-NMR (300.13 MHz, 298.0K, Benzol-ds): 6 [ppm] = —14.49 bis —13.50 (m, 2H, Ir-H), 1.00 (d, 18H,
2Jpeisyn="7.4Hz, cis-P(CHs)s), 1.18 (d, 12H, *Ju.u=6.7 Hz, 0-'Pr-CHs), 1.23 (d, 9H, 2Jp(rans)-n=8.7 Hz,
trans-P(CHs)s), 1.40 (d, 12H, 3Ju.n=6.9 Hz, p-Pr-CH3), 1.49 (d, 12H, *Ju.u=6.7 Hz, 0-'Pr-CH3), 2.59 (s
+ sat., 2H, 2Jiion17snn=239.4 Hz, N-H), 2.97 (sept, 2H, *Jun=6.9Hz, p-Pr-CH), 3.47 (sept, 4H,
3Jun=6.3 Hz, 0-'Pr-CH), 6.40-6.56 (m, 6H, 4 x 0-CsHs + 2 x p-CeHs), 6.99-7.05 (m, 4H, m-CsHs), 7.10—
7.14 (m, 1H, p-C¢H3), 7.23-7.30 (m, 6H, 4 x m-Hyip + 2 x m-CsH3).

BC{'H}-NMR (75.48 MHz, 298.0K, Benzol-ds): § [ppm] = 23.7 (s, o-'Pr-CH3), 24.3 (s, p-Pr-CH3),
25.4-25.9 (m, cis-P(CH3)3), 25.9-26.3 (m, trans-P(CHs)3), 26.4 (s, o-'Pr-CH3), 30.8 (s, o-'Pr-CH), 34.4
(s, p—’Pr—QH), 114.0 (s, p-CeHs), 117.7 (s, 0-CeHs), 120.7 (s, m-Cyip), 125.2 (s, p-CsHs), 128.1 (s,
m-CeHs), 132.0 (s, m-CsH3), 141.4 (s, i-Cuip), 147.0 (s, p-Cuip), 147.1 (s, 0-CsH3), 147.6 (s, 0-Crip), 153.3
(s, i-CeHs), 155.6 (d, *Jpirans)-c=20.1 Hz, i-CcH3).

31P{1H}-NMR (202.46 MHz, 299.2K, Benzol-ds): 0 [ppm] = —62.7 (d + sat., 2P, 2J119n 17Sn-P(cis) =
140.5Hz, ZJP(cis)_P(trans): 14.3 Hz, cis-P(CH3)3), —53.9 (t + sat., 1P, 2], 198n-P(trans) = 1982.8 Hz, 2], 17Sn-P(trans) =

1895.5Hz, zJp(trans).P(cis) =14.6 Hz, trans-P(CHzs)3).

1SS {'H}-NMR (111.90MHz, 298.0K, Benzol-dg): & [ppm] = —231 (dt, 2Jspieas=1986Hz,
2Jsn-p(cisy= 139 Hz).
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IR (ATR): ¥ [ecm '] = 2034 (vir-n), 3370 (V~-n).

Elementaranalyse berechnet fiir Cs;HoolrN>P3Sn (%): C 56.71, H 7.51, N 2.32. Gefunden: C 56.42,
H7.69,N 2.16.

6.2.14 Synthese von Ar*(HO):Ge-Ir(H)2(PMes3)3 (15)

Ar*Ge=Ir(PMes); (3) (50.0 mg, 51.3 pmol, 1.00 Aq.) und BaCl,-H,O (69.6 mg, 308 pmol, 6.00 Aq.)
werden zusammen eingewogen, in THF (2.0 mL) suspendiert und bei Raumtemperatur 14 Tage geriihrt.
Die Reaktionsmischung wird filtriert und alle fliichtigen Bestandteile des Filtrats unter vermindertem
Druck entfernt. Aus einer konzentrierten n-Pentan-Losung werden bei Raumtemperatur farblose
Kristalle von Ar*(HO),Ge-Ir(H)»(PMes)s (15) (28.2 mg, 27.9 umol, 54 %) erhalten, die zur

rontgendiffraktometrischen Analyse geeignet sind.

"TH-NMR [700.21 MHz, 298.0 K, Benzol-ds]: 6 (ppm) —13.65 bis —13.39 (m, 2H, Ir-H), 1.02-1.05 (m,
2H, O-H), 1.16 (d, 12H, *Jiu = 6.8 Hz, 0-'Pr-CHs), 1.19-1.22 (m, 9H, trans-P(CHs)s), 1.26-1.31 (m,
18H, cis-P(CHs)3), 1.33 (d, 12H, 3Jun = 6.9 Hz, p-"Pr-CH3), 1.61 (d, 12H, *Juu = 6.8 Hz, 0-'Pr-CHs),
2.91 (sept, 2H, *Jun = 6.9 Hz, p-Pr-CH), 3.39 (sept, 4H, *Jiu.u = 6.8 Hz, o-Pr-CH), 7.09-7.14 (m, 3H,
2 x m-CeHs + 1 x p-CeH3), 7.25 (s, 4H, m-Hyip).

BC{'H}-NMR (176.08 MHz, 298.0 K, Benzol-ds):  [ppm] = 23.4 (s, o-'Pr-CH3), 24.2 (s, p-'Pr-CH3),
24.3-24.7 (m, cis-P(CHs)s), 25.7-25.9 (m, trans-P(CHs)s), 25.9 (s, 0-Pr-CHs), 31.1 (s, 0-Pr-CH), 34.4
(s, p-Pr-CH), 120.5 (s, m-Curp), 124.8 (s, p-CsHs), 132.0 (s, m-CsHs), 140.9 (s, i-Caip), 144.6 (s, 0-CoH),

146.9 (s, p-Cusip), 147.1 (s, 0-Curip), 152.3 (d, *Jo(uansyc = 23.1 Hz, i-CeHs).

SMPOH-NMR (161.97 MHz, 299.2 K, Benzol-ds): 0 [ppm] = —57.6 (t, 1P, 2p(rans)-peis) = 17.9 Hz, AB,,
trans-E(CH3)3), —57.3 (d, 2P, ZJp(cis).P(trans) = 16.1 HZ, AEQ, CiS-B(CH3)3).

IR (ATR): ¥ [em '] = 2037 (vir-n), 2057 (vie-n), 3618 (vo-n).

Elementaranalyse berechnet fiir C4sHgoGelrO2Ps (%): C 53.47, H 7.98. Gefunden: C 54.12, H 7.96.
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6.2.15 Synthese von Ar*(HO):2Sn—Ir(H)2(PMe3)3 (16)

Ar*Sn=Ir(PMes); (4) (50.0 mg, 49.0 umol, 1.00 Aq.) und BaCl,-H,O (66.5 mg, 294 umol, 6.00 Aq.)
werden zusammen eingewogen, in THF (2.0 mL) suspendiert und bei Raumtemperatur zwei Tage
gerithrt. Die Reaktionsmischung wird filtriert und alle fliichtigen Bestandteile des Filtrats unter
vermindertem Druck entfernt. Aus einer konzentrierten Methylcyclohexan-Losung werden bei —38 °C
blassgelbe Kristalle von Ar*(HO),Sn—Ir(H)>(PMes)s (16) (39.6 mg, 37.5 umol, 77 %) erhalten, die zur

rontgendiffraktometrischen Analyse geeignet sind.

IH-NMR (300.13 MHz, 298.0 K, Benzol-ds): & [ppm] = —14.49 bis —13.67 (m, 2H, Ir-H), 0.25 (d + sat.,
2H, 2J11on17snn = 34.7 Hz, 3Jogansn = 1.6 Hz, O-H), 1.17 (d, 12H, *Jiu = 6.8 Hz, 0-Pr-CHs), 1.22 (d,
9H, 2orans-1t = 8.9 Hz, trans-P(CHs)3), 1.29-1.39 (m, 30H, 18 x cis-P(CHs)s + 12 x p-Pr-CHs), 1.64 (d,
12H, /i = 6.8 Hz, 0-Pr-CHj), 2.90 (sept, 2H, 3Ji = 7.0 Hz, p-Pr-CH), 3.40 (sept, 4H, /iy = 6.8 Hz,
0-Pr-CH), 7.13-7.17 (m, 3H, 2 x m-CeHs + 1 x p-CeHz), 7.25 (s, 4H, m-Huip).

BC{'H}-NMR (75.48 MHz, 298.0 K, Benzol-ds):  [ppm] = 23.5 (s, o-'Pr-CH3), 24.1 (s, p-Pr-CH3),
25.2-25.7 (m, cis-P(CH3)3), 25.8 (s, 0-'Pr-CH3), 25.9-26.4 (m, trans-P(CHs)3), 30.9 (s, o-"Pr-CH), 34.3
(s, p-"Pr-CH), 120.5 (s, m-Cuip), 125.5 (s, p-CeH3), 131.1 (s, m-CeHs), 140.2 (s, i-Cuip), 146.5 (s, 0-CsH3),
147.0 (s, p-Cuip), 147.3 (s, 0-Curip), 155.8 (d, *Jp(rans)-c = 24.7 Hz, i-CcH3).

SIP{TH}-NMR (121.49 MHz, 298.0 K, Benzol-d): 6 [ppm] =—58.2 (d + sat., 2P, 2J119sn-p(cis) = 165.7 Hz,
2T 1178n-p(cis) = 158.6 Hz, 2Jp(cis)-p(rans) = 16.4 Hz, cis-P(CH3)3), —51.6 (t + sat., 1P, 2J1198n-p(trans) = 2127.8 Hz,

2J117Sn—P(trans) =2033.5 HZ, zJp(trans).p(cis) =16.1 HZ, trans-B(CH3)3).

1S {'H}-NMR (111.92 MHz, 298.0 K, Benzol-ds): J [ppm] = —146 (dt, “Jsn-pans) = 2129 Hz,
2J3n_p(cis) =164 Hz).

IR (ATR): ¥ [ecm '] = 2036 (vir-n), 3620 (vo_n).

Elementaranalyse berechnet fiir C4sHsolrO2P3Sn (%): C 51.14, H 7.63. Gefunden: C 51.65, H 7.13.
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6.2.16 Synthese von Ar*(Ph0O):Ge-Ir(H)2(PMes)s (17)

Ar*Ge=Ir(PMe;); (3) (30.0 mg, 30.7 pmol, 1.00 Aq.) und Phenol (8.68 mg, 92.2 umol, 3.00 Aq.)
werden zusammen eingewogen, bei Raumtemperatur in Benzol-ds (0.4 mL) gelost und fiir fiinf Minuten
geriihrt. AnschlieBend werden alle fliichtigen Bestandteile der blassgelben Reaktionslosung unter
vermindertem Druck entfernt und der Riickstand mit n-Pentan (2 x 0.7 mL) coevaporiert. Farblose
Kristalle von Ar*(PhO),Ge-Ir(H)(PMes); (17) (23.1 mg, 19.9 umol, 65 %) werden aus einer
konzentrierten n-Hexan-Losung bei Raumtemperatur erhalten, die zur rontgendiffraktometrischen

Analyse geeignet sind.

"H-NMR (300.13 MHz, 298.0 K, Benzol-ds): 6 [ppm] = —13.80 bis —13.22 (m, 2H, Ir-H), 0.98-1.07
(m, 18H, cis-P(CHs)3), 1.13-1.24 (m, 21H, 12 x 0-"Pr-CHs + 9 x trans-P(CHs)3), 1.29—1.50 (m, 24H,
12 x 0-'Pr-CH; + 12 x p-"Pr-CH3), 2.99 (sept, 2H, *Jun = 6.9 Hz, p-Pr-CH), 3.2-3.60 (br. m, 4H,
0-'Pr-CH), 6.40-6.57 (m, 4H, 0-C¢Hs), 6.60-6.70 (m, 2H, p-CsHs), 6.97-7.06 (m, 4H, m-C¢Hs), 7.07—
7.13 (m, 1H, p-CeHs), 7.19-7.28 (m, 6H, 4 x m-Hyip + 2 x m-CeHs).

