Decabenzylgermanocen: Synthese und Struktur eines
monomeren, luftstabilen Germanocens**

Von Herbert Schumann*, Christoph Janiak,
Ekkehardt Hahn, Jorg Loebel und Jerold J. Zuckerman*

Decaphenylstannocen!! hat S;,-Symmetrie mit zwei par-
allelen Cyclopentadienylringen und einem stereochemisch
inerten Elektronenpaar am Sn'-Zentralatom. Ob in den
entsprechenden Verbindungen von Ge'" @ oder Pb" 1 glei-
che Strukturverhiltnisse vorliegen, ist noch nicht bewiesen.
In den bisher untersuchten Germanocenen (CsHs),Ge™),
(CH3CsH,),Ge! und (CsMes),Ge!™ betragen dagegen die
Schnittwinkel der beiden Cyclopentadienylringebenen
zwischen 34 und 50°. Die Verbindungen sind sehr reak-
tiv.

Mit Decabenzylgermanocen 1 konnten wir nun erstmals
ein Germanocen erhalten, das trotz nicht paralieler Cyclo-
pentadienylringebenen gegeniiber Luft stabil ist. 1 entsteht
in groBen, blaflgelben Kristallen durch Zugabe von Ger-
maniumdiiodid zu einer frisch bereiteten Ldsung von
Pentabenzylcyclopentadienyllithium in Tetrahydrofuran
(THF)®),

2CsBnsH + 2LiCH, + Gel, 5 (CsBns),Ge + 2 Lil + 2C4H 0

Bn: C(HsCH, 1

Die Réntgen-Strukturanalyse!” zeigt, daB 1 (Abb. 1) mo-
nomer vorliegt und daB die beiden Cyclopentadienylringe
an Ge'' n’-gebunden sind. Die Ebenen der beiden Cyclo-
pentadienylringe bilden einen Winkel von 31°. Von den
zehn Benzylgruppen sind sieben vom Zentralatom weg

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall. Ausgewihlte Abstinde [;\] und Winkel
[°): Ge-Cp1 2.240(4), Ge-Cp2 2.288(4), Ge-C1 2.444(4), Ge-C2 2.429(3), Ge-
C3 2.623(4), Ge-C4 2.636(4), Ge-C5 2.528(4), Ge-C6 2.489(4), Ge-C7 2.661(4),
Ge-C8 2.723(4), Ge-C9 2.613(4), Ge-C10 2.441(4); Cpl1-Ge-Cp2 163.1(1) (Cp:
Mittelpunkte der Cyclopentadienylgruppen).
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und drei zu ihm hin orientiert. Die Phenylringebene der
Benzylgruppe A (Abstinde Ge-Cpy, 3.635 bis 5.509 A) wird
dabei vom angenommenen Vektor des freien Elektronen-
paares am Germaniumatom durchstoBen. Die beiden Ben-
zylgruppen B und C (Abstinde Ge-Cpy, 4.107 bis 5.847
bzw. 3.739 bis 5.554 A) flankieren die Wirkungssphire des
freien Elektronenpaares.

Diese Ligandenanordnung gibt die Erklirung fiir die un-
erwartete Stabilitit von 1 gegeniiber Luftsauerstoff. Die
Benzylgruppen bilden einen Schutzschild nicht nur fiir die
reaktiven Stellen der Cyclopentadienylringe, sondern vor
allem fiir das zentrale Germaniumatom. Eine vergleich-
bare Wechselwirkung zwischen dem einsamen Elektronen-
paar eines zweiwertigen Elementes der vierten Haupt-
gruppe und einer Phenylgruppe wurde in [{(PhO),PS.},Sn],
gefunden®™. Auch dort ist eine Phenylgruppe nahezu senk-
recht zum postulierten Vektor des freien Elektronenpaares
am Zinn orientiert, was ebenfalls zu einer auBergewdhnli-
chen Luftstabilitit der Verbindung fiihrt.
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Heterogene Redoxkatalyse an
Ti/TiO,-Kathoden - Reduktion von Nitrobenzol**

