Wechsel von (1) zu (2) nimmt die Li—C-Bindungslinge um
10 pm zu, und der Winkel zwischen dieser Bindung und der
S$1—C1—S2-Winkelhalbierenden schrumpft von 121 auf
96° [vgl. (3) und (4)]. Diese Verinderungen sprechen zwar
fiir einen Ubergang in Richtung auf eine w-komplexartige
Struktur'®, scheinen aber gering im Vergleich zu den grofien
Unterschieden in der Reaktivitdt der Verbindungen (1) und
(2}, z. B. gegeniiber «,B-ungesittigten Carbonylverbindun-
genP) und im Vergleich zur pK,-Differenz von 8 Einheiten
zwischen den konjugaten Siduren!'l.

Die berechneten Deformationsdichteverteilungen
(Ap= pexp— B pre:) zeigen dhnliche Bindungsdichten fiir ent-
sprechende C—C-, C-—-N-, C—S-Bindungen in (1) und (2}
sowie Maxima fiir nichtbindende Elektronenpaare an den
N-, O- und S-Atomen in den erwarteten Richtungen. In der
Nihe der Li-Atome hingegen resultieren grof3e Unterschiede
in der Dichteverteilung. Abbildung 2 zeigt die Dichtevertei-
lungen in den Ebenen von C1, Li und einem TMEDA-Stick-
stoffatom der Strukturen (1) und (2). Die diffusen Maxima
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Abb. 2. Elektronendeformationsdichte in den Ebenen N1—Li—N2,
C1—Li—N2 von (f) und C1—Li—N2 von (2). Konturen in Abstinden von
0.05 ¢ A~ (negative Konturen gestrichelt).

entlang den Atomverbindungslinien kénnen als Elektronen-
dichte von Bindungen oder einsamen Elektronenpaaren in-
terpretiert werden. Am Li-Atom von (1) ist Ap beinahe null,
in (2) stark negativ. Die Integration von Apam Li-Atom von
(2) fiihrt zu einer positiven Ladung von 0.5-0.6 Elektronen.
Das lithiierte Methyldithian (1) scheint daher eine ,,metall-
organische* Verbindung mit hochstens polarisierter Li—C-
Bindung zu sein, wihrend im phenylsubstituierten Lithio-
dithian (2) ein Kontaktionenpaar vorliegt.
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Einfithrung eines optisch aktiven Triorganogermyl-
Liganden in Ubergangsmetalikomplexe, die
fiinf voneinander unabhiingige Liganden enthalten

Von Ernesto Colomer, Robert J. P. Corriu
und André Vioux"!

Kiirzlich berichteten wir iiber die Einfithrung eines op-
tisch aktiven Triorganogermyl-Liganden in einen Uber-
gangsmetallkomplex durch Austausch eines CO-Liganden!!,
Nach dem gleichen Reaktionstyp synthetisierten wir aus
dem (R)-Enantiomer der Germyllithium-Verbindung (1)
und dem Tricarbonylmangankomplex (2) das optisch aktive
Anion (3), das als Tetraethylammonium-Salz (3b) isoliert
wurde (Tabelle 1). Es ist anzunehmen, da die Umsetzung
unter Retention am Germanium abliuft, da optisch aktive
Germyllithium-Verbindungen bei Substitutionen unter Kon-
figurationserhaltung reagieren?, Das Anion (3) ergibt mit
Methyliodid den Neutralkomplex (4), dessen Kristallstruktur

CH3

H3C -CO
SGe~Li + Mn —
Pad 8 A “co
P co
(R)-(1) (2)
-
[ HaC T
H,C CH 3 "
}Ge/l\/‘[n% Li® il \S;e/‘Mn\ “CO
o 2 P B
Fh 191p Co ©© Np co CHs
®-(3) (4)

Np = {-Naphthyl

noch nicht bestimmt werden konnte. Da jedoch bekannt ist,
daB Komplexe mit fimf Liganden, von denen einer der Cy-
clopentadienyl-Rest ist, eine quadratisch-pyramidale Struk-
tur haben, in der der Cyclopentadienyl-Ligand die apicale
Position einnimmt!®, wurde hier dem IR-Spektrum zufolge
nur das diag-(oder trans-)Isomer — die beiden CO-Liganden
sind diagonal angeordnet!'®) — erhalten!*! (Tabelle 1).
Analog wurden die Triphenylsilyl- und Triphenylgermyl-
substituierten Anionen (5a)5! bzw. (5b) mit Methyliodid und
Benzylbromid zu den Dicarbonylmangankomplexen (6) al-
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CH3 ° CH3

Mn + RX —— Mn,,
/‘ o -x® Ph M/‘ \"CO
PhgM co C aM 85 R
(5a}, M = si (6a), M =Si, R = CHy
(5b), M = Ge (6b), M = Si, R = CHyCgH;

(6¢), M = Ge, R = CH,

RX = CHgl, CSI‘I;,CHZBI‘ (6d), M = Ge, Ra= CHngHs

kyliert. Nach dem '"H-NMR-Spektrum war auch hier jeweils
nur das diag-Isomer entstanden: di¢ Benzyl-Derivate zeigen
ein scharfes Signal fiir die CH,-Gruppe, d. h. die beiden Pro-
tonen sind - wie fiir das diag-Isomer erwartet — magnetisch
dquivalent (Tabelle 1).

Tabelle 1. Einige physikalische Daten neu hergesteliter Komplexe.

