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Mit N-heterocyclischem Gallylen stabilisierte niedervalente Ge,- und

Ge,-Spezies™*

Adinarayana Doddi, Christian Gemel, Manuela Winter, Roland A Fischer,*
Catharina Goedecke, Henry S. Rzepa und Gernot Frenking*

Auf dem Gebiet der niedervalenten Verbindungen der
Gruppen 13-15 wurden grof3e Fortschritte erzielt. Die Disi-
liciumverbindungen LSi=SiL (L = :C{N(2,6-iPr,CsH;)CH},)!!
sowie die eng verwandten Spezies E,L, (z.B. ,,Ge,*,”  P,* P
,As,*1") sind Meilensteine der jiingeren Zeit,” wobei quan-
tenchemischen Untersuchungen zufolge auch die Kohlen-
stoff-analogen Verbindungen C,L, zuginglich sein sollten.’!
N-heterocyclische Carbene (NHC) erwiesen sich als Schliissel
zur Erforschung dieser Chemie. Schweratomige Gruppe-
13,14-Analoga wie etwa Gallylene (NHGa), Silylene (NHSI)
oder Germylene (NHGe) erweiterten nun das Arsenal der
vielseitigen Lewis-Base-Liganden, mit denen reaktive Spezies
und ungewohnliche Bindungsverhéltnisse stabilisiert werden
konnen.”! Dies gilt insbesondere fiir die NHGa-Verbindung
Ga(DDP) (DDP = HC(CMeNC¢H;-2,6-iPr,),),’! die sowohl
als potenter Stabilisierungsligand wie auch als selektives
Reduktionsmittel agiert. Diese einzigartige Kombination
beider Eigenschaften konnte beispielsweise fiir die Synthese
der metalloiden Zinncluster Sn,L’,, Sn;,L',*! und der Bismu-
tene Bi,L, (L'=(DDP)XGa; X=Cl, CF;SO;) genutzt
werden.”

Hier berichten wir iiber die Reduktion von GeCl, mit
Ga(DDP)/KC; und den Eigenschaften zweier interessanter
Reaktionsprodukte (Abbildung 1), ndmlich Ge,[Ga(DPP)],
(1) und Ge,[Ga(DPP)], (2). Verbindung 1 weist einen pla-
naren, viergliedrigen Ge,Ga,-Ring mit den beiden NHGa-
Liganden in einer Briickenstellung auf. Das bildet einen in-
teressanten Gegensatz zu den in Ketten angeordneten ver-
wandten Verbindungen LGe=GeLP! mit endstindigen NHC-
Liganden L. Die Struktur von 2 leitet sich von einem Ge,-
Tetraeder ab, in dem je ein Ga(DDP)-Ligand an zwei ge-
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geniiberliegende Ge-Ge-Kanten koordiniert. Dieses Struk-
turmotiv ist fiir ligandenstabilisierte Halbmetallcluster
Ge,R,, (n>m; R=sperriges Aryl, Silylamide usw.) bisher
unbekannt.!"!