BC{'H}-NMR (75.48 MHz, 298.0 K, Benzol-ds): 6 [ppm] = 23.5 (s, o-'Pr-CH3), 24.4 (s, p-'Pr-CH3),
25.0-25.4 (m, cis-P(CH:)s), 26.0 (dt, Yogansrc = 30.9 Hz, Vpivnc = 3.5 Hz, rans-P(CHs)s), 26.6 (s,
0-Pr-CHs), 30.8 (s, 0-Pr-CH), 34.5 (s, p-Pr-CH), 117.7 (s, p-CeHs), 120.6 (br. s, m-Cuip), 122.0 (s,
0-CeHs), 125.3 (s, p-CeHs), 127.8 (s, m-CqHs), 133.1 (s, m-CeHz), 142.5 (s, i-Cuip), 145.8 (m, p-Cuip +

0-CsH3), 146.7 (5, 0-Caip), 154.1 (d, *Jogumans)-c = 21.5 Hz, i-C¢Hs), 160.5 (s, i-CeHs).

3SP{'H}-NMR (121.49 MHz, 298.0 K, Benzol-ds): 0 [ppm] = —62.4 (d, 2P, “Jpcis)-p(urans) = 17.0 Hz,
cis-P(CHs)3), =58.1 (t, 1P, *Jp(wans)-p(cis) = 17.1 Hz, trans-P(CHs)s).

IR (ATR): ¥ [em '] = 2023 (virn), 2050 (vien).

Elementaranalyse berechnet fiir Cs7HgsGelrO2Ps (%): C 58.86, H 7.63. Gefunden: C 59.35, H 7.55.
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6.2.17 Synthese von Ar*(PhO):Sn—Ir(H)2(PMes)s (18)

Ar*Sn=Ir(PMes); (4) (40.0 mg, 39.2 umol, 1.00 Aq.) und Phenol (7.45mg, 79.1 pmol, 2.02 Aq.)
werden zusammen eingewogen, bei Raumtemperatur in Benzol (1.0 mL) geldst und iiber Nacht gertihrt.
AnschlieBend werden alle fliichtigen Bestandteile der farblosen Reaktionsldsung unter vermindertem
Druck entfernt und der Riickstand mit »n-Pentan (2 x 1.5 mL) coevaporiert. Farblose Kristalle von
Ar*(PhO),Sn—Ir(H)>(PMes); (18) (19.7 mg, 16.3 umol, 42 %) werden aus einer konzentrierten

n-Pentan-Losung bei —38 °C erhalten, die zur rontgendiffraktometrischen Analyse geeignet sind.

IH-NMR (300.13 MHz, 298.0 K, Benzol-ds): & [ppm] = —14.49 bis —13.67 (m, 2H, Ir-H), 0.25 (d + sat.,
2H, 2J1ion17snn = 34.7 Hz, 3Jogansnn = 1.6 Hz, O-H), 1.17 (d, 12H, *Jiu = 6.8 Hz, 0-Pr-CHs), 1.22 (d,
9H, 2ograns-1t = 8.9 Hz, trans-P(CHs)3), 1.29-1.39 (m, 30H, 18 x cis-P(CHs)s + 12 x p-Pr-CHs), 1.64 (d,
12H, /i = 6.8 Hz, 0-Pr-CHs), 2.90 (sept, 2H, 3Ji = 7.0 Hz, p-Pr-CH), 3.40 (sept, 4H, /i = 6.8 Hz,
0-Pr-CH), 7.13-7.17 (m, 3H, 2 x m-CeHs + 1 x p-CeHz), 7.25 (s, 4H, m-Husp).

BC{'H}-NMR (75.48 MHz, 298.0 K, Benzol-ds): 6 [ppm] = 23.5 (s, o-'Pr-CH3), 24.1 (s, p-'Pr-CH3),
25.2-25.7 (m, cis-P(CH3)s), 25.8 (s, 0-Pr-CHs), 25.9-26.4 (m, trans-P(CHs)s), 30.9 (s, 0-Pr-CH), 34.3
(s, p-Pr-CH), 120.5 (s, m-Cuip), 125.5 (s, p-CeH), 131.1 (s, m-CeHs), 140.2 (s, i-Curp), 146.5 (s, 0-CoH),
147.0 (s, p-Cuip), 147.3 (5, 0-Curp), 155.8 (d, *Jogansyc = 24.7 Hz, i-CoH).

SPLH}-NMR (121.49 MHz, 298.0 K, Benzol-ds): & [ppm] =—58.2 (d + sat., 2P, 2/ 1osnpeiy = 165.7 Hz,
2T 117sn-peis) = 158.6 Hz, 2p(cis)-p(trans) = 16.4 Hz, cis-P(CH3)3), —=51.6 (t + sat., 1P, 2J119sn-p(ransy = 2127.8 Hz,

2J117Sn—P(trans) =2033.5 HZ, zJp(trans).p(cis) =16.1 HZ, trans-B(CH3)3).

15Sn{'H}-NMR (111.92 MHz, 298.0 K, Benzol-dg): & [ppm] = —146 (dt, “surans = 2129 Hz,
2Jsn-p(cis) = 164 Hz).

IR (ATR): ¥ [ecm '] = 2036 (vir-n), 3620 (vo_n).

Elementaranalyse berechnet fiir C4sHsolrO2P3Sn (%): C 51.14, H 7.63. Gefunden: C 51.65, H 7.13.
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6.2.18 Synthese von Ar*{PhC(0)O}2Ge-Ir(H)2(PMes3)3 (19)

PhC(0O)O
E PMe
e | e,
Ge /Ir‘—PMe3
H

Ar*Ge=Ir(PMes); (3) (41.6 mg, 42.7 umol, 1.00 Aq.) und Benzoesiure (10.5 mg, 86.2 umol, 2.02 Aq.)
werden zusammen eingewogen und auf —38 °C gekiihlt. Die Feststoffe werden in kaltem Toluol-ds
(0.4 mL, —38 °C) gelost und die Reaktionsmischung fiir zwei Tage bei Raumtemperatur geriihrt.
AnschlieBend werden alle fliichtigen Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt. Der farblose
Riickstand wird mit einer 1:1-Mischung von n-Hexan und Diethylether extrahiert und das Extrakt bei
—38 °C mit leicht gedffnetem Deckel zur Kristallisation gelagert. Durch langsames Verdampfen der
Losungsmittelmischung werden farblose, zur rontgendiffraktometrischen Analyse geeignet Kristalle

von Ar* {PhC(O)0},Ge-Ir(H)2(PMes); (19) (35.5 mg, 29.1 umol, 68 %) erhalten.

TH-NMR (500.13 MHz, 333.1 K, Toluol-ds): d [ppm] = —13.82 bis —13.49 (m, 2H, Ir—H), 1.11 (d, 12H,
3Jun = 6.8 Hz, 0-Pr-CHs), 1.14-1.20 (m, 21H, 12 x p-Pr-CHs + 9 x trans-P(CHs)s), 1.37-1.47 (m,
30H, 12 x 0-'Pr-CHs + 18 x cis-P(CHs)3), 2.91 (br. m, 2H, p-"Pr-CH), 3.39 (br. m, 4H, o-Pr-CH), 6.86—
6.90(m, 2H, m-C¢Hs), 6.98 (br. s, 4H, m-Huip), 7.02-7.06 (m, 1H, p-C¢Hs), 7.11-7.18 (m, 6H, 4 %
m-C¢Hs + 2 x p-C¢Hs), 7.92—7.99 (m, 4H, 0-C4Hs).

BC{'H}-NMR (125.77 MHz, 333.2 K, Toluol-ds): & [ppm] = 23.1 (s, 0-Pr-CHs), 23.6 (s, p-Pr-CHs),
23.7-24.0 (m, cis-P(CH)3), 25.5 (s, 0-Pr-CHs), 26.5 (dt, 'Jowansc = 32.0 Hz, *Joeisyc = 3.4 Hz,
trans-P(CHs)s), 30.8 (s, 0-Pr-CH), 33.6 (s, p-Pr-CH), 120.2 (s, m-Cuip), 124.4 (s, p-CeHs), 126.9 (s,
m-CeHs), 130.3 (s, 0-CeHs + p-CeHs), 134.4 (s, m-CsHs), 135.4 (s, i-CeHs), 141.6 (s, i-Cuip), 144.8 (s,
0-CeHs), 145.6 (5, p-Cuip), 146.9 (s, 0-Curip), 147.9 (d, 3Jogransy-c = 23.3 Hz, i-CeHs), 167.1 (s, C-O).

JIP{H}-NMR (202.46 MHz, 333.3 K, Toluol-ds): & [ppm] = —59.7 (br. s, 2P, cis-P(CHs)s), =55.6 (t,
1P, ZJP(trans)»P(cis) = 14.5 HZ, tranS'B(CHj)j).

IR (ATR): ¥ [em '] = 1657 (vc=0), 1670 (vc=0), 2073 (Vir-n).
Elementaranalyse berechnet fiir CsoHssGelrO4P; + CsHis (%): C 59.81, H 7.88. Gefunden: C 59.75,

H7.53.
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6.2.19 Synthese von Ar*{PhC(0)O}2Sn—-Ir(H)2(PMe3)3 (20)

PhC(0O)O
= PMe
PICO0 | e,
Sn /Ir‘—PMe3
H

Ar*Sn=Ir(PMes); (4) (40.0 mg, 39.2 pmol, 1.00 Aq.) und Benzoeséure (9.66 mg, 79.1 umol, 2.02 Aq.)
werden zusammen eingewogen und auf —38 °C gekiihlt. Die Feststoffe werden in kaltem Toluol
(1.0 mL, —38 °C) und n-Pentan (1.0 mL, —38 °C) geldst und die Reaktionsmischung fiir zwei Stunden
bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend werden alle fliichtigen Bestandteile unter vermindertem
Druck entfernt und der Riickstand mit kaltem Diethylether (2 x 2.0 mL, —38 °C) gewaschen.
Ar*{PhC(O)O},Sn—Ir(H)>(PMes); (20) (37.4 mg, 29.6 pmol, 75 %) wird als farbloser Feststoff erhalten.
Aus einer konzentrierten ortho-Difluorbenzol-Losung werden bei —38 °C farblose Kristalle von
Ar*{PhC(O)O},Sn—Ir(H)>(PMes); (20) erhalten, die zur rontgendiffraktometrischen Analyse geeignet

sind.

Eine vollstindige Charakterisierung mittels NMR-Spektroskopie ist wegen starker Verbreiterung der
Signale in den 'H-, *C{'H}-UDEFT- und *'P {!H}-NMR-Spektren bei Raumtemperatur nicht moglich.
Bei einer Temperatur von 80 °C konnen scharfe Signale beobachtet werden. Da bei erhohten
Temperaturen eine schnelle Zersetzung von Ar* {PhC(O)O}.Sn—Ir(H)>(PMes)s (20) beobachtet wird, ist

auch bei dieser Temperatur keine vollstindige Charakterisierung messbar.

IR (ATR): 7 [em '] = 1649 (vc-o0), 2025 (vir).

Elementaranalyse berechnet fiir CsoHgslrO4P3Sn (%): C 56.01, H 7.01. Gefunden: C 56.17, H 7.34.
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6.2.20 Synthese von Ar*Sn—Ir(H)2(PMes)s (21)

Ar*Sn=Ir(PMes); (4) (35.0 mg, 34.3 umol, 1.00 Aq.) wird in Benzol-ds (0.4 mL) geldst und in ein
J. Young NMR-Rohrchen transferiert. Die dunkelbraune Losung wird mit einem “firreeze-pump-thaw"-
Zyklus entgast und die Atmosphére des NMR-Rohrchens durch Wasserstoff (1 atm) ersetzt. Nach drei
Tagen bei Raumtemperatur wird die griine Reaktionslosung in ein Gldschen iiberfiihrt und alle
fliichtigen Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt. Aus einer konzentrierten n-Hexan-Losung
werden bei Raumtemperatur griine Kristalle von Ar*Sn—Ir(H)>(PMes); (21) (32.3 mg, 31.5 pmol, 92 %)
erhalten. Diese sind allerdings aufgrund von Phasenumwandlungen bei niedrigen Temperaturen nicht
zur rontgendiffraktometrischen Analyse geeignet. Auch Kristalle aus n-Pentan, Toluol, Diethylether und

Methylcyclohexan kdnnen nicht vermessen werden.

