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Es gibt zwei klassische Strategien, die auf die Isolierung von
GeII-abgeleiteten Monokationen abzielen:[1] die Verwendung
von neutralen Hilfsliganden, z. B. N-heterocyclischen Carbe-
nen (NHCs),[2] Makrocyclen,[3] Arenen[4] oder Pyridin-ba-
sierten Chelatliganden,[5] die das Germaniumzentrum (Ab-
bildung 1, A) elektronisch abs�ttigen, oder die Einbettung

des Germaniums in zweiz�hnige monoanionische Liganden
(B) zu einem heterocyclischen Ger�st.[6] Erst k�rzlich be-
richteten Krossing und Jones von einer dritten Heransge-
hensweise, die auf der gleichzeitigen Verwendung von anio-
nischen, sterisch sehr anspruchsvollen Amidliganden und
einem schwach koordinierenden Gegenanion basiert. Sie
waren in der Lage, die zweifach koordinierten GeII-Mono-
kationen der Zusammensetzung [RGe !L]+ zu isolieren und
die Struktur zu bestimmen, wobei L eine schwache intramo-
lekulare h2-Aren-Wechselwirkung einer der beiden Benz-
hydryl-Substituenten von R mit dem Germaniumzentrum
darstellt (C).[7]

Die Verdr�ngung eines Halogenids in GeII-Dihalogeniden
durch einen einz�hnigen Neutralliganden L sollte stattdessen
zu einfacheren zweifach koordinierten Strukturen [L!
GeX]+ (X = Cl, Br oder I) f�hren. Nach bestem Wissen sind
jedoch bislang, trotz ihres Synthesepotenzials, keine solchen
Verbindungen bekannt. Die Isolierung wird vermutlich durch
die geringe sterische Abschirmung des Halogenid-Substitu-
enten und die stark elektrophile Natur dieser Spezies er-

schwert, die sowohl ein leeres p-Orbital als auch eine positive
Ladung tr�gt. In diesem Zusammenhang stellten wir uns vor,
dass ein einz�hniger Neutralligand formal in der Lage sein
w�rde, simultan eine s- und p-Donorbindung zu dem GeII-
Zentrum zu bilden. Dies w�rde gen�gend Stabilisierung lie-
fern, um die hohe Reaktivit�t der [L!GeX]+-Spezies auf ein
Niveau abzusenken, das die Isolierung und die Untersuchung
der Reaktivit�t ermçglichen w�rde (D).

F�r die Umsetzung dieses Konzepts wurde das Hexa-
phenylcarbodiphosphoran 1 als Hilfsligand gew�hlt
(Schema 1), das die notwendigen elektronischen Vorausset-
zungen erf�llen sollte. In Rechnungen von Frenking und
Mitarbeitern wurden zwei interne Phosphineinheiten beob-
achtet, die an das zentrale Kohlenstoffatom koordinieren, das
dadurch seine eigenen vier Valenzelektronen in Form von
orthogonalen freien Elektronenpaaren zur Verf�gung hat.[9]

Allerdings geht in 1 das zentrale Kohlenstoffatom, wenn es als
Vierelektronendonor vorliegt, bevorzugt Donor-Wechselwir-

Abbildung 1. Koordinationssph�re des bekannten kationischen GeII-
Zentrums (A–C) und neue Synthesestrategien (D).

Schema 1. Synthese und Molek�lstruktur von 2 (links) und 3 (rechts)
im Festkçrper (Wasserstoffatome und Solvensmolek�le sind nicht ge-
zeigt; Ellipsoide markieren 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).[8] Rea-
gentien und Reaktionsbedingungen: a) GeCl2·Dioxan, Toluol, RT,
quant.; b) GeCl2·Dioxan, CH2Cl2, RT, 60%.
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kungen mit zwei verschiedenen Elektrophilen ein. Eine si-
multane s- und p-Donor-Wechselwirkung zum selben Lewis-
S�urezentrum wird nur sehr selten beobachtet.[10] Durch
Zugabe des GeCl2·Dioxan-Komplexes zu einer Lçsung von
1 in Toluol wurde in quantitativer Ausbeute ein weißer
Feststoff erhalten; dessen vollst�ndige spektroskopische
Charakterisierung war wegen seiner Unlçslichkeit in g�ngi-
gen organischen Lçsungsmitteln allerdings nicht mçglich.
Dennoch weist ein neues Signal bei d = 22.2 ppm im 31P-
NMR-Spektrum auf eine Koordination des Carbodiphosph-
oran-Liganden hin. Die Strukturanalyse der aus dem Reak-
tionsgemisch erhaltenen Kristalle best�tigt die Bildung des
erwarteten Adduktes 2 (Schema 1).