Die neuen Verbindungen Ge,[Ga(DPP)], (1) und
Gey,Ga(DPP)], (2) wurden nach Behandlung von
(PCy;)-GeCl, mit Ga(DDP)/KCy in THF (25°C, 2 h) bezie-
hungsweise (NHC)-GeCl, (NHC = :C{N(2,6-iPr,CsH;)CH},)
mit Ga(DDP) in Fluorbenzol (25°C, 8d), in geringen Aus-
beuten reproduzierbar isoliert (1,ca. 7% 2, ca. 11 %) (siche
die Hintergrundinformationen, Schema S1). Bei 2 wurde das
erwartete Nebenprodukt Cl,Ga(DDP) sowohl durch 'H-
NMR-Spektroskopie als auch durch Einkristall-Rontgen-
strukturanalyse nachgewiesen. Untersuchungen der Reakti-
onslosungen mit Fliissiginjektions-Felddesorptionsionisa-
tions-Massenspektrometrie (Liquid Injection Field Desorp-
tion Ionization Mass Spectrometry, LIFDI-MS) ergaben, dass
die Bildung von 1 (m/z 1120.3, [M]") und 2 (m/z 1264.08,
[M]*) sehr schnell abliduft, wobei beide Cluster schon nach
kurzen Reaktionszeiten (30 min) vorliegen. Das Verhiltnis
der Produkte @ndert sich bei lingeren Reaktionszeiten zu-
gunsten von 2. Es wurden keine anderen (groBeren) Cluster
durch LIFDI-MS gefunden (Details siche die Hintergrund-
informationen, Abbildung S1a und S1b). Optimierungsver-
suche der Reaktionsbedingungen mit dem Ziel, selektivere
Reaktionen zu erreichen und die gewiinschten Produkte in
hoheren Ausbeuten zu isolieren, waren nicht erfolgreich.
1 und 2 wurden eindeutig charakterisiert durch NMR-Spek-
troskopie in Losung, durch Analyse des Isotopenmusters der
Molekiilionenpeaks (LIFDI-MS; Abbildung S6a und S6b,
Abbildung S7a und S7b), UV/VIS-Spektroskopie, Einkris-
tall-Rontgenstrukturanalyse (Abbildung 1) und Elementar-
analyse. Die Abwesenheit von Ge-H-Fragmenten wird durch
'"H-NMR- wie auch durch Raman- und IR-Spektroskopie
bestiitigt."”! Die experimentellen und vollstindigen analyti-
schen Details sind in den Hintergrundinformationen aufge-
fuihrt.

Verbindung 1 kristallisiert in der monoklinen Raum-
gruppe C2/c, Verbindung 2 in der trigonalen Raumgruppe
P3,21 mit der Hilfte des Molekiils sowie einem fehlgeord-
neten Losungsmittelmolekiil in der asymmetrischen Ein-
heit.'¥l Beide Molekiile 1 und 2 weisen Symmetriezentren in
der Festkorperstruktur auf. Der ebene, viergliedrige rauten-
formige Ge,Ga,-Ring von 1 enthélt zwei dquivalente Ga-Ge-
Bindungen von 2.3899(8) und 2.4113(8) A Linge, die kiirzer
sind als bei 2 (2.5059(6) und 2.4755(6) A). Der Ge(1)-Ge(1')-
Abstand in 1 von 2.8714(11) A ist viel groBer als die vier Ge-
Ge-Bindungen von 2, die jeweils nur leicht vom Durch-
schnittswert (2.459 A) abweichen und nahe dem Wert von
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Abbildung 1. Molekiilstrukturen von Ge,[Ga(DDP)], (1) und Ge,[Ga(DDP)], (2). Anisotrope Verschiebungsparameter werden mit 50% Wahrschein-
lichkeit dargestellt. Wasserstoffatome werden zur besseren Anschaulichkeit nicht gezeigt. Abstande [A] und Winkel [°] des Ge,Ga,-Kerns von 1:
Ge(1)-Ge(1') 2.8714(11) [2.911], Ga(1)-Ge(1) 2.4113(8) [2.467], Ga(1)-Ge(1") 2.3899(8) [2.443], Ga(1)-Ga(1') 3.848 [3.954]; Ge(1)-Ga(1)-Ge(1)
73.46(3) [72.7]; Ga(1)-Ge(1)-Ga(1') 106.54(3) [107.3]. (Entsprechende Werte aus DFT-Rechnungen fur 1 auf dem BP86/SVP-Niveau sind in Klam-
mern angegeben.) Ausgewahlte Abstinde [A] des Ge,Ga,-Kerns von 2: Ge(1)-Ge(1') 2.4545(9), Ge(1)-Ge(2) 2.4637(6), Ge(2)-Ge(2) 2.4609(9),
Ga(1)-Ge(1) 2.5062(6), Ga(1')-Ge(2) 2.4750(6) A. Weitere Details zur molekularen Strukturbestimmung und Bindungsparameter von 1 und 2

werden in Tabelle S1 der Hintergrundinformationen.

