
tBu rBu %lie 1. Raman-Wellenzahlen v'von NCI? in I [cm-'1. 
- 

'*NCI? "NCI? Av'('".''N) Zuordnung 
ber. gem. ber. ber. gen '. - 

635 #(SO) 634.9 618(50) 618.1 16.8 V ,  (Fz) 
43c ).3(90) 430.1 430(90) 430.1 0 V .  (A,) 
28: 1.3(95) 283.1 281.8(20) 281.9 1.2 6, ( F J  
23: 1.3(70) 232.4 231.5(70) 232.4 0 6, (E) 
- 

dic 2 Valenzkraftkonstante von NFF[Iz1 nimmt im Vergleich 
zu der von CF," 31 um ca. 15 % ab. Dies ist sicherlich auf die 
erl hohte Ligandenrepulsion bei der Anordnung um das 
kl, ?ine N-Atom zuriickzufuhren. 

A ,  *beitsvorschrift 
N( :I, wird durch Einleiten von CI,-Gas in 4 mL einer 2 M NH,CI-Losung herge- 
ste 111. Das entweichende NCI,/CI,-Gasgemisch wird in einem vorher mil diesem 
~ ~ : m i ~ h  konditionierten CaCI,-Turn getrocknet und innerhalb von 3 h bei 
- .78  "C in eine Losung von 375 mg (2.1 mmol) AsF, in 1.5 mL SO, eingeleitet. 
D 2 i ~  ReaklionsgefiB wird dann verschlossen 14 h lang bei gleicher Temperatur 
au fbewahrt. Dabei firbt sich die Losung dunkelrot bis braun. Losungsmittel 
un d Edukte werden im dynamischen Hochvakuum innerhalb von 48 bis 60 h 
en tfernt. Diese Zeit ist erforderlich. um gleichzeitig gebildetes AsF, . SO,- 
AcIdukt quantitativ zu entfernen. (Verunreinigungen an Addukt geben sich 
durch  eine intensive Raman-Linie bei 721 cm-'  zu erkennen.) Es bleiben ca. 
150 mg farbloses 1 zuruck. 
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Eine intramolekular Lewis-Basen-stabilisierte 
2e = N-Verbindung 
ind ein verwandter Ge-Fe-Komplex 
Von Michael Keith*, Sabine Becker und Voiker Huch 

Wie wir vor kurzem zeigten, kann man eine Germanium- 
3chwefel-Doppelbindung durch intramolekulare Basenaddi- 
:ion an das Germaniumatom stabilisieren. Die Bindungen in 
3iesem polycyclischen Azasilagerman 1 lassen sich formal 
ni t  den Resonanzstrukturen 1 a und 1 b beschreiben"]. 

['I Prof. Dr. M. Veith, DipLChem. S. Becker. Dr. V. Huch 
Institut fur Anorganische Chemie der Unrversitat 
D-6600 Saarbrucken 11 

1s l b  

Wir haben uns nun gefragt, o b  auch zu 1 analoge Verbin- 
dungen mit Germanium-Stickstoff-Doppelbindung (,,Ger- 
manimine") und Komplexe mit Germanium-hergangs- 
metall-Doppelbindung hergestellt werden konnen, d. h. 
o b  formal das Schwefelatom in 1 durch ein Nitren, z.B. 
Me,Si-N, bzw. ein isolobales Komplexfragment wie 
Fe(CO), auszuwechseln ist. Stabile Germanimine konnten 
vor kurzem isoliert und spektroskopisch charakterisiert wer- 
deni2], Germandiylkomplexe der Ubergangsmetalle sind 
schon langer bekannt13]. Rontgenstrukturanalysen von Si- 
landiylaminen (Silaniminen) und basenstabilisierten Silani- 
minen sind unabhangig von uns durchgefuhrt ~ o r d e n ~ ~ ~ .  

