
b/ c, 

Li 

Wechsel von (I) zu (2) nimmt die Li-C-Bindungslange um 
10 pm zu, und der Winkel zwischen dieser Bindung und der 
SI-Cl-S2-Winkelhalbierenden schrumpft von 121 auf 
96" [vgl. (3) und (4)]. Diese Veranderungen sprechen zwar 
fur einen Ubergang in Richtung auf eine w-komplexartige 
StrukturlE1, scheinen aber gering im Vergleich zu den groBen 
Unterschieden in der Reaktivitat der Verbindungen (I) und 
(2), z. B. gegeniiber a$-ungesattigten Carbonylverbindun- 
gen1'', und im Vergleich zur pk-Differenz von 8 Einheiten 
zwischen den konjugaten Sauren["l. 

Die berechneten Deformationsdichteverteilungen 
( A p =  pexp - Apber) zeigen ahnliche Bindungsdichten fur ent- 
sprechende C-C-, C-N-, C-S-Bindungen in (I) und (2) 
sowie Maxima fur nichtbindende Elektronenpaare an den 
N-, 0- und S-Atomen in den erwarteten Richtungen. In der 
Nahe der Li-Atome hingegen resultieren grol3e 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 

[S] Montieren eines Einkristalls mit Tetradecan als Kleber in einer 0.3-mm- 
Quarzkapillare unter trockenem Argon und Vermcssen von 3976 Reflexen 
(2314 mit 1>3uz; .9=27O) bei -180°C mil einem Enraf-Nonius-CAD4- 
Diffraktometcr mil Graphitmonochromator (MaK,,-Strahlung) und Kiihlvor- 
richtung ergab nach anisotroper Verfeincrung fiir @e Nichtwasserstoff- 
atome und isotroper fur die Wasserstoffatome nach der Methode der klcin- 
sten Fehlerquadrate R=0.038 IR,= 2: wllF0l- IFJ /~  wlF01. w= 
a'(q exp(A sin2 a2 A) mit A =3.2 A'; vgl. P. Seiler, 1. D. Dunifz, Acta Cry- 
stallagr.! 29, 589 (1973)]. Analoge Verfeinerung bei (1) ergab R,=0.033 mil 
A =4.2 A'. Ap= &..,,- hr wurde mit Standard-Strcufaktoren fur neutrale 
Atome berechnet (International Tables for X-Ray Crystallography, Vol. 4. S. 
72ff.). 

(61 M. T. K a l a  C. Romers, Acta Crystallogr. 20,490 (1%). 
[7] In ubercinstimmung mit Resultaten aus Abfangversuchen: A. G. Abafjoglou, 

E. L. Eliel. L. E Kuyper, J. Am. Chem. Soc. 99, 8262 (1977). 
(81 S. Paffemam,  I. L. Karle, G. D. Snrcky, I. Am. Chem. Soc. 92, 1150 

(1970). 
191 P. C. Osfrowski, Y. Y. Kune, Tetrahedron Lett. 1977.3549; A. Yomaichi, C. A. 

Brown, 1. Chem. Soc. Chem. Commun. 1979, 100; M. El-Bouz, L. Wartski. 
Tetrahedron Lett. 1980, 2897. 

Einfiihrung eines optisch aktiven Triorganogermyl- 
Liganden in ~bergangsmetallkomplexe, die 
funf voneinander unabhangige Liganden enthalten 
Von Ernest0 Colomer, Robert J. P. Corriu 
und Andre Vioux[*' 

Kiirzlich berichteten wir uber die Einfuhrung eines op- 
tisch aktiven Triorganogermyl-Liganden in einen Uber- 
gangsmetallkomplex durch Austausch eines CO-Liganden['l. 
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 I). Es ist anzunehmen, da13 die Umsetzung 
unter Retention am Germanium ablauft, da optisch aktive 
Germyllithium-Verbindungen bei Substitutionen unter Kon- 
figurationserhaltung reagiered']. Das Anion (3) ergibt mit 
Methyliodid den Neutralkomplex (4), dessen Kristallstruktur 

Abb. 2. Elektronendeformationsdichte in den Ebenen N1-Li-N2, 
C1-Li-N2 van (1) und Ct-Li-N2 von (2). Konturen in Abstanden von 
0.05 e A -' (negative Konturen gestrichelt). 

entlang den Atomverbindungslinien konnen als Elektronen- 
dichte von Bindungen oder einsamen Elektronenpaaren in- 
terpretiert werden. Am Li-Atom von (2) ist A p  beinahe null, 
in (2) stark negativ. Die Integration von A p  am Li-Atom von 
(2) fuhrt zu einer positiven Ladung von 0.5-0.6 Elektronen. 
Das lithiierte Methyldithian (1) scheint daher eine ,,metall- 
organische" Verbindung mit hachstens polarisierter Li-C- 
Bindung zu sein, wahrend im phenylsubstituierten Lithio- 
dithian (2) ein Kontaktionenpaar vorliegt. 
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@CH3 
- co 
-+ 

