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Bis(tri-tert-butoxigermanates), -stannates and -plumbates of Mg (1a), Ca (1b, 2b, 3b), Sr
(le, 2¢, 3¢), Ba (1d, 2d, 3d), Cd (1e, 2e, 3e), Eu (1f, 2f, 3f) and Pb (1g, 2g, 3g) have been
] synthesized by various procedures from starting materials such as sodium tri-fert-butoxiger-
] manate (5) and -plumbate (6) and other analogous compounds. While in 1g and 2g the lead
atom is situated in the middle of the molecule, it can also occupy two different coordination
sites as in Pb(O7Bu);Pb(0¢Bu);Pb (3g) and in Ge(OrBu);Pb(OrBu),Pb (7). X-ray structure in-
vestigationson 1a, 1b, 1e, 1f,1g, 2b, 2e,2g, 3¢, 3d and 3¢ reveal that all these molecules have
a common EIO;MO;EI cage unit. This cage unit can be visualized as two EIO;M trigonal bi-
pyramids sharing the central metal M. Consequently in all structures the central element M is
sixfold coordinated by oxygen while the outer metals (El) have three oxygen neighbours. The
oxygen atoms are further bonded to feri-butyl-groups, which surround the whole EIO;MO;El
frame. Four different structure types have been found to exist: a monoclinic type a (1a), an
orthorhombic type § (1b, le, 2b, 2¢€), a rhombohedral type y (11, 1g, 3¢, 3d, 3g) and a mono-
clinic type 6 (2g). In the f-structure type the molecules are found to exist as three different
isomers, depending on the arrangement of the alkoxy groups in a right- or left-handed manner
within the EI{OtBu), groups (RR, SS and RS). Solution equilibria between these isomers are
observed by NMR. In the case of 1e a more detailed picture of this intramolecular motion,
attributed to the inversion of the trigonal-pyramidally coordinated oxygen atoms, can be
given. CP-MAS-NMR-spectra as well as solution spectra have been obtained for 1e (3C,
3Cd), 2e (C, 13Cd, Sn), 2g (''¥Sn, ?"Pb), 3g (3C). While §'"*Cd values of 2e in solution
and in the solid are comparable (92.8 vs 73.7 ppm), the 2J(!'*Sn/'*3Cd) values rise from 39 Hz
to 295 Hz. Detailed comparison of bond lengths and angles in the different derivatives shows
that the “softness” of the EI(O¢Bu), groups (or the ability of the groups to accommodate a
metal atom with respect to its size) follows the order Sn(OrBu); < Ge(OrBu); < Pb(O7Bu),.
From these findings it can be explained, why the lead derivative 2g shows stereochemical ac-
tivity of the lone pair, while 1g and 3g do not show this effect at room temperature. All com-
pounds except the lead derivatives 1g, 2g, 3g and 7 are colourless.

Wie wir in der Vergangenheit zeigen konnten  Alkoxiden dar [4—6] (vgl. auch [2]). Das zentrale

[3], kann man Tri-zers-butoxistannatgruppen be-
nutzen, um Erdalkaliionen wie Sr2* und Ba?* mo-
lekular zu binden. Sn{O¢Bu),Sr(OsBu),Sn und die
entsprechende Bariumverbindung sind leicht in
unpolaren Loésungsmitteln wie Pentan; Hexan
oder Benzol léslich, kénnen unzersetzt in der
Gasphase nachgewiesen werden und bilden ein
van-der-Waals-Gitter. Beide Verbindungen stellen
neuartige Vertreter von gemischt metallhaltigen
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Strukturelement dieser Molekiile besteht aus zwei
trigonalen SnO;M-Bipyramiden, die iiber das ge-
meinsame Erdalkalielement M verkniipft sind [3].
Es hat uns interessiert, inwieweit dieses Struk-
turprinzip und die molekularen Eigenschaften die-
ser Verbindungen auch auf die entsprechenden
Germanate und Plumbate iibertragbar sind. Eben-
so erschien es uns sinnvoll, Sr** und Ba?* gegen
andere zweiwertige Metallionen auszutauschen,
um damit den Einflufl der GroBe des zentralen
Atoms auf die Struktur bestimmen zu kénnen. Ne-
ben den kleineren Erdalkaliionen Mg2* und Ca?*
sowie dem dem Ca?" in der GroBe vergleichbaren




404 M. Veith et al. - Alkoxigermanate(II),

Cd** haben wir auch die dem Sr2* shnlich grofen
Ionen Eu?* und Pb%* in unsere Untersuchungen
miteinbezogen. Letzteres besitzt ein ,einsames
Elektronenpaar”, dessen stereochemische Wirk-
samkeit es zu untersuchen galt [7].

Synthesen

Zur Darstellung von terz-Butoxigermanaten(ll),
-stannaten(II) und -plumbaten(II) haben sich im
wesentlichen drei unterschiedliche Methoden be-
wihrt, die in den Gleichungen (1)—(3) aufgefiihrt
sind. Zur besseren Ubersicht sind die erhaltenen
Verbindungen und ihre Bezeichnungen in Tab. I
Zusammengestellt.

Tab. I. Ubersicht iiber Tri—tert-butoxigermanate, -stan-
nate und -plumbate El(OrBu)3M(OtBu)3EI Zweiwertiger
Metallionen M2+,

BM Mg ca s Ba ca o Pb

Ge 1a 1b 1c 1d le 1f 1g
Sn O 2b 2c 2d  2e 2r 2g
Pb — 3b 3c 3d 3e - 3g

= Nicht untersucht; O nicht existent,

2/n [El(OrBu),], + M (OtBu), —

El(OzBu);M(O¢Bu),El (1)
El = Ge, M = Ca (1b), Sr (1¢), Ba (1d), Eu (1n,
Pb(1g)

El = Sn, M = Sr (2¢), Ba (2d), Eu (21), Pb (2g)
El= Pb, M = Ca (3b), Sr (3c), Ba (3d)

2D-EIX, + 3 M(O7Bu), —
2 MX, + D + EI(OrBu),M(OrBu),El )

El=Ge,M = Mg (1 a) (D = Dioxan, X = 8]}
El=8n,M = Ca(2b) (X = Cl
El=Pb,M = Ca (3b) (X = 1)

Na,El,(OrBu); + MX, —
2 NaX + EI(OrBu);M(OrBu),El 3)

(X=Br)El=Ge, M = Mg (1a)
(X =CI)El = Ge, M = Cd (1)
(X =CI) El = Sn, M = Cd (2e)
(X =CIDEl=Pb,M = Cd (3¢)

Die direkte Umsetzung der ters-Butanolate des
Ge(Il), Sn(II) oder Pb(II) mit den Metall-tert-but-
oxiden nach Gl. (1) ist bei den schweren Erdalkali-
elementen Sr, Ba und beim Ey besonders einfach
durchzufiihren. Calcium-di-ters-butanolat hinge-
gen reagiert zwar noch mit dem Germanium- bzw,
Blei-di-ters-butoxid, jedoch nicht mit dem Zinn-
di-tert-butoxid. Letztere Eigenschaft kann im iib-

“Stannate(II) und -plumbate(IT) zweiwertiger Metallionen

rigen zur analytischen Trennung des Ca2* von Sr2+
und Ba®* benutzt werden [3]. Die Reaktionen nach
(1) werden alle in unpolaren Losungsmitteln wie
Benzol oder Toluol durchgefiihrt, wobei das voll-
stindige Aufldsen des M(O1Bu), das Ende der Re-
aktion anzeigt.

Die leichteren Erdalkalielemente Mg oder Ca
lassen sich besonders vorteilhaft liber den Reak-
tionsweg (2) bzw. (3) in ein Alkoxi germanat, -stan-
nat oder -plumbat einbauen. Neben den gemisch-
ten Alkoholaten entstehen bei diesen Reaktionen
Erdalkali- bzw. Natriumhalogenid. Auch Cad-
mium-dichlorid 1Bt sich auf diesem Weg zum ge-
mischten Alkoxid umsetzen. Alle drei Verfahren
(I)=(3) fithren zu nahezu quantitativen Ausbeu-
ten.

In keinem Fall ist es uns bisher gelungen, die
Verbindung Sn(OrBu)3Mg(OtBu)3Sn (2a) darzu-
stellen. LaBt man z. B. auf Magnesium-dichlorid
Na,Sn,(OsBu), einwirken, so entstehen unabhiin-
gig vom Molverhiltnis nach Gl (4) Sn(OrBu)Cl
[8], Natriumchlorid und die Verbindung 4.

2MgCl, + 372 Na,Sn,(OrBu), 1ER
MgSn)(OrBu)s + Sn(OrBu)Cl + 3NaCl  (4)
4

Nach Rb'ntgenstrukturanalyse [1] handelt es
sich bei 4 um eine Dispiroverbindung, in der die

Bu Bu TBu
% )
V205 0 7N
..Sn Mg g Sn-*
\0/ Nod N

4],
Bu u ZBu

Magnesiumatome im Unterschied zu allen ande-
ren hier behandelten Fillen vierfach koordiniert
sind. Die Zusammensetzung und Struktur von 4
ist librigens fiir die kleinen zweiwertigen Uber-
gangsmetallionen wie Cr2*, Mn?*, Ni?*, Co?* ty-
pisch, solange man bei den Stannaten bleibt [1].

Das zu den Syntheseverfahrcn (1) und (3) beno-
tigte Blei-di-zers-butoxid (3g) und die Natriumver-
bindungen 5 und 6 erhilt man nach Gl. (5) bzw.
(6a) oder (6b) in guten Ausbeuten.

Me,Si(N/Bu),Pb + 2 HOBu —
Me,Si(N/Bu[H]), + 1/3 Pby(O/Bu), (5)
3g

2EI(OrBu), + 2NaOBu — Na,El,(OrBu), (6a)
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ElX, + 3NaOsBu —

2NaCl + 1/2 Na,EL(OrBu), (6b)
El = Ge (5)
El = Pb (6)

Die beiden Natriumverbindungen 5 und 6 sind
analog zum bereits linger bekannten Zinnhomolo-
gen Na,Sn,(OtBu)g [9] dimer und sind strukturell
dullerst dhnlich [10, 11]. Wie im Zinnhomologen
besitzt das Molekiil ein El,O,Na,-Geriist, das aus
zwei seco-norcubanartigen ElIO,Na,-Untereinhei-
ten besteht, die an der gemeinsamen Na,O,-Fliche
zusammengesetzt sind.

Auller mit den basischeren Metallalkoholaten
reagieren die Germanium(Il)-, Zinn(II)- und
Blei(Il)alkoholate auch untereinander. Wie bereits
aus Gl (1) zu ersehen ist, setzen sich Ge,(OrBu),
bzw. Sny(OfBu), mit Pby(OrBu); zu 1g bzw. 2g
um. Lost man alle drei Alkoholate zusammen in
Benzol auf, so vereinigen sie sich nicht zu
Sn(O¢Bu),Pb(OrBu),Ge, sondern fithren wieder-
um zu 1g und 2g (GI. (7).

[Ge(O1Bu),], + [Sn(O:Bu),], + 2/3 Pby(OrBu),
A N (N
25n(0rBu);Pb(OrBu);Ge  PbGe,(OrBu), + PbSn,(OrBu),
1g 2g
LiBt man Germanium-di-fert-butoxid und
Zinn-di-tert-butoxid in unterschiedlichen Molver-
hiltnissen aufeinander einwirken, so findet keiner-

Tab. II. UV-Spektren der Verbindungen
El(O#Bu);M(OrBu),El, 1d, 2d, 1g, 2g,3gund 5in Hexan
(Ainnm, ¥incm™', £ = Molextinktion).

Verb. El M n A, 7, g,
1d Ge Ba nH 222 45045 44748
2d . Sn Ba 1) 230 43478 38111
1g Ge Pb (1) 214 46728 9755
@) 250 40000 1187
(3) 280 35714 249
4 360 27777 798
2g Sn Pb (1) 215 46511 42544
2) 263 38022 10650
(3) 290 34482 2741
(C))] 338 29585 1342
3g Pb Pb (1) 217 46082 23404
(2) 249 40160 7633
(3) 281 35587 6623
7 Pb/Ge Pb n 215 46511 19383
(2) 256 39062 6577
(3) 276 36231 6612
4) 365 27397 452

lei Reaktion statt und die Ausgangsprodukte las-
sen sich unverindert zuriickerhalten. Anders ist
die Sachlage bei der Umsetzung von Ge,(OrBu),
bzw. Sn,(OrBu), mit Blei-di-zers-butoxid im Uber-
schul des schwereren Reaktionspartners (Gl. (8)).