"H-NMR (400.11 MHz, 300.0 K, Benzol-ds): 6 [ppm] = —12.94 bis —12.49 (m, 2H, Ir-H), 0.91-1.00
(m, 18H, cis-P(CHs3);), 1.22-1.29 (m, 24H, 12 x 0-Pr-CH; + 12 x p-Pr-CH;), 1.43 (d, 9H,
2p@ansyn = 7.4 Hz, trans-P(CH3)3), 1.54 (d, 12H, 3Juu=6.9 Hz, o-Pr-CH;), 2.80 (sept, 2H,
3Jun = 6.9 Hz, p-Pr-CH), 3.65 (sept, 4H, 3Ju.n = 6.8 Hz, 0-'Pr-CH), 7.07 (s, 4H, m-Hyip), 7.26-7.33 (m,
3H, 2 x m-C¢Hs + 1 x p-CcHs).

BC{'H}-NMR (100.62 MHz, 300.0 K, Benzol-ds): § [ppm] = 23.4-23.8 (m, cis-P(CH3)3), 24.2 (s,
p-'Pr-CH3), 25.2 (br. s, 0-'Pr-CH3), 26.7 (s, 0-'Pr-CH3), 28.4 (dt, 'Jpgans)c = 20.3 Hz, 3Jp(cis).c = 3.4 Hz,
trans-P(CHs)3), 30.8 (s, o-'Pr-CH), 34.4 (s, p-Pr-CH), 120.9 (s, m-Cyip), 124.8 (s, p-CéH3), 129.4 (s,
m-CeH3), 136.8 (s, i-Cuip), 142.9 (s, 0-CeH3), 146.6 (s, p-Cuip), 147.0 (s, 0-Cuip), 192.8 (dt,
3Jp(n—an5).c =9.7 HZ, 3Jp(cis).c =538 HZ, i—QgH;).

SMPIHI-NMR (161.97 MHz, 300.0 K, Benzol-ds): § [ppm] = —61.0 (d, 2P, 2Jp(is)-p(trans) = 13.8 Hz,
CiS-B(CH3)3), 8.2 (t +sat., 1P, 2.]119/1 17Sn-P(trans) = Ca. 280 Hz, 2Jp(1rans)_p(cis) =13.8 Hz, trans-B(CH3)3).

19§ {'H}-NMR (112.32 MHz, 300.0 K, Benzol-ds): 6 [ppm] = 3539 (br. d, “Jsnp(ans) = 303 Hz,
FWHH = 270 Hz).

IR (ATR): 7 [em™'] = 2025 (Vir_n).
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UV/Vis (n-Pentan, ¢ = 0.043 mmol L™'): A [nm] (¢ [L mol ' em™']) = 721 (298), 381 (1408), 325 (1628).

Elementaranalyse berechnet fiir C4sH7slrP3Sn (%): C 52.84, H 7.69. Gefunden: C 53.34, H 7.56.

6.2.21 Synthese von Ar*Ge(u*-AuCl)20r(PMes)s (22)

Ar*Ge=Ir(PMes); (3) (30.0 mg, 30.8 pmol, 1.00 Aq.) und AuCI(PPhs) (39.3 mg, 76.9 pmol, 2.50 Aq.)
werden zusammen eingewogen, in Benzol (0.5 mL) suspendiert und bei Raumtemperatur iiber Nacht
geriihrt, wobei sich die zuvor dunkelviolette Reaktionsmischung orange farbt. AnschlieBend werden alle
fliichtigen Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt und der Riickstand mit #n-Hexan (2 x 1.0 mL)
gewaschen. Aus einer konzentrierten Toluol-Losung werden bei —38 °C gelbe Kristalle von
Ar*Ge(u2-AuCl)aIr(PMes);  (22)  (719.1 mg, 13.3 umol, 43 %)  erhalten, die zur
rontgendiffraktometrischen Analyse geeignet sind. Das durch Kristallisation aufgereinigte Produkt
enthalt stets Reste von Triphenylphosphan, die selbst durch mehrfaches Waschen und Umkristallisation

nicht vollstidndig entfernt werden kdnnen.

'H-NMR (700.21 MHz, 298.0 K, Benzol-ds): 6 [ppm] = 1.11 (d, 12H, 3Ji.n = 6.7 Hz, 0-'Pr-CH3), 1.16—
1.19 (m, 18H, P*3(CHs)3), 1.44 (d, 12H, *Juu = 6.9 Hz, p-Pr-CHs), 1.51 (s, 9H, *Jpin = 9.3 Hz,
P!(CHs)3), 1.72 (d, 12H, *Jiu = 6.8 Hz, 0-Pr-CHs), 3.09 (sept, 2H, *Ju.n= 6.8 Hz, p-Pr-CH), 3.20 (sept,
4H, 3Jun = 6.7 Hz, o-'Pr-CH), 6.87-6.90 (m, 2H, m-C¢Hs), 7.02-7.04 (m, 1H, p-C¢Hs, iiberlagert mit
einem Signal des Triphenylphosphans), 7.31 (s, 4H, m-Huip).

BC{'H}-NMR (176.09 MHz, 298.0 K, Benzol-ds): 6 [ppm] = 24.5 (s, p-Pr-CH3), 24.7 (m, o-'Pr-CH3),
25.4 (s, 0-Pr-CHs), 25.7 (d, Jpr.c = 31.3 Hz, P'(CHs)s), 28.3 (d, Weas.c = 37.2 Hz, P23(CHs)3), 31.1 (s,
0-Pr-CH), 34.5 (s, p-Pr-CH), 122.1 (s, m-Cuip), 125.3 (s, p-CeHs), 132.4 (s, m-CsHs), 1363 (s, i-Cuaip),
144.0 (s, 0-CeHs), 146.5 (5, 0-Cusp), 149.7 (5, p-Cusp), 152.7 (d, Jp1c = 26.4 Hz, i-CoH).

SMPAHY-NMR (161.97 MHz, 299.2 K, Benzol-de): 0 [ppm] = —43.0 (s, 1P, P'(CHs)3), —41.3 (s, 2P,
BZB(CH3)3).
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Elementaranalyse: Aufgrund der nicht abtrennbaren Triphenylphophanreste konnte keine passende

Elementaranalyse erhalten werden.

6.2.22 Synthese von Ar*CISn=Ir{Au(PPh3)}(PMes)s (23)

I|3Ph3
Au
‘\\\\PMe3

Sn=Ir
“NPMe,

l
|
PMe3

Eine Suspension von AuCIl(PPhs) (15.3 mg, 29.9 umol, 1.00 Aq.) in kaltem Toluol (0.3 mL, —38 °C)
wird unter Rithren tropfenweise zu einer kalten Losung von Ar*Sn=Ir(PMe;)s (4) (30.5 mg, 29.9 pmol,
1.00 Aq.) in Toluol (0.5 mL, —38 °C) zugegeben. Nachdem die Reaktionsmischung fiir zwei Stunden
bei Raumtemperatur gerithrt wurde, werden alle fliichtigen Bestandteile unter vermindertem Druck
entfernt und der Riickstand mit Diethylether (2 x 0.3 mL) extrahiert. Das Filtrat wird unter vermindertem
Druck  eingeengt und die Losung bei —38°C zur  Kristallisation  gelagert.
Ar*CISn=Ir{ Au(PPhs) } (PMe3)3 (23) (26.2 mg, 17.3 umol, 58 %) wird in Form roter Kristalle erhalten,

die zur rontgendiffraktometrischen Analyse geeignet sind.

'H-NMR (400.11 MHz, 299.2 K, Benzol-ds): 6 [ppm] = 1.14 (d, 12H, *Jus = 6.7 Hz, 0-'Pr-CH3), 1.33
(d, 12H, *Jun = 6.9 Hz, p-"Pr-CH3), 1.44—1.56 (m, 39H, 12 x o-Pr-CH; + 27 x P(CH3)3), 2.92 (sept, 2H,
3Jun = 6.7 Hz, p-Pr-CH), 3.63 (sept, 4H, *Juu = 6.5 Hz, o-Pr-CH), 7.01-7.13 (m, 9H, 6 x m-C¢Hs +
3 x p-CsHs), 7.22 (s, 4H, m-Hyip), 7.25-7.27 (m, 1H, p-CeHs), 7.33-7.36 (m, 2H, m-CeHs), 7.53-7.66
(m, 6H, 0-CsHs).

BC{'H}-NMR (100.62 MHz, 299.2 K, Benzol-ds): § [ppm] = 24.2 (s, o-'Pr-CH3), 24.4 (s, p-Pr-CH3),
26.3 (s, 0-Pr-CHs), 30.5 (s, 0-Pr-CH), 32.6-32.9 (m, P(CHs)3), 34.5 (s, p-Pr-CH), 120.7 (s, m-Cuip),
125.2 (s, p-CsHs), 128.3 (d, *Jp.c = 9.9 Hz, m-CeHs), 129.9 (s, p-CeHs), 131.6 (s, m-CsHs), 133.6 (d,
Jp.c = 21.5 Hz, i-C¢Hs), 134.3 (d, >Jp.c = 14.6 Hz, 0-CsHs), 138.7 (s, i-Cuip), 143.4 (s, 0-CeH3), 147.7 (s,
0-Cip), 147.8 (s, p-Cuip), 179.1 (s, i-C¢Hs, gefunden im 2D-NMR-Spektrum).

31P{1H}-NMR (161.97 MHz, 299.2 K, Benzol-ds): 6 [ppm] =—39.7 (d + sat., 3P, 2J11917snp = 613.7 Hz,
3J]>.p =353 HZ, B(CH3)3), 51.9 (q, IP, 3Jp_p =353 HZ, B(C6H5)3).

19§n{'H}-NMR (111.97 MHz, 298.0 K, Benzol-ds): § [ppm] = 445 (q, 2Jsnp = 633 Hz).
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Elementaranalyse berechnet fiir Cs3Hoi AuClIrP4Sn (%): C 49.93, H 6.05. Gefunden: C 49.97, H 5.86.

6.2.23 Synthese von Ar*CL.Sn—Au{x2-Au(PPh3)}Ir(PPhs)(PMes)s (24)

Eine Suspension von AuCIl(PPhs) (40.9 mg, 80.1 umol, 2.00 Aq.) in kaltem Toluol (0.6 mL, —38 °C)
wird unter Rithren tropfenweise zu einer kalten Losung von Ar*Sn=Ir(PMe;)s (4) (40.9 mg, 40.1 pmol,
1.00 Aq.) in Toluol (0.5 mL, —38 °C) zugegeben. Nachdem die Reaktionsmischung fiir drei Stunden bei
Raumtemperatur geriihrt wurde, wird diese filtriert, das Filtrat unter vermindertem Druck eingeengt und
die Losung bei —38 °C mit kaltem n-Hexan (1.5 mL, —38 °C) iiberschichtet und zur Kristallisation
gelagert. Ar*Cl,Sn—Au{u-Au(PPhs)}Ir(PMes);(PPhs) (24) (60.2 mg, 29.5 umol, 74 %) wird in Form
gelber Kristalle erhalten, die zur rontgendiffraktometrischen Analyse geeignet sind. Kristalle von
Ar*CL,Sn—Au {u-Au(PPhs)} Ir(PMe;);(PPhs) (24) koénnen auch durch das Uberschichten einer

konzentrierten Diethylether-Lésung mit n-Hexan bei —38 °C erhalten werden.

TH-NMR (600.13 MHz, 298.0 K, Toluol-ds): 6 [ppm] = 0.96 (d, 9H, 2/p3.1 = 6.7 Hz, P3(CH3)3), 1.26 (d,
12H, 3Jiuu = 6.8 Hz, 0-'Pr-CH3), 1.45 (d, 12H, 3Ju.u = 6.9 Hz, p-Pr-CH3), 1.55-1.62 (m, 30H, 12 x
0-Pr-CH; + 18 x P'2(CHs)s3), 3.00 (sept, 2H, *Jiu = 6.9 Hz, p-Pr-CH), 3.43 (sept, 4H, *Ju. = 6.8 Hz,
0-Pr-CH), 6.87-6.95 (m, 9H, 6 x m-CsHs + 3 x p-C¢Hs), 7.18-7.23 (m, 12H, 2 x m-CsHs, 1 x p-CeHs,
6 x m-C¢Hs + 3 x p-C¢Hs), 7.25 (s, 4H, m-Hyip), 7.66-7.72 (m, 6H, 0-CsHs), 8.04—8.14 (m, 6H, 0-CsHs).

