
Stabilisierung von monomerem Dichlorgermylen 

Von Peter Jutzi, Hans Joachim Hoffmann, David John Brau- 
er und Carl Kriiger"] 

In der IV. Hauptgruppe nimmt aufgrund bekannter Krite- 
rien die Stabilitat der zweibindigen Verbindungen vom 
Kohlenstoff zum Blei hin zu. So ist im Gegensatz zu Di- 
chlorcarben das Dichlorgermylen unter Normalbedingun- 
gen bereits stabil, jedoch rnit Ausnahme eines Dioxan- 
Adduktes"] nur in polymerer Form mit unbekannter 
Struktur. Wir berichten uber die Stabilisierung des mono- 
meren Dichlorgermylens durch Komplexbildung rnit aro- 
matischen Stickstoffbasen. 
Wahrend sich Organotrichlorgermane rnit 1,3-Benzothi- 
azol-2-yltrimethylsilan (1) in einer zur Umsilylierung['] 
analogen Reaktion zu Di- und Tribenzothiazol-2-yl- 
germanen um~etzen[~], beobachteten wir bei der Reaktion 
von Trichlorgerman rnit (I)  eine einheitliche und quantita- 
tive Addition an die C=N-Bindung zum 2,3-Dihydro-2-tri- 
methylsilyl-2-trichlorgermyl-benzothiazol ( 2 ) :  'H-NMR 
(inCDC13,TMS int.):sN-H 14.43ppm,variabeI(l); &,romat.~ 

7.67-8.94 ppm, M (4); 8 S , ( ~ ~ 3 ) a  0.85 ppm (9). TR (in Nujol): 
~ ~ - ~ = 3 2 0 0 ,  ~ s ~ ( c H ~ ) ~ =  1255, vGeci3=320, 27Ocm-'. Mo1.- 
Gew.: ber. 387.27, gef. (in C6H6) 350. 
(2) zersetzt sich bei 91 "C e x ~ t h e r m [ ~ ~ ]  unter Abspaltung 
von Trimethylchlorsilan; aus dem Ruckstand erhielten wir 
das Dichlorgermylen-Benzothiazol-Addukt ( 3 )  in 75 % 
Ausbeute nach Umkristallisation aus Benzol als farblose 
Kristalle, Fp= 131 "C. 
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( 3 )  erweist sich als iiberraschend hydrolyseunempfindlich 
sowie thermisch stabil und ist in wasserfrciem Xthanol, 
Athylenbromid und Chloroform gut, in Benzol maBig los- 
lich. Molekulargewichtsbestimmungen in (CH,Br), be- 
statigen die monomere Struktur (3) ; auch im Massenspek- 
trum tritt das monomere Molekul-Ion mit der erwarteten 
Isotopenverteilung als oberstes Signal ad .  
Das 'H-NMR-Spektrum (in CDC13, TMS int.) von (3) 
zeigt die fur das Benzothiazolgeriist typischen Signale: 
ein Multiplett bei 7.67-8.68 ppm (4) sowie ein Singulett 
fur C2-H bei 10.17ppm (1). Das IR-Spektrum (in Nujol, 
4OOO-250 cm- ') ist nahezu deckungsgleich rnit dem des 
freien Benzothiazols, die zusatzlichen Banden bei 330 und 
295 cm- werden Ge-C1-Valenzschwingungen zugeord- 
net. 
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Bei der Umsetzung von Trichlorgerman rnit N-Methylben- 
zoimidazol-2-yltrimethylsilan ( 4 )  haben wir das primar 
entstehende Additionsprodukt nicht is~liert[~],  da in diesem 
Fall die Trimethylchlorsilan- Abspaltung bereits bei Raum- 
temperatur ablauft. Es bildet sich direkt das Dichlorgerm- 
ylen-N-Methylbenzoimidazol-Addukt ( 5 )  : Fp = 172 "C 
(Zers.); 'H-NMR (in CDCI,, TMS int.): Saroma,,H 7.43 bis 
8.10 ppm (4); 8 C ~ - H  9.05 ppm (I); 8NCH3 4.09 ppm (3); 
Mo1.-Gew. 276 (massenspektrometrisch). 
Die Synthese von GeCI2-Addukten uber die nichtsilylierten 
Heterocyclen (6) ist nicht moglich, da hier keine Addition 
an die C=N-Bindung, sondern Protonierung zu den ther- 
misch bestandigen Imoniumsalzen (7) erfolgt. 
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Die Struktur von ( 3 )  (Zelldaten: a =  15.276(6), b=8.108(3), 
c=8.260(3)A; p= 109.52(3)'; Raumgruppe P2&; Z=4; 
dber = 1.92 g/cm3) wurde durch dreidimensionale Rontgen- 
Struk turanalyse gesichert. 
Aus 4227 auf einem computer-gesteuerten Diffraktometer 
gemessenen Rcflexen (Mo-Ka, h=0.71069A) wurden 21 12 
fur Absorptionseffekte (p= 40.5 cm- ') korrigierte Struktur- 
amplituden gemittelt, wovon wir 193 Messungen als un- 
beobachtet (I > 241)) klassifizierten. Die Molekiilstruktur 
ergab sich nach dem Schweratomverfahren; die Verfeine- 
rung der Atomparameter nach der Methode der kleinsten 
Fehlerquadrate, wobei H isotrop, samtliche anderen Atome 
anisotrop in die Rechnung eingingen, erreichte den R-Wert 
0.037. 