Die Zugabe eines weiteren �quivalents des GeCl2·Di-
oxan-Komplexes zu einer Suspension von 2 in CH2Cl2 f�hrte
zum vollst�ndigen Auflçsen aller Feststoffe. Des Weiteren
verschwindet das urspr�ngliche Signal im 31P-NMR-Spek-
trum, und es entsteht sauber ein neues Signal bei d =

23.3 ppm. Es wurden farblose Kristalle durch Diffusion von
Pentan in eine ges�ttigte Lçsung des Reaktionsgemisches in
Dichlormethan gez�chtet und rçntgenographisch analysiert.
Die Bestimmung der Struktur ergab Komplex 3, bei dem das
GeII-Zentralatom formal Elektronenpaarakzeptor von 1 ist
und mit einem weiteren Elektronenpaar Donor in Bezug auf
das terminal befindliche Ge-Atom ist. W�hrend GeII!GeII-
Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen bereits beschrieben
wurden,[11] sind nichtstabilisierte dative GeII!GeII-Bindun-
gen unbekannt. Das Vorliegen dieser Bindung in 3 ist wahr-
scheinlich eine Konsequenz der privilegierten Donoreigen-
schaften von 1. Dadurch wird das Ge-Atom in 2 ausreichend
basisch, um mit einem weiteren GeCl2-Fragment zu reagie-
ren. Dieses Verst�ndnis der Ge-Ge-Wechselwirkung ist in
�bereinstimmung mit der beobachteten Verk�rzung der
C(1)-Ge(1)-Bindung bei der Umsetzung von 2 (2.063 �) zu 3
(1.960 �).[12]

Bei der Umsetzung einer Suspension von 2 in Dichlor-
methan mit einem �quivalent AlCl3 entsteht langsam eine
klare, hellgelbe Lçsung, deren 31P-NMR-Spektrum ein Signal
bei d = 23.1 ppm aufweist. Schema 2 zeigt das ORTEP-Dia-
gramm des entstandenen Produkts 4. Chloridabstraktion von
2 generiert eine [GeCl]+-Einheit, die durch den Carbo-
diphosphoran-Liganden stabilisiert wird. Das interessanteste
Merkmal dieser Struktur ist ein P(2)-C(1)-Ge(1)-Cl(1)-Tor-
sionswinkel von nur 8.18, der die gute �berlappung des be-
setzen p-Orbitals an C(1) mit dem leeren p-Orbital des Ger-
maniumatoms ermçglicht. Anscheinend �berwiegt diese sta-
bilisierende Wechselwirkung die ung�nstigen sterischen Ab-
stoßungen. Infolgedessen ist der C(1)-Ge(1)-Abstand bei 4
(1.954 �) kleiner als bei 2 (2.063 �), jedoch grçßer als die
typischen Ge=C-Bindungen, die von Natur aus nichtdativ
sind.[13, 14]