H3C, I 

Ph A, 
\\\\\.Ge-Li + Mn 

co ' co'co A ",, 

Np = A-Naphthyl 

noch nicht bestimmt werden konnte. Da jedoch bekannt ist, 
daR Komplexe mit funf Liganden, von denen einer der Cy- 
clopentadienyl-Rest ist, eine quadratisch-pyramidale Struk- 
tur haben, in der der Cyclopentadienyl-Ligand die apicale 
Position einnimmtr3l, wurde hier dem IR-Spektrum zufolge 
nur das diug-(oder trans-)Isomer - die beiden CO-Liganden 
sind diagonal angeordnetItoal - erhaltenl41 (Tabelle 1). 

Analog wurden die Triphenylsilyl- und Triphenylgermyl- 
substituierten Anionen (Su)151 bzw. (Sb) mit Methyliodid und 
Benzylbromid zu den Dicarbonylmangankomplexen (6) al- 
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488 0 Verlag Chemie GmbH, 0-6940 Weinheim, 1981 CM44-8249/81/0505-0488 S 02.50/0 Angew. Chem. 93 (1981) Nr. 5 



L - A  

(5a), M = Si 
/5b), M = Ge 

(6a).  M = Si,  R = CH3 
(66). M = Si, R = CH2CsH5 , I -  

( 6 ~ ) .  M = Ge, R = CH3 
(64, M = Ge, R CH2C6H, 

- 

RX = CHsI, C&CHaBr 

kyliert. Nach dem 'H-NMR-Spektrum war auch hier jeweils 
nur das diug-Isomer entstanden: die Benzyl-Derivate zeigen 
ein scharfes Signal fur die CH2-Gruppe, d. h. die beiden Pro- 
tonen sind - wie fur das diug-Isomer erwartet - magnetisch 
aquivalent (Tabelle 1). 

Tabelle 1. Einige physikalische Daten neu hergestellter Komplexe. 

FP I"C1 IR  [cm-'1 
(CHFM 

WO W O  

59-60 1850 s 
(53-55) [c] 1775 s - 
1 12-1 13 1960 m 

(109-110) [c] 1905 s - 
133-134 1970 m 

1910s - 
96-98 1964 m 

1906 s - 
121-122 1970 m 

1910s - 
77-79 1970 m 

1911 s - 
172-175 1845s 1525s 
190-192 1835 s 1515s 
124-125 2010s 1645s 
114-115 2005 s 1650s 
141-142 2000s 1640s 

'H-NMR 
(GWerte, bez. aufTMS) 
C5H5 M-CH 

- Id, el - 

- [g. h] 0.99 

- [g. i] 0.97 

- [g, i] 3.36 

- [g, i] 0.97 

- [g, i] 3.40 

5.13 [d] - 
4.80 k] 0.74 
4.63 [g] 2.80. 3.27 
4.77 [g] 0.80 

5.00 [d] - 

[a] Alle Verbindungen ergaben korrekte Elementaranalysen. [b] (S)-lsomer 
([a]:'= - 3.9, CHzC12); es kristallisierl mil einem Molekiil CHzCIz. [c] Schmelz- 
punkt des Racemats. [d] In CD2C12. [el C5H4 zwei Multipletts bei 6=3.87 und 
4.04; GH4CH3, S=1.80; GeCH,, S=0.70. [ f l  (9-Isomer ([a]:'= +7.2 (C,H6), 
+ 18.7 (CHKL)). [g] In C.Dh. [h] C5H4, zwei Multipletts bei S= 3.63 und 3.87; 
C ~ H ~ C H J  und GeCH3, 6=1.33. [i] C5H4. zwei Multipletts bei k 3 . 8  und 4.1; 
C5H4CH3, Sz 1.3. 

Die Alkylierung der anionischen Molybdh- und Wolf- 
ramkomplexe (7) bzw. (8)161 kann zu drei Enantiomerenpaa- 
ren fuhrenpl. Bei der Umsetzung von (7) mit Methyliodid 
entstehen die drei Enantiomerenpaare (9u)-(9c) in 66%, 14% 
und 19% Ausbeute (' H-NMR-spektroskopisch bestimmt); 

Q 

nach fraktionierender Kristallisation konnte das Isomer ( 9 4  
in 58% Ausbeute rein erhalten werden (Tabelle I ) .  Seine 
Struktur wurde IR-spektroskopisch gesichert (Tabelle I). 
Die Isomere (9b) und (94 sind nicht isoliert worden ('H- 
NMR 6= 4.80 und 0.27 bzw. 4.47 und 0.37; I R  vc0 = 1925 
und t+,o= 1645 cm-'). 