Komplex Fp [°C] IR [em "] 'H-NMR
[a] (CH,ClLy) (5-Werte, bez. auf TMS)
¥eo o CsHs M-CH
(3b} [b] 59-60 1850 s
(53-55) [c] 1775 5 —ldel  —
1 12-113 1960 m
(109-110)[¢]  1905s  — —le.k] 09
{6a) 133134 1970 m N
1910 s -— — [& 1] 0.97
(6b) 96-98 1964 m )
1906 s — — g, i) 3.36
(6c) 121-122 1970 m .
1910 s — — & i] 0.97
(6d) 77-79 1970 m .
911s —leil 340
(7} 172175 1845 s 1525 s 5.00 [d] —
(8} 190-192 1835 s 1515 s 5.13 [d] —
(9a) 124-125 2010s 1645 s 4.80 [g] 0.74
(10a) 114-115 2005 s 1650s  463[g] 280,327
(11a) 141-142 2000s  1640s  477[g]  0.80

[a] Alle Verbindungen ergaben korrekte Elementaranalysen. [b] (S)-Isomer
([o]% = — 3.9, CH,CL); es kristallisiert mit einem Molekiil CH,Cl,. [c] Schmelz-
punkt des Racemats. [d] In CD,Cl,. [e] CsH, zwei Multipletts bei 5=3.87 und
4.04; CsH CH,, 5=1.80; GeCH;, 6=0.70. [f] (S)-Isomer ([a]5 = +7.2 (CeHs),
+18.7 (CH;CL)). [g] In CoDs. [h] CsH.,, zwei Multipletts bei §=3.63 und 3.87;
CsHCH, und GeCH,, 5=1.33. (i) CsH,, zwei Multipletts bei 6=3.8 und 4.1;
CsH,CH,, 6=1.3.

Die Alkylierung der anionischen Molybdéin- und Wolf-
ramkomplexe (7) bzw. (8)! kann zu drei Enantiomerenpaa-
ren filhren.. Bei der Umsetzung von (7) mit Methyliodid
entstehen die drei Enantiomerenpaare (9a)-(9¢c) in 66%, 14%
und 19% Ausbeute ('"H-NMR-spektroskopisch bestimmt);

| RX
M Et,N® —>
co/‘ G Ph
No F&H s
(7), M = Mo
(8), M=W

RX = CH3l, C¢HsCH,Br

AN\ V76N 7Y
" GePh " GePh “R
co I{ Yo & co 140 R ° CO 140 GePhg
(9a) (9b) (9¢)
(10a) (10h) (10¢)
(11a) (11b) (1lc)

(9), M = Mo, R = CHy; (10), M = Mo, R = CgH;CHy;
(11), M=W,R = CH,
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nach fraktionierender Kristallisation konnte das Isomer (9a)
in 58% Ausbeute rein erhalten werden (Tabelle 1). Seine
Struktur wurde IR-spektroskopisch gesichert (Tabelle 1).
Die Isomere (95) und (9¢j sind nicht isoliert worden ('H-
NMR: §=4.80 und 0.27 bzw. 4.47 und 0.37; IR: vco=1925
und wo=1645 cm ).

Im Benzyl-Derivat (10a) sind die CH,-Protonen magne-
tisch nicht dquivalent (/=10 Hz), da am Mo-Atom ein Chi-
ralititszentrum vorliegt!®l.

Dieser Typ von Komplexen ist iiberraschenderweise — wie
sich '"H-NMR-spektroskopisch (in [D]Dimethylsulfoxid)
zeigt — bis 100 °C stabil, und es tritt auch keine Isomerisie-
rung auf (erst oberhalb 120 °C zersetzen sich die Verbindun-
gen teilweise, jedoch ohne zu isomerieren)®. Komplexe mit
finf voneinander unabhingigen Liganden erregen gegen-
wirtig Interesse!'”, da sie die Moglichkeit zur Synthese neu-
er, stabiler, optisch aktiver Ubergangsmetallverbindungen
bieten.

Arbeitsvorschrift

Alle Reaktionen wurden unter N, ausgefiihrt. In einem ty-
pischen Experiment werden 326 mg (0.5 mmol) (7) in 15 cm®
Tetrahydrofuran mit CH;I im Uberschufl umgesetzt. Die an-
fangs braune Losung wird gelb, und es filit Et,NI aus. Nach
15 min wird das Losungsmittel abgezogen; der Riickstand
wird in Toluol aufgenommen, die Lésung wird filtriert und
auf ca. 10 cm? eingeengt. Nach Zusatz von 10 cm® Hexan
und Aufbewahrung bei —20°C werden gelbe Kristalle von
(9a) erhalten (Ausbeute 157 mg, 58%).
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Spaltung der Silicium- und Germanium-Cobalt-
Bindung: Anderung der Stereochemie
bei unterschiedlichen Liganden

Von Geneviéve Cerveau, Ernesto Colomer und
Robert J. P. Corriut”

Der stereochemische Ablauf der nucleophilen Spaltung
von Fe—Si- und Co—Si-Bindungen!" ist in Einklang mit
Regeln, die fiir nucleophile Substitution am Silicium im all-
gemeinen gelten™. (w’-CsH;)(CO)LFe, ein gutes Nucleophil,
jedoch eine kaum polarisierbare Abgangsgruppe, wird unter
Retention, (CO),Co, ein schlechtes Nucleophil, aber eine
stark polarisierbare Abgangsgruppe, wird unter Inversion er-
setztPl,
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