2/3 Pb,(O7Bu), + 1/2 [Ge(OrBu),], —

Pb(07Bu),Pb(OrBu),Ge (82)
7

4/3 Pb,(O¢Bu); + [Sn(OrBu),], —
Sn(OrBu),Pb(OrBu),Sn + Pb;(0/Bu),
2g

(8Db)
Wihrend bei Umsetzung (8b) das bereits be-
kannte Reaktionsprodukt 2g neben unumgesetz-
tem Blei(II)-terr-butoxid entsteht, findet man bei
(8a) die Verbindung 7, die neben zwei Bleiatomen
ein Germaniumatom enthélt. Das "H-NMR-Spek-
trum dieser Verbindung zeigt zwei Resonanzen
gleicher Intensitit fiir chemisch unterschiedliche
tert-Butylgruppen und die Bestimmung der Raum- ‘
gruppe fiir 7 fiithrt zusammen mit der GréBe der
Zelle zu einer Spiegelebene im Molekiil (Daten sie-
he Tab. III). Aus diesen Befunden folgt, daB das
Germaniumatom in 7 endstindig angeordnet sein
mul; demnach miissen sich zwei unterschiedlich
koordinierte Bleiatome im Molekiil befinden.

Eigenschaften der gemischten Alkoholate 1—3

Die im vorigen Kapitel beschriebenen Verbin-
dungen la—1g, 2b—2g und 3b-3d sind in allen
Fillen kristallin, 16slich in aromatischen Ldsungs-
mitteln wie Benzol oder Toluol und lassen sich in
der Gasphase meist unzersetzt nachweisen (Mas-
senspektren). Die 'H-NMR-Spektren dieser Ver-
bindungen in Losung sind wenig auffillig: Sie be-
stehen alle mit Ausnahme von 1e aus einer einzi-
gen Resonanz fiir die Wasserstoffatome der zerz-
Butylgruppen. Eine Anderung des Signals bzw.
seiner Form (in Abhéngigkeit von der Tempera-
tur) konnte bei keinem Derivat auBer 1e beobach-
tet werden. Es ist demnach davon auszugehen, dal
alle rert-Butylgruppen chemisch dquivalent sind
und die Molekiile wegen der freien Rotation der
tert-Butylgruppen und intramolekularer Bewe-
gungen (siche weiter unten) im gelésten Zustand
im Unterschied zum Kristall eine héhere, ,,gemit-
telte® 3m(Dsy,)-Symmetrie besitzen. So findet man
auch bei 2g in Losung im Gegensatz zum festen
Zustand eine chemisch identische Umgebung fiir
alle terr-Butylgruppen.
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Verb. El M  Kristallsystem Raumegr. Gitterkonst. (A,°)  Struk-
turtyp
1a Ge Mg monoklin P2/c a = 9,787(9) o
b =16,882(15)
¢ =10,534(9)
B =112,18(9)
V =1612
Z=2
1b Ge Ca orthorhombisch Pnma a =20,177(15) Jij
b =16,941(13)
c = 9,919(9)
V =3390
Z=4
1e Ge Sr rhomboedrisch (R 3) a =b=2993(1) y
(hexag. Aufst.) ¢ =30,54(4)
y =120
V =2610
Z=3
1d Ge Ba rhomboedrisch (R3) a =b=10,00(1) ¥
(hexag. Aufst.) ¢ = 30,80(4)
y =120
V = 2670
Z=3
le Ge Cd orthorhombisch Pnma a =19,956(15) Jis
b =16,932(13)
¢ = 9,845(7)
V =3327
Z=4
1f Ge Eu rhomboedrisch R3 a =b=9,886(9) 7
(hexag. Aufst.) ¢ =30,541(15)
y =120
V = 2585
Z=13
1g Ge Pb rhomboedrisch R3 a =b=29.89(1) '
(hexag. Aufst.) ¢ = 30,595(28)
y =120
V =2592
Z=3
Zb Sn Ca orthorhombisch Pnma a = 20,082(17) i
b =17,136(14)
c = 9,986(9)
V = 3436
Z=4
2c Sn Sr  rhomboedrisch R3 a =b=10,17(1) y
(hexag. Aufst.) c =129,86(2)
y =120
V =2675
Z=3
2d Sn Ba rhomboedrisch (R3) a =b=10,053(9) vy
(hexag. Aufst.) ¢ =31,01(2)
y =120
V =2715
Z=3
2e Sn Cd orthorhombisch Pnma a =19,991(13)
b =17,237(11)
¢ = 9.976(9)
V = 3437
Z=4

Tab. I1I. Kristallsysteme, Raum-
gruppen und Gitterkonstanten
von EI(OtBu)3M(OrBu)3EI, 1a,
1b, 1c, 1d, 1f, 1g, 5, 2b, 2¢, 2d, 2e,
2g,3¢,3d,3g"
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~ Tab. III. (Fortsetzung).

Verb. El M Kiistallsystem  Raumgr. Gitterkonst. (&,°)  Struk-
turtyp
2g Sn Pb  monoklin P2,/c a =10,036(5) 7]
b =33,616(16)
¢ =11,593(7)
B = 114,88(5)
V = 3548
Z=4
3c Pb Sr  rhomboedrisch R3 a =b=10,23009)
(hexag. Aufst.) ¢ = 29,255(19)
y =120
V = 2653
Z=3
3d Pb Ba rhomboedrisch R3 a =b=10,14(1) ¥
(hexag. Aufst.) ¢ = 30,63(2)
y =120
V =2727
Z=3
3g Pb Pb rhomboedrisch R3 a =b=10,20(1) ¥
(hexag. Aufst.) c =29,56(2)
g =1
V = 2664 2 Die in Klammern gesetzten
£ =3 R 3-Symbole deuten an, dafB} die
5 Ge/Pb Pb orthorhombisch Pnma ¢ = 20,60(2) B Raumgruppe nicht iiber eine
b =17.08(1) Strukturbestimmung uberpr‘uft
¢ = 9,95(1) wurde. In der letzten Spalte sind
V = 3501 den unterschiedlichen Struktur-
P typen die griechischen Buchsta-

ben @, i, y, § zugeordnet.

Wie im Kapitel {iber die Ergebnisse der Ront-
genstrukturanalysen an 1b, 1e, 2b und 2e ausge-
fithrt, besitzen diese Molekiile pyramidal konfigu-
rierte Sauerstoffatome, die in bezug auf die drei-
zéhlige Achse der Molekille mit den fers-
Butylgruppen als ,,Ankeratome* in einer Rechts-
oder Linksschraube angeordnet sein kénnen. Un-
terscheidet man die beiden Schrauben mit den iib-
lichen Symbolen R und S, so kann man bei den
vier oben spezifizierten Derivaten jeweils drei Iso-
mere unterscheiden, nimlich RR, SS und RS (SR).
In Losung sollten die Spiegelbildisomere RR und
SS wegen der freien Drehbarkeit der tert-Butyl-
gruppen 32(D;)-Symmetrie annehmen, wihrend
RS bzw. das identische SR 3(S,)-Symmetrie be-
sitzt. Ein 'H-NMR-Spektrum des Isomerengemi-
sches sollte zwei gleich intensive Signale enthalten,
und zwar eines fiir das Enantiomerenpaar RR und
SS und ein zweites fiir die ,,meso-Form*“ RS (SR),
da die chemischen Umgebungen der tert-Butyl-
gruppen (siehe Punktsymmetrie der Molekiile
bzw. Abb. 14) unterschiedlich sind.

Die '"H-NMR-Spektren von 1b, 2b und 2e wei-
sen jedoch nur eine Resonanz auf, was den SchluB
zuldBt, daf die im Festkérper gefundenen Konfi-
gurationen in Losung nicht stabil sind und sich die
Isomere ineinander umwandeln. Dies ist vom ener-
getischen Standpunkt aus auch verstindlich, da
die Sauerstoffatome zwar als ,,Ensemble® inner-
halb einer EI(OR),-Gruppe invertieren (durch die
M-, El-, C-Ebenen schwingen) miissen, aber die
»Pyramidalitidt* am Sauerstoff nur schwach aus-
gepragt ist (vgl. Tab. IX: Winkelsummen am Sau-
erstoff, fiir 1b: 352,7°, 2b: 353,7°, 2e: 350,6°). Die
Ankopplung der drei Sauerstoffatome untereinan-
der beim »Durchschwingen® 148t sich aus den in-
tramolekularen O--OQ-Abstinden ableiten (siehe
weiter unten).

Eine  Besonderheit stelli das Derivat
Ge(OrBu);Cd(O¢Bu),Ge (1 e) dar: es besitzt als
einziges mehrere Signale im 'H-NMR-Spektrum.
Wie am Kristall nachgewiesen, betrdgt die Winkel-
summe an den Sauerstoffatomen 347,9°, 1e besitzt
damit die spitzeste Sauerstoffpyramide aller Deri-
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vate. Bei 208 K besteht das 'H-NMR-Spektrum
aus drei breiten dquidistanten Signalen (Halb-
wertsbreite: etwa 2,8 Hz), von denen das mittlere
etwa doppelt so intensiv ist wie die beiden duBeren
(im C-Spektrum findet man entsprechend 3 un-
terschiedliche terr-Kohlenstoffatome)., Steigert
man die Temperatur, so werden zum einen die Si-
gnale schméler, zum anderen dndern sie alle ihre
chemische Verschiebung, wobei sich eines der bei-
den dulleren auf das mittlere zubewegt. Ab 278 K
dndert sich zudem das Integrationsverhéltnis dra-
stisch: die beiden #duBeren Signale wachsen syn-
chron auf Kosten des mittleren an. Ab 330 K fin-
det man nur noch zwei nun breiter werdende Si-
gnale, die bei 368 K kollabieren. Oberhalb des
Koaleszenzpunktes besteht das 'H-NMR-Spek-
trum von 1e nur noch aus einem mit zunehmender
Temperatur nun wieder schmaler werdenden Si-
gnal (vgl. auch exp. Teil). Zur Deutung dieser Be-
funde mochten wir ein einfaches qualitatives Mo-
dell zur Diskussion stellen (vgl. auch [Lit. 12, 13]).
Aufgrund der relativ breiten Signale bei tieferen
Temperaturen und der starken Temperaturabhin-
gigkeit aller Signale nehmen wir an, daf3 intramo-
lekulare Bewegungen ablaufen. Wie bereits weiter
oben ausgefiihrt, gehen diese Bewegungen von den
Sauerstoffatomen aus, die durch die Cd-, Ge-, C-
Ebene schwingen. Diese Inversionen miissen gera-
de beim Derivat le innerhalb der Ge(OrBu);-
Gruppen kooperativ erfolgen, da bei einer atakti-
schen Bewegung die Sauerstoffatome auf eine Di-
stanz von 2,17 A kédmen (siche auch Strukturteil).
Nimmt man nun an, daB von den beiden
Ge(OrBu);-Gruppen im Molekill nur eine
schwingt (in bezug auf die NMR-Zeitskala), so er-
geben sich fur die verschiedenen Isomeren folgen-
de Ubergiinge:

RR §8 RS SR

l Rot 1
RR

! i) !
SR RS SS
Alle diese Ubergiinge kénnen wir als Rotations-
zustand ,,Rot 1 bezeichnen (als Punktsymmetrie
héitte dieser Rotationszustand D, (3m)) und wir
erkennen an Hand der Aufstellung, daB wir hierzu
ein Signal im 'H-NMR-Spektrum erwarten wiir-
den. Lassen wir auller dieser einen Drehung der
Ge(O1Bu);-Gruppe auch noch gleichzeitig eine
zweite zu, die an die erste gekoppelt ist, so kann sie
konrotatorisch oder disrotatorisch zur ersten er-

folgen. Auf die Isomeren angewandt ergeben sich
folgende Uberginge:
RR SS RS SR
1 Rot2 | l

i Rot3
S8 RR SR RS

Die ,,Rot 2“-Bewegungen (disrotatorisch) kén-
nen weiterhin mit der Symmetrieklasse D,(32) be-
schrieben werden, wihrend die konrotatorischen
»Rot 3“ in der Punktsymmetrie S4(3) verbleiben.
Die Bewegungen ,,Rot 2“ und ,,Rot 3 fithren also
nochmals zu getrennten Signalen. :

Bei 208 K deuten wir also das Spektrum als ei-
nen gleichzeitigen Ablauf der Bewegungen ,,Rot
I*, ,,Rot 2“ und ,,Rot 3*, mit ,,Rot 1“ als Verursa-
cher des mittleren Signales. Mit zunehmender
Temperatur wird die gleichzeitige Bewegung von
2Ge(OBu);-Gruppen immer wahrscheinlicher, so
daB} die Zustinde ,,Rot 2“ und ,,Rot 3 auf Kosten
des ,,Rot '1“-Zustandes stirker populiert werden.
Zwischen 278 K und 320 K folgt die Temperatur-
abhdngigkeit des Integrationsverhiltnisses im iib-
rigen sehr genau einer e-Funktion. Fiir das
»Gleichgewicht*™

»Rot1“=_,Rot2“ + ,Rot 3

148t sich ein 4H® von etwa 28(5) kJ/mol abschit-
zen. Uber 325 K ist das Signal fiir ,,Rot 1* von
demjenigen fiir ,,Rot 2* verdeckt. Die Koaleszenz
der verbleibenden Signale bei 368 K 14Bt sich als
Aufhebung der Kopplung bei konrotatorischer
bzw. disrotatorischer Bewegung deuten. Man fin-
det wie bei den Derivaten 1b, 2b und 2e nur noch
ein Signal. Die Aktivierungsenergie liBt sich mit
etwa 50(5) kJ/mol abschiitzen.