Zur �berpr�fung der ungewçhnlichen elektronischen
Natur dieser Verbindungen wurden Dichtefunktionaltheorie-
(DFT)-Rechnungen auf dem BP86/def2-TZVP-Niveau
durchgef�hrt. Es liegt eine starke �bereinstimmung der DFT-
Rechnungen mit der Kristallstruktur vor (siehe Abbil-
dung S1–S4 in den Hintergrundinformationen, SI). Schema 2
zeigt die Form der Grenzorbitale von 4. Das HOMO besteht
haupts�chlich aus dem Orbital eines nichtbindenden s-Elek-

tronenpaars, das einen Hauptkoeffizienten am Ge-Zentrum
aufweist, w�hrend das HOMO�1 ein stark zum Kohlen-
stoffatom hin polarisiertes p-Orbital ist, das dennoch einen
signifikanten Anteil einer C-Ge-p-Bindung hat. Die Quanti-
fizierung der St�rke dieser p-Wechselwirkung wurde mithilfe
einer Fragmentorbitalanalyse entsprechend der Implemen-
tierung im ADF-Paket durchgef�hrt.[15] Basierend auf dieser
Analyse wurde der Beitrag der C!Ge-p-Donorwechselwir-
kung auf 0.47 e gesch�tzt (siehe SI, Tabelle S8). Dar�ber
hinaus wurden die Wiberg-Indizes (Wi) berechnet (siehe SI,
Tabelle S1–S7). Der C(1)-Ge(1)-Wert lag bei 4 (0.84) we-
sentlich hçher als bei 2 (0.54). Diese Zahlen sind wegen der
dativen Eigenschaft der Wechselwirkungen in Absolutwerten
niedrig, weisen aber dennoch auf eine Zunahme der Bin-
dungsst�rke zwischen dem Kohlenstoff- und dem Germa-
niumatom von 2 nach 4 hin. Dies kann auf die p-Wechsel-
wirkung zur�ckgef�hrt werden.[16]

Die Reaktivit�t von 4 wurde weiterhin untersucht. 4 rea-
giert bereitwillig mit Lewis-Basen wie 4-Dimethylaminopy-
ridin (DMAP) zum entsprechenden Addukt 5, dessen Rçnt-
genstruktur nach Austausch des urspr�nglichen [AlCl4]

�-
Anions gegen [B12Cl12]

2� erhalten wurde (Schema 3). Durch
Koordination von DMAP wird das LUMO von 4 besetzt, das
dem p*(C-Ge)-Orbital entspricht (siehe SI, Abbildung S6).
Dies l�sst jegliche p-Komponente der C-Ge-Wechselwirkung
ausschließen. Dementsprechend sind der C-Ge-Abstand
(2.053 �) und der Wi-Wert (0.64) von 5 �hnlich den f�r 2
gefundenen Werten (Schema 3).

Schema 2. Synthese, Grenzorbitale (links: HOMO, rechts: HOMO�1)
und Molek�lstruktur von 4 im Festkçrper (Wasserstoffatome und Sol-
vensmolek�le sind nicht gezeigt; Ellipsoide markieren 50% Aufent-
haltswahrscheinlichkeit).[10] C schwarz, H weiß, P orange, Cl gr�n,
Ge lila (nicht sichtbar). Reagentien und Bedingungen: a) AlCl3, CH2Cl2,
RT, 68%.

.Angewandte
Zuschriften

5756 www.angewandte.de � 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2013, 125, 5755 –5758

http://www.angewandte.de


Obwohl 4 kationisch ist, hat das HOMO dennoch einen
erheblichen nichtbindenden Anteil, der am Germaniumzen-
trum lokalisiert ist. Dies hat uns dazu veranlasst, die Reak-
tivit�t dieser Verbindungen gegen�ber Oxidationsmitteln zu
untersuchen. Bei Umsetzung von 4 mit elementarem Schwe-
fel in Dichlormethan wurde 6 erhalten, bei dem das ur-
spr�ngliche GeII-Zentrum zu GeIV oxidiert und eine formale
S=Ge-Doppelbindung gebildet wurden. Literaturbekannte
Verbindungen, die eine [Ge(S)Cl]+-Einheit enthalten, sind
wegen der intramolekularen Koordination einer Base mo-
nomer.[17] Allerdings kçnnen die GeIV-Zentren bei 6 in Ab-
wesenheit einer Base durch Bildung von Chloridbr�cken ihre
Elektrophilie abs�ttigen. Demzufolge hat 6, trotz der katio-
nischen Natur seiner beiden Komponenten, eine dimere
Struktur.

