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Das Interesse an der Chemie stabiler und in Substanz iso-
lierbarer Radikale der schwereren Elemente der Gruppe 14
Germanium, Zinn und Blei ist nach wie vor ungebrochen.!!
Seit der Entdeckung persistenter Vertreter dieser Verbin-
dungsklasse vor gut 30 Jahren” wurde eine Reihe von Ger-
manium- und Zinnradikalen mit Aryl-® Alkyl-¥ oder
Amidliganden® mit Halbwertszeiten von einigen Minuten bis
zu Jahren nachgewiesen und ESR-spektroskopisch unter-
sucht. Derartige Verbindungen wurden sowohl durch UV-
Bestrahlung von Losungen stabiler niedervalenter Edukte als
auch durch die Abspaltung von Wasserstoff aus Metallanen
oder die Reduktion geeigneter Halogenderivate erzeugt.
Obgleich diese persistenten Radikale in Losung unzweifel-
haft nachgewiesen werden konnten, ist es iiber Jahrzehnte
nicht gelungen, sie auch in Substanz zu isolieren.

Erst in den letzten Jahren wurden die ersten bemerkens-
wert stabilen Germanium-, Zinn- und Bleiradikale syntheti-
siert, darunter das mehrkernige cyclische Trigermenylradikal
[Ge(2,6-Mes,C¢H3)]5,1 die Radikalspezies MATr*GeGeAr*
und M,Ar*GeGeAr* (M =Na, K; Ar*=Terphenyl),”® die
einkernigen Trisilylgermyl- und -stannylradikale ‘M-
(SiMerBu,); (M = Ge, Sn)™* sowie das einkernige Plumbyl-
radikal Pb[(Si(SiMe;),Et];."! Wihrend die ersteren Radikale
durch Reduktion der entsprechenden heteroleptischen Ter-
phenylgermanium(II)-chloride gewonnen werden konnten,
gelang die Synthese der persilylierten Germanium- und
Zinnradikale durch Oxidation der insitu erzeugten Natri-
um(trisilylmetallate) NaM(SiMefBu,); mit [MCl,(dioxan)];
letztere Verbindung fungiert hierbei sowohl als Oxidations-
reagens als auch als Edukt fiir die Metallatbildung mit Na-
SiMerBu,. Das Plumbylradikal wurde auf dhnliche Art -
jedoch mit Pb(2,6-tBu,C¢H;0), zur effizienten Oxidation von
Kalium(trisilylplumbanid) — erhalten.”? Wihrend die Er-
gebnisse der ESR-Untersuchungen bisher beschriebener
persistenter Germyl- und Stannylradikale auf eine mehr oder
weniger ausgepriagte pyramidale Anordnung der Liganden
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am Metallatom hinweisen,!" belegen die strukturanalytischen
und ESR-spektroskopischen Untersuchungen der persily-
lierten Radikalspezies ‘M(SiMetBu,); (M =Ge, Sn) eine
sowohl in Losung als auch im Festkorper planare Geometrie
um das Zentralatom M.

Wir berichten nun {iiber die Isolierung, die Charakteri-
sierung und die Optimierung der Synthese des ersten stabilen
Triarylgermylradikals, das zudem im Festkorper eine nahezu
planare Geometrie um das Germaniumatom aufweist. Im
Zuge unserer Untersuchungen zu gemischtvalenten Verbin-
dungen von schweren Elementen der Gruppe 14® erhielten
wir in der Reaktion der Aryllithiumverbindung Li{3,5-rBu,-
2,6-(EtO),C4H} (LiR) mit [GeCl,(dioxan)] im Verhiltnis 2:1
in geringer Ausbeute (9 %) als einzige kristalline Verbindung
das Germylradikal *GeR; (1) [Gl (1)). Leuchtend orangefar-

THF

[GeCly(dioxan)] + 2LiR E—— "GeRjy 1)

1

bene Kiristalle des thermisch bemerkenswert stabilen und
thermochromen Radikals 1 wurden aus n-Hexan erhalten; 1
zersetzt sich in einer Stickstoffatmosphére spontan ab 200°C
unter rascher Entfarbung nach vorausgehender Farbintensi-
vierung zu Dunkelrot.