Etwas aus dem Rahmen fallen die Verbindun-
gen 1g und 7, die neben den Europium(II)-Verbin-
dungen als einzige farbig sind. In Tab. II sind zum
Vergleich UV-Spektren des Erdalkaligermanates
und -stannates 1d und 2d und des Bleigermanates,
-stannates und -plumbates 1g, 2g, 3g und 7 aufge-
fiihrt. Allen Spektren gemeinsam ist eine sehr in-
tensive Absorption bei 215-230 nm (¢ zwischen
10000 und 45000). Die bleihaltigen Verbindungen
1g, 2g, 3g und 7 besitzen noch zusitzliche Ban-
den, wobei auffillt, dal beim Gang von 3g iiber
2g nach 1g eine relativ intensitdtsschwache Ab-
sorption immer mehr zum Vorschein kommt
(bathochrome Verschiebung von 1,). Bei 1g und 7
liegt ihr Maximum bei 360 bzw. 365 nm und ist da-
mit an der Grenze des sichtbaren Bereiches. Ein zen-
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trales Bleiatom (M = Pb) im gemischten Alkoho-
lat der Zusammensetzung EI(O¢Bu);M(OrBu),El
wirkt demnach als ,,Chromophor®, wobei insbe-
sondere bei El = Ge Farbigkeit auftritt.

In Tab. ITT sind die Raumgruppen und Gitter-
konstanten der Elementarzellen der untersuchten
Alkoxigermanate, -stannate und -plumbate, so-
weit sie von uns réntgenographisch bestimmt
wurden, zusammengestellt. Es fillt auf, daB die
Verbindungen alle in van-der-Waals-Gittern kri-
stallisieren, wobei zwischen den Molekiilen aus-
schlieBlich Dispersionswechselwirkungen iiber die
zahlreichen Wasserstoffatome auftreten (aus den
Strukturanalysen abzuleiten). Insgesamt findet
man vier verschiedene Strukturtypen (siche
Tab. I1I): eine monokline Phase, in der 1a kristal-
lisiert und die wir mit dem Buchstaben (e) bezeich-
nen wollen, eine orthorhombische Phase (8), eine
rhomboedrische (y) und eine monokline (0), in der
nur die Verbindung 2g kristallisiert. Triigt man den

Raumbedarf eines Molekiils El(OsBu);M(OrBu),El .
im Gitter gegentiber den effektiven Ionenradien

der zentralen Atome M auf [14] (Abb. 1), so findet
man drei unterschiedliche Zusammenhénge:

1. Je kleiner der Ionenradius des Zentralatoms,
um so kleiner ist auch der Platzbedarf des Mole-
kiils im Kristallgitter.

2. Die Trialkoxigermanate nehmen bei gleichar-
tigen Zentralatomen weniger Platz ein als die Tri-
alkoxistannate bzw. -plumbate. Die beiden letzte-
ren unterscheiden sich im Volumen nur wenig von-
einander. Das Volumen steigt fiir die drei
Verbindungsklassen linear mit dem Radius des
Metallatoms.

3. In Abhédngigkeit vom Ionenradius kann man
»Stabilitdtsgebiete* fiir die verschiedenen Strik-
turtypen angeben. Bei einem effektiven Ionenra-
dius <1,00 A wird der Strukturtyp « gefunden,
zwischen 1,00 und 1,20 A der Strukturtyp £ und
oberhalb 1,30 A der Strukturtyp y. Nicht in diese
Systematik passen die Verbindungen 2 g und 7 hin-
ein. Beiden ist im Unterschied zu allen ibrigen
Verbindungen gemeinsam, daB sie eine Asymme-
trie am Zentralatom besitzen.

Verbindung 1g haben wir bei Raumtemperatur
und unterhalb —130 °C réntgenographisch unter-
sucht. Wir konnten feststellen, daB unterhalb
—130 °C die Reflexe deutlich aufspalten, was einen
Phasentibergang andeutet. Dieser Phaseniiber-
gang mul unter Verlust von Kristallsymmetrie

VeMolekuld &3] 2
s&Y
Mg™* cd et Eu Ba=*
28 ; ;
: : Sm
1@ ; : 3diPh
9204 : 1 2d
: : 3 Be
98 ol rmanis B ----------- b 2‘:“1
: 5 A2 9C6) Ad
80| 5 : C
76) 4| Of-: T i
5 ' 1g
68 5 2e h2b | AL
56 : l/
16 : L T X -------- >
30 : 5
26 ; !
16
800 :
T T T T T T T
8.8 8.9 1.8 1.1 1.2 1.3 1.4 1.5
rtM2¥3As

“Abb. 1. Das Volumen eines Molekiils

El(O¢Bu);M(OrBu),El im Kristall in Abhiéngigkeit des
lonenradius r(M?*) [14]. Die breiteren Buchstaben ste-
hen fiir El, die schmileren fiir M und Buchstaben-Zah-
len-Kombinationen bezeichnen die Verbindungen. e, §, y
und ¢ bezeichnen die unterschiedlichen Strukturtypen.

verlaufen, da die Anzahl der Reflexe vermehrt
wird. Die Tieftemperaturphase von 1 g konnten
wir bisher noch nicht charakterisieren. Es liegt je-
doch nahe, daB das Molekiil beim Phaseniiber-
gang zumindest die 3(S4)-Symmetrie verliert.

Blei-di-tert-butoxid (3g) ist nach Molmassenbe-
stimmungen in Benzol trimer. Es unterscheidet
sich demnach von Germanium-di-fert-butoxid
und Zinn-di-tert-butoxid, die beide dimer vorlie-
gen [8]. In einer kiirzlich erschienenen Publikation
wird 3g im Unterschied zu unserem Befund als di-
mer beschrieben [24].

Strukturbestimmungen und
Festkérper-NMR-Spektren

Von 11 Derivaten der allgemeinen Zusammen-
setzung EI(O¢Bu);M(OrBu);El wurden vollstindi-
ge Rontgenstrukturanalysen durchgefiihrt, und
zwarvon la, 1b, 1e, 11, 1g, 2D, 2e, 2g,3¢,3dund
3g. Zur Messung der Reflexe (3° < 26 < 45°) be-
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ini ab
Unabhéing. ,,Unterdri'ipkte“ Anzahld. R-Wert Gewichtsschema® gg'lfxlclt\u/fbi;;gig;quggéinanzfa,c;elz Eye-
Reflexe Reflexe mit Parameter k, k, le, 1f, 1g, 2b, 2e, 2g, 3¢, 3d und | bere
o-Grenze 3g. Gitterkonstanten und Raum- Y sche
la 1914 599124 179 0,034 06687 000289  Eruppenvel Tab. IIL oo
1b 2022 440 (20) 161 0,054 0,7533  0,005794 il
le 1930 711 (40) 142 0,059 1,8783 0,001713 At
1f 730 102 (3a) 60 0,061 0,1727  0,047335
1g 754 73(3a) 60 0,066 0,9276 0,0
2b 2263 302(30) 161 0,043 1,00 0.007469
2e 2096 600 (4g) 142 0,044 1,00 0,030969
2g 4432 1001 (3¢) 209 0,046 1,00 0,009001
3¢ 704 148 (30) 61 0,094 1,5237  0,005879
3d 795 2753 0) 61 0,106 3,4050 0,003330
3g 775 355(3a) 46 0,062 1,949 0,0

" w=k/(0p)? + k, FY),

nutzten wir ein Vierkreisdiffraktometer (Stoe/Sie-
mens) mit MoKea-Strahlung, Omega/Theta-Scan
und Graphitmonochromator. Bei allen bleihalti-
gen Verbindungen wurde neben der iiblichen LP
auch eine empirische Absorptions-Korrektur
durchgefiihrt. Das Kristallmaterial war bei allen
Bleiverbindungen nicht ideal, was die relativ
schlechten R-Werte bzw. hohen Standardabwei-
chungen erklirt. Die Strukturldsung erfolgte bei
allen Verbindungen mit Hilfe der Patterson-Syn-
these und der Schweratomtechnik. Die Verfeine-
rungen samtlicher Verbindungen, die dem ortho-
rhombischen Strukturtyp f angehdren, konnte nur
sinnvoll durchgefithrt werden, wenn man die
Sauerstoffatome aufsplittete. Bei den Strukturen
wurden die Wasserstoffatome insofern beriicksich-
tigt, als wir sie zusammen mit den Kohlenstoffato-
men (Standard-Methylgruppe) als feste Gruppe
verfeinert haben. Die wichtigsten Daten zu den
Strukturbestimmungen sind in der Tabelle IV auf-
genommen (Raumgruppen, Gitterkonstanten sie-
he Tab. III). In den Tabellen V—VIII sind die
Ortskoordinaten enthalten, wihrend sich eine
Auswahl von Bindungsldngen und -winkeln in den
Tabellen IX und X befindet. Die U,-Werte, voll-
stindige Tabellen iiber Bindungsldngen und -win-
kel sowie ein Vergleich von F,- und F ~Werten sind
hinterlegt [15].

Von den Derivaten 1e, 2e, 2g und 3g wurden
Festkdrper-CP-MAS-Spektren erhalten. Im Falle
von 2g findet man im '"Sn-Spektrum zwei Reso-
nanzen im Verhiltnis 1:1, was auf zwej unter-
schiedliche Zinnatome hindeutet. Dies steht im
Einklang mit der Rontgenstrukturanalyse. Bei 1e
liegt das Resonanzsignal fiir das Cadmiumatom

bei —29.5 ppm, bei 2e bei +73,7 ppm. Im Spek-
trum von 2e deutet sich eine 2/(112Cd'1%117Sp)-
Kopplung von ~300 Hz an. Im '*C-Spektrum von
le und 2e findet man drei Resonanzen im unge-
fahren Verhiltnis 1:3:2 fiir primére und tertifire
Kohlenstoffatome. Im Vergleich zur Kristallstruk-
tur sollte man eine gréBere Anzahl von Signalen
erwarten (siehe weiter unten). Dieser Befund aus
dem BC-CP-MAS-NMR-Spektrum von 2e im

* Vergleich zu dessen 9Sn-CP-MAS-NMR-Spek-

trum belegt die Uberlegenheit schwerer Spin-Y-
Kerne beim Auffinden kristallographischer Nicht-
dquivalenzen. Hier kommt der wesentlich grofiere
Bereich der chemischen Verschiebung schwerer

Tab. V. Die Ortskoordinaten und der Parameter des De-
bye-Waller-Faktors (B-Wert der Formel exp(—Bsin’/A2
berechnet nach [23] aus uy) fir die Atome der asymmetri-
schen Einheit von 1a (Strujklurtyp ).