BC{'H}-NMR (150.92 MHz, 298.0 K, Toluol-ds): § [ppm] = 23.6 (br. d, 'Jes.c = 22.0 Hz, P* (CHs)3),
24.5 (s, p-Pr-CH3), 24.6 (s, o-Pr-CH3), 26.1 (s, o-'Pr-CH3), 30.3-30.6 (m, P"2(CH3)3), 31.2 (s,
0-'Pr-CH), 34.7 (s, p-'Pr-CH), 121.0 (s, m-Cyip), 126.8 (s, p-C¢Hs), 127.6 (d, *Jpas.c = 8.1 Hz, m-CsHs),
128.1 (m, p-CsHs, tiberlagert mit einem Signal des Toluol-ds, gefunden im 2D-NMR-Spektrum ), 129.1
(s, m-CeHs), 131.4 (s, m-Ce¢Hs), 133.8 (d, “Jpas.c = 14.4 Hz, 0-CeHs), 134.7 (d, “Jpas.c = 13.7 Hz,
0-CeHs), 139.5 (s, i-Cuip), 142.9 (br. d, 'Jeas.c = 29.9 Hz, i-CeHs), 147.0 (s, p-Cuip), 147.5 (s, 0-CsH3),
147.7 (s, 0-Cuip), 167.9 (d, *Jpass.c = 17.1 Hz, i-CsH3).

SPOHI-NMR (242.92 MHz, 298.0 K, Toluol-ds): § [ppm] = —62.3 (ddd, 2P, Jpin.ps = 25.5 Hz,
2.]1)1/2.1)4 =12.8 HZ, 3Jp1/2.p5 =12.8 HZ, BI/Z(CH3)3), —41.6 (dtd, IP, 2Jp3.p4 =1364 HZ, 2Jp3.p1/z =256 HZ,
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2orps =89 Hz, PCHy)), 241 (ddt + sat, 1P, Jisnssees=1120.9 Hz, pspin = 12.7 Hz,
osrs = 8.8 Hz, “Jpsps=8.8 Hz, PY(CeHs)s), 42.6 (dtd, 1P, 2pars = 136.4 Hz, “psri = 12.9 Hz,
*Jpars = 8.8 Hz, PY(C4Hs)3).

191 ('H}-NMR (111.97 MHz, 298.0 K, Benzol-ds): & [ppm] = 524 (d, Jsn.ps = 1142 Hz).

Elementaranalyse berechnet fiir CssHi14sAu,ClLIrPsSn + CsHis (%): C 50.22, H 6.06. Gefunden:
C 50.53, H 6.55.

6.2.24 Synthese von Ar*Ge=Ir(PMe3)(AlCp*)2 (25)

PMe3
_7
Ge:IrI\QIAICp*
AlCp*

Ar*Ge=Ir(PMes); (3) (38.2 mg, 39.2 umol, 1.00 Aq.) und [Cp*Al]s (19.1 mg, 29.4 mmol, 0.75 Aq.)
werden zusammen in einem J. Young NMR-Rohrchen eingewogen und in Benzol-ds (0.5 mL)
suspendiert. Die Reaktionsmischung wird fiir drei Tage auf 45 °C erhitzt und regelméBig geschiittelt.
AnschlieBend wird die Losung in ein Glédschen transferiert und unter vermindertem Druck alle
fliichtigen Bestandteile entfernt. Der Riickstand wird mit n-Pentan (2 x 0.5 mL) gewaschen und
anschliefend mit n-Pentan (2 x 0.8 mL) extrahiert. Nachdem das Extrakt filtriert wurde, werden alle
fliichtigen Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt. Aus einer konzentrierten ortho-
Difluorbenzol-Losung werden bei —38 °C dunkelviolette Kristalle von Ar*Ge=Ir(PMes)(AICp*). (25)
(38.1 mg, 33.2 umol, 85 %) erhalten, die zur rontgendiffraktometrischen Analyse geeignet sind.

TH-NMR (300.13 MHz, 298.0 K, Benzol-ds): d [ppm] = 1.21 (d, 12H, *Jiuit = 6.8 Hz, 0-Pr-CHs), 1.37
(d, 12H, /i1 = 6.9 Hz, p-Pr-CHs), 1.48 (d, 9H, 2Jp.1 = 9.4 Hz, P(CHs)s), 1.60 (d, 12H, /i = 6.9 Hz,
0-'Pr-CHs), 1.87 (s, 30H, Cs(CHs)s), 2.93 (sept, 2H, Jun = 7.0 Hz, p-Pr-CH), 3.14 (sept, 4H,
3Jin = 6.9 Hz, 0-'Pr-CH), 6.96-7.01 (m, 2H, m-C¢Hs), 7.12-7.15 (1H, m, p-C¢Hs, iiberlagert mit dem
Signal des Benzol-ds), 7.18 (s, 4H, m-Hip).

13C{'H}-NMR (75.48 MHz, 298.0 K, Benzol-ds): 6 [ppm] = 10.9 (s, Cs(CHs)s), 24.3 (s, p-Pr-CHs), 25.0
(m, 0-"Pr-CHs), 25.7 (s, 0-Pr-CHs), 30.9 (s, o-'Pr-CH), 34.3 (s, p-Pr-CH), 40.1 (d, 'Jp.c =27.9 Hz,
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P(CHs)s), 113.4 (s, Cs(CHs)s), 120.9 (s, m-Cuip), 126.7 (s, p-CeHs), 129.5 (s, m-CsHz), 137.0 (s, i-Cuip),
142.1 (s, 0-CeHs), 146.8 (s, 0-Cuip), 147.6 (s, p-Cuip), 169.2 (d, 3Jp-c = 5.8 Hz, i-CsHy).

2Al-NMR: Kein Signal gefunden.
SP{H}-NMR (121.49 MHz, 298.0 K, Benzol-ds): 8 [ppm] = —43.8 (s, P(CHz)s).

UV/Vis (n-Pentan, ¢ = 0.037 mmol L™): 1 [nm] (¢ [L mol ' cm™']) = 531 (5187), 394 (12398), 276
(38236).

Elementaranalyse berechnet fiir CsoHgsAl,GelrP (%): C 61.78, H 7.73. Gefunden: C 62.01, H 8.17.

6.2.25 Synthese von [(Me3P)2Ir(SnAr+*)2][Al(O'Bu¥)4] (262)

Me3R/ PM63

Ir
N
Sn// \Sn
Ar*/ \Ar*

[A(O'BUF),]

[Ar*SnH], (38.7 mg, 32.2 umol, 0.50 Aq.) und [C;H/][AI(O'Bu)4] (68.1 mg, 64.4 umol, 1.00 Aq.)
werden zusammen eingewogen, in Benzol-ds (0.2 mL) und ortho-Difluorbenzol (0.5 mL) suspendiert
und geriihrt, bis alle Feststoffe gelost sind und die Losung eine orange Farbe angenommen hat. Die
Losung des in situ generierten [Ar*Sn(u?-CsDe)][Al(O'Bufs)4] wird bei Raumtemperatur tropfenweise
zu einer gerilhrten Losung von Ar*Sn=Ir(PMe;); (4) (65.7 mg, 64.4 umol, 1.00 Aq) in ortho-
Difluorbenzol (0.3 mL) zugegeben. Nach einer Stunde werden alle fliichtigen Bestandteile unter
vermindertem Druck entfernt, der braune Riickstand mit n-Pentan (2 x 1.0 mL) coevaporiert und
anschlieBend mit n-Pentan (3 x 1.0 mL) gewaschen. Aus einer konzentrierten, mit n-Pentan
iiberschichteten ortho-Difluorbenzol-Losung werden bei Raumtemperatur braune Kristalle von
[(MesP)Ir(SnAr*),][AI(OBufs)s]  (26a) (114 mg, 45.6 umol, 71 %) erhalten, die zur

rontgendiffraktometrischen Analyse geeignet sind.

TH-NMR (600.13 MHz, 298.0 K, Benzol-ds + ortho-Difluorbenzol): 6 [ppm] = 1.07 (d, 24H,
3Jun = 6.8 Hz, 0-Pr-CHs), 1.18-1.22 (m, 42H, 24 x 0-Pr-CH; + 18 x P(CHs)3), 1.31 (d, 24H,
3Jun = 6.9 Hz, p-Pr-CHs), 2.76 (sept, 8H, *Jun = 6.9 Hz, 0-'Pr-CH), 2.88 (sept, 4H, *Juu = 6.9 Hz,
p-Pr-CH), 7.09-7.11 (m, 4H, m-C¢Hs), 7.11 (m, 8H, m-Hyip), 7.19-7.23 (m, 2H, p-CsHs).

BC{'H}-NMR (150.92 MHz, 298.0 K, Benzol-ds + ortho-Difluorbenzol): § [ppm] = 23.8 (s, p-'Pr-CH3),
243 (s, 0-Pr-CHs), 24.6 (s, 0-Pr-CHs), 30.7 (s, 0-Pr-CH), 34.3 (s, p-Pr-CH), 34.9-35.2 (m, P(CH)s),
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79.7 (br. m, AI[OC(CF:)s]s), 121.9 (s, m-Cuip), 121.9 (d, Jr.c = 292.9 Hz, AI[OC(CFs)s]), 130.4 (s,
p-CoHs), 131.6 (s, m-CeHs), 133.8 (s, i-Cuip), 142.6 (s, 0-CeH3), 147.3 (5, 0-Cuip), 150.3 (5, p-Cuip), 191.2
(Sa i_Q6H3)‘

BF-NMR (564.63 MHz, 298.0K, Benzol-ds + ortho-Difluorbenzol): & [ppm] = —-74.9 (s,
Al[OC(CF3)3]4).

YAI{'H}-NMR (156.38 MHz, 298.0 K, Benzol-ds + ortho-Difluorbenzol): & [ppm] = 35.3 (s,
Al[OC(CF3)3]4).

SP{H}-NMR (121.49 MHz, 298.0 K, Benzol-ds + ortho-Difluorbenzol): & [ppm] = —33.2 (s + sat.
(Sny), 2P, 2J1191117sn-p = 248.3 Hz, P(CH3)5).

19Sn{'H}-NMR (224.04 MHz, 298.0 K, Benzol-ds + ortho-Difluorbenzol): § [ppm] = 1253 (br. t + sat.,
ZSH, 2J11gsn.1175n =ca. 3625 HZ, ZJSH_p = ca. 248 HZ).

UV/Vis (ortho-Difluorbenzol, ¢ = 0.07 mmol L "): A [nm] (¢ [L mol 'cm ~']) = 481 (4490).

Elementaranalyse berechnet fiir CosHi16AlF36IrO4P2Sn, (%): C 44.94, H 4.65. Gefunden: C 44.93,
H4.42.

6.2.26 Synthese von [(Me3P)2Ir(SnAr+*):][BArf4] (26b)

MeSP/,/ PMe3

'Ir/
N
/Sn/ \S n\
Ar* Ar*
[BAr",]

[Ar*SnH], (15.9 mg, 13.2 pmol, 0.50 Aq.) und [C7H7][BAr"4] (25.2 mg, 26.4 umol, 1.00 Aq.) werden
zusammen eingewogen, in Benzol-ds (0.1 mL) und ortho-Difluorbenzol (0.1 mL) suspendiert und
geriihrt, bis alle Feststoffe gelost sind und die Losung eine orange Farbe angenommen hat. Die Losung
des in situ generierten [Ar*Sn(u>-CsDe)][BA1fs] wird bei Raumtemperatur tropfenweise zu einer
geriihrten Losung von Ar*Sn=Ir(PMes); (4) (27.0 mg, 26.4 umol, 1.00 Aq) in ortho-Difluorbenzol
(0.3 mL) zugegeben. Nach einer Stunde werden alle fliichtigen Bestandteile unter vermindertem Druck
entfernt, der braune Riickstand mit n-Pentan (2 % 1.0 mL) coevaporiert und anschlieend mit #-Pentan

(3 x 1.0 mL) gewaschen. Aus einer konzentrierten, mit n-Hexan iiberschichteten ortho-Difluorbenzol-
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Losung werden bei —38 °C braune Kiristalle von [(MesP),Ir(SnAr*),][BArf4] (26b) (33.7 mg, 14.0 umol,
53 %) erhalten.