Die Molekiilstruktur des Radikals 1 ist in Abbildung 1
wiedergegeben.’ Sie dhnelt den Strukturen der schon linger
charakterisierten Triarylmethylanaloga mit einer propeller-
artigen Anordnung der Arylsubstituenten.'” Die drei Aryl-
substituenten sind mit nur geringer Abweichung der C,,,-
Gel-C,,,,-Winkel von 120° strahlenférmig um das Germa-
niumatom angeordnet. Die Torsionswinkel zwischen der
Ebene jedes Arylrings und der (C,,,);-Referenzebene betra-
gen 30.23(13)° fiir C1, 27.19(17)° fiir C19 und 26.81(18)° fiir
C37. Die Geometrie am Germaniumatom ist nahezu planar
(Winkelsumme: 359.47°): Seine Entfernung von der (C,,)s-
Referenzebene betragt nur 0.082(2) A. Die Ge-C,,,,-Abstin-
de [C1: 1.943(3); C19: 1.946(4); C37: 1.927(4) A] sind nur
geringfiigig kiirzer als die entsprechenden Abstinde im
Hexaphenyldigerman [Mittelwert: 1.96(1) A]."!

Weiterhin wurde 1 bei 295 und 130 K ESR-spektrosko-
pisch untersucht. Im Raumtemperatur-X-Band-ESR-Spek-
trum in n-Hexan tritt eine zentrale Linie (durch Wechsel-
wirkung des ungepaarten Elektrons mit den /= 0-Ge-Isoto-
pen verursacht) auf, die von einem nicht symmetrisch ange-
ordneten Hyperfeinstruktur(hfs)-Dezett geringer Intensitét
flankiert ist (Wechselwirkung mit dem 7=9/2-*Ge-Kern,
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Abbildung 1. Molekiilstruktur von 1 im Kristall (thermische Ellipsoide
fiir 30% Wahrscheinlichkeit, ohne Wasserstoffatome). Ausgewihlte
Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Ge1-C1 1.943(3), Ge1-C19
1.946(4), Ge1-C37 1.927(4), C1-Ge1-C19 119.36(15), C1-Ge1-C37
119.69(14), C19-Gel-C37 120.42(13).

natiirliche Haufigkeit 7.8 % ). Wegen der geringen natiirlichen
Hiufigkeit hat eine Ge-hfs-Linie nur etwa 0.8 % der Inten-
sitdt der zentralen Linie. Durch Spektrensimulation wurden
die Werte g,=(2.0095+0.0010) und a,°°=(6.13+0.10) mT
bestimmt. Auch in sehr verdiinnten Losungen (ca. 107 m)
konnten weder Hyperfeinstrukturen durch die an das Ge-
Atom direkt gebundenen “C,,,-Atome noch 'H-hfs-Kopp-
lungen mit den H,,-Atomen der Arylgruppen beobachtet
werden; die beobachtete minimale Linienbreite betrug AB,
~0.38 mT. Das experimentelle und das simulierte X-Band-
Spektrum einer gefrorenen Losung von 1 bei 130K ist in
Abbildung 2 gezeigt. Es ist axialsymmetrisch mit g, =2.004,
g, =2012 (g==0.001), A%=8.07 und A %=439mT
(A;==£0.10 mT).
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Abbildung 2. Experimentelles (a) und simuliertes (b) X-Band-ESR-
Spektrum von 1 in n-Hexan, T=130 K.
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Angewandte

Die fiir 1 in Losung erhaltenen ESR-Parameter zeigen
eine gute Ubereinstimmung mit entsprechenden Daten fiir
weitere, nur in Losung untersuchte Triarylgermylradikalel'?
und stiitzen das Vorliegen einer pyramidalen Struktur von 1.
Um diese Annahme sowie die Spindichteverteilung in Ver-
bindung 1 zu untersuchen, wurden DFT-MO-Rechnungen
unter Geometrieoptimierung mit der 2,6-Dimethoxyphenyl-
gruppe als Modellsubstituent durchgefiihrt.

Die experimentell erhaltenen und berechneten *Ge-hfs-
Kopplungen - fiir eine planare und eine pyramidale Ge-
(Cuy1)s-Einheit (Energieminimum durch Geometrieoptimie-
rung) — sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. Weiterhin sind die aus

Tabelle 1: Experimentelle®™ und berechnete® "Ge-Hyperfeinkopplungen
(in mT) fiir 1 und Spindichten der Ge-s-, -p- und -d-Orbitale.