Abb. 1. Perspektivische Darstellung von 3-Dichlorgermylen-l.3-benzo- 
thiazol (3). Standardabweichungen fiir die Bindungsahstlnde (A): 0.001 
Ge-Cl, 0.002 Ge-N, 0.003 S-C, 0.005 C-N, C-C; fur die Winkel 
("): 0.1 CI-Ge-C1, N-Ge-Cl, alle ubrigen 0.2. 

Die Bindungswinkel am dreifach koordinierten Germani- 
um liegen um 90", wobei der Abstand Ge-Cl sowie der 
Winkel C1-Ge-CI dem in C12Ge". D i o ~ a n [ ~ ]  und 
C12Ge'V[~-CgH5Fe(C0)2]2[61 ahnlich ist; diese Werte un- 
terscheiden sich jedoch deutlich von denen des GeIVCl4 
(2.08(2) A, 109.5")r'I. Die Ge-C1-Abstande und C l - G e  
CI-Winkel in polychlorierten Ge-Verbindungen reflektie- 
ren daher nicht nur die Oxidationsstufe des Germaniums, 
sondern auch die Elektronegativitat der koordinierten Ato- 
me. Dieser Befund ist sowohl rnit der Elektronenpaar-Ab- 
stol3ungstheorie[*] als auch der Hybridisationsthe~rie[~] 
in Einklang. 
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Der gemessene Ge"-N-Abstand ist um 0.13A groDer als 
die Summe der kovalenten Radien[lol, jedoch um 0.lOA 
kleiner als der Ge'"-N-Abstand in C14Ge.N(CH3)3[' 'I. 
Das Ge-Atom in (3) befindet sich 0.168A uber der Ebene 
des planaren ( & 0.016 A) Benzothiazol-Gerustes, welches 
andererseits den Winkel CI-Ge-CI halbiert. Der Bin- 
dungsabstand s-C7 ist um O.O61(4)A kiirzer als der 
entsprechende Abstand in 2-Methylaminobenzothiazo11'z1. 
Dies deutet auf eine n-Elektronendelokalisierung im Fiinf- 
ring, wahrscheinlich unter Beteiligung von d-Orbitalen 
des Schwefels. Durch die Adduktbildung am Stickstoff 
wird dds Benzothiazol-Gerust nicht wesentlich verandert. 
Zwei kurze intermolekulare Abstande von Germanium 
zu Schwefel (3.618(1)A) wie auch zu Chlor (3.499(1)& 
konnten schwache Bindungsbeziehungen andeuten" 3]. 
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Tetrakis(q-cyclopentadieny1)tetranickeltrihydrid- 
ein ungewiihnlicher VierkernclusterC**] 

Von Jorn Miiller, Horst Dorner, Gottjiried Huttner und 
Hans Lorenzc'] 

Bei der Reduktion von dimerem Cyclopentadienyl-nitro- 
syl-kobalt mit LiAlH4/A1Cl3 entsteht diamagnetisches, te- 
trameres Cyclopentadienylkobalthydrid['], [C5H5CoHI4 
(I), ein Vierkerncluster mit p3-Hydridobrucken. Um zu 
prufen, ob sich dieser Reaktionstyp als allgemeineres Syn- 
theseprinzip zur Darstellung von Cyclopentadienylmetdl- 
Clustern eignet, setzten wir dimeres Cyclopentadienyl-ni- 
trosyl-eisenl'], [C,H,FeNO], (2), sowie Cyclopentadien- 
yl-nitro~yl-nickeI[~~, C5H5NiN0 (3),  in Tetrahydrofuran 
(THF) bei 20 "C rnit dem genannten Reduktionsmittel um. 
Der Komplex (2) ergibt hierbei ausschlieDlich Ferrocen. 
Aus dem Produktgemisch der Umsetzung von (3) wurde 
chromatographisch neben Nickelocen eine Verbindung der 
Zusammensetzung C20H23Ni4 ( 4 )  isoliert. 
Die schwarzvioletten Kristalle von ( 4 )  losen sich gut in 
Benzol und THF, weniger gut in Pentan und schmelzen 
unter N2 nicht bis 320°C. Die Losungen sind luftempfind- 
lich. 
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Im Massenspektrum von ( 4 )  erscheint das Molekul-Ion 
bei m/e 495 (bezogen auf 58Ni) und zeigt die fur vier 
Ni-Atome charakteristische Isotopenverteilung. Neben 
durch Abspaltung von bis zu drei H-Atomen entstandenen 
Spezies treten bei 50 eV als charakteristische Frdgmente 
die Ionen C 5H1 sNi4ff C, oNi:, CI oH1 oNi+, CsH5Ni+ 
und Ni' auf. Eine langere Venveilzeit der Probe in der 
Ionenquelle hat allmlhliche Zersetzung unter Hz-Eliminie- 
rung sowie partiellem Zerfall der Ni4-Einheit zur Folge; 
aus 12 eV-Spektren geht hervor, daB als Thermolysepro- 
dukte neben Nickelocen auch die Komplexe CZOH2*Ni4, 
C20H~1Ni4 und C20Hz0Ni4 entstehen. 
Das IR-Spektrum (KBr-PreDling) von (4) beweist das Vor- 
liegen von n-gebundenen, symmetrischen Cyclopentadien- 
yl-Liganden; es erscheinen folgende Banden (in Klam- 
mern zum Vergleich die entsprechenden Absorptionen von 
Nickelocen): 3098 (3095), 1420 (1425), 1332 (1332), x 1270 
(1261), 1108 ( l l l l ) ,  1050 (1046), 999 (lOOO), 800 (798), 770 
(768), 342 (357) cm- I. Die paramagnetische Verbindung 
zeigt iiberdies ein 'H-NMR-Spektrum rnit einem sehr 
breiten Signal bei ~ = 1 5 7  (in THF), das sich ebenfalls 
Cyclopentadienyl-Protonen zuordnen 1aDt. Danach ist 
(4) als Tetrakis(q-cyclopentadienyl)tetranickeltrihydrid, 
[C5H5NiI4H3, aufzufassen. Im Unterschied zu (I) tritt 
allerdings im IR-Spektrum keine erkennbare vNiH-Absorp- 
tion auf, was jedoch nicht als Beweis gegen das Vorliegen 
von Metall-Hydrid-Gruppierungen gilt141. 