"H-NMR (400.11 MHz, 299.2K, Benzol-ds + ortho-Difluorbenzol): & [ppm] = 1.06 (d, 24H,
3Jun = 6.8Hz, 0-Pr-CH;), 1.15 (d, 18H, 2Jp.u = 10.5Hz, P(CHs);), 1.19 (d, 24H, 3Jun = 7.0Hz,
0-'Pr-CHs), 1.29 (d, 24H, *Ji.u = 7.0 Hz, p-'Pr-CHs), 2.76 (sept, 8H, *Ju.n= 6.8 Hz, 0-'Pr-CH), 2.87 (sept,
4H, 3Juu= 6.9 Hz, p-'Pr-CH), 7.08-7.13 (m, 12H, 8 xm-Huip + 4 xm-CsHs), 7.19-7.23 (m, 2H, p-CcHs),
7.63 (br. s, 4H, p-BArf4-H), 8.31-8.36 (br. m, 8H, o-BArs-H).

B-NMR (128.37 MHz, 299.2 K, Benzol-ds + ortho-Difluorbenzol): § [ppm] = —6.0 (s, BAr's).

BC{'H}-NMR (100.62 MHz, 299.2 K, Benzol-ds + ortho-Difluorbenzol): § [ppm] = 23.8 (s, p-'Pr-CH3),
243 (s, 0-Pr-CHs), 24.6 (s, 0-Pr-CHs), 30.7 (s, 0-Pr-CH), 34.3 (s, p-Pr-CH), 34.9-35.2 (m, P(CHs)s),
117.5 (br. s, p-BAI4-C), 121.8 (s, m-Cusp), 124.8 (q, Yr.c = 272.4Hz, CF3), 129.5 (q, rc = 32.2Hz,
m-BAL-C), 130.4 (s, p-CeHs), 131.6 (s, m-CeHz), 133.8 (s, i-Cuin), 135.0 (s, 0-BAIT-C), 142.6 (s,
0-CsHs), 147.3 (s, 0-Cuip), 150.3 (5, p-Cusp), 162.4 (q, "Jes = 49.8 Hz, i-BAI*4-C), 191.1 (i-CoH).

- . z, 2K, Benzol-ds + ortho-Difluorbenzol): m] =—62.4 (s, CF3).
PYF{'H}-NMR (376.43 MHz, 299.2K, B 1-d ho-Difluorb 1): 6 [pp 62.4 (s, CF

SIP{TH}-NMR (161.97 MHz, 299.2 K, Benzol-ds + ortho-Difluorbenzol): J [ppm] = —33.2 (s + sat.
(Snz), 2P, 2J119/117sn.1> =237.9 Hz, B(CH3)3).

Sn{'H}-NMR (224.07 MHz, 298.0K, Benzol-ds + ortho-Difluorbenzol): 6 [ppm] = 1255 (br. s, 2Sn,
FWHH = 736 Hz).

6.2.27 Synthese von [(Me3P)2Ir(SnAr*)2(u3-13-13-0,C,0°-CO2)2] [BAr¥4] (27b)

Me3P, PMe3

.

O
N

[(Me;P),Ir(SnAr*),][BArfs] (26b) (65.1 mg, 27.0 pmol, 1.00 Aq.) wird in Benzol-ds (0.4 mL) und
ortho-Difluorbenzol (0.1 mL) gelost und in ein J. Young NMR-Rohrchen transferiert. Die braune
Losung wird mit einem ““freeze-pump-thaw"-Zyklus entgast und die Atmosphére des NMR-Rohrchens
durch Kohlenstoffdioxid (1 atm) ersetzt. Nach fiinf Tagen bei Raumtemperatur wird die nun rote

Reaktionslosung in ein Gldschen tberfiihrt, alle fliichtigen Bestandteile unter vermindertem Druck
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entfernt und der Riickstand mit Diethylether (2 x 0.4 mL) coevaporiert. Das Rohprodukt wird mit einer
1:10-Mischung von ortho-Difluorbenzol und n-Heptan extrahiert, das Filtrat mit n-Heptan (0.1 mL)
iiberschichtet und der Ansatz bei Raumtemperatur fiir zwei Tage gelagert, nach denen
[(MesP)alr(SnAr*),(u-n*-1>-0,C,0’-CO,), | [BArF4] (27b) (26.1 mg, 22.2 umol, 78 %) in Form roter
Kristalle erhalten wird. Kristalle von [(MesP)alr(SnAr*)y(u-n*-x3-0,C,0°-CO,),][A(O'Buf4)4] (27a),

die analog erhalten werden konnen, sind zur rontgendiffraktometrischen Analyse geeignet.

'"H-NMR (600.13MHz, 298.0K, Benzol-ds + ortho-Difluorbenzol): § [ppm] = 0.97 (d, 24H,
3Jun=6.8Hz, 0-Pr-CHs), 1.19-1.21 (d, 18H, P(CHs)s), 1.22 (d, 24H, *Jun= 6.9 Hz, 0-Pr-CHz), 1.28 (s,
24H, 3Jun= 6.9 Hz, p-'Pr-CHs), 2.65 (sept, 8H, *Ju.u=6.8 Hz, 0-'Pr-CH), 2.86 (sept, 4H, >Jun=6.8 Hz,
p-Pr-CH), 7.07-7.10 (m, 12H, 8 x m-Huip + 4 x m-CeH3), 7.29-7.32 (m, 2H, p-C¢Hs), 7.56 (br. s, 4H,
p-BArf4-H), 8.22-8.24 (br. m, 8H, 0-BArf4-H).

B-NMR (96.29 MHz, 298.0K, Benzol-ds + ortho-Difluorbenzol): § [ppm] = —6.1 (s, BAr's).

BC{'H}-NMR (150.93 MHz, 298.0K, Benzol-ds + ortho-Difluorbenzol): & [ppm] = 22.7-22.9 (m,
P(CHs)s), 23.7 (s, 0-Pr-CHs), 24.0 (s, p-Pr-CHs), 25.5 (s, 0-Pr-CHs), 31.5 (s, 0-Pr-CH), 34.8 (s,
p-Pr-CH), 117.9 (br. s, p-BAr4-C), 121.9 (s, m-Cuip), 125.3 (q, Jr-c=272.0Hz, CF3), 130.0 (q,
2Jrc=31.5Hz, m-BAr%s-C), 130.7 (s, m-CHs), 131.4 (s, p-CeH3), 135.4-135.5 (m, i-Cuip + 0-BAr*4-C),
142.0 (i-CeHs), 147.3 (s, 0-CeHs), 148.4 (s, 0-Cuip), 150.8 (s, p-Cuip), 162.9 (q, Jes=49.8 Hz,
i-BA1f4-C), 199.0 (m, AA’X-Spinsystem, %Jp.c=91.0 Hz, 2Jp.p-=23.6 Hz, *Jp-.c=—8.4 Hz, Ir-C).

PF{'H}-NMR (282.37 MHz, 298.0K, Benzol-ds + ortho-Difluorbenzol): § [ppm] = —62.8 (s, CF5).

SPH}-NMR (121.49MHz, 298.0K, Benzol-ds + ortho-Difluorbenzol): 6 [ppm] = —54.9 (s + sat. (Sny),
2P, 2J1191178n-p=67.1 Hz, P(CH3)3).

198 {'H}-NMR (223.68 MHz, 298.0K, Benzol-ds + ortho-Difluorbenzol): § [ppm] = —692 (br. t + sat.,
2Sl’l, 2.]] 19Sn-117Sn = 14466 HZ, 2JSn-P:Ca. 63 HZ).

IR (KBr): 7 [em™'] = 1221, 1242, 1279, 1301 (v, ).

Elementaranalyse berechnet fiir Ci12Hi2sBF24IrO4P>Sn; (%): C 53.88, H 5.17. Gefunden: C 53.77,
H 4.96.
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6.2.28 Synthese von [(Me3P)3Ir(SnAr*)2(u>-N-TMS)][BAr¥4] (28)

[BAF,]

[(MesP),Ir(SnAr*),][BAr's] (26b) (38.1 mg, 15.8 umol, 1.00 Aq.) wird in Benzol-ds (0.4 mL) und
ortho-Difluorbenzol (0.1 mL) gelést und bei Raumtemperatur mit Trimethylphosphan (9.78 uL,
94.9mmol, 6.00Aq.) versetzt. Trimethylsilyl-Azid (33.6uL einer 10Vol.-%-Lésung in Benzol-ds,
25.3umol, 1.60Aq.) wird zu der Reaktionsmischung gegeben, diese fiir eine Stunde geriihrt und
anschlieend alle fliichtigen Bestandteile der nun olivgriinen Losung entfernt. Der Riickstand wird mit
n-Pentan (2 x 0.3 mL) coevaporiert und anschlieBend mit #-Pentan gewaschen (3 x 0.3 mL). Aus einer
konzentrierten ortho-Difluorbenzol-Losung, die mit einem Tropfen Diethylether versetzt und
anschlieBend mit n-Hexan iberschichtet wird, werden bei —38 °C olivgriine Kristalle von
[(Me3P)sIr(SnAr*)(u>-N-TMS)][BArfs] (28) (26.0mg, 9.78 umol, 62 %) erhalten, die zur

rontgendiffraktometrischen Analyse geeignet sind.

TH-NMR (600.13MHz, 273.0K, Toluol-ds + ortho-Difluorbenzol): § [ppm] = —0.63 (br. s, 9H,
Si(CH3)3), 0.83-0.91 (br. m, 12H, o-Pr-CH3), 0.91-1.00 (br. m, 39H, 27 x P(CH3); + 12 X 0-'Pr-CH3),
1.19 (br. d, 12H, *Juu = 6.3 Hz, 0-Pr-CHs), 1.26 (d, 24H, *Juu = 6.9 Hz, p-Pr-CHs), 1.31 (br. d, 12H,
3Jun = 6.6Hz, 0-'Pr-CH;), 2.31-2.75 (br. m, 4H, o-Pr-CH), 2.78-2.92 (m, 8H, 4 x 0-'Pr-CH + 4 x
p-'Pr-CH), 6.98-7.01 (m, 2H, p-C¢Hs), 7.03-7.06 (br. m, 4H, m-CgHs, iiberlappt mit einem Signal des
Toluol-ds, gefunden im 2D-NMR-Spektrum), 7.09-7.14 (br. m, 8H, m-Hgip), 7.52 (br. s, 4H,
p-BArf4-H), 8.23-8.25 (br. m, 8H, o-BArf4-H).

UB{'H}-NMR (192.55MHz, 273.0K, Toluol-ds + ortho-Difluorbenzol): § [ppm] = —6.0 (s, BAr"s).