elementarem Germanium liegen (2.45 A).'"! GréBere metal-
loide Ge,R,,-Cluster (n>4; m <n) weisen lingere Ge-Ge-
Kontakte auf, z.B. GegR, (2.546(1)-2.886(2) A; R = C;H;-2,6-
Dipp,; Dipp = C¢H;-2,6-iPr,)!"** und GegR, (2.50 bis 2.67 A;
R =N(SiMe;),).*®! Die Struktur von 2 kann als abgeleitet
von einem idealen Geg-Tetraeder angesehen werden, wobei
zwei gegeniiberliegende Kanten durch das Einfiigen von zwei
carbenartigen Ga(DDP)-Liganden in trans-Stellung aufge-
weitet werden, was zwei groBe Ge-Ge-Abstinde von 2.952 A
ergibt. Verbindung 2 kann mit P,JAI(DDP)], verglichen
werden,® das in einem ionischen Bindungsmodell als
Addukt zweier kationischer [Al(DDP)]**-Einheiten an ein
schmetterlingsformiges P,*~-Zintl-Anion beschrieben werden
kann. Verbindung 2 kann in gleicher Weise als Kontakt-
ionenpaar eines Ge,'-Anions und zweier [Ga(DDP)J*"
Einheiten angesehen werden. Nach dieser Beschreibung
wiren die sehr groBen Ge-Ge-Abstinde von 2.952 A als Ge-
Ge-Bindung zu betrachten. (Anmerkung: das elektronen-
prézise Ge,'~ Zintl-lon ist tetraedrisch.)

Wir haben quantenchemische Berechnungen'* der Ver-
bindungen 1 und 2 durchgefiihrt, um die elektronische
Struktur und die Bindungsverhéltnisse der beiden Molekiile
zu analysieren. Wir beschrénken uns hier auf die Verbindung
1, die eine ungewohnliche Bindungssituation aufweist. Eine
detaillierte Beschreibung der Bindungsverhéltnisse beider
Molekiile werden wir in einer ausfiihrlicheren Arbeit lie-
fern.'””! Wir haben die Geometrie der Modellverbindung 1M
auf BP86/SVP-Niveau optimiert, bei der die volumindsen N-
Arylsubstituenten in 1 durch CHj; ersetzt sind. Der Vergleich
der wichtigsten berechneten Bindungsldngen und Bindungs-
winkel (Abbildung 1 und Tabelle S2) von 1M mit den expe-
rimentellen Werten von 1 zeigt eine gute Ubereinstimmung.
Die berechneten Ga-Ge- und Ga-N-Abstédnde sind etwas
grofer als die experimentellen Werte. Intermolekulare
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Wechselwirkungen fithren zumeist zu kiirzeren Bindungen,
insbesondere bei langen und schwachen Bindungen.'s! Der
berechnete Wert fiir den transannularen Ge-Ge-Abstand
(2.911 A) ist ebenfalls etwas groBer als der experimentelle
Wert (2.871 A).

Abbildung 2 zeigt die Laplace-Verteilung v’o(r) der
Elektronendichte des Ge,Ga,-Rings von 1IM. Das Konturli-
niendiagramm zeigt vier Ge-Ga-Bindungspfade und einen
ringkritischen Punkt aber keine Ge-Ge-Bindungspfade. Es
gibt vier kleine Bereiche von Ladungskonzentration (v>o(r)
<0, durchgezogene Linien) entlang der Ga-Ge-Bindungs-
pfade, die sich auf der Ge-Seite des bindungskritischen
Punktes befinden. Dies stimmt mit der hoheren Elektrone-
gativitdt von Ge (2.0) verglichen mit Ga (1.8) tiberein. Ein
bemerkenswerter Aspekt der Laplace-Verteilung V2o(r) ist
die Abwesenheit von Bereichen mit Elektronendichte an den
Ge-Atomen, die auf ein freies o-Elektronenpaar hinweisen
wiirden. Letzteres wurde in der Laplace-Verteilung v>o(r)
der Elektronendichte an den Siliciumatomen in dem vier-
gliedrigen Ring Si,(NAr), gefunden. In dieser kiirzlich syn-
thetisierten Verbindung sind die beiden Ga-Atome des
Ge,Ga,-Rings durch N ersetzt.'”) Wir weisen darauf hin, dass
die Si-Atome im viergliedrigen Ring Si,(NAr), an N-Atomen
gebunden sind, die iiber freie m-Elektronenpaare verfiigen
und daher elektronische Ladung in die formal leeren p(m)-
AOs des Si donieren konnen. Die Ga-Atome in 1M haben
keine m-Elektronenpaare, was zu einer deutlich unterschied-
lichen Bindungssituation an den zweifach koordinierten Ge-
Atomen im Vergleich zum zweifach koordinierten Si im Si,-
(NAr), fiithrt. Der Unterschied kommt deutlich zum Vor-
schein, wenn die relevanten besetzten und leeren Valenzor-
bitale der beiden Molekiile verglichen werden.