Abschließend wurde auch die Erweiterung dieser Chemie
auf SnII angestrebt. Die Reaktion von 1 mit SnCl2 f�hrte zum
extrem unlçslichen und luftempfindlichen Addukt 7,[18] das
anschließend mit AlCl3 umgesetzt wurde. Im Unterschied
zum zuvor beschriebenen Ge-Analogon ergab die Abstrak-
tion eines Chloridanions von 7 nicht das erwartete Kation 8,
sondern Dimer 9 (Schema 4). Die sterische Abschirmung des
Ge-Atoms in 4 und des Sn-Atoms in 7 sowie die eines hy-
pothetischen Komplexes 8 (siehe berechnete Struktur, Ab-
bildung 2) sind im Wesentlichen identisch. Folglich kann
wegen der Isolierung von 9 angenommen werden, dass die
offensichtlich scheinende Stabilisierung durch eine p(C-Sn)-
Bindung bei 8 so schwach ist, dass sie gegen�ber den gebil-
deten Chloridbr�cken zwischen den Sn-Atomen eine unter-
geordnete Rolle spielt.

Die weniger effiziente �berlappung der C(2p)- und
Sn(5p)-Orbitale ist vermutlich f�r die schwache dative C!
Sn-p-Wechselwirkung verantwortlich.[19] Infolgedessen sind
die berechneten C-Sn-Wi-Werte von 7 und 8 relativ �hnlich
(0.41 bzw. 0.49). Unter pr�parativen Gesichtspunkten zeigt 9

jedoch die gleiche Reaktivit�t, wie sie f�r das Monomer 8
erwartet wird; beispielsweise reagiert 9 bereitwillig mit Basen
wie DMAP zum Addukt 10.[20]

Die Synthese einer [L!GeCl]+-Struktur (4) wurde unter
Verwendung eines Hexaphenylcarbodiphosphorans durch-
gef�hrt, das als einz�hniger Neutralligand in der Lage ist, als
Zweielektronendonor zu koordinieren. Folglich enth�lt 4 ein
ungewçhnliches Beispiel f�r eine Bindung, bei der zwei dative
s- und p-C=E-Bindungen gebildet werden (E = Hauptgrup-
penelement). Dar�ber hinaus wurde diese Verbindung be-
z�glich ihrer Reaktivit�t gegen Basen und Oxidationsmittel
untersucht. Unsere Versuche, diese Strategie auf die Her-
stellung von SnII-Analoga anzuwenden, brachten dagegen
dimere Strukturen hervor, bei denen nur der dative s(C-Sn)-
Bindungsanteil vorliegt. Die Syntheseanwendungen dieser
beiden Arten von Verbindungen sind Gegenstand aktueller
Untersuchungen.

Schema 3. Synthese und Molek�lstruktur von 5 (links) und 6 (rechts)
im Festkçrper (Wasserstoffatome, Solvensmolek�le und Anionen sind
nicht gezeigt; Ellipsoide markieren 50% Aufenthaltswahrscheinlich-
keit).[10] Reagentien und Reaktionsbedingungen: a) DMAP, CH2Cl2, K2-
[B12Cl12] (0.5 �quiv.), 56%; b) S8 (0.125 �quiv.), CH2Cl2, 61 %.

Schema 4. Synthese von 7, 9, 10 und Molek�lstruktur von 9 im Fest-
kçrper (Wasserstoffatome, Solvensmolek�le und Anionen sind nicht
gezeigt; Ellipsoide markieren 50 % Aufenthaltswahscheinlichkeit).[10]

Reagentien und Bedingungen: a) 1, GeCl2·Dioxan, CH2Cl2, RT, quant.;
b) 7, AlCl3, CH2Cl2, 67%; c) 9, DMAP, CH2Cl2, K2[B12Cl12] (0.5 �quiv.);
d) 7, DMAP, CH2Cl2, K2[B12Cl12] (0.5 �quiv.), 53%.

Abbildung 2. Berechnete Struktur des Kations 8 in der Gasphase
(links) und Darstellung des HOMO (rechts) auf BP86/def2-TZVP-
Niveau [LANL2DZ f�r Sn].
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