Von Fritz Beck* und Wolfgang Gabriel

In der Organischen Chemie kennt man eine Vielzahl von
Reduktionen mit niederwertigen Titanverbindungen''),
darunter die Reduktion von Nitroarenen mit Ti'"® ynd
die reduktive Dimerisierung von Ketonen zu Olefinen mit
Ti''®!, Die Reduktionsmittel werden dabei stéchiometrisch
eingesetzt. Die Selektivitit der Prozesse wird durch eine
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Komplexierung der Edukte mit den Titanspezies erklirt.
Da groBle Mengen von Reagentien wie TiCl; nicht einfach
zu handhaben sind, wurde vorgeschlagen, an einer inerten
Kathode in Gegenwart eines gelésten Redoxmediators wie
(TiO)SO,** oder TiCl,*®! zu reduzieren. Wir berichten hier
iiber eine weitere Vereinfachung, nimlich das oxidische
Ti-Redoxsystem an der Oberfliche einer Ti-Kathode zu fi-
xieren.

Die Ti/TiO,-Elektrode wurde nach einem Verfahren zur
Keramikherstellung!"! angefertigt. Wie die Cyclovoltam-
mogramme 1a, b in Abbildung 1 zeigen, beginnt die Re-
duktion der Deckschicht bei ca. Uy=—0.1V gegen die
Standard-Wasserstoffelektrode. Dies entspricht dem
Gleichgewichtswert fiir die Reaktion (a)l*l:

Ti(OH)4 + e + H® — Ti(OH); + H,0 (a)

Bei negativeren Potentialen setzen weitere Reduktions-
prozesse ein mit einem Strommaximum bei Uy=—0.73V
und mit einer Schulter bei U,;= —0.65 V. Ob Ti'V'"-Uber-
ginge, z. B. Reaktion (b),

TiO; + H,0 + H® + ¢ — Ti(OH)s, Uno=—0.79V )

oder Ti"""-Redoxprozesse vorliegen!®, die beide in die-
sem Potentialbereich méglich sind, kann nicht sicher ent-
schieden werden. Bei noch negativeren Potentialen beginnt
die kathodische H,-Entwicklung (Abb. 1, g). Die entspre-
chenden Reoxidationsvorginge sind cyclovoltammetrisch
nachzuweisen. Die TiO,-Schicht wird zu 2-20% umgesetzt,
ein fiir eine Festkorperreaktion verhéltnismaBig hoher
Wert, wobei der Umsatz mit zunehmender Spannungsvor-
schubgeschwindigkeit abnimmt. Die Redoxvorgidnge sind
beliebig oft wiederholbar. Bei héheren pH-Werten
verschieben sich alle Potentiale zu negativeren Werten. Die
beobachtete Steigung von 47 bis 56 mV/pH deutet auf pro-
tonierte oxidierte Spezies an der Elektrodenoberfliche
hin!",

Thermisch durch Tempern von Ti-Blech (10 min, 400-
600°C) an der Luft hergestellte Ti/TiO,-Elektroden zeigen
diese reversiblen Redoxvorgéinge vor der H,-Entwicklung
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Abb. 1. Stromspannungskurven an Ti/TiO,-Keramikelektroden. 1a,b: In 1 M
H,SO,, v,=2 bzw. 50 mV s~'. 2) 0.2 M Nitrobenzol, I M H,SO, in 70proz.
(v/v) MeOH, v,=5 mV s~'. 20°C, Rithren. v,=Spannungsvorschubge-
schwindigkeit. Bei g tritt H,-Entwicklung ein.
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nicht; im gleichen Potentialbereich wird nur ca. 1% der
Stromdichte erreicht, wobei der Kathodenstrom deutlich
iiberwiegt.

Redoxvorginge an Ti/TiO,-Elektroden, die durch An-
odisieren hergestellt wurden, sind beschrieben®™'"; sie 4h-
neln denen der durch Tempern gewonnenen Elektroden.
Das ungewohnliche Verhalten unserer keramischen Elek-
troden, insbesondere die viel hoheren Stromdichten, sind
nicht allein durch einen hdheren Flichenfaktor zu erkla-
ren; vielmehr muB eine Aktivierung vorliegen. In Abbil-
dung 1 ist auch die Stromspannungskurve fiir die Reduk-
tion von Nitrobenzol an dieser Elektrode wiedergegeben
(Kurve 2). Die Kurve steigt beim Einsetzen der Reduktion
zu Ti(OH), an. Deshalb ist zu vermuten, daB hier ein wei-
teres Beispiel einer heterogenen Redoxkatalyse! '? vor-
liegt. Im elektrochemischen Teilschritt [Reaktion (a)] wer-
den Ti'"'-Spezies erzeugt. Diese reagieren in einem chemi-
schen Folgeschritt mit dem organischen Depolarisator Ni-
trobenzol zu Anilin; dabei wird Ti(OH), zuriickgebildet
[Reaktion (¢)).