Atom x y z B[AY
Ge 0,29902(6) 0,99474(4)  0,05446(6) 3,60(4)
Mg~ 0,000000) 1,000000)  0,000000) 3.1(1)
O(l)  0,19523)  1,0503(2) - 0,1473(4)  4,4(3)
O(2)  0,1404(3)  1,0300(2) —0,1036(3) 4.4(3)
O(3)  0.1656(4) 0,9120(2)  0,0496(4) 4.5(3)
C(I)  0,2660(6)  1,1092(4)  0,2484(6) 4.5(5)
C(11)  0,3842(7)  1,0692(4) - 0,3684(6) 7.3(6)
C(12)  0,1484(6)  1,1462(4)  0,2923(6) 5.5(5)
C(13)  0,3349(8)  1,1720(4)  0,1866(7) 7.1(7)
C2)  0,1579(6)  1,0447(3) . —0,2310(6) 4.1(4)
C21)  0,0067(6) 1,0660(4) —0,3371(6) 5.2(5)
C(22)  0263%(7) 1,1138(4) -0,2080(7) 6.6(6)
C(23)  0,2227(7)  0,9724(d) -0,2734(6) 6.1(5)
C(3)  02172(6) 0,8341(3)  0,0987(6) 4.1(4)
CG1)  0,2904(7)  0,7989(4)  0,0088(6) 6,0(6)
C(32) 0,0841(6) 0,7848(3)  0,0919(6) 5.5(5)
CB33) 03293(7) 0,8391(4)  0,2456(6) 5.4(5)

. nAnﬁﬁﬁﬁﬁnoooQQQQQQQ ﬁ\
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@ Tab. VI. Die Ortskoordinaten und der Parameter des De-
¥ bye-Waller-Faktors (B-Wert der Formel exp (- B sin2g/p2) Atom  x Y
® | berechnet nach [23] aus u,) fiir die Atome der asymmetri- \
¥ schen Einheiten des Struljcturtyps B (b, 1e, 2b, 2e). Die  Yerbindung2b

Sauerstoffatome besitzen alle einen Besetzungsfaktor von Sn(l)  0,21915(3) 0,2500(0) 0,11125(7)  3,74(5)

B[A7]

3]

0,5. Sn(2)  0,53004(3) 0,2500(0)  0,15842(7) 3.75(4)
Ca 0,37514(8) 0,2500(0)  0,1250(2)  2.83(9)

Atom  x y z B[A7  0O@) 02841(3)° 02350(6) 0.2706(8) 3.3(2)
O(4)  04712(3)  0,2636(6) —0,0099(8)  3,4(2)

Verbindung 1b O(la) 0,2900(4)  0,1769(6)  0,024(1)  2.8(2)

Ge(l) 0,22676(6) 0,2500(0)  0,1153(1)  3,56(6) 88‘3 gﬁgggg 8@;28% 8,(212 é 8; gggg
Ge(2) 0.52352(6) 0,2500(0) 014791  360(6) O Gb) 043953 orei o 3D
Ca © 03757() 0250000) 012252) 3039 O 0 0zen  Orems  saed) 349
0(2) 02840(4) 0,2337(6) 0.2668(7) 3.1(2) CO)  OE 0l -
O@)  04716(4)  0,2662(6) —0,0102(7) 2.8(2) ) 0ang  Oanad ona0) 4l
O(la)  0.2860(0)  0,1833() oo21())  33(8) € @ 04TiBg 0y o) )
O(lb) 0,2859(6)  0,3342(7)  0.065(1)  3.6(3) Gl 0746 oo o2Ab sy
S3a) 0.46153)  03170(7)  0.231(1)  3.4(3) CQ21) 0,3348(5) 04376(6) —0.074(1)  8.8(7)
J30) 04641(6)  0,I634(8)  0.190(1)  3,7(3) C(31) 04380(7) 02500(0) —0.238(1)  8.8(9)
g ) 026240) 02500 0402(1)  3,9(6) C(22) 02281(7) 04473(7) 0,055(2)  9.8(9)
g ) 026520 0394005 -00278(5)  4,7(4) C(12) 0,3286(6)  0.2500(0) 0.490(1)  8.0(8)

B 0 Shon o 0 tosn Tae Ul 04097(5) 04419(6) 03141 80(6)
; c(1D 032208(6) 0’323 9(7) 0’427(1) 7,3(6) C(42) 0,5234(6) 0,4443(6) 0,207(2) 10,4(9)
C(12) 0’3253(8) 0’2500(0) 0’492(1) 861) C(23) 0,2332(8) 0,3791(9) -—0,155(1) 10,8(9)
1 Cobh 03293(6) 04365() —-0076(1) 867y  C@3)  05031(7)  03776(8) 0424(1)  9.2(7)
4 C(22) 02283(7) 04451(8) 0,070(1) 10,1(9)  C©(B2) 0,5409(7)  0,318(1) -0,165(1) . 12(1)
; C(23)  0,2213(9)  0,372(1) —0,146(1)  12(1) Verbindung 2e

§  cOho43oan  025000) —0242(1)  T8O) gy 02193%5) 0250000  0.1050(1)  4.31(6
| CB2) 053133 0.321(1)  -0,162(1)  12(1) sEEﬁ 833004%53 ojzsoogog 021645%1% 4326%63
) oTXD 036D 0310 BS®)  cq” (37sssy 0250000 01273(1) 3 51(5)
Cun 053127 04425()  019()  STB)  Giy  oamney o) o2 o ek
CU3) 0518(7) 036848 04ISD) 5B O  daors  0semn —smen) 349
B Vobindungile O(la) 02907(7) 0.180(1)  0015(2)  4.003)
1 Ge() 02250(1) 0,250000) 0,1095(2)  3,8(1) 882)) gﬁgggggg gggg(zl()g) gggg% gégg
Ge2) 0.5232D) 025000 015370)  3qm) G 04363 9 rae BEe e
Cd T 03T4TE) 025000) 0.12500) 3as() OBD) 04394 g e AR el
8‘% 83%;83 8’%288% _8’3(%8% g”égg C(4)  04942(7)  02500(0) —0,140(1) 4 .4(8)
O(1a) 01287(1) 0’186(1) 0’007(2) 4’0(5) C() 0,2769(6) 0,3948(7) —0,036(1) 5,4(6)

’ ’ ’ ’ C(3)  04710(7) 03977(7) 0.294(1)  5.5(6)
O ooanid 0332 sl 33 cany 038(1)) 0250000 0488 B0(S)
OE3§; 0:464%1% 0:166%1% 0:184%2; 319%53 C(41) 0,434(1) 0,2500(0) -0,227(2) 8,9(6)

P

C(22) 0,2233(8 0,1784(9 0,434(2 7.7(4)
S T O G O B OGS B v S o Lo
Cl#) 04941  025000) —0.137(2)  3(1) C(12)  0,2354(9)  0447(1)  0,052(2)  9,2(4)

C(13) 0242(1)  0373(1) —-0.1622) 11.2(6
C) - 0470() 0,394 0289(2)  5,0(9) CE42; 0,534_%()9) 0,1348 —0,165%2) 9,6(53
o o2 023000) 0433 TN S 0.4059(9)  0.437(1)  0316(2)  8.5(4)
ggﬂ 83&})%3 gﬂgg; 8’3‘%‘% gg% C(32) 0501()  0377(1)  0425(2)  9.6(5)
CG2) 0.509()  0370(1) 04237 oy  CGI OSID  0447(1)  02142)  10.9(5)
C(33) 0.524(1)  0442(2)  0.201(2)  96(6)
C(i) 0333(1)  0436(1) -0073(2)" 9.0(5)
C(12) 0230(1)  0446(2)  0,05(3)  9.9(5)
C(13) 0231(1)  0376(1) —0.1502)  9.7(5)
C@l) 04352)  0250000) -0.232(3)  10{1)
C(43) 0,5356(9) 0.179(1) -0.163(2)  9,3(4)
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Tab. VII. Die Ortskoordinaten und der Parameter des
Debye-Waller-Faktors (B-Wert der Formel

exp (—Bsin?§/4?) berechnet nach [23] aus u,) fiir die Ato-
me der asymmetrischen Einheiten des Strukturtyps y
(1f, 1g, 3¢, 3d, 3g).

Atom X ¥ z B[A
Verbindung 1f

Eu 0,0000(0)  0,0000(0) 0,5000(0) 3,72(8)
Ge 0,0000(0)  0,0000(0) 0,39608(5) 4,1(1)
O —0,0279(9)  0,1347(8)  0,4344(2)  5,7(6)
C(l)  -0,011(1)" 0,281(1)  0,4205(4) 5.2(8)
C(11) -0,128(2)  0,254(2)  0,3831(6) 10(2)
C(12)  ~0,046(3)  0352(2)  0,4594(5) 10(2)
C(13)  0,148(2) 0,383(2)  0,4019(9) 11(2)
Verbindung 1g

Pb 0,0000(0)  0,0000(0) 0,5000(0) 4,3(1)
Ge 0,0000(0)  0,0000(0) 0,39429(9) 4,3(2)
0] —0,030(1) 0,136(1) 0,4319(4y 7(1)
C(l) —0,005(2) 0,283(2) 0,4206(6) 6(2)
C(11) —0,118(3) 0,261(3) 0,384(1) 13(4)
C(12)  —0,040(5) 0,351(3) 0,4597(8) 15(4)
C(13) 0,151(3) 0,387(3) 0,407(1) 15(3)
Verbindung 3¢

Sr 0,0000(0)  0,0000(0) 0,5000(0) 3,6(4)
Pb 0,0000(0)  0,0000(0) 0,3847(1) 4,5(2)
0 -0,015(3)  0,150(4)  0,436(1)  6(3)
C(h) —0,034(5) 0,274(5) 0,423(1) 4(3)
C(11)  —0,149(9)  0,229(7)  0,390(2) 14(8)
C(12)  —0,069(6) 0,322(4) 0,464(2)  13(5)
C(13) 0,109(7) 0,390(6) 0,401(5) 15(9)
Verbindung 3d

Ba 0,0000(0)  0,0000(0)  0,5000(0) 4,8(3)
Pb 0,00000)  0,0000(0) 0,3844(1)  5.1(2)
0 =0,009(5)"  0,164(5)  0431(1)  8(4)
C(l)  —0,014(8)  0,291(9)  0,420(2)  7(6)
C(1l)  —0,14(2) 0,25(1) 0,382(2)  18(9)
C(12)  —0,078(9) 0,334(8) 0,459(2) 12(8)
C(13) 0,12(1) 0,415(8) 0,406(1) 13(8)
Verbindung 3 g l

Pb(1) 0,0000(0)  0,0000(0)  0,5000(0) 5,0(2)
Pb(2) 0,0000(0)  0,0000(0) 0,38417(5) 6,0(2)
0 —-0,017(3) 0,148(3) 0,4331(6) 9(3)
C() —0,032(4) 0,270(5) 0,4266(9) 10(4)
C(1) -0,137(5) 0,239(6) 0,395(1) 14(2)
C(12)  -0,061(5) 0,327(5) 0,470(1) 19(2)
C(13) 0,112(5)  0,389(5)  0,410(1) 15(2)

Kerne zum Tragen. Dariiber hinaus sind, wie in
diesem Fall, von den Metallkernen iiblicherweise
sehr einfache Spektren zu erwarten, die keinerlei
Zuordnungsprobleme verursachen.

Auch die Anisotropie der chemischen Verschie-
bung fiir die schweren Spin-Y4-Kerne, wie '3Cd,

Tab. VIII. Die Ortskoordinaten und der Parameter des
Debye-Waller-Faktors (B-Wert der Formel

exp (—Bsin?@/4%) berechnet nach [23] aus u,) fiir die Ato-
me der asymmetrischen Einheit von 2 g (Strukturtyp o).

