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,

[*] Prof. Dr. R. J. P. Corriu, Dr. G. Cerveau, Dr. E. Colomer
Laboratoire de Chimie des Organométalliques,
Equipe de Recherche associée au C.N.R.S. No. 554
Université des Sci et Techniques du Languedoc
Place Evugéne Bataillon, F-34060 Montpellier-Cedex (Frankreich)
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Ph LAt Ph

v
H-Si7,
"uMe Retention Me

; (R)-(2a)
Np Np

e—>Si

(8)

w

]
i
L7¢

o

L = CO, PPh;, P(OEt);; Np = 1-Naphthyl

R LiAlH, Ph_
(CO)4Co-Siy, —_— Si—H
i “Me Inversion Me®
Np Np
($)-(3a) (8)-(2a)

Um mebhr iiber die Co—Si- und die Co—Ge-Bindung zu
erfahren, untersuchten wir Anderungen des sterischen Ab-
laufs der nucleophilen Spaltung am Silicium bzw. Germani-
um in Abhingigkeit von den elektronischen Eigenschaften
des Ubergangsmetalls.

Die Cobaltkomplexe (3a)-(3f) und (4) (Tabelle 1) wurden
unter N, aus den Dicobaltkomplexen (1) (L=CO, P(OPh)s,
PPh;) und den substituierten Silanen (22) oder Germanen
(2b} (R'=Me, R?=Ph, R*> =1-Naphthyl) hergestellt [Gl. (a)
und (b)]"“l.

{(CO);LCol; + 2R'R’R®MH —» 2 (CO);LCoMR!R?R? + H, (a)

(1) (2a), M = Si (3)
(2b), M = Ge

0°

|
(3d) + nBuLi — [nBuC(CO);,CoGeRleRS] Li®
OEt (b)

OBF. ]
O WBuC(CO);CoGeR'R*R® (4)

Tabelle 1. Einige physikalische Daten sowie R
ergaben korrekte Elementaranalysen.

lichte zweifelsfreie Aussagen iiber die Stereochemie und Ste-
reoselektivitit der LiAlH,-Spaltung!®l. Der Austausch eines
CO-Liganden, also eines guten w-Acceptors, im (CO),Co-
Rest durch einen guten Donor erhéht die Elektronendichte
am Cobalt"™ und vermindert damit die Nucleofugie des Sub-
stituenten. Die nucleophile Spaltung der Komplexe
(CO);LCoMR'R?R? verliuft, falls L = CO, mit hoher Inver-
sion; diese nimmt bei den Verbindungen mit L=P(OPh),
und PPh; ab. Die Reaktion des Carbenkomplexes (4),
L = C(OEt)nBu, verlduft schlieBlich unter méBiger Retention
der Konfiguration. In der gleichen Reihenfolge (CO <
P(OPh), < PPh; < C(OEt)nBu) nimmt der o-Donorcharak-
ter der Liganden zu. Dieses Ergebnis ist mit den Abgangs-
gruppen-Regeln der Siliciumchemie in Einklang®).

Daf dies nur eine grobe Analyse der Ergebnisse ist — er-
halten unter der Annahme, die Metall-Silicium- sei dhnlich
wie die Halogen-Silicium-Bindung -, zeigt die nucleophile
Spaltung von (CO)4(NO)WGeR 'R2R>®, Hier war eine hohe
Inversion erwartet worden, da das Wolframatom von fiinf
starken w-Acceptoren umgeben ist (NO ist ein besserer m-
Acceptor als COPY); beobachtet wurde jedoch 67% Reten-
tion.

Es lassen sich also nicht so einfach Riickschliisse aus den
Eigenschaften der Si(oder Ge)—X-Bindung auf die der
Si(oder Ge)—Co-Bindung ziehen. Die Ge—Co- und die
Ge—W-Bindung sind schon deshalb kaum vergleichbar, da
Co der ersten und W der dritten Ubergangsmetallreihe ange-
hért.
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des stereochemischen Ablaufs der reduktiven Spaltung der Komplexe (3aj~(3f) und (4). Alle neuen Verbindungen

Kom- L M Fp [°C] [a] IR uco [cm™1) 'H-NMR &y, [« Stereo- [a]5 von R'RZRMH
plex (CHCls) [b] (in C¢De/TMS) (CeHs) chemie (Pentan) {d]
1%] [c]
(3a) co Si 93 (100) [1b] 1.33 +2 le] 911 -283
(3b) P(OPh); Si 124-125 (86) [f] 2050 w, 1965 vs 1.33 -6.38 911 -283
(3¢} PPh, Si 186 (161) {f] 2030 w, 1945 vs 1.53 -6.48 681 -1341
(3d) co Ge 92.5-93 (96.5-97.5) [1b] 1.46 +2.7 [e] 871 -19.5
(3e) P(OPh), Ge 123-124 (74-76) [f] 2060 w, 1965 vs 1.46 -3.47 871 -19.5
3N PPh; Ge 198-199 (210-211.5) [f] 2040 w, 1945 vs 1.73 -54 60 1 - 53
@ ol 2040 w, 1947 vs 1.20 [g} — 55R + 25
[2] In K1 n Schmelzpunkt der R {b] Die Komplexe liegen, wie aus den IR-Spektren gefolgert wird, als frans-Isomere vor. Fiir den Carbenkomplex (¢} wurde

eine Rontgen-Strukturanalyse durchgefiihrt {4b). [c] I=Inversion, R =Retention. [d] Maximale Drehwerte: R'R*R*SiH [a]} +36 und R'RZRGeH [«]5 +26.7. [¢]

In Pentan. [f] Zersetzung. [g] In CDCl;.

Der stereochemische Verlauf der LiAlH,-Spaltung!*® der
Silyl- und Germyl-Cobaltkomplexe ist sehr dhnlich; je nach
Liganden am Cobalt variiert er zwischen hoher Inversion bei
(3a) und (3b) sowie (3d) und (3¢} und miBiger Retention bei
(4) (Tabelle 1).

Ph\
«M-H S)-(2
At Mo} (8)-(2)
/0“' Np
_Ph e
(COBLCO-MT,
Ap L‘Alﬁ‘
3 e /PR
(8)-(3a) - ($)-(3f) " D e (RI-(2)
oder (S)-74) [\ €
Np

Die absolute Konfiguration der Silane'** und Germane®"
sowie der beiden Tetracarbonylkomplexe (3a) und (3djP9
wurde durch Rontgen-Strukturanalyse bestimmt; das ermog-
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