GemaB Schema I erhalt man die Zielverbindungen 3 und 
4 durch Umsetzung des Germandiyls 2 mit Dieisennonacar- 
bony! bzw. Trimethylsilylazid bei Raumtemperatur unter 
Eliminierung von Eisenpentacarbonyl bzw. Distickstoff in 
hohen Ausbeuten. 

fBu 

Schema 1. Synthese von 3 und 4 

Die 'H-NMR-Spektren von 3 und 4 in Losung['] unter- 
scheiden sich bei Raumtemperatur vor allem darin, daB bei 
3 drei Resonanzsignale fur die tert-Butylgruppen, bei 4 dage- 
gen nur zwei Signale auftreten. Auf der H-NMR-Zeitskala 
ist die Donorbindung vom Stickstoff- zum Germaniumatom 
in 3 also geschlossen, wahrend bei 4 (wie bei 1"') eine Bin- 
dungsfluktuation auftritt (siehe auch I3C-NMR-Spektrum 
von 4r'l). Der aus der Temperaturabhangigkeit der 'H- 
NMR-Spektren abgeleitete AG*-Wert von 4 betragt bei 
298 K 56(9) kJ mol-'  und ist somit 8 kJ mol- kleiner als 
der von 1. Der deutliche Unterschied in den Aktivierungsen- 
tropien von 1 und 4 (AS*(l) = -51(5), AS'(4) = -95(9) J 
mol-'  K ) hangt offenbar mit der zusatzlichen Trimethyl- 
silylgruppe in 4 zusammen. 

Die Ergebnisse der Rontgenstrukturanalysen von 3 und 4 
sind in Abbifdung 1 zusammengefaBt 16]. Beide Verbindun- 
gen liegen im Festkorper als isolierte Molekiile vor, die nur 
van-der- Waals-Kontak te untereinander aufweisen. Wahrend 
bei 3 eine kristallographische Spiegelebene existiert, verliert 
4 seine NMR-spektroskopisch nachgewiesene C, (m)-Punkt- 
symmetrie im Kristall. In beiden Molekiilen ist das Germa- 
niumatom durch Bindung an drei Stickstoffatome in einen 
seconorcubanartigen Si,N,Ge-Kafig eingebaut. Die vierte 
Koordinationsstelle des Germaniumatoms wird von einer 
Fe(CO),- bzw. N(SiMe,)-Gruppe eingenommen. Das Stick- 
stoffatom N5 in 4 ist nur zweifach koordiniert; der Ge-NS- 
Si3-Winkel betragt 151.2(7)". 
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Abb. 1. Die Strukturen von 3(oben) und 4 (unten) im Kristall (Schakal-Zeich- 
nungen. die Kohlenstoff- und Sauerstoffatome sind nicht bezeichnet). Einige 
wichtige Bindungslangen [A] und -winkel I"]: 3: Ge-Fe 2.348(1). Ge-N1 
1.916(3). Ge-N3 2.060(4), Si-Nl 1.718(3), Si-N2 1.735(3). Si-N3 1.821(3); N3- 
Ge-Fe 130.6(1), N1-Ge-Fe 122.8(1). Nl-Ge-Nl'  109.1(1), Nl-Ge-N3 78.8(1).4: 
Ge-N1 2.045(7), Ge-N2 1.896(7). Ge-N3 1.882(7), Ge-N5 1.688(9), Sil-N1 
1.819(7). Sil-N3 1.710(7), Si2-Nl 1.803(7), S12-N2 1.697(8). Si3-NS 1.648(9); 
NI-Ge-N5 122.6(4), N2-Ge-N3 108.3(3), N2-Ge-N5 125.814). N3-Ge-NS 
123.q4). N2-Ge-Nl 78.5(3), N3-Ge-N1 7933) .  Ge-NS-Si3 151.2(7). 

Die Gennaniumatome in 3 und 4 sind nicht tetraedrisch 
umgeben, sondern liegen zusammen mit den Bindungspart- 
nern N1, N1' und Fe bzw. N2, N3 und NS nahezu in einer 
Ebene (Winkelsumme an Ge bei 3: 354.7", bei 4: 357.7'). Die 
vierte Bindung zu einem weiteren Stickstoffatom des Polycy- 
clus bildet mit dieser Ebene einen Winkel von 49 bzw. 57". 
Aus dem Vergleich der Ge-N-Bindungslangen folgt, daL3 die- 
se vierte Wechselwirkung die schwachste ist (3: A(N3-Ge/ 
Nl-Ge) = 0.144 A; 4: A(Nl-Ge/N(2,3)-Ge = 0.156 A). 

Die Ge-N-Bindungslangen fur die drei unterschiedlichen 
Stickstoffatome in 4 (N1 vierfach, N2 und N3 jeweils drei- 
fach und N5 nur zweifach koordiniert) korrelieren wie iiblich 
rnit den Koordinationszahlen. 

