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Die Suche nach metallorganischen Kationen R;E* der
schweren Elemente E der Gruppe 14 war ein zentrales The-
ma der elementorganischen Chemie der letzten zwanzig
Jahre.'!l Mehrere Beispiele dieser Analoga von klassischen
Carbeniumionen wurden kiirzlich synthetisiert, und einige
von ihnen fanden Anwendung in der Synthese und Kataly-
se.l'¥] Angesichts der ohnehin schon hohen Elektrophilie der
Kationen von Elementen der Gruppe 14 in der Oxidations-
stufe +1IV stellt sich die Frage, welche Reaktivitdten und
Synthesepotenziale Teilchen haben mogen, die die Eigen-
schaften von Carbenanaloga und Kationen kombinieren —
also Verbindungen der Zusammensetzung RE:* mit dem
Element der Gruppe 14 in der Oxidationsstufe + IL.F

Uber die Synthese von einigen auBerordentlich stabilen
Mitgliedern dieser Verbindungsklasse ist bereits berichtet
worden (Abbildung 1). Dazu gehorten die nido-Clusterka-
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Abbildung 1. Beispiele fir Kationen der allgemeinen Zusammenset-
zung RE™ (Dipp: 2,6-Diisopropylphenyl, Tipp: 2,4,6-Triisopropylphe-
nyl).

tionen 1Y sowie die intra- oder intermolekular stabilisier-
ten Verbindungen 2-5.7! Ist bereits die Synthese dieser
Verbindungen, deren Zentralatom nur vier Valenzelektronen
aufweist, duBerst anspruchsvoll, so erscheint es fast unmog-
lich — insbesondere fiir die Nichtmetallelemente der Grup-
pe 14, C, Si und Ge - zur Bildung eines zweifach positiv ge-
ladenen Kations E#" auch den letzten Substituenten abzu-
spalten und auf diese Weise ein Dikation E#" mit nur zwei
Valenzelektronen zu erzeugen. Die nicht abgeschlossene
Schale der Nichtmetallkationen E#" ist der entscheidende
Unterschied zu den klassischen Metallkationen wie K* und
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Ca®". Aus dem Vorhandensein dreier leerer Orbitale in der
Valenzschale resultiert eine enorme Elektrophilie, und folg-
lich ist eine sofortige Reaktion mit jeglichem Nucleophil oder
Losungsmittelmolekiil zu erwarten. Umso bemerkenswerter
ist daher der kiirzlich erschienene Bericht von Baines et al.
iiber ein Germanium(IT)-Dikation, eingeschlossen im
[2.2.2]Cryptanden (in der Folge abgekiirzt mit 222).”! Das
Cryptandkéfigmolekiil stabilisiert das nichtmetallische Di-
kation und schirmt es ab, was seine Isolierung und Charak-
terisierung in Form des Triflatsalzes [Ge(222)](OTf), er-
moglicht.
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Die Grundlage fiir diesen schonen Erfolg legten Arbeiten
der Gruppen von Arduengo and Lappert, die demonstrier-
ten, dass Reaktionen von N-heterocylischen Singulettcarbe-
nen (NHCs) mit Germylenen (Carbenanaloga von Germa-
nium) nicht zu einem Germen (Verbindungen mit einer
Ge=C-Doppelbindung), sondern zu einem basenstabilisierten
Germylen fiihren, in dem das NHC als Lewis-Base agiert.”l In
Weiterfiihrung dieser Arbeiten berichteten Baines et al., dass
das NHC 6 fihig ist, kurzlebige Diarylgermylene!” zu stabi-
lisieren und dass es zudem mit GeCl,-Dioxan den Komplex 7
bildet (Schema 1), der als Ausgangsverbindung fiir eine ganze
Reihe von NHC-stabilisierten Germylenen GeXY fungiert.”!
Der Germylenkomplex 7 und seine Derivate nehmen eine
trigonal-pyramidale Molekiilstruktur ein, die typisch fiir eine
AB;E-Konfiguration ist. Folglich konnen diese Komplexe als
neutrale Analoga zu Trihalogengermanitanionen, [Ge"X;]™,
betrachtet werden.”
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Schema 1. Synthese des Germanium(ll)-zentrierten Dikations
[Ge(6)y""."
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Die bahnbrechende Idee von Baines und Mitarbeitern
bestand darin, die Chlorsubstituenten des neutralen Molekiils
7 als Chloridionen abzuspalten, diese durch weitere NHC-
Liganden zu ersetzen und dadurch formal ein Germani-
um(II)-Dikation zu erzeugen. Somit zeigt diese Arbeit auch
Parallelen zu neueren Befunden von Macdonald, Robinson,
Bertrand, Fiirstner et al., die demonstrierten, dass Singulett-
carbene wie NHC 6 fihig sind, Hauptgruppenelemente in
niedrigen Oxidationsstufen zu stabilisieren."! Eine Chlorid-
abspaltung im Komplex 7 war nicht méglich, aber die Reak-
tion der Diiodverbindung 8 mit einem Uberschuss an 6 fiihrte
mit einer Ausbeute von 84 % an isoliertem Produkt zu dem
Salz [Ge(6);]1, (Schema 1).'! Eindeutig, dieses Salz enthiilt
ein zentrales Germaniumdikation, jedoch was ist das Wesen
dieses Dikations? Eine Einkristallstrukturanalyse des Pyri-
dinsolvates von [Ge(6);]I, offenbart fiir das Kation eine
propellerartige C;-Molekiilsymmetrie mit einem Ge-C-Ab-
stand von r(GeC)=207.0(6) pm. Diese Ge"-C-Bindung ist
minimal linger als die durchschnittliche Ge'-C-Bindung
(195-205 pm),"? liegt aber recht gut im Bereich der Ge'"-C-
Bindungen (201-208 pm)[™? und ist zudem kiirzer als die Ge-
C-Bindungen im sterisch weniger {iberladenen Komplex 8
(210.6(3) pm). Dichtefunktionalrechnungen auf dem B3LYP/
6-31G(d)-Niveau lassen erkennen, dass das HOMO von
[Ge(6),]*" entlang der molekularen C;-Achse von den NHC-
Liganden weg orientiert ist und das freie Elektronenpaar des
Germaniumatoms enthédlt und dem stereochemisch wirksa-
men freien Elektronenpaar am Germaniumatom entspricht.
Von Bedeutung ist auch, dass offensichtlich weder das lodid-
ion noch das Losungsmittelmolekiil Pyridin mit dem NHC als
Liganden um das Germanium(II)-Dikation konkurrieren
konnen. Diese Erkenntnisse aus Experiment und Rechnung
lassen darauf schlieBen, dass die Ylid-Grenzstruktur A von
[Ge(6);]*" (Schema 2), die die enge Beziehung zwischen dem
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Schema 2. Grenzstrukturen A und B von [Ge(6)3]*".