BC{'H}-NMR (150.92 MHz, 273.0K, Toluol-ds + ortho-Difluorbenzol): § [ppm] = 4.8 (br. s, Si(CH3)3),
23.7 (s, p-"Pr-CHs), 23.8 (br. s, 0-Pr-CH3), 24.0 (s, p-'Pr-CH3), 25.6 (s, o-'Pr-CH3), 26.1 (s, o-Pr-CH3),
29.3-29.5 (br. m, P(CHs);), 30.4 (s, o-Pr-CH), 30.7 (s, o-Pr-CH), 345 (s, p-Pr-CH), 117.5 (s,
P-BA4-C), 122.1 (s, m-Cup), 122.3 (s, m-Cup), 124.8 (q, J.c = 272.9Hz, CF3), 127.5 (br. s, p-CoHs,
iiberlappt mit einem Signal des Toluol-ds, gefunden im 2D-NMR-Spektrum), 129.5 (q, 2Jr.c = 30.9Hz,
m-BArf4-C), 135.0 (s, 0-BArf4-C), 135.3 (s, m-CsH3), 137.2 (s, i-Cuip, Uiberlappt mit einem Signal des
Toluol-ds, gefunden im 2D-NMR-Spektrum), 144.6 (s, 0-CsH3), 147.1 (s, 0-Cuip), 149.7 (s, p-Crip,
gefunden im 2D-NMR-Spektrum), 162.4 (q, 'Jes = 49.4Hz, i-BArf4-C), 196.1 (br. s, i-CsHs).
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PF-NMR (564.63 MHz, 273.0K, Toluol-ds + ortho-Difluorbenzol): é [ppm] = —62.4 (s, CF5).
PSi{'H}-NMR (119.23 MHz, 273.0K, Toluol-ds + ortho-Difluorbenzol): 6 [ppm] = 1.2 (s, Si(CH3)3).

SIP{TH}-NMR (121.49MHz, 298.0K, Toluol-ds + ortho-Difluorbenzol): § [ppm] =—52.2 (s + sat. (Sny),
3P, 2J119/117sn_1):491.1 HZ, B(CH3)3)

198 {'H}-NMR (112.03MHz, 298.0K, Benzol-ds + ortho-Difluorbenzol): § [ppm] = 619 (br. s).
UV/Vis (ortho-Difluorbenzol, ¢ = 0.055 mmol L™): 4 [nm] (¢ [L mol ' cm™']) = 680 (2899), 448 (7475).

Elementaranalyse berechnet fiir Cii6Hi46BF24IrNP3SiSn, + CeHis (%): C 55.13, H 6.07, N 0.53.
Gefunden: C 55.22, H 5.76, N 0.56.

6.2.29 Synthese von (Me3P)20r(SnCIAr*)(SnAr¥*) (29)
Me3F£/ PMe3

Cle  _lrae
\Sln/ XSn\Ar*

Ar*
[(Ar*Sn),Ir(PMe;).][BAr's] (40.8mg, 16.9pumol, 1.00Aq.) wird in Benzol (0.3mL) und ortho-
Difluorbenzol (0.1 mL) geldst und bei Raumtemperatur mit [N(7zBu)4]Cl (4.94mg, 17.8 pmol, 1.05Aq.)
umgesetzt. Nach zehn Minuten werden alle fliichtigen Bestandteile der nun roten Reaktionsldsung unter
vermindertem Druck entfernt und der Riickstand mit #-Pentan (2x0.5mL) coevaporiert. Anschlieend
wird mit n-Pentan (2x1.0mL) extrahiert und alle fliichtigen Bestandteile des Filtrats unter
vermindertem Druck entfernt. Aus einer konzentrierten Diethylether-Losung werden bei —38 °C rote
Kristalle von (MesP)Ir(SnCIAr*)(SnAr*) (29) (25.1 mg, 15.9 umol, 94 %) erhalten, die zur

rontgendiffraktometrischen Analyse geeignet sind.

TH-NMR (300.13 MHz, 298.0K, Benzol-ds): 8 [ppm] = 1.16 (d, 24H, *Jiuu=6.8 Hz, 0-Pr-CHs), 1.30—
1.35 (m, 18H, P(CH3)3), 1.37 (d, 24H, *Jun=6.9 Hz, p-'Pr-CH3), 1.49 (d, 24H, *Ju.u=6.9Hz, 0-'Pr-CH;),
2.95 (sept, 4H, *Ju.u=6.9 Hz, p-Pr-CH), 3.26 (sept, 8H, *Ju.u=6.7 Hz, 0-'Pr-CH), 7.20 (s, 8H, m-Hp),
7.21-7.27 (m, 6H, 4 x m-CeHs + 2  p-CHs).

13C{'H}-NMR (75.48 MHz, 298.0K, Benzol-ds): J [ppm] = 24.3 (s, p-Pr-CHs), 24.4 (s, 0-Pr-CH), 25.7
(s, 0-Pr-CHs), 30.6 (s, 0-Pr-CH), 34.5 (s, p-Pr-CH), 35.1-35.8 (m, P(CHs)3), 121.2 (s, m-Cuip), 126.6
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(s, p-CoH3), 131.2 (s, m-CsHz), 136.7 (s, i-Cuip), 143.1 (s, 0-CeHs), 147.2 (s, 0-Curip), 148.4 (s, p-Cusip),
184.6 (s, i-CoHs).

31P{IH}-NMR (121.49 MHZ, 298.0 K, Benzol—d(,): 0 [ppm] =-32.7 (S + sat., 2P, 2]119/117sn.1>=292.0 HZ,
P(CHs)3).

19Sn{'H}-NMR: Kein Signal gefunden.
UV/Vis (n-Pentan, ¢ = 0.056 mmol-L™!): A [nm] (¢ [L mol 'cm™']) =457 (13311).

Elementaranalyse berechent fiir C7sH116ClIrP2Sn; (%): C 59.26, H 7.40. Gefunden: C 59.63, H 7.08.

6.2.30 Synthese von (Me3P)2(0OC)Ir(SnAr*)2{(u-n*-k*-0,0‘-02C0O)2SnAr*} (30)
CcO

MegPiii:.r —=PMes
%1 © %1
A =g sn1-Ar
S v -
o P % o
Y
®0 o®
N
@SII’IZ
Ar+?
(Me3P)aIr(SnCIAr*)(SnAr*) (29) (44.0 mg, 27.8 pumol, 1.00 Aq.) wird in Benzol-ds (0.4 mL) und geldst
und in ein J. Young NMR-Ro6hrchen transferiert. Die rote Losung wird mit einem ““fireeze-pump-thaw"-
Zyklus entgast und die Atmosphére des NMR-Rohrchens durch Kohlenstoffdioxid (1 atm) ersetzt. Nach
sieben Tagen bei Raumtemperatur, in denen die Probe zwei weitere Male mit Kohlenstoftfdioxid begast
wurde, wird die nun violette Reaktionsldsung in ein Gléschen iiberfiihrt und alle fliichtigen Bestandteile
unter vermindertem Druck entfernt. Aus einer konzentrierten Benzol-Losung werden bei
Raumtemperatur blassgriine, zur rontgendiffraktometrischen Analyse geeignet Kristalle von

(MesP)2(OO)Ir(SnAr*), {(u-n-x>-0,0 “0,C0O)SnAr*} (30) (17.3 mg, 7.54 pmol, 54 %) erhalten.

TH-NMR (600.13 MHz, 298.0K, Benzol-de): & [ppm] = 0.90-0.95 (m, 9H, P(CHs)s), 0.96-1.02 (m, 12H,
0-Pr-CHs, Ar*"), 1.01-1.13 (m, 9H, P(CHs)s), 1.18-1.24 (m, 24H, 12 x 0-Pr-CHs, Ar*' + 12 x
p-Pr-CHs, Ar*"), 1.26-1.34 (m, 36H, 12 x o-Pr-CHs, Ar*' + 12 x 0-Pr-CHs, Ar*? + 12 x p-Pr-CHj,
Ar*"), 1.39-1.51 (m, 18H, 6 x 0-'Pr-CHs, Ar*' + 12 x 0-'Pr-CH3, Ar*?), 1.51-1.58 (m, 18H, 6 x
0-'Pr-CHj, Ar*! + 12 x p-"Pr-CHs, Ar*?), 2.65 (sept, 2H, *Jun=6.7 Hz, 0-'Pr-CH, Ar*"), 2.75 (sept, 2H,
3Jui=6.9Hz, p-Pr-CH, Ar*"), 2.88 (sept, 2H, iu=6.8Hz, p-Pr-CH, Ar*'), 3.12-3.25 (m, 6H, 4 x
0-'Pr-CH, Ar*' + 2 x p-Pr-CH, Ar*?), 3.30 (sept, 2H, *Ju.u=6.6 Hz, o-Pr-CH, Ar*'"), 3.40 (sept, 4H,
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3 Jaa=6.6Hz, 0-Pr-CH, Ar*?), 6.88-6.93 (m, 2H, p-CsHs, Ar*!), 6.96-6.99 (m, 2H, m-CeHs, Ar*?),
7.00-7.02 (m, 2H, m-Huip, Ar*'), 7.03-7.05 (m, 2H, m-Huip, Ar*!), 7.05-7.08 (m, 1H, p-CeHs, Ar*2),
7.09-7.11 (m, 2H, m-CeHs, Ar*'), 7.12-7.14 (m, 2H, m-CsHs, Ar*2), 7.19-7.21 (m, 2H, m-Hip, Ar*"),
7.24-7.25 (m, 2H, m-Huip, Ar*?), 7.33 (s, 4H, m-Huip, Ar*?).

BCEH}-NMR (150.93MHz, 298.0K, Benzol-ds): & [ppm] = 23.3 (s, 0-Pr-CHs, Ar*'), 23.4 (s,
0-'Pr-CHj, Ar*"), 23.5 (s, o-'Pr-CH3, Ar*'), 23.6 (s, o-'Pr-CHs, Ar*?), 24.0 (s, p-Pr-CHs, Ar*"), 24.0 (s,
p-Pr-CHs, Ar*'), 24.1 (s, p-'Pr-CHs, Ar*"), 24.3 (br., p-Pr-CHs, Ar*?), 24.5 (s, o-'Pr-CHj, Ar*'), 25.8
(s, 0-Pr-CHs, Ar*1), 26.3 (br., 0-Pr-CHs, Ar*?), 26.4 (dd, Jpc=27.0Hz, *Jr.c=15.0Hz, P(CH:);), 26.8
(s, 0-Pr-CHs, Ar*'), 26.9 (s, 0-Pr-CHs, Ar*"), 29.0 (dd, Jpc=27.8Hz, *Jpc=14.9Hz, P(CHs)s), 30.2
(s, o-'Pr-CH, Ar*"), 30.6 (s, o-'Pr-CH, Ar*"), 30.7 (s, o-'Pr-CH, Ar*?), 31.0 (s, o-'Pr-CH, Ar*"), 31.2 (s,
0-'Pr-CH, Ar*"), 34.3 (s, p-'Pr-CH, Ar*"), 34.3 (s, p-Pr-CH, Ar*"), 34.5 (s, p-Pr-CH, Ar*?), 120.2 (s,
m-Casipy Ar*), 120.6 (br., m-Cusipy Ar*2), 120.7 (s, m-Cusipy Ar*1), 122.7 (s, m-Cusipy Ar*1), 122.5 (s, m-Cusp,
A1, 125.2 (s, p-CsHs, Ar*2), 126.7 (s, p-CeHs, Ar*1), 130.9 (s, m-CsHs, Ar*2), 131.9 (s, m-CsHs, Ar*D),
138.6 (s, i-Cuipy Ar*2), 138.7 (s, i-Cuip, Ar*'), 1453 (s, 0-CeHs, Ar*1), 145.4 (s, 0-CsHs, Ar*'), 145.9 (s,
0-CeHs, Ar*2), 146.6 (s, 0-CeHs, Ar*! + p-CeHs, Ar*!), 147.1 (s, 0-Cuip, Ar*Y), 147.4 (s, 0-Cuip, Ar*2),
148.2 (s, p-Cuip, Ar*), 149.0 (s, p-Cuip, Ar*1), 149.0 (s, 0-Cusipy Ar*1), 150.5 (s, 0-Cusipy Ar*1), 163.3 (s,
i-CeHa, Ar*1), 165.7 (s, COs), 179.5 (s, i-CsHs, Ar*?), 185.7 (dd, 2p.c=13.4 Hz, 2Jp.c=13.4 Hz, CO).

SIP{'H}-NMR (242.92 MHz, 298.0K, Benzol-ds): d [ppm] =—57.3 (d + sat. (2Sn), 1P, AB-Spinsystem,
2J119/1175n.P=208.0HZ, ZJP-P: 197.7 HZ, E(CH3)3), -57.0 (d + sat. (ZSII), 1P, AB—Spinsystem,

2.]1 19/117Sn-P— 208.0 HZ, 2Jp,p =197.7 HZ, B(CH3)3)

1550 {'H}-NMR (111.93 MHz, 298.0K, Benzol-ds):  [ppm] = 62 (t, 2Sn, 2Jsn.p=233 Hz, Sn'), 143 (s,
1Sn, Sn?).