Experiment Rechnung
planar pyramidal

A 8.07 4.23 8.75
A 4.39 1.06 5.75
2Ag, 2.45 2.1 2.00
(A 5.62 2.2 6.75
a 6.13 - -
s-Dichte 0.068 0.009 0.057
p-Dichte 0.718 0.760 0.673
d-Dichte - 0.033 0.044
Gesamtdichte 0.786 0.802 0.774

[a] Gemessen in n-Hexan; £0.10 mT. [b] Berechnet fur den 2,6-Dimeth-
oxyphenylsubstituenten. [c] Erhalten aus dem ESR-Spektrum in Lésung.

den experimentellen Daten mit dem MORTON/PRESTON-

Formalismus™® berechneten s- und p-Spindichten des Ger-

maniumatoms angegeben. Aus diesen Daten lassen sich die

folgenden Schliisse ziehen:

a) Die isotrope "Ge-hfs-Kopplung ist offensichtlich der
Schliisselfaktor fiir die Bestimmung der Struktur von 1 in
Losung, und hier besteht eine zufriedenstellende Uber-
einstimmung zwischen den experimentell ermittelten und
den berechneten Werten nur fiir die pyramidale Ge-
(Cyy1)s-Struktur.

b) Der DFT-optimierte C,,,-Ge-C,,,,-Winkel der pyramida-
len Struktur betrdgt 116.5°, die Abweichung von der Ge-
(Cuy1)s-Ebene und der berechnete Torsionswinkel belau-
fen sich auf ca. 11 bzw. ca. 34° (Rontgenkristallstruktur-
analyse: 28.1°). Die Bildung der pyramidalen Struktur ist
gegeniiber der der planaren Struktur mit 8.5 kJmol™!
energetisch bevorzugt.

c) Der berechnete dipolare Anteil des ™Ge-hfs-Tensors
(2A4;,) wird durch die Geometrie der Ge(C,,y);-Einheit
nicht signifikant beeinflusst, weshalb er als Kriterium
wenig geeignet erscheint.

Die Bildung des Radikals 1 bei der Umsetzung von Li{3,5-
tBu,-2,6-(EtO),CH} mit [GeCl,(dioxan)] [Gl. (1)] war uner-
wartet.'¥ Tm Gegensatz zu dieser Reaktion, bei der kein Ge'-
Derivat isoliert wurde, fithrt die Reaktion der Grignard-
Verbindung BrMg(3,5-rBu,-2,6-(EtO),CsH} mit [GeCly(dio-
xan)] in 85% Ausbeute zu einem Kkristallinen Digermen,
[Ge(3,5-Bu,-2,6-(Et0),CsH),], (2)." Eine In-situ-Bildung
des Lithiumgermanats [LiGe{3,5-Bu,-2,6-(EtO),CsH};] als
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Schliisselverbindung in der Synthese von 1 —in Analogie zum
Mechanismus der ‘Ge(SiMerBu,);-Bildung!’® — scheint un-
wahrscheinlich, da das Lithiumgermanat aus dem Digermen 2
und Li{3,5-1Bu,-2,6-(EtO),C¢H} nicht erhalten werden konnte
und auch entsprechende Reaktionslosungen keine ESR-Sig-
nale lieferten. Dagegen gelang es, das Radikal 1 in 62%
Ausbeute durch Umsetzung des Digermens 2 zunédchst mit
[GeCl,(dioxan)] und anschlieBend mit Li{3,5-fBu,-2,6-
(EtO),C4H} zu gewinnen (siche Experimentelles). Das in der
Reaktion von 2 mit [GeCly(dioxan)] auftretende Zwischen-
produkt konnte jedoch bisher auch durch Abfangreaktionen
nicht identifiziert werden und ist — wie die Aufkldrung des
Mechanismus der Bildung von 1 — Gegenstand weiterer Un-
tersuchungen.

Uns gelang die Synthese und Isolierung des ersten Kris-
tallinen Triarylgermyladikals 1. Die Verbindung konnte durch
Rontgenkristallstrukturanalyse und temperaturabhingige
ESR-Spektroskopie charakterisiert werden. Die dabei erhal-
tenen Befunde sprechen fiir eine planare Struktur von 1 im
Festkorper und fiir eine pyramidale Struktur in Losung.
Dariiber hinaus belegen die DFT-Rechnungen, dass die py-
ramidale Struktur energetisch leicht begiinstigt ist.