Dikation und dem Trihalogengermanitanion illustriert, be-
stimmend zur elektronischen Situation in [Ge(6),]*" beitrégt.
Demzufolge dhneln die Bindungsverhiltnisse in [Ge(6);]*"
stark denen entsprechender NHC-stabilisierter, subvalenter
Hauptgruppenelementverbindungen, die kiirzlich syntheti-
siert wurden."!

Offenbar ist es erforderlich, die Elektronendonoreigen-
schaften des Neutralliganden auf mehrere Donoratome zu
verteilen, um die Wechselwirkungen zwischen einem einzel-
nen Donor und dem zentralen Germaniumdikation zu min-
dern. Kronenether und Cryptanden erfiillen diese Anforde-
rungen.™ Zusitzlich schiitzen Cryptanden das reaktive
Zentrum von allen Seiten. In der Tat konnten Baines und
Mitarbeiter in einem nachfolgenden Bericht zeigen, dass
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[2.2.2]Cryptanden ein geeigneter Ersatz fiir die fest gebun-
denen NHC-Liganden sind.F! So fiihrte die Reaktion des
NHC-stabilisierten Germylens 9, das Chlorid und Triflat als
labile Substituenten tragt, mit 222 in THF zu einer schnellen
Fillung eines weilen Feststoffes. Das Produkt wurde als
[Ge(222)](OTY), identifiziert und in einer optimierten Aus-
beute von 88% isoliert (Schema 3). Als Nebenprodukte
wurden der neutrale NHC-Germylen-Komplex 7 und das
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Schema 3. Synthese von [Ge(222)]*"."!

NHC-stabilisierte Germanium(IT)-Monokation 10 identifi-
ziert. Eine Einkristallstrukturanalyse des Salzes [Ge(222)]-
(OTY), zeigte, dass das Germaniumatom durch das Cryp-
tandmolekiil eingekapselt ist. Dadurch wird es sehr weit vom
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Triflat getrennt: Der kleinste Oqyp,-Ge-Abstand betrégt
532 pm. Das Germaniumatom befindet sich genau in der
Mitte zwischen den beiden Stickstoffatomen und ist gleich-
weit von allen sechs Sauerstoffatomen des Cryptanden ent-
fernt. '"H-NMR-spektroskopische Untersuchungen belegen,
dass diese hochsymmetrische Anordnung des eingekapselten
Dikations auch im Losungsmittel Acetonitril erhalten bleibt.
Dass ausschlieBlich nichtkoordinierte Triflatanionen vorhan-
den sind, wurde zusitzlich durch YF-NMR-spektroskopische
Untersuchungen nachgewiesen.