IR (ATR): ¥ [em '] = 1542 (v,,, ), 1938 (ve-o).

Elementaranalyse berechnet fiir C;17H165[rO7P2Sn3 (%): C 61.26, H 7.25. Gefunden: C 61.45, H 7.11.
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7 Anhang

7.1 Verbindungsverzeichnis
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Abkiirzungsverzeichnis

7.2  Abkiirzungsverzeichnis

Tabelle 3. Verwendete Abkiirzungen und ihre Bedeutung.

Ad
Aq.

DEPT
DFT
DIBAL-H
Dipp
DME

IUPAC

LDA
LUMO

Adamantyl

Aquivalent(e)

Aryl

2,6-Bis(2,4,6-triisopropylphenyl)phenyl
2,6-Bis(2,6-diisopropylphenyl)phenyl
2,6-Bis(2,4,6-trimethylphenyl)phenyl
3,5-Bis(trifluormethyl)phenyl)

engl. Attenuated Total Reflection
Bindungsdissoziationsenergie

Butyl

1,5-Cyclooctadien

Cycloocten

engl. Correlation Spectroscopy
Cyclopentadien

Pentamethylcyclopentadien
Donor(-substituent)

engl. Distortionless Enhancement by Polarization Transfer
Dichtefunktionaltheorie
Diisobutylaluminiumhydrid
2,6-Diisopropylphenyl

Dimethylether

Gruppe 14-Element

Ethyl

Diethylether

Uberschuss, engl. excess

facial

engl. Heteronuclear Multiple Bond Correlation
engl. Highest Occupied Molecular Orbital
engl. Heteronuclear Single Quantum Coherence
ipso (NMR)

iso-Propyl

Infrarot

International Union of Pure and Applied Chemistry
Ligand

Lithiumdiisopropylamid

engl. Lowest Unoccupied Molecular Orbital

meta-
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M/[M]
Me
Mes
NacNac
NBO
n-Bu
RNHC
NLMO
NMR
o-
0-DFB
ORTEP
p-

Ph

Pip

Pr

R

RT

S

SO HALA
SO-ZORA
SPS

Ubergangsmetall / mit Ligandensphiire

Methyl

2,4,6-Trimethylphenyl

B-Diketiminat / [{RNC(Me)} CH]™

engl. Natural Bond Orbital

n-Butyl

N-heterocyclisches Carben

engl. Natural Localized Molecular Orbitals
Kernspinresonanz, engl.: Nuclear Magnetic Resonance
ortho-

ortho-Difluorbenzol

engl. Oak Ridge Thermal-Ellipsoid Plot

para-

Phenyl

Piperidin

Propyl

Organischer Rest

Raumtemperatur

Elektronischer Singulettzustand

engl. Spin-Orbit Heavy Atom on the Light Atom

engl. Spin Orbit Zeroth Order Regular Approximation
Engl. Solvent Purification System

Elektronischer Triplettzustand
4-tert-Butyl-2,6-bis(bis(trimethylsilyl)methyl)phenyl
Nonafluor-fert-butyl

Tetrahydrofuran

Tetrahydrothiophen

Trimethylsilyl

2,4,6-Triisopropylphenyl

engl. Uniform Driven Equilibrium Fourier Transform
Ultraviolettes/sichtbares Licht

Valenzschwingung

engl. Weakly Coordinating Anion
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Abkiirzungsverzeichnis

Tabelle 4. Verwendete Variablen, Konstanten, Symbole, Prafixe und Einheiten und ihre Bedeutung.

A

atm
C

°C

an
N

3 220 R S =~

Angstrém (1 A =100 pm)

Atmosphérendruck =~ 1 bar

Konzentration
Grad Celsius
Tag(e)

Differenz

Chemische Verschiebung (NMR), bzw. Partialladung

Partialladung

Energie

Extinktionskoeffizient

Gramm
Stunde(n)
Hertz
Kernspin

Joule

Kopplungskonstante

Kelvin
Liter

Wellenlidnge

Mega (10°), Kilo (10%), Centi (1072), Milli (10%), Mikro (10°6), Piko (1012

Meter
Minute(n)

engl. parts per million

Sekunde(n)
Zeit, Dauer
Wellenzahl
Grad

Prozent
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7.3 Kristallographie

Tabelle 5. Kristallographische Daten und Strukturparameter zu den Verbindungen 2, 3, 4 und 5.

2 3 4 5
Empirische Formel Cs5,HosCLIrOP4Sn Co7H 60Geslr,Ps Cs5HgolrP3Sn Cs4HosIrPsPb
M [g/mol] 1241.94 2041.64 1066.92 1235.59
A[A] 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073
T[K] 120(2) 120(2) 120(2) 120(2)
Kristallsystem triklin orthorhombisch orthorhombisch triklin
Raumgruppe P1 P2,2,2, P2,2,2, P1
z 4 4 8 2
a[A] 16.4664(4) 19.9651(5) 20.3846(7) 11.1475(2)
b[A] 20.9015(5) 21.3495(6) 21.3450(8) 12.7527(2)
c[A] 20.9081(5) 24.1047(6) 23.9453(9) 20.8634(4)
a[°] 60.3800(10) 90 90 103.7470(10)
B 74.7730(10) 90 90 96.4630(10)
7[°] 78.6280(10) 90 90 102.1950(10)
VA% 6016.5(3) 10274.5(5) 10418.8(7) 2774.3009)
Dierectner [g/cm’] 1.371 1.320 1.360 1.479
p[mm™'] 2.852 3.295 3.152 5.544
F(000) 2544 4200 4344 1244
Kristallgrofe [mm] 0.26 x 0.24 x 0.22 0.31 x 0.28 x 0.27 0.29 x 0.27 x 0.25 0.27 x 0.25 x 0.24
Thetabereich [°] 1.286-29.186 1.396-31.535 1.381-27.913 1.696-34.342
Indexbereich —22<h<22 —29<h<29 —26<h<26 -17<h<17

—28<k<28 -31<k<3l —28<k=<28 -20<k=<20

—28<1<28 -35<1<35 -31<1<31 —33<1<29
Gesammelte Reflexe 227394 448343 318194 133566
Unabhéngige Reflexe 32398 34226 24823 22058
Rint 0.0506 0.0477 0.0564 0.0220
Vollstindigkeit [%] 99.5 99.8 99.5 94.8
Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan multi-scan multi-scan
Trans. (min., max.) 0.7458, 0.6409 0.7462, 0.6393 0.7456, 0.6450 0.7468, 0.4788
Parameter/Restraints 1185/69 1072/357 1060/363 629/0

Ry, ©R: [1> 26(1)]
Ri, ®R, (alle Daten)
GooF bezogen auf F*
APrmaxamin [¢/A°]
CCDC

0.0406, 0.0708
0.0768, 0.0806
1.000

4.099, —2.084
2421884

0.0201, 0.0382
0.0264, 0.0399
1.009
1.022,-0.567
2421883

0.0237,0.0411
0.0333,0.0434
1.009

0.999, -0.521
2421882

0.0274, 0.0542
0.0372, 0.0562
1.152
2.747,-1.331
2421879
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Tabelle 6. Kristallographische Daten und Strukturparameter zu den Verbindungen 6, 7, 8 und 9.

6 7 8 9
Empirische Formel C4sH76CoGePs Cs3HgoF,GelrO4P5 Cs,HgoF,IrO,P;Sn CesHssFelrO4P3Sn
M [g/mol] 841.48 1176.87 1178.96 1451.15
A[A] 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073
T[K] 120(2) 120(2) 120(0) 120(0)
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin triklin
Raumgruppe P2/c P2/c P2/c P1
V4 4 4 4 2
a[A] 15.9410(8) 12.9228(3) 10.5138(3) 12.7836(2)
b[A] 14.5984(7) 24.0859(5) 23.0333(6) 14.6143(2)
c[A] 21.2234(10) 18.5327(4) 22.0824(5) 18.7711(3)
al°] 90 90 90 86.6660(10)
B[] 103.734(2) 110.3040(10) 92.5030(10) 74.9060(10)
7[°] 90 90 90 74.7140(10)
VA3 4797.8(4) 5410.0(2) 5342.5(2) 3265.90(9)
Doercetner [/cm®] 1.165 1.445 1.466 1.476
4 [mm™] 1.099 3.150 3.089 2.553
F(000) 1800 2408 2392 1472
Kristallgrofe [mm] 0.30 x 0.27 x 0.26 0.33 x0.29 x 0.27 0.414 x 0.168 x 0.161 0.33 x0.29 x 0.27
Thetabereich [°] 1.445-30.509 1.445-29.142 1.278-27.399 1.445-28.367
Indexbereich —22<h<22 -17<h<17 -13<h<13 -14<h<17
—20<k<20 —32<k<32 —29<k<29 -19<k<19
-30<1<30 -25<1<25 —28<1<28 —24<1<25
Gesammelte Reflexe 169877 259912 118583 40951
Unabhingige Reflexe 14626 14540 12059 15945
Rine 0.0261 0.0322 0.0645 0.0203
Vollstiandigkeit [%] 99.8 100 99.2 97.6
Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan multi-scan multi-scan
Trans. (min., max.) 0.7461, 0.6765 0.7458, 0.5945 0.7455, 0.6684 0.7457, 0.6242
Parameter/Restraints 472/0 689/497 581/0 766/69
Ry, oR; [ > 205(])] 0.0278, 0.0666 0.0391, 0.0829 0.0306, 0.0525 0.0214, 0.0495
R\, ®R; (alle Daten) 0.0391, 0.0713 0.0412, 0.0836 0.0452, 0.0557 0.0252, 0.0513
GooF bezogen auf F* 1.029 1.392 1.018 1.044
AP min [6/A%] 0.482,-0.344 1.209, —2.418 2.132,-1.173 1.191, -0.700
CCDC 2421880 2421881 2421878 2421877
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Tabelle 7. Kristallographische Daten und Strukturparameter zu den Verbindungen 10, 11, 12 und 13.

10 11 12 13
Empirische Formel Cs3HgaGelrOP; CesH102IrO3P3Sn C47H79IrNP5Sn CysHgoIrN,P3Sn
M [g/mol] 1094.90 1335.26 1061.91 1054.92
A[A] 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073
T[K] 120(2) 120(2) 120(2) 120(2)
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin triklin
Raumgruppe P2/c P2/c P2/c P1
V4 4 4 4 2
a[A] 16.6077(4) 12.8426(3) 12.1345(5) 11.7272(4)
b[A] 13.8718(3) 22.7653(6) 18.0036(8) 13.5639(5)
c[A] 24.1722(5) 22.4383(6) 23.2755(10) 17.9927(7)
al°] 90 90 90 89.658(2)
B[] 105.8460(10) 90.1370(10) 95.987(2) 80.090(2)
7[°] 90 90 90 86.854(2)
VA3 5357.1(2) 6560.2(3) 5057.1(4) 2815.07(18)
Drercetner [g/cm’] 1358 1352 1.395 1.245
4 [mm™] 3.166 2.521 3.247 2916
F(000) 2256 2752 2160 1076
Kristallgrofe [mm] 0.33 x0.32 x 0.28 0.33 x0.20 x 0.28 0.33 x0.31 x0.29 0.29 x 0.27 x 0.25
Thetabereich [°] 1.335-30.345 1.274-29.162 1.433-29.276 1.504-30.260
Indexbereich —23<h<23 -17<h<17 -16<h<15 -16<h<16
-19<k<19 —31<k<3l1 —24<k<24 -19<k<19
—34<1<34 -30<1<30 -31<1<31 -25<1<25
Gesammelte Reflexe 225428 248746 182711 117769
Unabhingige Reflexe 16053 17678 13723 16744
Rine 0.0322 0.0357 0.0501 0.0356
Vollstiandigkeit [%] 99.5 99.8 99.4 99.5
Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan multi-scan multi-scan
Trans. (min., max.) 0.7460, 0.6574 0.7458, 0.6803 0.7458, 0.6376 0.7460, 0.6195
Parameter/Restraints 561/0 689/69 503/0 504/75

Ry, ©R, [I>20(])]
Ry, ®R; (alle Daten)
GooF bezogen auf F*
AP min [6/A%]
CCDC

0.0201, 0.0379
0.0298, 0.0406
1.029

0.910, -0.742
2540964

0.0207, 0.0448
0.0261, 0.0466
0.993

0.856, -0.763
2540965

0.0346, 0.0831
0.0465, 0.0876
1.103
3.380,-1.417
2540969

0.0284, 0.0534
0.0405, 0.0564
1.017
2.071,-1.208
2540963

160



Anhang

Tabelle 8. Kristallographische Daten und Strukturparameter zu den Verbindungen 14, 15, 16 und 17.