Atom x ¥ 5 B[A?]
Pb 0,19899(5) 0,37615(1) 0,39485(4) 4,28(4)
“Sn(1) 0,0372(1)  0,39846(3) 0,08311(8) 5,76(7)
Sn(2) 0,3608(1)  0,34310(3) 0,69571(8) 5,99(7)
O(1) 0,361(1)  0,3214(3)  0,5269(8)  6,4(7)
0(2) 0,2563(9)  0,3962(4)  0,2089(8)  6,5(7)
0(3) 0,031(1)  0,3482(3) 0,1843(9) 6,1(7)
o) 0,1382(9)  0,3509(3) 0,5778(8) 5,4(6)
0(5) 0,014(1)  0,4261(3) 0,2315(9)  6.7(7)
0(6) 0,383(1)  0,3977(3) 0,6222(9) 7.2(8)
c(1) 0,422(2)  0,2862(5) 0,507(2)  8(1)
c(1n 0,401(2) 0,2838(7) 0,368(2) 10,7(6)
C(12) 0,584(4) 0,282(1) 0,606(3) 17(1)
C(13)  0344(3)  0,2517(9) 0,528(2) 13,4(8)
C2) 0,378(1)  0,4006(5) 0,180(1)  6(1)
C2l)  0,518(3)  04028(8) 0.301(2) 11,6(6)
C(22)  0370(2)  0.4386(7) 0,106(2) 10.3(5)
C(23) 0,378(3)  0,3671(8)  0,100(2) 11,9(7)
C(3) —0,082(2) 0,3176(5) 0,13%(2)  7(1)
C(31) -0,233(3) 0,338(1) 0,099(2) 13,4(8)
C(32) —0,085(3)  0,2987(9) 0,019(3) 14.0(8)
C(33)  -0,047(2)  0,2883(7) 0.247(2)  9.3(5)
C(4) 0,032(2)  0,3574(5) 0,620(2)  7(1)
C{n 0,058(3) 0,3938(9) 0,695(2) 11,8(7)
C(42)  00203)  03243(9) 0,705(2) 13.0(7)
C@43) -0,117(3) 0,357(1)  0,503(3) 13,7(8)
C(5) —0,036(2) 0.4642(4) 0,233(2)  6(1)
C(s1)  =0,187(3)  0,469(1)  0.134(3) 14,3(8)
C(52)  0057(4)  0,498(1)  0,203(4) 20(1)
C(53) -0,030(4)  0,475(1) 0,369(3)  18(1)
C(6) 0,483(2) 0,4273(6) 0,683(2)  7(1)
C(61) 0,451(3) 0,462(1)  0,596(2) 12,8(7D)
C(62) 0,479(3)  0,4385(8) 0,809(2) 12,2(7)
C(63)  0,633(3)  0,41359) 0,709(3) 13.3(8)

'9Sn oder 27Pb ist wesentlich groBer als etwa fiir
PC. Speziell im Fall von Sn(I)- und Pb(ID)-Ver-
bindungen kann dies Probleme verursachen: so
war es bei der von uns verwendeten Magnetfeld-
stirke von 7T unméglich, von der Verbindung 3g
ein *"Pb-CP-MAS-Spektrum zu erhalten — eine
Anisotropie von wahrscheinlich mehr als 5000
ppm verhindert dies. Immerhin betriigt die Aniso-
tropie der '"*Sn-chemischen Verschiebung in die-
sen Verbindungen schon ca. 1000 ppm.
Andererseits ist naturgemdB die zusitzliche In-
formation aus den spinning-sideband-Mustern der
schweren Spin-Ys-Kerne niitzlich, besonders im Zu-
sammenhang mit den hier vorliegenden strukturel-
len Daten. Wir finden in den 'Sn-CP-MAS-Spek-
tren von 2e und 2g typische Muster fiir einen




z
i
A
©le Ge Cd 1,893(9) 2,33(1) 1,46(2) 2,575(9) 2,984(3) 177,5(1)° 85,1(3)° 66,8(3)° 347,9(6)° z  5,18(4)
i
A
z
i
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Tab. IX. Gemittelte wichtige Abstéinde [A] und Winkel [*]in Verbindungen des Typs EI(O7Bu),M(O¢Bu),El

El M EI-0O M-0O C-0 O---0n M-El El-~M-El O-El-O O-M-0! Winkel- tert-C---C*
sumimne

la Ge Mg 1,899(3) 2,119(4) 1,433(6) 2,518(6) 2,763(1) 180° 83,1(1)° 72,9(1)° 357,9(2)° z  4,85(2)
i 4,87(2)
A —0,02

5,31(3)
4,89(3)
0,42

Ib Ge Ca 1,903(f0) 2,36(1) 1,45(2) 2,59(2) 2.999(2) 176,5(1)° 859(5°  66,6(5°  352.4(57°

4,89(3)
0,29

5,62(2)
4,91(2)
A 0,71

5,62(2)
4,89(2)
0,73

5,19(3)
5,05(2)
0,14

5,49(1)
5,09(1)
0,40

3,05(2)
5,04(2)
0,01

5,41(5)
5,06(8)
0,35

541(2)
5,18(2)
0,23

5,76(3)
5.23(3)
0,53
5,29(2)
i 5,082
A 021

1f Ge Eu 1,894(7) 2,496(6) 1,43(1) 2,5%1) 3,174(1) 180° 85,8(2)°  62,2(2)°  356,2(4)°

lg Ge Pb 190(1) 2,57(1) 1,40(2) 2,63(2) 3,234(3) 180° 87,1(3)° 61,1(3)° 355,4(9)°

2b Sn Ca 2,087(9) 2,37(1) 1,43(1) 2,73(3) 3,133(3) 176,4(1)° 81,8(2)° 70,4(1)° 353,79y

BN N

Ze Sn Sr 2,078(3) 2,523(3) 1.418(9) 2,735(6) 3,319(1) 180° 82,3(1)° 65,6(1)° 359,5(9)°

Ze Sn Cd 2,08009) 2,34(1) 1,452) 271(3) 3,121(3) 177,2(2° 8LI(2°  70,52)°  350,6(9)°

BN N

2g Sn Pb 2,074(8) 2,56(2) L40(2)  2,73(2) 3,361(1) 173,5(1)° 82,5(4)° 64,6(3)° 357,1(9)°

3¢ Pb Sr 2,21(2) 2.47(2) 1,43(3) 2,80(2) 3,373(2) 180° 79(1)° 69(1)° 360(1)°

3d Pb Ba 222(3) 2,733) 1,35(6) 2,96(3)  3,539(3) 180° 83,7(8)° 65,9(8)° 360(1)°

o] |>""N [>""N [>""N

3g Pb Pb 2,16(2) 2,55(2) 1,344 2,78(3) 3,425(2) 180° 80,1(5)° 66,2(5)° 360(1)°

® Der kiirzeste Abstand zwischen Sauerstoffatomen innerhalb der El{O¢Bu),-Gruppe; ®* Winkel in der trigonalen
Bipyramide MO,EL; ¢ Abstdnde zwischen tertiiren Kohlenstoffatomen der tert-Butylgruppen; z: kiirzeste Abstinde
zwischen zwei EI(OtBu);-Gruppen, i: Absténde innerialb der EI(O tBu),-Gruppen.

13pq cp Mas —— anndhernd axial-symmetrischen Tensor der Ab-

zentralen Signals schirmung, in Ubereinstimmung mit#len Ergebnis-
sen der Rontgenstrukturanalyse. Auch in den
'3Cd-CP-MAS-NMR-Spektren von le und 2e
(siche Abb. 2) findet sich ein fiir annihernde axiale

Symmetrie typisches spinning-sideband-Muster.

Abb. 2. 1B3Cd-CP-MAS-NMR-Spektrum von 2e. Das
»centre band® ist durch einen Pfeil gekennzeichnet.
Zusétzlich wird als Ausschnitt das ,.centre band* mit

o WIS NS NS S [ OO SN S U S SN (g zugehdrigen  '7/'9Sn-Satelliten, entsprechend
?g0 100 B -100 ppn 2J(M3Cd!M98n) (%) gezeigt.
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. B P Tab. X. Die wichtigsten Abstinde und
Bindungsldngen [A] Winkel in der Verbifdung 2g.
Sn(1)-Pb 3,365(1) Sn(2)---Pb 3,357(1)
O()-Pb 2,504(8) 0O(2)—Pb 2,545(9)
O(3)-Pb 2,495(8) O(4)-Ph 2,585(8)
O(5)-Pb 2,625(9) O(6)—Pb 2,606(9)
0O(2)—8n(1) 2,067(8) 0O(3)—-Sn(1) 2,07(1)
O(5)-Sn(1) 2,051(9) O(1)—-Sn(2) 2,089(9)
O(4)—Sn(2) 2,088(8) O(6)—Sn(2) 2,08(1)
C(1H—-0(1) 1,40(2) C(2)-0(2) 1,41(2)
C(3)—0(3) 1,45(2) C(4)—-04) 1,37(2)
C(5)—-0(5) 1,38(2) C(6)—0(6) 1,38(2)
C—C (Mittel); 1,52
Bindungswinkel [°]
Sn(2)---Pb---8n(1) 173,44(8) OQ2)—-Pb—0(1) 113,1(3)
O(3)-Pb~-0(1) 108,6(3) 0(3)-Pb-0(2) 64,7(3)
O@)—Pb—-0(1) 64,8(3) O4)—Pb—0(2) 176,1(3)
O(4)-Pb-0(3) 112,5(3) O(5)-Pb—0(1) 172,1(3)
O(5)-Pb—-0(2) 64.,0(3) O(5)—Pb-0(3) 63,5(3)
0(5)—Pb-0(4) 117,6(3) 0(6)~Pb-0(1) 65,5(3)
0(6)-Pb—0(2) 117,8(3) 0(6)~Pb—0(3) 174,0(3)
0O(6)—-Pb—0(4) 04,8(3) O(6)-Pb—0(5) 122,4(3)
O(3)—-Sn(1)—0(2) 81,3(4) O(4)—Sn{2)—-0(1) 81,5(3)
O(5)-Sn(1)—-0(2) 83,5(4) O(5)—Sn(1)—0(3) 81,6(4)
Q(6)—-Sn(2)-0(1) 83,2(4) O(6)—Sn(2)—-0(4) 83,7(4)
Sn(2)-0(1)-Pb 93,5(3) C(1)-0(1)-Pb 137,6(9)
C(1)-0(1)=8n(2) 128,6(9) Sn(1)-0(2)~Pb 93,1(3)
C(2)-0(2)-Pb 139,4(8) C(2)—-0(2)-Sn(1) 127,1(8)
Sn(1)-0O(3)-Pb 94,4(3) C(3)-0(3)-Pb 136,5(9)
C(3)—0(3)—Sn(1) 125,1(9) Sn(2)—0(4)—-Pb 91,2(3)
C4)—0(dH)—-Pb 136,9(9) C(4)—0O(4)—Sn(2) 124,7(8)
Sn(1)-0O(5)-Pb 91,2(3) C(5)—-0(5)—-Pb 137,3(9)
C(5)—0(5)—Sn(1) 127,2(9) Sn(2)—-0(6)—Pb 90,9(3)
C(6)—0(6)—Pb 140(1) C(6)—0O(6)—Sn(2) 128(1)
C-C-C (Mittel): 108.8
C—-C-0 (Mittel): 110,1

Fiir eine prinzipiell mogliche, quantitative Ana-
lyse der Tensor-Komponenten in diesen '3Cd-
und "*Sn-CP-MAS-NMR-Spektren ist das Signal-
zu-Rausch-Verhéltnis unzureichend. SchlieBlich
wurden von 2e (bei 1e findet man in Losung und
bei Raumtemperatur keine Resonanz im '3Cd-
Spektrum, was offenbar mit ,,Bewegungen“ im
Molekiil zusammenhingt; auch das ''*Cd-Signal
von 2e ist verbreitert und stark temperatur-
abhingig) die '""Sn- und }Cd-NMR-Spektren
auch in Losung erhalten (5'”Sn —225 ppm,
2J("¥Sn'3Cd) = 39 Hz; 6'3Cd +92,8 ppm). Die
recht dhnliche "*Cd-Verschiebung in Lésung und
im Festkorper spricht dafiir, daB sich die Koordi-
nation am Cadmium nicht oder nur geringfiigig
dndert. Zumindest bei Raumtemperatur in Lésung
mul auch der festkérperanaloge Molekiilverband

erhalten bleiben — andernfalls lieBe sich nicht er-
kldren, warum auch in Lésung 2/('*Sn!*Cd) be-
obachtet wird. Allerdings erfihrt diese Kopp-
lungskonstante eine drastische Anderung (ca. 300
Hz im Festkorper, 39 Hz in Benzol), auch §''°Sn
dndert sich um ca. 100 ppm. Etwas spekulativ lie-
Ben sich diese beiden Unterschiede zwischen Fest-
korper und Losung allein durch Anderung von
Bindungswinkeln erkldren und damit mit dem wei-
ter vorne vorgestellten Modell fiir die Cadmium-
verbindung 1e. Ohne weitere temperaturabhédngi-
ge ¥C-, 13Cd- und ""Sn-NMR-Untersuchungen in
Losung 148t sich dieser Vorschlag aber nicht be-
weisen.

Beim Bleiderivat 3g registriert man im "C-
Spektrum im Festkorper nur 2 Signale, die einem
tertidiren und einem primédren Kohlenstoffatom




M. Veith et al. - A]koxigermanate(ﬂ), -stannate(II) und

-plumbate(II) zweiwertiger Metallionen 415

zugeordnet werden kénnen. Bej Raumtemperatur
ist demnach die S,-Symmetrie des Molekiils auch
NMR-spektroskopisch bestatigt.