6 Ti(OH); + CeHsNO, + 4H,0 5 6 Ti(OH), + CsHsNH,  (¢)

Der Grenzstrom in Abbildung 1 ist ein reiner Diffu-
sionsgrenzstrom, so daB der chemische Teilschritt [Reak-
tion (c)] nicht geschwindigkeitsbestimmend ist. Die Elek-
trode sollte eine hohe Lebensdauer haben, da TiO, und
Ti,O; sdureunloslich sind.

Bisher sind vor allem anodische Oxidationen iiber
oberflichenfixierte Oxide in verschiedenen Redoxzu-
stinden beschrieben worden: Ru!'V!V[3.14  ppi/Iviis
Nill/lll 16,171 und Crlll/Vl 7, l2].

Falls der Redoxpeak unmittelbar vor Einsetzen kathodi-
scher H,-Entwicklung einem Wertigkeitswechsel Ti''"!
entspricht, so sollte auch dieser Elektrodenproze8 (in sau-
rer Losung) via heterogene Redoxkatalyse ablaufen. Der
chemische Teilschritt

2TiO + H,0 -5 Ti,0, + H, (d)

ist sehr schnell®, Ti?®-Ionen sind in wiBrigem Milieu 4u-
Berst unbestindig!®. In einer neueren Arbeit!'® {iber den
Mechanismus der Ti/H,-Kathode wird zwar die Siure-
Base-Wechselwirkung der involvierten Spezies mit oberfli-
chengebundenem TiO in Betracht gezogen, nicht jedoch
das Redoxverhalten.

Experimentelles

Herstellung der Elektrode: Ein 1 mm dickes Titanblech (Contimet 35, Thys-
sen Edelstahlwerke, Krefeld) wird 1 h bei 95°C in 20proz. Salzsdure (pA) ge-
beizt. Die Aufrauhung ist Voraussetzung fiir eine gut haftende TiO,-Schicht.
Nach Spillen mit Wasser und Trocknen wird eine Ldsung von 2.189 g Titan-
acetylacetonat (Titanbutanolat gibt dhnliche Resultate) in 5 mL konz. HNO;
und 3 mL H;O (mit Isopropylalkohol aufgefiillt auf 50 mL), bei gréBeren
Flachen mit einem Pinsel, in einer Menge von 10 pL/cm? aufgebracht. Nach
Trocknen bei 80°C (10 min) wird 5 min bei 450°C in einem Muffelofen an
der Luft eingebrannt. Nach insgesamt drei Aktivierungscyclen ist auf der
Elektrode eine TiO;-Konzentration von 5 pmol/cm? vorhanden. Nach raster-
elektronenmikroskopischen Aufnahmen hat die mausgraue Schicht eine zer-
kliftete ,,Schollenstruktur*. Die Schichtdicke betrigt ca. | pm. Durchge-
hende Porenstruktur folgt aus dem elektrochemischen Verhalten. Nach
Rontgen-Beugungsdiagrammen liegt die Anatasmodifikation von TiO, vor.

Reduktion von Nitrobenzol: 2 L einer Ldsung von 0.2 M Nitrobenzol und
I M H,S04 in 70proz. Methanol (v/v) werden bei 20°C unter Rihren an ei-
ner aktivierten Ti/TiO,-Kathode (Contimet 35, Streckmetall mit zehn Ma-
schen pro cm? (f=1) und einer Gesamtfliche von 107 cm?) 4 h bei einer
Stromdichte von 5 A/dm? elektrolysiert, entsprechend einem theoretischen
Stromumsatz (6 F/mol) von 33%. Die Bleianode ist durch ein Tondia-
phragma abgetrennt. Kathodenpotential: Uy = —0.23 V. Die gelbe Lésung
wird mit Na,CO; neutralisiert, mit Chloroform kontinuierlich extrahiert und
mit Na,SO, getrocknet. Anilin wird gaschromatographisch nachgewiesen.
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Stromausbeute: 70%. Nitrobenzolumsatz: 65%. Da keine H,-Entwicklung zu
beobachten war, miissen noch andere Produkte entstanden sein.
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Totalsynthese von (+)-Bonellin-dimethylester*®