Im Benzyl-Derivat (IOU) sind die CH,-Protonen magne- 
tisch nicht aquivalent (J= 10 Hz), da am Mo-Atom ein Chi- 
ralitatszentrum vorliegt[*I. 

Dieser Typ von Komplexen ist uberraschenderweise - wie 
sich 'H-NMR-spektroskopisch (in [D6]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)['I. Komplexe mit 
funf voneinander unabhangigen Liganden erregen gegen- 
wartig Interesse["], da sie die Moglichkeit zur Synthese neu- 
er, stabiler, optisch aktiver Ubergangsmetallverbindungen 
bieten. 

A rbeitsvorschrgt 

Alle Reaktionen wurden unter N2 ausgefuhrt. In einem ty- 
pischen Experiment werden 326 mg (0.5 mmol) (7) in 15 cm3 
Tetrahydrofuran mit CH31 im UberschuB umgesetzt. Die an- 
fangs braune Losung wird gelb, und es fallt EhNI aus. Nach 
15 min wird das Losungsmittel abgezogen; der Ruckstand 
wird in Toluol aufgenommen, die Losung wird filtriert und 
auf ca. 10 cm3 eingeengt. Nach Zusatz von 10 cm3 Hexan 
und Aufbewahrung bei - 20 "C werden gelbe Kristalle von 
( 9 4  erhalten (Ausbeute 157 mg, 58%). 

Eingegangen am 17. Man 1980 [Z 757a] 

[ I ]  E. Colomer, R. J. P. Corriu, J. Chem. SOC. Chem. Commun. 1978,435. 
[2] A. G. Brook, G. J. D. Peddle, 1. Am. Chem. Soc. 85.2338 (1963): C. Eaborn, 

R. E. E. Hill, P. Simpson, J .  Organomet. Chem. 15, P 1 (1968): 37,267,275 
(1972); F. Carre, R Corriu. ibid. 65, 349 (1974). 

[3] K. W. Barnetr, D. W. Slocum, J .  Organomet. Chem. 44, 1 (1972). 
[4] A. R. Manning, J. Chem. Soc. A 1967. 1984; W. Jetz. W. A. G. Graham. 

(51 E. Colomer. R. J. P. Corriu. A. Vioux. Inorg. Chem. 18. 695 (1979). 
[a] Die Komplexe (7) und (8) wurden wie in [ I ]  beschrieben durch Umsetzung 

von (q5-CsH5)Mo(C0)2N0 bzw. (q5-C~H5)W(CO)2N0 mit LiGePh, bei 
- 78 "C hergestellt. 

Inorg. Chem. 10, 1647 (1971). 

171 H. Brunner, Chem. Unserer Zeit 11, 157 (1977). 
[8] H. Brunner, E. Schmidt, Angew. Chem. 81, 570 (1969); Angew. Chem. Int. 

Ed. Engl. 8, 616 (1969). 
[9] Vgl. G. M. Reisner, I .  Bernal. H. Brunner, M. Muschiol, B. Siebrecht, J .  

Chem. Soc. Chem. Commun. 1978, 691; P. 1. uan Vliet. M. Kokkes. G. van 
Koten, K. Vrieze, J .  Organomet. Chem. 187, 413 (1980): J.  W. Faller, Y. 
Shuo, J .  Am. Chem. Soc. 102.53% (1980). 

[lo] a) R. B. King, R. H. Reimann, Inorg. Chem. 15, 179 (1976); b) N .  J.  Couille, 
M. 0. Albers, J .  Organomet. Chem. 172, C 1 (1979); A. G. Ginzburg, V. N. 
Setkina, D. N .  Kursonou. ibid. 182, C 1 (1979). 

Spaltung der Silicium- und Germanium-Cobalt- 
Bindung: hderung der Stereochemie 
bei unterschiedlichen Liganden 
Von Genevihe Cerveuu, Ernest0 Colomer und 
Robert J. P. Corrid'l 

Der stereochemische Ablauf der nucleophilen Spaltung 
von Fe-Si- und Co-Si-Bindungen''' ist in Einklang mit 
Regeln, die fur nucleophile Substitution am Silicium im all- 
gemeinen geltenl2l. (qs-C5H5)(CO)LFe, ein gutes Nucleophil, 
jedoch eine kaum polarisierbare Abgangsgruppe, wird unter 
Retention, (CO)4Co, ein schlechtes Nucleophil, aber eine 
stark polarisierbare Abgangsgruppe, wird unter Inversion er- 
setzt"]. 
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