Die Kristallstrukturen

Die Kristallstrukturen der unterschiedlichen
Strukturtypen «, f und y bediirfen einer kurzen
Erlduterung. In Abb. 3 sind die Lagen der Schwer-
atome fiir die drei Strukturen herausgezeichnet.
Wie man durch Vergleich erkennen kann, liegen
allen drei Strukturen hexagonale Netze von dich-
test gepackten Molekiilen zugrunde. Die Molekii-
le, die in einer » Wasserstoffhaut* eingepackt sind,
weisen untereinander typische van-der-Waals-
Kontakte auf.

Die Anordnung der Molekiile im Strukturtyp y
kommt einer dichtesten Kugelpackung sehr nahe,
wobei die dreizdhligen Achsen der Molekiile
(El---M---El) in Richtung der hexagonalen ¢-
Achse liegen. Bei « ist eine nahezu perfekte hexa-
gonale Molekiilschicht in der (100)-Ebene zu er-
kennen (b:c = 1,725, ideal wire: \/3:1 = 1,732).
Die dariiber licgende Schicht ist wegen des mono-
klinen Winkels in [00 1]-Richtung versetzt, wobei

Py e
(em

} e

(18

Abb. 3, Die drej Strukturtypen «, Bund y. Zur besseren
Ubersicht sind nur die Lagen der Metallatome
El--M ---El gezeichnet. Bej der y-Struktur blickt man di-
rekt auf die El--- M -+ El-Achse, weshalb nur ein Metall-
atom pro El-+M-- El-Einheit zuy erkennen ist. Atome,
die ndher am Betrachter sind, erscheinen dicker.

die Molekiile aus den beiden Schichten iiber Inver-
sionszentren ideale Kontakte untereinander haben
(vgl. [16]). Die Anordnung der Molekiile im Struk-
turtyp f unterscheidet sich von den anderen beiden
insofern, als hier eine hexagonal dichteste »Zylin-
derpackung® realisiert ist. In den in [100]-Rich-
tung verlaufenden »Zylindern* wechseln sich die
Molekiile in Form der typischen »Fischgritenan-
ordnung® [16] ab, orientiert man sich an den
El--M--El-Achsen. Das b/c-Verhiltnis betrigt
z. B. bei 1b 1,708. Die Raumgruppe der §-Struktur-
ist fiir Molekiile ohne Symmetrieelement unter
Gesichtspunkten der Packung ideal[16].

Diskussion der Molekiilstrukturen

Als Ergebnis der Strukturanalysen ist Jjeweils ein
Vertreter der unterschiedlichen Strukturtypen o,
B, yund 8, nimlich 1 a,2b, 3cund 2g in den Abbil-
dungen 4-—7 dargestellt. Hieraus kann auch die
Atomnumerierung abgelesen werden. Wie aus der
vergleichenden Betrachtung zu ersehen, unter-
scheiden sich die Molekiile in ihrem Aufbau nur
wenig. Eine Ausnahmestellung nimmt lediglich die
Verbindung 2g ein, die als einzige deutlich verzerrt
ist (Punktsymmetrie I(C,), siche auch Tab. X) und
die auch nicht annihernd einer 3(S¢)-Symmetrie
nahekommt. Alle anderen Strukturen zeichnen
sich dadurch aus, daf3 das Molekiil entweder Ikri-
stallographische 3(S,)-Symmetrie (Strukturtyp y)
oder niederere Symmetrieelemente wie 1(Ci)
(Strukturtyp a) oder m(Cy) (,.gemitteltes” Molekii]
der Struktur f) besitzen. Die gefundenen Punkt-
symmetrien hdngen alle iiber dje gemeinsame
Obergruppe 3 m(D;,) zZusammen, wobei der »Sym-
metrieabbau® zu 3(S,) (Faktor 2) geringer ist als zu
I(C), m(C)) (jeweils Faktor 6) oder 1(C,) (Faktor
12). Untersucht man simtliche Derivate der Zu-
sammensetzung EI(OiBu)3M(OtBu)3E1 im Detail,
so findet man, daB die Abweichung von der
3m(D;y)-Symmetrie auBer bej 1 b, 1e, 2b, 2e und
2g nur gering ist. Es ist daher anzunehmen, daf
den freien Molekiilen aullerhalb des Kristallgitters
diese Symmetrie zukommt (siche auch voriges
Kapitel). ‘o

Das bereits bei 2¢ und 2d gefundene Doppelki-
figsystem (mit zwei an einer gemeinsamen Ecke
(M)  verkniipften, trigonalen  Bipyramiden
(EI(O);M) [3]) ist bei allen Verbindungen realisiert.
Die tert-Butylgruppen sind so ausgerichtet, daf
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Abb. 5. Die Molekiilstruktur von 2b. Es ist nur eines der
mdéglichen Isomeren (ndmlich RS) gezeichnet.

immer eine Methylgruppe auf das mittlere Metall-
atom M weist, wihrend die beiden anderen nach
aulen auf die El-Atome ausgerichtet sind. AuBer-
dem entsteht durch diese Anordnung eine ,,Ver-
zahnung® der tert-Butylgruppen, so dall das mitt-
lere Metallatom M in einem ,,Kranz“ von sechs
Methylgruppen zu liegen kommt. Wihrend die
Elemente El = Ge, Sn, Pb trigonal pyramidal von
den Sauerstoffatomen umgeben sind, befindet sich
das mittlere Metallatom in einer verzerrt oktaedri-
schen Umgebung. Die Sauerstoffatome sind im
Falle der schweren Zentralatome Eu, Sr und Ba

Abb. 7. Die Molekiilstruktur von 2 g.

weitgehend trigonal planar koordiniert, bei den
leichteren Zentralatomen sind sie trigonal pyrami-
dal. Die steilste Sauerstoffpyramide wird beim De-
rivat 1 e angetroffen (Tab. I1X).

Die zahlreichen Strukturdaten — Tab. IX faBt
die wichtigsten, gemittelten zusammen — machen
es moglich, in eine genauere Analyse der Parame-
ter einzutreten, die den Aufbau der Molekiile
El(O7Bu);M(OrBu),El beeinflussen. Zunichst fillt
auf, daB} innerhalb der Reihe Germanate, Stannate
und Plumbate der El-O-Abstand weitgehend
konstant ist, wobei erwartungsgemiB mit steigen-
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der Ordnungszahl des Elementes El der Abstand
zum Sauerstoffatom zunimmt. Der Ge—O-Ab-
stand liegt in einem Bereich von 1,893(9) (1a) bis
1,903(9) A (1), Sn—0 zwischen 2,074(8) (2g) und
2,087(9) A (2b) und Pb—0 zwischen 2,16(2) (3g)
und 2,22(2) A (3¢) (vgl. auch Tab. IX). Der Pb—O-
Abstand variiert also am stdrksten, wobei insbe-
sondere der kurze Abstand im Derivat 3 gins Auge
fallt (siehe auch weiter unten), der aber aufgrund
der groBen Standardabweichungen zu relativieren
ist.

Trdgt man den M—0-Abstand als Funktion der
effektiven Ionenradien von M2* [14] auf (Abb. 8),
so findet man eine lineare Abhédngigkeit; das Ele-
ment El beeinflut diesen Abstand nicht. Allein
die GroBe des Metallatomes M bestimmt also die
Bindungslinge zum Sauerstoffatom. In ihren Ab-
solutwerten liegen dic M~O-Abstinde in einem
Bereich, den man von den Oxiden bzw. Hydroxi-
den dieser Metalle kennt (MgO: 2,107, Mg(OH),:
2472, CaQy 2,405, Ca(OH),: 2,344, SrO: 2,580,
BaO: 2,770, CdO: 2,348, Cd(OH),: 2,323, EuO:
2,572 A[17].

Der intramolekulare, nichtbindende M---El-
Abstand ist, wie aus Abb. 9 hervorgeht, fiir die

M-0CA3

f Ba
2.6 Sr

ﬂ) Eu

2‘15

2.4 Ca
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Abb. 8. Die Verteilung der M—-0O-Abstinde in Abhin-
gigkeit von r(M?*") fiir die strukturell charakterisierten
Verbindungen El(OBu);M(OrBu),El.
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Abb. 9. Zur Korrelation des M:+-El- und M~-0-Ab-
standes. Die dickeren Buchstaben stehen fiir El, die klei-
neren fiir M in den Verbindungen
El(OrBu)sM(OtBuhEl.

Germanate, Stannate und Plumbate linear vom
M-0O-Abstand abhéngig. Die drei Geraden in
Abb. 9 verlaufen annihernd parallel zueinander.
Unter Berticksichtigung der Zusammenhiinge von
Abb. 8 folgt hieraus, daB ausschlieBlich die GroBe
von M und Elden M --- El-Abstand beeinflussen.
Sehr aufschluBreich ist ein Auftragen des
M-O-Abstandes gegen den Winke] O-EI-0O
bzw. O-=M-0, wobei man beriicksichtigen sollte
(siche oben), daB der M—0O-Abstand eine Funk-
tion des Radius von M ist (Abb. 10 und 11). Zu-
ndchst stellt man fest, daB der O-El-0-Winkel
mit gréBerwerdendem Metall M linear ansteigt.
Die Steigung der Geraden ist jedoch fiir die Ger-
manate (0,065°/pm), Stannate (0,0215°/pm) und
Plumbate (0,16°/pm) sehr unterschiedlich. Man
kann aus diesen Zahlen die SchluBfolgerung zie-
hen, daB die Tri(tert-butoxi)plumbatgruppe auf
die GroBe der zentralen Metalle wesentlich mehr
reagiert als die entsprechende -germanat- oder
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Abb. 10. Zur Korrelation des mittleren O—El-0O-Win-
kels und des M—O-Abstandes (s. a. Abb. 9).

-stannatgruppe. Es ergibt sich demnach folgende
Reihenfolge der ,,Weichheit“ von Elementen
EI(II): Sn < Ge < Pb. Uberraschenderweise folgt
diese Einteilung nicht der Stellung der Elemente
im Periodensystem!

Der O—M—-0-Winkel, der zum O—-E]-0-Win-
kel komplementér ist, nimmt nach Abb. 11 mit
steigendem M—O-Abstand erwartungsgemil ab.
Die Abnahme betrigt bei den Plumbaten —0,21°/
pm, bei den Germanaten —0,25°/pm und bei den
Stannaten —0,29°/pm, bewegt sich also in einem
viel engeren Bereich als bei den O-El-O-Win-
keln. Es fillt auf, daB der Wert der Verbindung 3g
nicht auf die Gerade der Plumbate paBt.

Noch deutlicher ist die Ausnahmestellung der
Verbindung 3g zu erkennen, wenn man den
O—-M-0-Winkel als Funktion des nichtbinden-
den O---O-Abstandes der trigonalen EIO,M-Bipy-
ramiden auftrigt (Abb. 12). Diese Auftragung un-

Abb. 11. Zur Korrelation des mittleren O—M—-O-Win-
kels und des M —0O-Abstandes (5. a. Abb. 9).

terstreicht {ibrigens noch einmal eindrucksvoll die
zunehmende ,,Weichheit“ der Atome Sn, Ge und
Pb, erkenntlich an den abnehmenden Steigungen
der Geraden. Wie zu ersehen ist, scheint das zen-
trale Bleiatom in 3 g eine aullergew6hnliche Anzie-
hungskraft auf die Sauerstoffatome auszuiiben,
was offenbar dieses trimere Blei(II)-alkoholat von
allen anderen Verbindungen unterscheidet. Der
Polaritdtsunterschied zwischen El und M ist bei 3g
von allen Verbindungen der geringste, da El und
M identische Atome sind und sich nur in den Ko-
ordinationszahlen unterscheiden.

In einem letzten Schaubild (Abb. 13) sind die
nichtbindenden O - O-den C+-- C-Abstdnden gegen-
itbergestellt, die von den zentralen tertiiren Koh-
lenstoffatomen benachbarter, aber unterschied-
lichen Bipyramiden angehérenden terz-Butylgrup-
pen ausgehen. Wie zu ersehen ist, dndert sich der
O-+0O-Abstand trotz erheblicher Varianz in der
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Distanz der rert-Butylgruppen, die bis zu 1A be-
tragen kann, nur wenig. Die geringste Steigung
weisen die Stannate auf, gefolgt von den Germa-
naten und Plumbaten. Es ist gleichzeitig deutlich
zu erkennen, daB die Grofle des Zentralatoms M
einen erheblichen Effekt auf die intramolekulare
Distanz der fert-Butylgruppen hat. Innerhalb des
»Kranzes® von tert-Butylgruppen in den trigona-

len Bipyramiden EI(O7Bu);M ist andererseits der
tert-Butyl—tert-Butyl-Abstand annidhernd kon-
stant, wie aus Tab. IX zu ersehen ist (Varianz bei
Ge(OrBu)y: 4,87-4,91A, bei Sn(OrBu);: 5,04—
5,09 A, bei Pb(O7Bu),: 5,08—5,23 A).