Von besonderem Interesse sind die Ge-Fe- und die G e l 2 -  
N-Bindungslange. Sie sind unterschiedlich zu bewerten ! Der 
fur Ge-Fe gefundene Wert entspricht in etwa der Summe 
der Einfachbindungsradien beider Elemente (2.39 A 
2.37 Der Abstand Ge-NS ist sehr vie1 kleiner als 
fur eine Einfachbindung zu erwarten (1.86 A[7b1) und bei 
Beriicksichtigung des groBeren Atomradius von Germanium 
mit Si-h2-N-Abstanden (1.57 - 1.60 A) in freien und basen- 
stabilisierten S i l a n i m i n e ~ ~ ~ ~ ~  vergleichbar. Die Bindungs- 
verkurzung relativ zur Standardeinfachbindung betragt bei 
Ge-h2-N in 4 etwa 9%, wahrend sie bei Ge-S in 1 (Ge- 

l ' - S  = 2.063(3)['! Ge-h2-S = 2.21 rnit 7 %  etwas klei- 
ner ausfallt. Die Si3-NS-Bindungslange und der Ge-NS-Si3- 
Winkel in 4 ahneln den entsprechenden G r o k n  in der Ver- 
bindung (thf)Me,Si = N-SitBu, (N-Si 1.66 A, Si = N-Si 
161.3 

Als Quintessenz fur die Beschreibung der Bindungsver- 
haltnisse in 3 und 4 folgt aus den experimentellen Daten: 

1) Die Germanium-Eisen-Bindung in 3 ist analog der Bin- 
dung eines klassischen Zwei-Elektronen-Donors an ein 
Ubergangsmetall. Eine Riickbindung vom Metall zum Ger- 
manium ist nicht ausschIieBbar, geht aber, sofern vorhan- 
den, nicht rnit einer drastischen Bindungsverkurzung einher. 
Die Addition des Fe(CO),-Fragments an 2 fuhrt zu einer 
Festigung der Donor-Bindung N3 + Ge, was sich aus den 
unterschiedlichen 'H-NMR-Spektrenl'] ablesen laBt (bis 
90 "C wird bei 3 keine Koaleszenz der nichtaquivalenten tert- 
Butylgruppen beobachtet). 

2) In 4 sind die Ebenen der Atome N2, Ge, N3 und NS und 
der Atome Ge, NS und Si3 orthogonal. Unabhangig von der 
Koordinationszahl an Ge ist daher aus geometrischen Grun- 
den eine p,-p,-Bindung zwischen Ge und NS auszuschliekn. 

3) Die Donorbindung N1 -+ Ge in 4 konkurriert ahnlich 
wie bei 1 in Losung rnit der Bindung N4 -+ Ge. Diese Bin- 
dungsfluktuation weist eine stark negative Aktivierungsen- 
tropie auf (ca. -95 J mol-'  K-I), was rnit einem dreifach 
und symmetrisch koordinierten Germaniumatom im Uber- 
gangszustand erklart werden konnte. 

4) Von den mesomeren Grenzstrukturen A-C gibt A die 
polaren Anteile am besten wieder. Daher kann man 4 im 
weitesten Sinn als neutrales Pendant zu einem Germylsilyl- 
amid- oder Disilylamid-IonfB1 bezeichnen. Auf die Stabilisie- 
rung negativer Partialladungen a n  N durch elektropositives 
Si ist schon ofter hingewiesen wordenI91. Nicht befriedigend 
wird rnit der Grenzstruktur A jedoch die am Germanium 
gefundene Koordinationsgeometrie erklart. 

\ /  \ /  \ /  
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\ \  . \ \  \ \ .. 
/ /  \ I /  \ / /  

SiMe, 

.N@ 
N-Ge-NZe t-, N-Ge=N' * N-Gee=N@-SiMe, 

"\ "\ 
SiMe, 

"\ 

A B C 

Die Grenzstruktur B beriicksichtigt mogliche d,-p,-Bin- 
dungen zwischen Ge und N5 und ist neben A durchaus zu 
diskutieren. Der beobachtete Ge-N-Si-Winkel legt eine Me- 
somerie zwischen B und C nahe, aus Details der Struktur 
laBt sich jedoch ableiten, daL3 die Winkelaufweitung weitge- 
hend sterische Ursachen hat. 

