
Decabenzylgermanocen : Synthese und Struktur eines 
monomeren, luftstabilen Germanocens** 
Von Herbert Schumann*. Christoph Janiak, 
Ekkehardt Hahn. Jorg Loebel und Jerold J. Zuckerman* 

Decaphenylstannocen['I hat Slo-Symmetrie mit zwei par- 
allelen Cyclopentadienylringen und einem stereochemisch 
inerten Elektronenpaar am Sn"-Zentralatom. Ob in den 
entsprechenden Verbindungen von Gel' oder Pb" glei- 
che Strukturverhaltnisse vorliegen, ist noch nicht bewiesen. 
In den bisher untersuchten Germanocenen (CsHs)2Ge'31, 
(CH3CSH4)2Ge141 und (C5Me5)2Ge's1 betragen dagegen die 
Schnittwinkel der beiden Cyclopentadienylringebenen 
zwischen 34 und 50". Die Verbindungen sind sehr reak- 
tiv. 

Mit Decabenzylgermanocen 1 konnten wir nun erstrnals 
ein Germanocen erhalten, das trotz nicht paralleler Cyclo- 
pentadienylringebenen gegenuber Luft stabil ist. 1 entsteht 
in grofien, blafigelben Kristallen durch Zugabe von Ger- 
maniumdiiodid zu einer frisch bereiteten Losung von 
Pentabenzylcyclopentadienyllithium in Tetrahydrofuran 
(THF)[? 

THF 2C5Bn5H + 2LiC4H9 + Get2 - (C5Bn&Ge + 2 LiI + 2C4HI0 

Bn:C6H5CH2 1 

Die Rdntgen-Strukt~ranalyse[~] zeigt, da5 1 (Abb. 1) mo- 
nomer vorliegt und daD die beiden Cyclopentadienylringe 
an Ge" $-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 Abstande [A] und Winkel 
["I: Ge-Cpl 2.240(4), Ge-Cp2 2.288(4), Ge-CI 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-CIO 2.441(4): Cpl-Ge-Cp2 163.1(1) (Cp: 
Mittelpunkte der Cyclopentadienylgruppen). 
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und drei zu ihm hin orientiert. Die Phenylringebtne der 
Benzylgruppe A (Abstande Ge-C,, 3.635 bis 5.509 A) wird 
dabei vom angenommenen Vektor des freien Elektronen- 
paares am Germaniumatom durchsto5en. Die beiden Ben- 
zylgruppen B und S (Abstande Ge-Cph 4.107 bis 5.847 
bzw. 3.739 bis 5.554 A) flankieren die Wirkungssphare des 
freien Elektronenpaares. 

Diese Ligandenanordnung gibt die Erklarung fur die un- 
erwartete Stabilitat von 1 gegenuber Luftsauerstoff. Die 
Benzylgruppen bilden einen Schutzschild nicht nur fur die 
reaktiven Stellen der Cyclopentadienylringe, sondern vor 
allem fur das zentrale Germaniumatorn. Eine vergleich- 
bare Wechselwirkung zwischen dem einsamen Elektronen- 
paar eines zweiwertigen Elementes der vierten Haupt- 
gruppe und einer Phenylgruppe wurde in [((PhO),PS2J2SnI2 
gefundenl'l. Auch dort ist eine Phenylgruppe nahezu senk- 
recht zum postulierten Vektor des freien Elektronenpaares 
am Zinn orientiert, was ebenfalls zu einer auDergew6hnli- 
chen Luftstabilitat der Verbindung fuhrt. 
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LiC4HP in IS mL THF bei 0°C frisch bereiteten Ldsung von LiGBnr. 
Nach 2 h ROhrcn wird das THF im Vakuum abgezogen, der braune, Blige 
Ruckstand in 20 mL Benzol aufgenommen, von Unldslichem abdekan- 
tiert und die klare, gelborange LBsung bis zum Auftreten eines Nieder- 
schlages eingeengt. Durch Uberschichten mit Pentan werden blaOgelbe 
Kristalle erhalten. Gesamtausbeute: 0.42 g 1 (26%). Fp= 105°C (Zers.). 
Charakterisiert durch vollstandige Elementaranalysen. 1R-, Raman- und 
Massenspektren. 'H-NMR (C,D,. 25°C): 6-4.02 (s. ZOH, CHI), 7.08 (m, 
50 H, CsH5). 

171 1 : PZl/n (Nichtstandardaufstellung von PZl/c), a: 17.539(5). 
b=23.329(4), C- 14.890(2) A, f l=  106.90(2)", V-5829.4 A', 2-4.  
pkr = 1.258 g/cm': MoK,-Strahlung, - 105(3)"C, 1 "-w-Scans. Datenre- 
duktion mit Lorentz- und Polarisationskorrektur, keine Absorptionskor- 
rektur @ = 5.28 cm ~ I). L6sung mit Patterson- und Verfeinerung mi1 Fou- 
rier-Techniken, 7602 unabhangige Reflexe, 5456 Reflexe (I L2u((1)) for 
Berechnungcn, R = 0.0438, R, = 0.0432. Weitere Einzelheiten zur Kristall- 
strukturuntersuchung kbnnen beim Fachinformationszentrum Energie 
Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe 
der Hinterlegungsnumrner CSD 51 372, der Autoren und dcs Zeitschrif- 
tenzitats angefordert werden. 

IS] J. F. Lefferts, K. C. Molloy, M. B. Hossain, D. van der Helm, J. J. Zucker- 
man, Inorg. Chem. 21 (1982) 1410. 

[9] S. S. Hirsch, W. J. Bailey, J. Org. Chem. 43 (1978) 4090. 

4259. 

Heterogene Redoxkatalyse an 
Ti/Ti02-Kathoden - Reduktion von NitrobenzoP 
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"'121 und 
die reduktive Dimerisierung von Ketonen zu Olefinen rnit 
Ti" [31. Die Reduktionsmittel werden dabei stochiometrisch 
eingesetzt. Die Selektivitat der Prozesse wird durch eine 
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