14 15 16 17
Empirische Formel C7sH,14IrN,P5Sn C4sHgoGelrO,Ps CooH 60Ir,04P6Sn, Cs7HgsGelrO,Ps
M [g/mol] 1483.51 1010.97 2113.77 1160.95
A[A] 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073
T[K] 120(2) 120(2) 100(2) 100(2)
Kristallsystem monoklin monoklin orthorhombisch orthorhombisch
Raumgruppe P2i/c P2i/c Pna2, Pbca
V4 4 8 4 8
a[A] 13.0743(5) 26.0865(4) 18.6966(8) 18.2737(3)
b[A] 23.7903(9) 19.1059(3) 24.1320(11) 19.1924(3)
c[A] 24.2967(9) 20.8143(3) 23.2839(10) 32.0964(5)
al°] 90 90 90 90
B 102.657(2) 113.0800(10) 90 90
7[°] 90 90 90 90
VA% 7373.6(5) 9543.6(3) 10505.4(8) 11256.7(3)
Dierectner [g/cm’] 1.336 1.407 1.336 1.370
p[mm™'] 2.248 3.549 3.128 3.019
F(000) 3072 4160 4304 4784
KristallgroBe [mm] 0.33 x0.29 x 0.27 0.33 x0.30 x 0.27 0.31 x0.27 x 0.25 0.31 x0.28 x 0.26
Thetabereich [°] 1.712-29.161 1.362-28.032 1.632-29.561 1.664-28.890
Indexbereich -17<h<17 -34<h<34 -25<h<25 —24<h<24
—32<k<32 —25<k<25 —30<k<33 —26<k<25
-33<1<33 -27<1<27 -32<1<31 —-43<1<43
Gesammelte Reflexe 333774 386559 140847 229218
Unabhingige Reflexe 19884 22955 28679 14767
Rine 0.0539 0.0343 0.0479 0.0652
Vollstiandigkeit [%] 99.9 99.3 99.7 99.7
Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan multi-scan multi-scan
Trans. (min., max.) 0.7458, 0.5708 0.7456, 0.6818 0.7459, 0.4351 0.7458, 0.6325
Parameter/Restraints 932/1054 1003/0 1040/157 670/0
Ry, oR; [I > 20(])] 0.0437, 0.0848 0.0207, 0.0441 0.0306, 0.0635 0.0454, 0.0712
Ry, ®R; (alle Daten) 0.0567, 0.0885 0.0324, 0.0485 0.0379, 0.0676 0.0676, 0.0755
GooF bezogen auf F* 1.230 1.028 1.039 1.252
AP min [6/A%] 1.778, -1.915 1.190, —0. 801 3.823,-1.681 1.131,-1.618
CCDC 2540967 2540926 2540920 2540925
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Tabelle 9. Kristallographische Daten und Strukturparameter zu den Verbindungen 18, 19, 20 und 22.

18 19 20 22
Empirische Formel Cs7HgsIrO,P3Sn CsoHgsGelrO4P5 Ce3HogIrOsP3Sn CassHsoAu,ClGelrPs
M [g/mol] 1209.07 1218.99 1339.21 1485.65
A[A] 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073
T[K] 120(2) 120(2) 120(2) 100(2)
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin triklin
Raumgruppe P2/c P2/c P2/c P1
V4 4 8 4 2
a[A] 11.9696(3) 28.4616(6) 14.9557(3) 11.5859(4)
b[A] 18.2268(5) 19.0078(4) 18.6459(4) 13.4789(4)
c[A] 26.6672(7) 23.0432(5) 23.4725(5) 18.8675(6)
al°] 90 90 90 97.521(2)
B[] 99.6740(10) 96.6980(10) 100.3360(10) 103.229(2)
7[°] 90 90 90 105.7030(10)
VA3 5735.2(3) 12381.1(5) 6439.4(2) 2702.12(15)
Drercetner [g/cm’] 1.400 1.308 1.381 1.826
4 [mm™] 2.875 2.751 2.571 8.636
F(000) 2472 5024 2752 1434
Kristallgrofe [mm] 0.30 x 0.28 x 0.27 0.31 x0.30 x 0.27 0.29 x0.27 x 0.25 0.30 x 0.29 x 0.27
Thetabereich [°] 1.549-28.770 1.441-30.687 1.404-27.764 1.763-30.208
Indexbereich -16<h<16 —40 <h<40 -19<h<19 -16<h<16
—24<k<24 —27<k<27 —24<k<24 -18<k<18
-36<1<35 -32<1<32 -30<1<30 -26<1<25
Gesammelte Reflexe 222932 542033 249435 67357
Unabhingige Reflexe 14897 38206 15086 15878
Rine 0.0581 0.0312 0.0295 0.0281
Vollstiandigkeit [%] 99.8 99.5 99.1 98.8
Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan multi-scan multi-scan
Trans. (min., max.) 0.7458, 0.6571 0.7461, 0.5591 0.7456, 0.5603 0.7460, 0.4990
Parameter/Restraints 600/0 1307/67 677/0 554/122
Ry, oR; [ > 205(])] 0.0232, 0.0487 0.0355, 0.0698 0.0260, 0.0581 0.0180, 0.0382
R\, ®R; (alle Daten) 0.0340, 0.0517 0.0488, 0.0766 0.0324, 0.0639 0.0223, 0.0396
GooF bezogen auf F* 1.063 1.181 1.099 1.034
AP min [6/A%] 2.030, —2.006 3.051,-2.272 1.814, —1.681 1.698, —1.563
CCDC 2540921 2540937 2540934 2540933
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Tabelle 10. Kristallographische Daten und Strukturparameter zu den Verbindungen 23, 24, 25 und 26a.

23 24 25 26a
Empirische Formel Ce3Ho1 AuClIrP4Sn CssH113Au,CLIrPsSn CsoHgs AL, GelrP Cio1.5H134AlF;36IrOP,Sn,
M [g/mol] 1515.54 2053.31 1147.01 2620.58
A[A] 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073
T[K] 100(2) 120(2) 120(2) 100(2)
Kristallsystem monoklin triklin monoklin triklin
Raumgruppe P2/c P1 P2/c P1
V4 4 2 4 2
a[A] 13.2828(2) 12.9947(3) 12.0824(2) 15.1347(3)
b[A] 16.6942(3) 15.4645(3) 26.2369(5) 18.2776(4)
c[A] 29.2289(5) 22.2558(5) 18.4643(4) 22.6026(5)
al°] 90 72.1900(10) 90 81.6930(10)
B[] 97.8940(10) 83.9890(10) 90.3810(10) 72.7950(10)
7[°] 90 75.4220(10) 90 81.0720(10)
VA3 6419.96(19) 4119.16(16) 5853.14(19) 5868.0(2)
Dierectnet [g/em’] 1.568 1.655 1.302 1.483
4 [mm™] 4910 5.664 2.876 1.691
F(000) 3008 2022 2368 2638
Kristallgrofe [mm] 0.27 x 0.25 x 0.23 0.33 x0.31 x0.29 0.33 x0.30 x 0.27 0.31 x0.27 x 0.25
Thetabereich [°] 1.407-30.166 1.422-30.158 1.552-33.170 1.469-26.373
Indexbereich -18<h<18 -18<h<18 -18<h<18 -18<h<18
—23<k<23 —21<k<21 —39<k<40 —22<k<22
—41<1<41 -31<1<31 -28<1<18 —28<1<28
Gesammelte Reflexe 216826 161048 222611 133890
Unabhéngige Reflexe 18907 24203 20845 23932
Rine 0.0319 0.0327 0.0398 0.0289
Vollstiandigkeit [%] 99.5 99.2 93.1 99.8
Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan multi-scan multi-scan
Trans. (min., max.) 0.7460, 0.6166 0.7460, 0.5072 0.7465, 0.5634 0.7461, 0.6806
Parameter/Restraints 703/393 878/0 626/69 1506/1066
Ry, oR; [ > 205(])] 0.0206, 0.0420 0.0238, 0.0500 0.0305, 0.0641 0.0271, 0.0628
R\, ®R; (alle Daten) 0.0277, 0.0440 0.0323, 0.0531 0.0430, 0.0694 0.0350, 0.0670
GooF bezogen auf F* 1.013 1.049 1.038 1.042
AP min [6/A%] 1.462, —0.681 2.693,-1.119 3.201,-0.965 1.894, -1.309
CCDC 2540938 2540935 2540936 2562466
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Tabelle 11. Kristallographische Daten und Strukturparameter zu den Verbindungen 27, 28, 29 und 30.

27a

28

29

30

Empirische Formel
M [g/mol]

A[A]

T[K]
Kristallsystem
Raumgruppe

V4

a[A]

b[A]

c[A]

al’]

B I

7]

VA3

Dierechnet [g/cm’]
p[mm™]

F(000)
Kristallgrofie [mm]
Thetabereich [°]

Indexbereich

Gesammelte Reflexe
Unabhingige Reflexe
Ring

Vollstandigkeit [%]
Absorptionskorrektur
Trans. (min., max.)
Parameter/Restraints
Ri, ©R, [1>26(])]
Ry, ®R; (alle Daten)
GooF bezogen auf F*
APrax.min [6/A%]
CCDC

CosH 16AlF36IrOgP,Sn,
2600.38
1.54184
150(2)

triklin

P1

2

15.35331(9)
20.39448(17)
20.99026(13)
78.3043(6)
80.1934(5)
84.8547(6)
6331.66(8)
1.364

6.275

2600

0.22 x0.21 x 0.19
2.176-79.728
-19<h<17
—25<k<26
-26<1<26
163335

27177

0.0427

98.6
multi-scan
1.00000, 0.63129
1691/6306
0.0500, 0.1282
0.0545,0.1326
1.020
2.694,—-1.883
2562465

Ci22H60BF24IrNP3SiSn,
2657.89
0.71073
100(2)

triklin

P1

2

14.8154(9)
15.3530(9)
27.6676(16)
87.187(3)
79.761(3)
85.538(3)
6170.3(6)
1.431

1.609

2712

0.29 x0.27 x 0.26
1.400-32.275
—22<h<22
—23<k<22
—41<1<41
447471

43282

0.0382

98.7
multi-scan
0.7463, 0.6676
1491/249
0.0313, 0.0676
0.0423, 0.0740
1.093
2.931,-1.397
2562467

CssHi36ClIrO,P,Sn,
172891
0.71073
100(2)

triklin

P1

4

16.8770(11)
21.1725(13)
25.3751(16)
85.517(4)
81.647(4)
83.545(4)
8896.5(10)
1.291

2.156

3568

0.31 x0.26 x 0.25
1.374-26.460
—21<h=<20
—26<k<26
-31<1<31
178775

36037

0.0637

98.2
multi-scan
0.7454, 0.5661
1870/376
0.0463, 0.0959
0.0730, 0.1057
1.098
3.037,-2.317

Ci35H,31rO7P,Sn;

2528.01
0.71073
100(2)
triklin

P1

2
16.2124(6)
17.9573(7)
23.1855(9)
75.2722(19)
89.7745(18)
75.4104(19)
6304.7(4)
1.332

1.718

2612

0.31 x0.28 x 0.27

1.532-29.435
—22<h<22
—24<k<24
-32<1<31

217075

34485

0.0330

98.8

multi-scan

0.7458, 0.6191

1403/75

0.0197, 0.0437

0.0250, 0.0461

1.039

0.862, -0.526
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