Abbildung 3 zeigt die Form von zwei besetzten und zwei
leeren Orbitalen von 1M, die fiir die Diskussion der Bin-
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Abbildung 2. Konturliniendiagramm der Laplace-Verteilung v?o(r) von
1M in der Ebene des viergliedrigen Rings. Durchgezogene Linien
geben Bereiche der Ladungskonzentration an (v?p(r) <0) wahrend ge-
punktete Linien Bereiche mit Ladungsmangel anzeigen (v2o(r) > 0).
Die durchgezogenen Linien, die die Atomkerne verbinden, sind die
Bindungspfade. Die durchgezogenen Linien, die die Atombereiche
trennen, geben die Nullflussflichen an, die die Molekiilebene schnei-
den.

HOMO-1 (¢ = -3.704 eV)

Abbildung 3. Formen und Eigenwerte ¢ leerer und besetzter Orbitale von 1M, die fiir die Bindungssituati-

on relevant sind.

dungssituation entscheidend sind. (Der vollstandige Satz von
besetzten Valenzorbitalen ist in Abbildung S20 gezeigt.) Das
HOMO-1 und das LUMO von 1M sind die Plus- und Minus-
Kombination der senkrecht zur Ringebene liegenden p(m, )-
AOs von Ge, wobei das HOMO-1 auch einen kleinen Bei-
trag vom Ga aufweist. Die Form des HOMO-1 identifiziert
es eindeutig als transannulares Ge-Ge-bindendes n-MO. Das
HOMO-2 und das LUMO +4 von 1M sind die Plus- und
Minus-Kombination der freien o-Elektronenpaare der Ge-
Atome.

www.angewandte.de
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Es gibt einen auffallenden Unterschied in der Bindungs-
situation des Si,(NAr),, bei dem das zum LUMO + 4 von 1M
analoge Orbital besetzt ist, wihrend das dem HOMO-1
entsprechende MO leer ist.'"”) Der Ge,Ga,-Ring in 1M hat nur
ein besetztes o-,lone-pair“-Orbital an den Germaniumato-
men, nimlich das HOMO-2, wihrend im Si,(NAr), zwei
besetzte o0-,,lone-pair“-Orbitale am Si vorliegen. Dies erklért
das Auftauchen der Ladungskonzentration am Si in der La-
place-Verteilung im Si,(NAr),, die von den o-,lone-pair“-
Orbitalen herriihrt. Bei den Ge-Atomen, die nur jeweils ein
halbes freies Elektronenpaar aufweisen, gibt es eine solche
Ladungskonzentration nicht. Anstelle des zweiten besetzten
o-,,lone-pair“-Orbitals gibt es im 1M das Ge-Ge-bindende
7t,-HOMO-1 (Abbildung 3). Man beachte, dass 1M als hy-
poelektronisch angesehen werden kann (12 Valenzelektronen
fiir den Ge,Ga,-Ring) wihrend die Si,(NAr),-Referenzver-
bindung 16 Valenzelektronen fiir den Si,N,-Ring aufweist.
Trotz des Unterschieds bei der Besetzung der Valenzorbitale
haben beide Verbindungen, Si,(NAr), und 1M, elektronische
Singulett-Grundzustinde. Die Berechnung von 1M im Tri-
plett-Zustand ergab eine Struktur, die energetisch 19.1 kcal
mol~! hoher liegt als das Singulett.””