Der Strukturbeweis fur ( 4 )  gelang durch Rontgenbeu- 
gung~analyse[~l. Kristalldaten : Raumgruppe C2/c; a = 
2832 k 2, b = 923 f 1, c= 1503 + 1 pm; p= 102.77 + 0.08" ; 
V=3831 k10.106 pm3; d,,,,=1.726+0.005, dgem.= 
1.78f0.05 gcm-3; Z=8;RI=0.064fur 1227 unabhangige, 
von Null verschiedene Strukturfaktoren. 
Das Molekul besteht aus einem leicht verzerrten Ni-Tetra- 
eder, an dessen Ecken sich je ein n-gebundener Cyclopenta- 
dienylring befindet (Abstandsmittelwerte: Ni-Ni 246, 
Ni-Ringzentrum 177.7, N i - C  210 und C-CRing 138 pm). 
Die hydridischen Wasserstoffatome waren im Elektronen- 
dichtediagramm einer Differenz-Fourier-Synthese nicht di- 
rekt lokalisierbar, jedoch konnte aus den Abweichungen 
des Molekuls von streng tetraedrischer Symmetrie auf ihre 
Lage geschlossen werden. Die Ringe (C21 ... C25), 
(C3 1 . . . C35) und (C41 . . . C45) bilden mit der Basisflache 
Ni2-Ni3-Ni4 Winkel, die deutlich kleiner sind als die 
entsprechenden Winkel aller Ringe rnit den drei iibrigen 
Tetraederflachen, namlich im Mittel 63.4" gegenuber 73.0". 
Die sterischen Verhaltnisse lassen sich unter der Annahme, 
daD die drei H-Atome als p3-Brucken uber drei Tetraeder- 
flachen liegen, plausibel deuten. In ubereinstimmung da- 
rnit ist die VergroBerung der Ni-Ni-Abstande urn ca. 
10 pm gegenuber Ni-Ni-Einfachbindungen[61. 

In Einklang rnit der vom idealen Tetraeder abweichenden 
Struktur von ( 4 )  ist auch das in Benzol gemessene Dipol- 
moment von 2.0 f 0.1 D. 

Im Gegensatz zu (1) iiberschreitet ( 4 )  die Edelgasregel, 
Tetraedrisches [C5H5NiI4 wlre isoelektronisch rnit (1) 
und also diamagnetisch. Die drei hydridischen Wasserstoff- 
atome in [C5H5NiI4H3 liefern drei zusatzliche Elektronen. 
Bemerkenswerterweise kommt es jedoch im Komplex zu 
keiner Spinpaarung, vielmehr beweisen magnetische Mes- 
sungen sowohl nach der Gouy-Methode (77°K: 

~ ~ = 1 3 . 8 4 . 1 0 - ~  c m 3 g - 1 , ~ f f = 4 . 1 0 f 0 . 0 8 ~ ;  xa feldunab- 
hangig) als auch nach der H-NMR-Verschiebungsmetho- 
de (bff=4.10f0.1 b) drei ungepaarte Elektronen. Eine 
Erklarung fur den beobachteten Paramagnetismus und 

~ ~ = 4 4 . 3 5 . 1 0 - ~  cm3 g-', b~r=3.72+0.08 b; 295 K :  
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