Die experimentell bestimmten Ge-N- und Ge-O-Ab-
stinde in [Ge(222)]*" (r(Ge-N)=252.4(3) pm; r(Ge-O)=
248.56(16) pm) sind signifikant groBer als typische Ge-N-
(185-186 pm) und Ge-O-Einfachbindungen (170-180 pm)."”
Der Ge-N-Abstand in [Ge(222)]*" ist auch deutlich groBer als
koordinative N—Ge™-Wechselwirkungen, wie sie z.B. in
Germoniumionen wie 11 (231, 236 pm) vorliegen."¥ Die Ge-
O-Abstdande haben allerdings anndhernd die gleiche Grofie
wie der intermolekulare Ge-O-Abstand im Dioxankomplex
des Dichlorogermylens (239.9(1) pm).l""! Folglich zeigt die
Molekiilstruktur von [Ge(222)]*" keine signifikanten kova-
lenten Wechselwirkungen zwischen den Donoratomen des
Cryptanden und dem zentralen Germaniumatom an. Im
Einklang hiermit wurde durch eine Natural-Bond-Orbital-
(NBO)-Analyse der Wellenfunktion von [Ge(222)]*" dem am
Germaniumatom verbleibenden freien Elektronenpaar an-
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nédhernd ein 4s-Charakter zugeordnet, und die Analyse lief3
nur nichtkovalente Wechselwirkungen zwischen den freien
Elektronenpaaren der Donoratome des Cryptanden und dem
zentralem Germaniumatom erkennen; es wurden also nur
minimale Bindungsordnungen zwischen diesen Atomen be-
rechnet. Das Szenario, das sich aus dieser Analyse ergibt,
impliziert, dass der elektronenreiche, nahezu kugelformige
Hohlraum, der durch den Cryptanden bereitgestellt wird, die
extreme Elektronenanforderung des zentralen Germanium-
kations befriedigt, sodass keine lokalisierten Bindungen
notwendig sind. Dennoch sind die Wechselwirkungen zwi-
schen dem Cryptanden und dem Germaniumion grof3, und
die Abschirmung wirkt auch gegen moderat nucleophile Lo-
sungsmittel wie Acetonitril. Dies steht dem Verhalten von
trisubstituierten Germyliumionen R;Ge* (R =Silyl, Aryl)
entgegen,'® die augenblicklich mit Nitrilen reagieren und
germylierte Nitriliumionen bilden.!'®!

Diese unerwartet geringe Reaktivitit von [Ge(222)
macht nun weitere umfassende experimentelle Studien und
detailliertere theoretische Untersuchungen notwendig. ''O-
und insbesondere "N-NMR-Experimente kénnten wichtige
Einblicke in die Wirt-Gast-Wechselwirkung geben. In An-
betracht der hochsymmetrischen D;-Molekiilstruktur des
Cryptand-Dikation-Komplexes kann sogar die Ge-NMR-
Spektroskopie niitzliche Informationen liefern. Berechnun-
gen der elektronischen Struktur, die nicht ausdriicklich ein
delokalisiertes Bindungsschema ausschlieen, und insbeson-
dere eine sorgfiltige Bewertung der Thermodynamik des
Bindungsprozesses zwischen Cryptand und Gastkation"”!
wiirden sicherlich wichtige Beitrdage zum Verstdndnis der
Natur dieses faszinierenden eingeschlossenen Germani-
um(IT)-Dikations beisteuern.

Das Dikation [Ge(222)]*" ist eindeutig kein neues Su-
perelektrophil — auf diesem Gebiet sind dreifach substituierte
metallorganische Kationen der Gruppe-14-Elemente weitaus
effizienter;"! allerdings diirfte [Ge(222)]*" Anwendung als
Reagens in der Germanium(II)-Chemie finden. Ein erster
Nachweis der Eignung gelang durch die Umsetzung von
[Ge(222)](OTf), mit KOrBu in der Gegenwart von 6, die das
NHC-stabilisierte Germylen 12 lieferte (Schema 4). Sicher-

]2+

o o 1 T

6, N .o
AN AR G U ) =
\\/OO OOJ — 222 N \ OfBu
OfBu
[Ge(222)* 12

Schema 4. Reaktivitit von [Ge(222)]*" gegen KOtBu.P!

lich sind weitere Arbeiten notwendig, um die moglichen
Reaktivititen von [Ge(222)]*" beurteilen zu konnen. Eine
entscheidender Punkt wird sein, wie effizient es sich gegen
andere Ge™-Quellen, z.B. NHC-stabilisierte Germylene wie
7, behaupten wird oder ob es sich sogar gegen GeCl,-Dioxan
als Ausgangsverbindung oder Lagersubstanz in der Germa-
nium(II)-Chemie durchsetzen kann.

Die Verwendung von Cryptanden zum Schutz und zur
Stabilisierung atomarer Kationen ist ohne Beispiel in der
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Nichtmetallchemie, und die Synthese und Isolierung von
[Ge(222)](OTY), sind ein Durchbruch, der den Zugang zu
neuen Kationen der Nichtmetallelemente mit guten Per-
spektiven fiir die Synthese eroffnet. Angesichts des reichen
Angebots verfiigbarer Cryptanden und vergleichbarer Wirt-
molekiile darf man annehmen, dass die Herstellung solcher
auBergewohnlichen Kationen — wie Al*, Ga', Si*f, P¥, P>,
As*" — durch Einkapselung in Cryptanden nun in Reichweite
riickt. In diesem Zusammenhang ist anzumerken, dass Mac-
donald und Mitarbeiter schon vor einigen Jahren!" {iber die
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C
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-
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Synthese des NHC-stabilisierten Phosphor(I)-Kations

[P(6),]* berichtet haben.!"™
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