Die ungewohnliche Bindungssituation bei 1M mit Ge-Ge-
ni-Bindung ohne o-Bindung wird durch die NBO-Analyse und
Berechnungen der Elektronenlokalisierungsfunktion (ELF)
gestiitzt.?!1 Es wurden zwei trisynaptische Bereiche gefunden,
die die Germaniumatome mit Gallium verbinden (Abbil-
dung S21). Sie représentieren
die Ge-Ga-o-Bindung des
Ge,Ga,-Rings. Das wichtigste
Ergebnis ist das Auffinden von
zwei disynaptischen Becken
oberhalb und unterhalb des
viergliedrigen Rings, die die
Ge-Ge-n-Bindung darstellen.
Dagegen existiert kein disy-
naptisches Becken in der
Ebene, das eine Ge-Ge o-Bin-
dung anzeigen wiirde. Auch
nach den ELF-Berechnungen
liegt im 1M eine Ge-Ge-m-
Bindung ohne Ge-Ge-0-Bin-
dung vor! Diese ungewohnli-
che Bindungssituation, die
durch die AIM-Untersuchun-
gen, die Analyse der MOs und
durch ELF-Berechnungen an-
gezeigt wird, erfiahrt weitere
Unterstiitzung durch die Er-
gebnisse von NBO-Berechnungen. Tabelle 1 zeigt die Bin-
dungsorbitale und ihre Besetzung sowie die Wiberg-Bin-
dungsindizes (WBI). Die NBO-Ergebnisse ergeben fiir 1M
vier Ga-Ge o-Bindungen und vier Ga-N-o-Bindungen. Die
Besetzung der natiirlichen Orbitale ist nahe dem Wert zwei,
was ein normaler Wert fiir eine Zweielektronenbindung dar-
stellt. Dariiber hinaus existiert eine Ge-Ge-n-Bindung, die
ebenfalls eine verhéltnisméBig hohe Besetzung von 1.795 hat.
Man beachte, dass der WBI-Wert fiir die nichtpolare Ge-Ge-
Verbindung sehr hoch ist, wiahrend der WBI-Wert fiir die sehr
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Tabelle 1: Natiirliche Orbitalbesetzungen fiir die Bindungen im vierglie-
drigen Ring des 1M und Wiberg-Bindungsindizes WBI.

Typ Atom((e) Besetzung WBI
o-Bindung Gal-Gel 1.836 0.951
o-Bindung Gal-Ge2 1.843 0.983
0-Bindung Ga2-Gel 1.843 0.983
0-Bindung Ga2-Ge2 1.836 0.951
o-Bindung Gal-N1 1.943 0.405
o0-Bindung Ga2-N2 1.943 0.405
0-Bindung Ga2-N3 1.943 0.405
o-Bindung Ga2-N4 1.943 0.405
n-Bindung Gel-Ge2 1.761 1.203
Freies Elektronenpaar Gel 0.774 -

Freies Elektronenpaar Ge2 0.774 -

polare Ga-N-Verbindungen viel kleiner ist. Der berechnete
Wert von 1.203 fiir die Bindungsordnung zeigt, dass die Ge-
Ge-n-Bindung durch schwache Ge-Ge-o-Wechselwirkung
etwas verstédrkt wird, die von den kleinen riickseitigen Lappen
der Orbitale im HOMO-2 kommt (Abbildung 3). Die NBO-
Analyse ergibt auch ein freies Elektronenpaar fiir jedes
Germaniumatom, das jedoch nur von etwa 0.8 Elektronen
besetzt wird. Die NBO-Rechnungen ergeben kein Ge-Ge-o-
Orbital. Die beste Beschreibung der Bindungssituation mit-
hilfe von Lewis-Strukturen zeigt zwei gleichwertige meso-
mere Grenzstrukturen (Abbildung 4). Alternativ kann die
Situation durch zwei ungepaarte Elektronen mit umgekehr-
tem Spin an den Germaniumatomen beschrieben werden, die
schwach gekoppelt sind.