Wie bereits erwihnt, besitzt die Cadmiumver-
bindung 1e mit einer mittleren Winkelsumme von
347,9(6)° die steilsten Pyramiden an den Sauer-
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stoffatomen. Die Réntgenbeugung liefert (wegen
der speziellen Lage der Molekiile) nur eine gemit-
telte Strukturinformation (neben 1e weisen auch
die Strukturen von 1b, 2b und 2e dasselbe Phino-
men auf). Versucht man, diese als Uberlagerung
von unterschiedlichen Molekiilen zu interpretie-
ren, so ergeben sich u. a. die in Abb. 14 dargestell-
ten Strukturen. Dabei berilicksichtigt man bei der
~Auflésung” der Uberlagerung, daB nur solche
Molekiile ,,sinnvoll* sind, die einen ausreichend
grofien O---O-Abstand innerhalb der Ge(OtBu);-
Gruppe besitzen (O---O minimal etwa 2,45A).
Neben einem Isomer, das man aufgrund der
»Drehrichtung® der rert-Butoxigruppen als R/S-
bzw. S/R-Verbindung bezeichnen kann, ergeben
sich die Spiegelbildenantiomeren S/S und R/R.
Dabei kénnte der Kristall auch prinzipiell nur aus
S/S- und R/R-Enantiomeren aufgebaut sein. Wie
im NMR-Teil ausgefiihrt, kann man Bewegungen
dieser Isomere auch in Lésung verfolgen. Beim
Durchschwingen durch die C-, Ge-, Cd-Ebene le-

C1i

Abb. 14, Skizze zweier unterschiedlicher Isomere von
le. Bezeichnet man das obere Isomer entsprechend der
»Drehrichtung® der tert-Butylgruppen als RR, so ist das
untere ein RS-Isomer.

gen die Sauerstoffatome im Schnitt 0,684 A zuriick
(fiir die analoge Sauerstoffinversion findet man bei
1b: 0,521; 2b: 0,476; 2e: 0,607 A). Bei einer nicht
kooperativ erfolgenden Bewegung der Sauerstoff-
atome ergiben sich O:--O-Kontakte bei 1e von
2,17A (1b: 2,29; 2b: 2,46; 2e: 2,35A), die im Ver-
gleich zu den in Tab. IX gelisteten viel zu klein wi-
ren. Bei den anderen Verbindungen, die in den
Raumgruppen der Strukturtypen e und y kristalli-
sieren, fiihren die Versuche, in dhnlicher Weise die
Sauerstoffatome rechnerisch zu splitten, zu keinem
Ergebnis.

Von weitreichendem chemischem Interesse ist
die stereochemische Aktivitit des einsamen Elek-
tronenpaares am Blei(IT) [18]. Wie bereits weiter
vorne erwihnt, mull man die Struktur von 1g als
»Hochtemperaturphase® ansehen; bei 3g konnten
wir diesen Sachverhalt wegen des schlechten Kri-
stallmaterials leider nicht iiberpriifen. Die hohe
Punktsymmetrie des Molekiils (3(Sq)) bei Raum-
temperatur ist aber durch eine unabhingige Fest-
korper-NMR-Messung  bestitigt. Somit ergibt
sich, dal} allein in der Verbindung 2g das zentrale
Bleiatom des Molekiils eine stark verzerrte Umge-
bung besitzt, wihrend in 1g und 3g ein durch die
El{O#Bu);-Gruppen entlang der dreizdhligen Ach-
se elongiertes, hochsymmetrisches Og-Oktaeder
um das Bleiatom resultiert.

Dieses Ergebnis 148t sich auf der Grundlage der
weiter vorne charakterisierten Verbindungen sehr
einfach verstehen. Die Tri-fert-butoxistannatgrup-
pe ist in bezug auf Winkeldeformationen am un-
empfindlichsten und ist damit ,hirter als die
~weicheren” Germanat- und Plumbatgruppen
(vgl. Abb. 10, 12 und 13 und vorausgehende Ab-
schnitte). Es kommt demnach bei Raumtempera-
tur bei der Stannatverbindung 2g zu einer Verzer-
rung um das Bleiatom, deren Ursache als stereo-
chemische Aktivitit des einsamen Elektronenpaa-
res am Bleiatom gedeutet werden kann. Bei dem
Germanat und Plumbat 1g bzw. 3g fingt offenbar
der weichere Ligand die Verzerrung auf, wobei mit
den vorliegenden Versuchsergebnissen nicht ge-
kldrt werden kann, ob dies mit einem dynamischen
oder einem statistischen (differentiell kleine stati-
stische Fehlordnungen im Kristall) Modell be-
schrieben werden kann.

Die asymmetrische Koordination des Bleisin 2g
folgt zum einen aus den unterschiedlichen Pb—0O-
Bindungslédngen von Tab. X und zum anderen aus

N L N e )
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dem Sn--Pb--Sn-Winkel, der in diesem Molekiil
173,4(1)° betrdgt. Vergleicht man diesen Winkel
mit dem El-- M --- El-Winkel der anderen Deriva-
te in Tab. IX, so findet man fiir die meisten (sym-
metriebedingt) einen Wert von 180° und fiir die
ibrigen Werte zwischen 176,3—177,5° (fiir die Ab-
weichung von der Linearitdt kdnnen Packungsef-
fekte verantwortlich gemacht werden). Noch bes-
ser erkennbar wird die Verzerrung bei 2g, wenn
man die Neigung der O;-Ebenen der beiden trigo-
nalen Bipyramiden zueinander bestimmt. Man fin-
det als Schnittwinkel der beiden Sauerstoffebenen
einen Winkel von 10,8°.

Experimenteller Teil

Simtliche Experimente erfolgten unter Aus-
schlul'von Luft und Feuchtigkeit unter N, in
Stockschen Vakuumapparaturen. Die Messungen
der '"H-NMR-Spektren (5-Werte in ppm) erfolgten
auf einem Bruker WP 80, die der *C-Spektren auf
einem Bruker SMX 400 und die der Lésungsspek-
tren von '3Cd bzw. '"Sn auf einem Bruker
AC 300. Alle Festkorper-CP-MAS-NMR-Spektren
wurden auf einem Bruker-MSL-300-NMR-Spek-
trometer unter Verwendung von doublebearing
Probenképfen fiir 7-mm-Rotoren gemessen. We-
gen der Luftempfindlichkeit der Proben mubBten
dabei luftdichte Kel-F-Inserts, ca. 100 mg Inhalt,
in ZrO,-Rotoren verwendet werden [19]. Die Opti-
mierung der Hartmann-Hahn-Bedingung fir '"*Sn

-und *7Pb ist an anderer Stelle beschrieben [20]. In

allen Fillen wurde die 'H-90°-Pulslinge auf 5 us
gesetzt, die Kontaktzeiten fir die CP-Experimente
betrugen 1 ms (*°Sn) bzw. 5 ms (1*C, 13Cd, 27Pb).
Zwischen 200 und 10000 Spektren wurden ak-
kumuliert, die relaxation delays waren 5—10 s. Zur
Zuordnung der centre bands wurden alle ''3Cd-,
"S- und 27Pb-Spektren bei zwei hinreichend ver-
schiedenen Rotationsgeschwindigkeiten aufge-
nommen (v, = 3,0-4,8 kHz). Die chemischen
Verschiebungen sind bezogen auf SiMe, (1*C), 1 M
wasseriges Cd(ClO,), (''3Cd), SnMe, (1'%Sn),
PbMe, (*"'Pb). Die Messungen der UV-Spektren
erfolgten auf einem UV/VIS-Spektrometer der
Firma Pye/Unicam SP8 100, die der Massenspek-
tren auf einem Finnigan-MAT-90-Gerét und die
IR-Spektren auf einem Spektrometer Perkin-El-
mer 883. Die Molekulargewichte wurden kryosko-
pisch in Benzol bestimmt. Die C,H,N-Analysen
fiihrte das Mikroanalytische Labor Beller in Gét-
tingen aus, die Metallgehalte wurden komplexo-
metrisch bestimmt. Zur Réntgenbeugung wurden

Kameras der Firmen Nonius, Stoe und Philipps
benutzt.

Darstellung von Bis( tri-tert-butoxigermanaten),
-Stannaten) und -plumbaten) von Mg, Ca, Sr, Ba,
Cd, Eu, Pb

Methode 1 (vgl. auch Gl. (1)): Zu einer Auf-
schlemmung von 2 mmol des Metall-di-zerz-but-
oxids [4] in 20 ml Toluol (oder Benzol) tropft man
4 mmol (bezogen auf die einfache Formel) des Di-
tert-butoxids von Germanium(II) [8], Zinn(II) [8]
oder Blei(II) (siehe weiter unten) in 5 ml Toluol zu.
Hierbei 16st sich der Bodensatz unter Rithren auf,
wobei man zusitzlich auf etwa 60—80 °C erhitzt.
Beim Abkiihlen der Reaktionsldsung bildet sich
ein kristalliner Niederschlag, der sich beim Ein-
cngen des Losungsmittels (iiber Kondensation)
vermehrt. Nach Abfiltrieren wird das Rohprodukt
aus Toluol umkristallisiert.

Methode 2 (vgl. auch GI. (2)): 4,0 mmol des Me-
tall-di-tert-butoxids werden zusammen mit
2,2 mmol von Germaniumdichlorid-Dioxan bzw.
Zinn(IT)chlorid oder Blei(Il)iodid in 20 ml Tetra-
hydrofuran aufgeschlemmt. Wihrend der exother-
men Reaktion kann ein Teil des Niederschlages in
Lésung gehen; man rithrt 2 h und kocht kurz zum
Sieden auf. Nach Abkondensieren des Losungs-
mittels wird der Ruckstand in 25 ml Toluol, das
auf 60—70 °C erwérmt ist, aufgenommen und so-
fort filtriert. Beim Abkiihlen kristallisiert die ge-
wiinschte Substanz.

Methode 3 (vgl. auch Gl. (3)): Zu einer Losung
bzw. Aufschlemmung von 4 mmol wasserfreiem
Metallhalogenid (im Falle des Magnesiumbromids
sollte es nach Lit. [21] dargestellt werden) in 30 ml
THF werden innerhalb von 2 h 8 mmol von Na-
trium-tri-fert-butoxigermanat, -stannat [9] bzw.
-plumbat (Darstellung siehe weiter unten) in je-
weils 20 ml THF zugetropft. Es entsteht ein Nie-
derschlag, der nach Réntgenpulveraufnahmen als
NaCl bzw. NaBr erkannt wird. Nach Abkonden-
sieren des THF, Aufldsen des Riickstandes in To-
luol, Abtrennen der unldslichen Bestandteile und
Umkristallisieren erhilt man das gewiinschte Pro-
dukt.

C,4H,Ge,MgOy (1a) (608,17): Farblose Kristal-
le (Tab. III), Fp.: 208 °C. Ausbeute: 80,2% nach
Methode 3. Molmassenbestimmung: 583 g/mol.
'H-NMR (Benzol): 1,51 ppm.

Ber. C47,40 H 8,95,
Gef. C48,23 H 8,93.

CyHs,CaGe, O (1b) (623,95): Farblose Kristall-
nadeln (Tab. III), Fp.: 320 °C Zersetzung. Aus-
beute (nach Methode 1): 19%, (nach Methode 2):
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79%. Massenspektrum: Peak hochster Masse:
mfz = 625 (M), ber. fiir C,,H;0(*Ca™Ge. 'H-
NMR (Benzol): 1,46 ppm.

Ber. C46,20 HZ,72 Ca 6,42,
Gef. C44,96 HR,25 Ca 6,56.

C,4H;,Ge,O4Sr (1c) (671,49): Farblose Kristalle
(Tab. III), Fp.: 330 °C. Ausbeute (nach Methode
1): 91%. Massenspektrum: Peak hdchster Masse:
mjz = 674 (M), ber. fir C,;H;;0,*Ge,*Sr. 'H-
NMR (Benzol): 1,43 ppm.

