daB zwei mit der Kopplungskonstante J = 8,8 Hz aufgespal-
tene Dubletts bei —66 Hz (H-10) und —104 Hz (H-9) ent-
stehen; d.h. die Chromtricarbonyl-Gruppierung muB3 un-
symmetrisch an den Liganden gebunden sein.

Wir halten die Strukturen (Za) und (/£) mit unseren Befun-
den fiir vertraglich.

Die groBe Verschiebung der Methylenprotonen nach héheren
Feldern spricht jedoch, besonders auch nach den Erfahrun-
gen an der urspriinglich aus NMR-Daten gefolgerten!7],
inzwischen rontgenographisch bestitigten Molekelgestalt des
Norbornadien-cyclopentadienyl-mangandicarbonyls
CsHsMn(CO),C7Hg I8 fiir (15). Eine Réntgenstrukturana-
lyse ist im Gange. Die Umsetzung von 1,6-Methanocyclo-
decapentaen mit Molybdédnhexacarbony! ergab zwei hellrote
Komplexe, von denen der eine offenbar ein Analoges der
Verbindung (/) ist.
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[*] Hg-Hochdruckbrenner Q 81 der Quarzlampen-G.m.b.H.,
Hanau.
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Germylverbindungen
des Strontiums, Bariums und Zinks

Von Univ.-Doz. Dr. E. Amberger, Dipl.-Chem. W. Stoeger
und Dr. R. Hoénigschmid-Grossich

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Miinchen

Wihrend Silyl- und Stannylverbindungen MI(SiR3), bzw.
MIL(SnR3); (R = CHj, CgHs) der Elemente der II. Haupt-
und Nebengruppe eingehend untersucht wurden!1:2], waren
analoge Germylverbindungen MII(GeR3); unbekannt.
Hexaphenyldigerman setzt sich mit Strontium und Barium
im Molverhiltnis 1:1 in fliissigem Ammoniak bei —40 °C zu
den entsprechenden Bis(triphenylgermyl)metall-Derivaten
(1) um,

(CeHs)3Ge—Ge(CeHs)s + MIL  —»  MII[Ge(CsHs)slz
(MII = Sr, Ba) (1)
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Die nach Abziehen des Ammoniaks bei—-35 °C in Tetrahydro-
furan als goldgelbe Losungen extrahierbaren Verbindungen
liefern nach Abziehen des Tetrahydrofurans und Trocknen
imVakaum (& 2 Tage bei+40 °C) gelbe THF-Addukte (1:1).
Sie zersetzen sich ohne zu schmelzen unter Schwarzfirbung
bei 40 bis 45 °C (Sr) bzw. 60 bis 70 °C (Ba). Die Verbindungen
(1)THF sind luft- und etwas lichtempfindlich, reduzieren
AgNO; zu Ag, sind in Ammoniak 18slich, in Benzol und
Kohlenwasserstoffen unldslich; in Ldung sind sie unbe-
stindig. Die Zusammensetzungen wurden durch Bestim-
mung des Erdalkalimetaligehalts und C—H-Analyse bewiesen.
Die THF-freien Verbindungen (7) konnten nicht isoliert
werden. Bei der Hydrolyse mit feuchtem Methanol entsteht
wegen der relativ hohen Hydrolysebestindigkeit von Tri-
phenylgerman nur zum geringem Teil Wasserstoff:

hnell
MIT[Ge(CsH)sl + Ho0 "> HGe(CeHs)s + MI(OH),

langsam

(CsHs)3GeH + H,0 —> (CsHs)3GeOH + H,

Das gebildete Triphenylgerman und das beim Erhitzen im
Vakuum aus den THF-Monoaddukten freiwerdende Tetra-
hydrofuran wurden IR-spektroskopisch identifiziert. Eine
Ammonolyse, wie sie bei den analogen Silylverbindungen
beobachtet worden ist 1}, konnte nicht festgestellt werden.

Die Darstellung des Bis(triphenylgermyl)zinks (2) gelang
durch doppelte Umsetzung von Zinkchlorid mit Triphenyl-
germyl-natrium oder -kalium in fliissigem Ammoniak (Reak-
tionsbedingungen: —40 °C; Molverh. 1:2):

2 MIGe(CgHs); + ZnCl, —> Zn[Ge(CgHs)slz - 2 MICI
(MI = K, Na) (2)

Nach Abziehen des Ammoniaks imVakuum bei —35 °C kann
(2) mit Tetrahydrofuran extrahiert werden {(gelbe Losung).
Nach Abdampfen des Losungsmittels verbleiben ein gelbes
Addukt (2)-THF (bei Einsatz von KGe(CgHs)3) oder ein
schwach gelbes Addukt Zn[Ge(CgHs)3]2°0,5 THF-0,5 NH;
(bei Einsatz von NaGe(CgHs)3). Beide zersetzen sich bei 110
bis 120 °C, zeigen dhnliche Eigenschaften wie (/) THF und
wurden analog identifiziert.
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1,4-Diazabutadien-metall-carbonyle 1!
Von Priv.-Doz. Dr.H.Bock und Dipl.-Chem.H. tom Dieck [2]
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Miinchen
1,4-Diaza-1,3-butadiene besitzen in der cis-anti-Konfigura-

tion (1) fiir eine zweizdhnige Donatorbindung geometrisch
giinstige n-Orbitale. Da ihr niedrigster unbesetzter ©*-Term

et
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(Symmetrie B;) auch die fiir eine =-Riickbindung aus Metall-
d-Funktionen erforderliche Symmetrie und Energie aufweist,
erwarteten wir [31, daf3 sich diese Verbindungen als Metall(0)-
Liganden eignen.

Tatsichlich sind die metallisch glinzenden, gegen Luftsauer-
stoff meist bestdndigen, in Losung blauen bis orangeroten
Diazabutadien-molybdén-tetracarbonyle (2) auf den im
Formelschema gezeigten Wegen zugidnglich. Als Losungs-
mittel fiir die Reaktionen dient Benzol. Die Komplexe fallen
sofort oder beim Einengen der Losungen aus und kénnen —
wenn notig — aus Benzol umkristallisiert werden.
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