AN e ae\ N
ea |* ea
\J%/ O
f
\Ga/
/ N

Abbildung 4. Darstellung der Bindungssituation im viergliedrigen Ring
1 unter Verwendung von zwei gleichwertigen Lewis-Strukturen (oben)
oder spingekoppelten ungepaarten Elektronen (unten). Die formale ne-
gative Ladung am Ga, die eine positive Ladung am N aufhebt, wurde
weggelassen, da dies fuir die Diskussion nicht relevant ist.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass die Bindungs-
analyse von 1M eine ionische Beschreibung von Ge,[Ga-
(DPP)], (1) klar ausschlieBt und den Nachweis fiir eine ko-
valente Ge-Ga-Bindung erbringt. Das besondere Merkmal ist
die ungewohnliche transannulare t(Ge-Ge)-Einfachbindung.
Der Hauptunterschied in der elektronischen Struktur der
viergliedrigen Ringe zwischen 1M und Si,(NAr),!"! besteht in
der fehlenden Donierung von n-Elektronen in die Gruppe-
14-Atome von 1IM.” Daher stellt Verbindung 1 ein unge-
wohnliches Beispiel einer Bindungssituation dar, bei der zwei
(schwere) Hauptgruppenatome eine n-Bindung eingehen
ohne dass eine zusitzliche o-Bindung zwischen ihnen exis-
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tiert. Uns ist kein anderes Beispiel bekannt, in dem ein Mo-
lekiil eine m-Bindung zwischen zwei Atomen ohne eine o-
Bindung aufweist.?> 2!

Eingegangen am 7. Juni 2012,
verdnderte Fassung am 15. August 2012
Online veroffentlicht am 21. November 2012

Stichworter: Bindungsanalyse - Dichtefunktionalrechnungen -
Gallium - Germanium - Metalloide Cluster
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2.075 mm™!, prismatischer Kristall, 30770 gemessene Reflexe,
4869 eindeutig (R;,,=0.1312), 303 Parameter, R, =0.0564 (1>
20(1)), wR,=0.1024 (I>20(I)), GOF =1.026. Die Qualitit der
Daten ist begrenzt, was durch den R(int)-Wert von 0.1312 ver-
deutlicht wird. Der verwendete Kristall war klein und lieferte
nur schwache Reflexe. Es wurde keine Zeitabhéngigkeit der
Qualitdt der Daten wihrend der Messung beobachtet. Alle
Versuche, bessere Kristalle zu erhalten, waren erfolglos. b) 2:
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Zuschriften

CeHgFGa,Ge,N,, M =1361.18, trigonal, Raumgruppe P3,21,
a=19.5740(3) A, ¢=152771(3) A, V=5069.10(15) A, Z=3,
Ober. = 1.338 gem ™3, T=110(2) K, F(000) =2094, u(Moy,)=
2.583 mm™, prismatischer Kristall, 10993 gemessene Reflexe,
6540 einzigartig (R, =0.0203), 307 Parameter, R, =0.0295 (I >
20(1)), wR,=0.0812 (I >20(I)), GOF =1.034. Das ungeordnete
Losungsmolekiil in 2 wurde mit dem Programm Platon 1.13
(SQUEEZE) entfernt: A.L. Spek, Acta Crystallogr. Sect. A
1990, 46, C34. Das Fluorbenzol-Molekiil ist in der empirischen
Formel enthalten. CCDC-833302 (1) und -833301 (2) enthalten
die ausfiihrlichen kristallographischen Daten zu dieser Verof-
fentlichung. Die Daten sind kostenlos beim Cambridge Cry-
stallographic Data Centre {iber www.ccdc.cam.ac.uk/data_
request/cif erhaltlich.

J. S. Kasper, S. M. Richards, Acta Crystallogr. 1964, 17, 752—-755.
a) A. Schnepf, R. Koppe, Angew. Chem. 2003, 115, 940-942;
Angew. Chem. Int. Ed. 2003, 42, 911-913; b) A. F. Richards, H.
Hope, P. P. Power, Angew. Chem. 2003, 115, 4205-4208; Angew.
Chem. Int. Ed. 2003, 42, 4071 -4074.