Arbeitsvorschrift 
ZU 217 mg (0.49 mmol) 2 111 in 5 mL Benzol tropft man bei Raumtempcratur 
eine Losung von 56 mg (0.49 mmol) Trimethylsilylazid in 2 mL Benzol. oder 
man fugt 178.2 mg (0.49 mmol) Fe,(CO), hinzu. Man l i B t  die LBsung bzw. 
Suspension 12 h riihren. destilliert das Ldsungsmittel a b  und sublimiert 185 mg 
(71 %) 4 bei 8O"C/0.001 Torr, bzw. erhilt durch Umkristallisation aus Toluol 
291 mg (97%) gelbe Kristalle von 3. 

Eingegangen am 4. September 1989 [Z 35371 

CAS-Registry-Nummcm: 
2. 124686-70-0; 2 (Salz). 124686-67-5; 3, 124686-68-6; 4, 124686-69-7; 
Fe,(CO),, 15321-51-4; Me,SiN,. 4648-54-8. 
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13 I] a) W. Petz. Chem. Rev. 86 (1986) 1019; b) P. B. Hitchcock, M. F. Lappert, 
S. A. Thomas, A. J. Thorne. A. J. Carty. N. J. Taylor. J.  Organomer. Chem. 
315 (1986) 27. 

1' I] G. Reber, J. Riede. N. Wiberg. K. Schurz. G. Miiller. Z. Narurforsch. B 44 
(1989) 786. 

1: 51 'H-NMR (80 MHz. C,D,, TMS als Standard): 3 (307 K): 6 .= 0.48 (s, 6H. 
SICH,), 1.07 (s, 9H. NC(CH,),), 1.28 (s, 9H, NC(CH,),), 1.43 (s, 18H, 
NC(CH,),). Bis 363 K keine Koaleszenz der Signale bei 6 = 1.07 und 1.28. 
4 (307 K): 6 = 0.50 (s. 6H. SiCH,), 0.61 (s. 9H, Si(CH,),). 1.22 (s, 18H. 
NC(CH,),), 1.46(s, 18H, NC(CH,),). 4(217 K): 6 = 0.48 (s, 6H, SiCH,), 
0.59 (s, 9H, Si(CH,)3), 1.13 (s, 9H, NC(CH,),). 1.31 (5. 9H, NC(CH,),). 
1.51 (s, 18H, NC(CH,),). Koaleszenztemperatur r. = 237 K. "C{'H)- 
NMR (20 MHz, 307 K): 4: 6 = 2.6 (SICH,), 6.0 (Si(CH,),), 31.8 

[I 61 Kristallographische Daten: 3: orthorhombisch. Pnma, a = 19.07(1). 
b = 14.629(7), c = 10.611(7) A, V = 2961 A'; 2 = 4; 1936 Reflexe, 217 als 
nicht beobachtet eingestuft (Fa < 20,). 197 Parameter, R = 0.037. - 4: or- 
thorhombisch, Pbca, a = 17.52(1), b = 17.52(1), c = 20.11(2), V = 
6170 A'; Z = 8; 3325 Reflexe, 1090 als nicht beobachtet eingestuft 
(F- < 20,). 303 Parameter, R = 0.066. - Weitere Einzelheiten zu den 
Knstallstrukturuntersuchungen konnen beim Fachinformationszentrum 
Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Information mbH. 
D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2. unter Angabe der Hinterlegungsnum- 
mer CSD-54198, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert 
werden. 

[ 71 a! J. E. Huhey: Anorganirche Chemie - Prinzrpien von Srrukrur und Reakrivi- 
tar. Walter de Gruyter. Berlin 1988; b) V. Schomaker, D. P. Stevenson, J.  
Am. Chem. SOC. 63 (1941) 37. 

191 P. von R. Schleyer. P. D. Stout, J.  Chem. Soc. Chem. Commun. 1986. 1373. 
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81 R. A. Bartlett, P. P. Power. J.  Am. Chem. Soc. 109 (1987) 6509. 

Diastereoselektive intramolekulare Aminocarben- 
Anellierung zu Stickstoffheterocyclen ** 
Von Karl Heinz DOLT*. Thomas Schayer und Klaus Harms 

Alkoxycarben(carbonyl)chrom-Komplexe reagieren mit 
Alkinen unter regioselektiver Alkin/Carben/CO-Verkniip- 
fung zu Cr(CO),-koordinierten 4-Alkoxyphenolen 1 [ ' I .  Die 
entsprechenden Aminocarben-Komplexe gehen dagegen ei- 
ne Funfring-Anellierung zu 2 einc2]; hierfur sind jedoch ho- 
here Temperaturen erforderlich, was haufig zur Abspaltung 