Von Franz-Peter Montforts* und Ulrich M. Schwartz

Professor Albert Eschenmoser zum 60. Geburtstag
gewidmet

Bonellin 1a oder ent-1a'" ist das griine, geschlechtsdif-
ferenzierende Pigment von Bonellia viridis, einem im Mit-
telmeer verbreiteten Meerestier'?. Zunéichst geschlechtsin-
differente Larven, die mit den griinen, Bonellin enthalten-
den Korperwinden des Weibchens in Berithrung kommen,
entwickeln sich zu 1-3 mm langen Minnchen. Aus Larven
ohne Bonellinkontakt entstehen die groBeren Weibchen
(15 cm). Die ungewdshnliche biologische Aktivitit sowie in

oHy

CO,R! COgR!

1a, R':=H 2
1b, R! =CHq
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vitro beobachtete Antitumor-Eigenschaften® weisen Bo-
nellin als attraktives Syntheseziel aus. Wihrend unserer
Untersuchungen wurde kiirzlich in einem anderen Labora-
torium racemischer Bonellin-dimethylester rac-1b auf pho-
tochemischem Wege synthetisiert™.

Aus vier monocyclischen Bausteinen - 4, 7, 9 und 10 -
sowie dem selektiv spaltbaren Malonester 13 gelang uns
der Aufbau von Bonellin-dimethylester rac-1b in Anleh-
nung an eine Modellsynthese!™ des Chlorins 2.

Da Ring D von Bonellin 1a oder ent-1a mit Ring C von
Vitamin B, konstitutionell identisch ist, lag es nahe, vom
Lactam 3'® - einem Baustein aus den Vitamin-B,,-Synthe-
sen von Woodward™ und Eschenmoser®™ - auszugehen. 3
wird in sein Thioanalogon 4 iiberfiihrt (Schema 1).

CN CN
< HCa S
NH S S, 3: DNH
HC o 3 S
HaC HyC
CO,CHy COxCH3
3 4

Schema 1. a) 1.1 Aquiv. 2,4-Bis(4-methoxyphenyl)-1,3,21.% 44°-dithiadiphos-
phetan-2,4-dithion (,Lawesson-Reagens*), Tetrahydrofuran (THF), Riick-
fluB (RA1.), 30 min (87% kristallines 4).

Fiir das Ring-C-Dihydropyrrolon 7! lieB8 sich ausge-
hend vom Hagemann-Ester 5§ ein neuer Zugang erdffnen.
Selektive Ozonolyse des Enolethers 6 erzeugt die ge-
wiinschte Propionsdureseitenkette und eine (geschiitzte)
Aldehydfunktion. Die Aldehydgruppe und die Ester-
gruppe an der Doppelbindung in 8 erméglichen den Ein-
bau von Stickstoff zum fiinfgliedrigen Heterocyclus 7
(Schema 2).

Bleitetraacetat in Chloroform (essentiell) oxidiert das
Methylpyrrol 10" zum Ring-B-Pyrrolcarbaldehyd 12.

0 0CHg
L
5 8
W HyC
COaCH4 CO:CHa
b
HN HyCO OCH3
7 )y cocHy 8
(o) g H3C
C0,CHy
002CH3

Schema 2. a) 5 Aquiv. HC(OCH,),, p-Toluolsulfonséure (TsOH), katalytische
Menge, Benzol, Rfl,, 2.5h (71% 6). - b) 1) 03/0,, CH,Cl,, 1.5 Aquiv.
CH,0H, —80°C; 1.5 Aquiv. CH,SCH,, Raumtemperatur (RT), 3h. 2) 2
Aquiv. HC(OCHs)s, TsOH, katalytische Menge, RT, 12 h (73% 8). - ¢) 1) Ra-
ney-Nickel, H,, CH,OH, RT, 4.5 h. 2) 60proz. HCIQ,, katalytische Menge,
CH,CN, H;0, RT, 2.5 h, roh weiterverarbeitet. 3) NH;, CH,OH (gesittigt), 2
Aquiv. NH,Cl, RT, 4.5 h, roh weiterverarbeitet. 4) CH;COOH, Rfl., 55h
(37% kristallines 7).
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