Experimentelles

Optimierte Synthese von 1: [GeCl,(dioxan)] (0.07 g, 0.30 mmol)
wurde bei 0°C in kleinen Portionen zu einer Losung von 2 (0.190 g,
0.15 mmol) in THF (20 mL) gegeben. Die schwachgelbe Reaktions-
mischung wurde etwa 2 min bei 0°C geriihrt und anschliefSend mit
einer Losung von Li{3,5-1Bu,-2,6-(EtO),C¢H} (0.176 g, 0.62 mmol)
[aus 1-Br-3,5-1Bu,-2,6-(EtO),C¢H und nBuLi (2.5M in n-Hexan) bei
—20°Cin Et,0; Abkondensieren des Losungmittels und Waschen des
Riickstands mit n-Hexan] in 10 mL THF versetzt. Die Losung wurde
10 h geriihrt, und nach Abkondensieren der fliichtigen Bestandteile
wurde der Riickstand mit n-Hexan extrahiert. Nach Filtration und
Konzentration dieser n-Hexan-Losung wurden nach 12 h bei Raum-
temperatur und zusitzlichen 12 h bei —30°C 0.17 g leuchtend oran-
gefarbene Kristalle von 1 isoliert (62 % ). Charakterisierung: Zers.
(N,, Kapillare): 201 °C; Elementaranalyse (%) ber. fiir Cs5,Hg;O4Ge:
C71.70,H 9.70, O 10.60; exp.: C 72.2, H 9.8, O 11.3. EI-MS: m/z (% ):
905 (53) [M]", 876 (100) [M—Et]", 627 (100) [M—R]*. UV-Vis (n-
Hexan): A, (€): 274 (24430), 353 (43200), 464 nm (9500).

Synthese von 2: Eine Losung von [GeCly(dioxan)] (0.70 g,
3.02 mmol) in THF (5 mL) wurde tropfenweise zu einer gekiihlten
(—=78°C) Losung der Grignard-Verbindung BrMg{3,5-rBu,-2,6-
(EtO),C4H} [aus 1-Br-3,5-1Bu,-2,6-(EtO),CH (2.2 g, 6.16 mmol) und
Mg-Spéne (0.5 g, 20.75 mmol)] in 40 mL THF gegeben. Die Reakti-
onsmischung wurde auf Raumtemperatur erwdarmt und weitere 12 h
geriihrt. Nach Abkondensieren aller fliichtigen Bestandteile wurde
der Riickstand in heilem n-Hexan aufgenommen und filtriert. Kon-
zentration des Filtrats bis zur beginnenden Kristallisation und an-
schlieBende Lagerung bei Raumtemperatur ergaben 1.61 g gelbes 2
(85%). Charakterisierung: Schmp. (N,, Kapillare): 171°C; Elemen-
taranalyse (%) ber. fir C;,HssO,Ge: C 68.91, H 9.32, O 10.20; exp.:
C68.78, H9.13, O 10.33; NMR (C,Dg, TMS, 300 K): 'H (400 MHz):
0=131(t,/J=72Hz, 6H, OCH,Me), 1.41 (s, 18H, Bu), 4.14 (q, /=
7.2 Hz, 4H, OCH,Me), 7.23 ppm (s, 1 H, Aryl); *C{'H} (100.6 MHz):
0=15.03 (CH,Me), 31.0 (CMe;), 34.6 (CMe;), 71.9 (CH,Me;), 125.7,
134.2,143.8, 160.0 ppm (Aryl); EI-MS: m/z (% ): 628 (100) [M]", 613
[M—Me]*.

Die ESR-Spektren von 1 wurden in n-Hexan (Konzentration
<107°m) bei T=295 und 130 K mit einem BRUKER-ESP-300-E-
Spektrometer aufgenommen. Die Simulationen der erhaltenen
Spektren wurden mit dem Programmpaket XSophe durchgefiihrt.l'’]
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Fiir die DFT-Rechnungen wurde das Gaussian03-Programmpa-
ket!” mit dem B3LYP-Funktional'®!*) und dem Standard-6-31g(d)-
Basissatz verwendet.?!

Eingegangen am 31. Oktober 2008,
verdnderte Fassung am 3. Januar 2009
Online veroffentlicht am 4. Februar 2009
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