OH 'CU'5L' -h 

I 

OR 

1 1 

des Metallkomplexfragments fiihrt, so daB die planare Chi- 
ralitat als wichtiges stereogenes Element im Produkt nicht 
mehr vorhanden ist. Da durch ein Cr(CO),-Fragment so- 
wohl im Arenliganden als auch in der Arylseitenkette eine 
effiziente Stereokontrolle bei Folgereaktionen ausgeiibt 
wurde f 3 1 ,  versuchten wir, durch mildere Reaktionsbedingun- 
gen eine Dekomplexierung des Anellierungsprodukts zu ver- 
hindern. Dies sollte - a u k r  durch die Verwendung von Che- 
latcarben-Komplexen[41 - auch durch eine intramolekulare 
Anellierung moglich sein. 

['I Prof. Dr. K. H. Dotz, T. Schafer, K. Harms 
Fachbereich Chemie der Universitat 
Hans-Meenvein-Strak, D-3550 Marburg 

["I Reaktionen von Komplexliganden, 40. Mitteilung. Diese Arbeit wurde 
von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi- 
schen lndustrie gef6rdert. - 39. Mitteilung: K. H. Dotz. R. Noack, K.  
Harms. G. Miiller, Tetrahedron, im Druck. 

Zur Uberpriifung dieses Konzepts haben wir die Alkinyl- 
aminocarben-Komplexe 5a-c untersucht (Schema 1). Sie 
sind in Abwandlung der bekannten Aminolysereaktion aus 3 

"0'5cr% Me0 

5a-c 6 .-C 

Schema 1. a. R=CH,; b. R=C,H,: c, R=SiMe, 

und den Aminhydrochloriden 4a-c in Gegenwart einer Base 
in Ausbeuten von 85-95% zuganglich. Beim Erwarmen in 
siedendem Toluol tritt eine Anellierung des Arylsubstituen- 
ten zu den Tetrahydroindeno[l,2-b]pyrrol-Komplexen 6a-c 
ein, die drei neue stereogene Elemente aufweisen. Die Cycli- 
sierung verlauft streng diastereoselektiv: 'H- und ' 3C- 
NMR-spektroskopisch wird jeweils nur ein einziges Diaste- 
reomer beobachtet. Die relative Konfiguration der beiden 
benachbarten Stereozentren im zentralen Fiinfring (3a-C, 
4-C) wurde bei 6 a  durch ein 'H-NOE-NMR-Experiment 
bestimmt. Einstrahlung in 3a-H bewirkte eine Intensitatszu- 
nahme von 5.2 YO fur 4-H und von 5.9 bzw. 8.3 % fur die 
beiden 3-H-Atome; diese Intensitatszunahmen dienten als 
interner Standard fur die Wechselwirkung mit vicinalen 
trans- und cis-H-Atomen. Ein Vergleich der Intensitatszu- 
nahmen ergibt somit eine trans-Anordnung von 3a-H und 
4-H. Dagegen konnte erst anhand der Rontgenstrukturana- 
l y ~ e [ ~ I  von 6 a  (Abb. 1) eindeutig geklart werden, daB das 

0 4  

Abb. 1. Struktur von 6 a  im Kristall (die C-Atome sind nur mil Nummern 
versehen). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel I"]: C5-ClO 1.429(7). 
CIO-Cll 1.452(7), C3-Cll 1.497(7). C3-C4 1.526(7), C4-CS 1.510(8). Cll-N1 
1.281(6). Cl-Nl 1.491(7); ClO-Cll-C3 108.5(4), C3-Cll-Nl ll8.1(5). Nl-C11- 

C4-C5-C10 -20.3(6). C3-Cl I-N1-C1 0.8(7), Cll-C3-C4-C5 27.2(5), C1-C2- 
C3-Cll -25.4(5), C5-C10-Cl1-N1 - 156.6(6). 

C10 132.8(5), C3-C4-C5 102.7(4), C1-Nl-C11 105.2(4); Torsionswinkel ["l: C3- 

Cr(CO),-Fragment und der urspriingliche Alkinsubstituent 
R cis-standig und somit an dieselbe Seite des Ringsystems 
wie 3a-H gebunden sind. Eine sterische Wechselwirkung 
zwischen der Trimethylsilylgruppe und dem Metallkomplex- 
fragment aufgrund dieser Anordnung macht auch verstand- 
lich, daB bei 6c der Tricyclus leicht dekomplexiert wird. 
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