Y. Peng, H. Fan, H. Zhu, H. W. Roesky, J. Magull, C. E. Hughes,
Angew. Chem. 2004, 116, 3525-3527; Angew. Chem. Int. Ed.
2004, 43, 3443 -3445.

a) Die quantentheoretischen Methoden sind in den Hinter-
grundinformationen beschrieben. b) Die Ringstruktur von 1 ist
auffallend verschieden von seinen NHC-stabilisierten, ketten-
artigen Kongener LE=EL mit einer ausgeprigten Mehrfach-
bindung zwischen den Hauptgruppenelementen (E=Si, Ge;
L=NHC)."? Das NHGa bevorzugt die Briickenposition, wih-
rend das NHC terminal gebunden vorliegt. Die NHC- und
NHGa-Ligandeneigenschaften sind charakteristisch verschie-
den, was Konsequenzen fiir die Ge-Ge-Bindungssituation hat.
V. Jonas, G. Frenking, M. T. Reetz, J. Am. Chem. Soc. 1994, 116,
8741-8753.

R. S. Ghadwal, H. W. Roesky, K. Propper, B. Dittrich, S. Klein,
G. Frenking, Angew. Chem. 2011, 123, 5486-5490; Angew.
Chem. Int. Ed. 2011, 50, 5374 -5378.

Ein Gutachter schlug vor, dass der Grund fiir die Ge-Ge-n-
Bindung die etwas groflere Elektronegativitit des Ge verglichen

[21]

[22]

(23]

[24]

mit Ga sein konnte. Wir iiberpriiften dies durch Berechnung der
Silicium- und Zinn-Homologe von 1M. Die Elektronegativita-
ten des Si (1.7) und Sn (1.7) sind kleiner als die des Ga (1.8),
jedoch zeigte die Elektronenstruktur der Gruppe-14-Homologe
sowohl fiir Si-Si als auch fiir Sn-Sn transannulare nt-Bindungen.
A.D. Becke, K. E. Edgecombe, J. Chem. Phys. 1990, 92, 5397 —
5403.

Ein Gutachter schlug vor, dass verwandte Félle von mt-Bindun-
gen zwischen Hauptgruppenelementen in frithen Arbeiten von
Passmore® und in jiingeren Arbeiten von Bertrand®? und
Driess diskutiert wurden.?*®! Die Arbeiten von Passmore pri-
sentieren lediglich Skizzen von Lewis-Strukturen fiir S und
S,1,2* 7! die nicht als Beweis fiir 7-Bindung ohne o-Bindung
angesehen werden konnen. Dariiber hinaus schlagen die Auto-
ren vor, dass in S,I,* ! g*.Orbitale der S,- und I,-Fragmente so
in Wechselwirkung treten, dass die p-Valenzorbitale der Atome
entlang der Bindung ausgerichtet sind, was eine o-Bindung
ergibt. Wir mochten darauf hinweisen dass o und nt die Sym-
metrie von Orbitalen einer Bindung A-B unter Bezug auf eine
Fldache angeben, in der diese Bindung liegt. Die s*-m*-Wech-
selwirkungen, die fiir die Bindung im S,I,>**! vorgeschlagen
wurden, beziehen sich auf Orbitale mit n-Symmetrie in Bezug
auf die S,- und L,-Fragmente, wihrend die S-I-Bindung o-Sym-
metrie hat. Eine dhnliche Situation wurde in den Arbeiten von
Bertrand®*! und Driess beschrieben.”*”! Die Abbildung 4 in der
vorigen Arbeit zeigt sehr schon auf, wie zwei P-P-mt*-Orbitale
von dreigliedrigen cyclischen Fragmenten eine P-P-o-Bindung
ergeben. Gleiches gilt fiir die von Driess?*! beschriebenen ver-
wandten Verbindungen, bei denen zwei S-S-m*-Orbitale von
dreigliedrigen cyclischen Fragmenten S-S-o-Bindungen ergeben.
a) C. G. Davies, R.J. Gillespie, J.J. Park, J. Passmore, lnorg.
Chem. 1971, 10, 2781-2785; b) J. Passmore, G. Sutherland, T.
‘Whidden, P. S. White, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1980, 289 —
290.

a) Y. Canac, D. Bourissou, A. Baceiredo, H. Gornitzka, W. W.
Schoeller, G. Bertrand, Science 1998, 279, 2080-2082; b) S. Yao,
C. Milsmann, E. Bill, K. Wieghardt, M. Driess, J. Am. Chem. Soc.
2008, 7130, 13536-13537.
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