Ber. C4292 HS&,10 Sr 13,04,
Gef. C43,24 H7.87 Srl3,18.

C,,H;,BaGe,O4 (1d) (721,08): Farblose, hexago-
nale Plittchen (Tab. III), Fp.: 305 °C. Ausbeute
(nach Methode 1): 83%. Massenspektrum: Peak
hochster Masse: mjz = 724 (M), ber. fir
CyHs,O4¥Ba™Ge,. '"H-NMR (Benzol): 1,38 ppm.

Ber. C39,96 H7,55 Bal9,04,
Gef. C39,76 H 7,48 Ba18,40.

CyH4,CdGe, O (1e) (696,32): Farblose Kristalle
(Tab. III), Fp.: 214 °C. Ausbeute (nach Methode
2): 63%. Massenspektrum: Peak hochster Masse:
mjz = 700 (M), ber. fur C,H,,'"Cd"Ge,0,.
Hochaufgeldstes Spektrum: gefunden: 696,1413,
ber. mit C,H;,?Ge™Ge!*CdO,: 696,1378. 'H-
NMR (Toluol): 208 K: 1,46, 1,58, 1,70 (ca. 1:2:1);
248 K: 1,44, 1,56, 1,64 (ca. 1:2:1); 278 K: 1,41,
1,55, 1,61 (ca. 1:2:1); 298 K 1,40, 1,54, 1,58 (ca.
[:1,5:1); 315K: 1,39, 1,53, 1,55 (ca. 1:0,8:1);
325 K: 1,39, 1,53, 1,55 (ca. 1:0,6:1); 350 K: 1,40,
1,53 (ca. 1:1,2); 368 K: 1,46 (Koaleszenzpunkt);
385 K: 1,46 ppm. BC-NMR (Toluol): 300 K: 33,42
(s, 6C, C(CH;),), 34,17 (s, 6C, C(CH,;),), 34.47 (s,
6C, C(CHs;)3), 72,62 (s, 2C, C(CH,)4), 73,22 (s, 2C,
C(CH;),), 73,73 (s, 2C, C(CH,),) ppm. CP-MAS:
13Cd: —29,5 (v, = 140 Hz) ppm. *C: 34,77; 35,03;
35,28 (ca. 2:3:1); 73,07; 73,2; 73,73 (ca. 3:2:1)
ppm.

C,4H s EuGe,O4 (1f) (735,83): Gelbe, hexagonale
Tafeln (Tab. III), Fp.: ab 325 °C Zersetzung. Aus-
beute (nach Methode 1): 74%. Massenspektrum:
Pealk hochster Masse: mi/z = 737 (M), ber. fir
CyH;, 04 Eu’Ge,. '"H-NMR wegen Paramagne-
tismus nicht registrierbar.

Ber. C39,16 H 7,39,
Gef. C37,67 H7,01.

C,yHs,PbOGe, (1g) (791,06): Hellgelbe, hexa-
gonale Plittchen (Tab. III), Fp.: 154 °C Zerset-
zung. Ausbeute (nach Methode 1): 75%. Massen-
spektrum: Peak hochster Masse: m/z = 500
(M~—Ge(OrBu)s), ber. fiir C,H,,0,Ge?"Pb. 'H-
NMR (Benzol): 1,47 ppm.

Ber. C36,44 H 6,88,
Gef. C36,41 HG6,71.

C,yHsCaOgSn, (2b) (716,19): Farblose, stib-
chenf6rmige Kristalle (Tab. III), Fp.: 160 °C Zer-
setzung. Ausbeute (nach Methode 2): 78%. Mas-
senspektrum: Peak hochster Masse: mfz =
716 (M), ber. fir C,H;0,°Ca'®Sn!2Sn, 'H-
NMR (Benzol): 1,45 ppm.

Ber. C40,25 H 7,60,
Gef. C40,25 H 7,54

CyyH,CdOgSn, (2e) (788,52): Farblose, hexago-
nale Pldttchen (Tab. III), Fp.: 158 °C. Molmassen-
bestimmung: 745 g/mol. Ausbeute (nach Methode
3): 90%. 'H-NMR (Benzol): 1,49 ppm. 3C-NMR:
35,80; 72,78 ppm. "Cd-NMR; +92,8 ppm. "*Sn-
NMR: —-225 ppm (3J('"*Sa'3Cd) = 39 Hz). CP-
MAS: 'BCd: +73,7 (AJ("3Cd'"*V78n) = 295+ 5 Hz)
ppm. BC: 36,18, 36,40 (ca. 1:1), 72,8(2), 72,9(3),
73,3(1) ppm. '”Sn: —96,2, 92,2 ppm (1:1).

Ber. C36,56 H 6,90,
Gef. C37,06 H6,95.

C,o H s, EuO4Sn, (21) (828,03): Gelbe Plittchen,
Fp.: ab 250 °C Zersetzung. Ausbeute (nach Me-
thode 1): 33%. 'TH-NMR (Benzol): 1,45 ppm.

Ber. C34,81 H 6,57,
Gef. C32,44 HG6,27.

C,Hs,O4PbSn, (2g) (883,26): Farblose, stib-
chenformige Kristalle, Fp.: 243 °C. Ausbeute
(nach Methode 1): 94%. Molmassenbestimmung;
852 g/mol. 'H-NMR (Benzol): 1,47 ppm. CP-
MAS: "¥Sn: +133,2 (1 Sn), -+-134,8 (1 Sn) ppm.
7Pb: —1283 (v,, = 450 Hz) ppm.

Ber. C30,95 H 5,79,
Gef. C31,39 H 5,80.

CyyH5,CaOgPb, (3b) (893,17): Farblose, nadel-
férmige Kristalle, Fp.: ab 220 °C Zersetzung. Aus-
beute (nach Methode 1, 24 h Kochen der Reak-
tionsldsung unter RiickfluB): 73%, (nach Methode
2, anstatt THF wird Dioxan als Losungsmittel ver-
wendet): 87%. 'H-NMR (Benzol): 1,46 ppm.

Ber. C32,27 H6,09 Pb46,39 Ca4,49,
Gef. C32,31 HS589 Pb458 Cad,b.

CyHsOgPb,Sr (3¢) (940,71): Farblose, nadel-
férmige Kristalle, Fp.: ab 250 °C Zersetzung. Aus-
beute (nach Methode 1, 24 h Kochen der Reak-
tionslésung unter RiickfluB): 82%. 'H-NMR
(Benzol): 1,45 ppm.

Ber. C30,64 HS5,79 Pb44,05 Sr9,3l,
Gef. C3096 HS596 Pb43,1 Sr9,0.
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C,4Hs,BaOgPb, (3d) (990,42): Farblose Kristal-
le, Fp.: ab 265 °C Zersetzung. Ausbeute (nach Me-
thode 1, 24 h Refluxieren der Reaktionslosung):
85%. 'H-NMR (Benzol): 1,45 ppm.

Ber. C29,11 HS5,50 Pb4l1,84,
Gef. C29,17 HS548 Pb4l,l.

C,4Hs,CdO4Pb, (3e) (965,50): Farblose Kristal-
le, Fp.: ab 312 °C Zersetzung. Ausbeute (nach Me-
thode 3): 94%. Molmassenbestimmung: 943 g/
mol. 'H-NMR (Benzol): 1,45 ppm.

Ber. C29,86 H 5,64,
Gef. C28,18 H 5,12.

Bis(tert-butoxi)blei(IT) (3g)

1,1 g (14,8 mmol) terz-Butanol, das nach zwei-
stindigem Kochen tiiber Magnesium destilliert
wurde, werden in 10 ml Toluol geldst und aufl
—30 °C abgekiihlt. Zu dieser Losung ldBt man
langsam 0,6 g (1,47 mmol) 1,3-Di-tert-butyl-2,2-
dimethyl-1,2-3,4 A%-diazasilaplumbetidin [22] in
15 ml Toluol zutropfen, wobei die orange-rote L&-
sung beim Eintropfen sofort entfirbt wird. Da-
nach lif3t man langsam auf Raumtemperatur er-
wirmen und kondensiert das Ldsungsmittel, das
entstandene Bis(tert-butylamino)dimethylsilan bei
1074 Torr in eine Kithlfalle. Die zuriickbleibenden
Kristalle werden aus wenig Benzol umkristallisiert,
wobei 0,46 g (89%) 3 g erhalten werden.

C,,H;,O¢Pby (3g) (1060,1): Farblose, stibchen-
férmige Kristalle (Tab. III), Fp.: ab 219 °C Zerset-
zung. IR (Benzol/kompensiert); vin cm™': 2980 m,
2830 w, 1430w, 1385m, 1355m, 1150 m, 930 st,
850 m. Molmassenbestimmung: 1015 g/mol (Tri-
meres der einfachen Formel). '"H-NMR (Benzol):
1,43 ppm. CP-MAS: 3C: 37,1 (CH,), 70,6 (O—C)
ppm.

Ber. C27,19 HS5,13 Pb 58,64,
Gef. C26,87 HS5,11 Pb359,3.

Natrium-tri-tert-butoxigermanat (5) und
Natrium-tri-tert-butoxiplumbat (6)

Route a) 0,231 g (2,4 mmol) Natrium-ters-but-
oxid (erhalten aus zer¢-Butanol und Natrium) und
2,4 mmol (bezogen auf die einfache Formel) des
Alkoholates von Germanium [8] bzw. Blei (siche
weiter vorne) werden in 20 ml Benzol 3 Tage bei

Raumtemperatur geriihrt. Beim Einengen der kla-
ren, farblosen Losung fallen Kristalle aus, die aus
siedendem Benzol umkristallisiert werden. Man
erhilt 0,693 g (91,7%) 5 bzw. 1,04 g (96,3%) 6.

Route b) 0,347 g (3,6 mmol) Natrium-zert-but-
oxid werden mit 1,2 mmol Germaniumdichlorid-
Dioxan-Addukt bzw. 1,2 mmol Blei(Il)iodid in
25ml Tetrahydrofuran geriihrt und 2h unter
RiickfluB} erhitzt. Nach Abziehen des Losungsmit-
tels wird aus Benzol oder Toluol umkristallisiert.
Ausbeuten: 0,34 g (89%) 5 bzw. 0,49 g (91%) 6.

C,,Hs,Ge,Na,Og (5) (629,85): Farblose Kristalle
mit Fp.: 305°C Zersetzung. Molmassenbestim- -
mung: 647 g/mol. Massenspektrum: Peak hdchster
Masse: m/z = 632 (M), ber. fiir C,,H;,0,Na,™Ge,.
"H-NMR (Benzol): 1,41 ppm.

Ber. C45,77 H 8,64,
Gef. C45,80 H 8,55.

CyH,,Na,0,Pb, (6) (899,06): Farblose Kristalle
mit Fp.: 178 °C. Molmassenbestimmung: 854 g/
mol. '"H-NMR (Benzol): 1,39 ppm.

Ber. C32,06 H6,05 Pb46,09,
Gef. C31,93 H6,01 Pbd46,6.

Hexa-tert-butoxi-diplumbagermanat (7)

0,38 g (1,30 mmol) Blei-di-fert-butoxid und
0,43 g (0,98 mmol) Germanium-di-teri-butoxid
werden in 10 ml Toluol geldst und auf —20 °C ab-
gekiihlt. Hierbei kristallisieren gelbe, stibchenfor-
mige Kristalle, deren Menge durch Aufkonzentrie-
ren der Mutterlauge erhéht werden kann. Gesamt-
ausbeute an hellgelbem 4 betrigt 1,80 g (82,9%).

C,,Hs:GeOyPb, (8) (925,67): Fp.: ab 203 °C Zer-
setzung. Molmassenbestimmung: 875 g/mol. Mas-
senspektrum: Peak hochster Masse: mfz = 633
(M—Ge(O¢Bu)s), ber. fiir C,,H,,0;*"Pb, und 500
(M—-Pb(OrBu),), ber. fiir C,H,,0,*Ge**’Pb. 'H-
NMR (Benzol): 1,36 (s, 27H, O—C(CHj;);), 1.51 (s,
27H, O—C(CH,;),) ppm.

Ber. C31,14 H 5,88,
Gef. C29,89 H 5,68.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Indu-
strie und der Deutschen Forschungsgemeinschaft
fiir die finanziellen Hilfen. Ebenso dankt A. Se-
bald Herrn Prof. F. Seifert, Bayer. Geo-Institut,
fiir die grofBziigige Unterstiitzung.
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