ZUSCHRIFTEN

[1] a) R. Taylor, D. M. R. Walton, Narure 1993, 363, 685; b) A. Hirsch, Angew.
Chem. 1993, 105, 1189; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1993, 32, 1138; ¢) The
Chemistry of the Fullerenes, Thieme, Stuttgart, 1994,

[2] P.J. Fagan, J. C. Calabrese, B. Malone, Acc. Chem. Res. 1992, 25, 134,

[3] P. J. Fagan, J. C. Calabrese, B. Malone, J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 9408.

[4] A. L. Balchin The Chemistry of Fullerenes (Hrsg.: R. Taylor), World Scientific
Publishing, im Druck.

[5] A. Hirsch, I. Lamparth, T. Grésser, H. R. Karfunkel, J. Am. Chem. Soc. 1994,
116, 9385; A. Hirsch, I. Lamparth, H. R. Karfunkel, Angew. Chem. 1994, 106,
453; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1994, 33, 437; 1. Lamparth, C. Maichle-
Massmer, A. Hirsch, Angew. Chem. 1995, 107, 1755; Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 1995, 34, 1607.

[6] J. Baker, P. W. Fowler, P. Lazzeretti, M. Malagoli, R. Zanai, Chem. Phys. Lett.
1991, 184, 182.

[7] A.L. Balch, V. I. Catalano, J. W. Lee, M. M. Olmstead, S. R. Parkin, J. Am.
Chem. Soc. 1991, 113, 8953.

[8] A. L. Balch, J. W, Lee, M. M. Olmstead, Angew. Chem. 1992, 104, 1400;
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1992, 31, 1356.

[9] J. M. Hawkins, A. Meyer, M. A. Solow, J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 7499.

[10] A. Herrmann, F. Diederich, C. Thilgen, H.-U. ter Meer, W. H. Miiller, Helv.
Chim. Acta 1994, 77, 1689.

{11] P. Seilet, A. Herrmann, E. Diederich, Helv. Chim. Acta 1995, 78, 344.

[12] C. Bingel, H. Schiffer, Liebigs Ann. 1995, 1551.

[13] Strukturanalyse von 4-6.5C4H,-0.5CH,OH: Schwarze Paraliclepipede,
CusssHy6100sPsPl,, triklin, PI, a=14.948(3), b=21.280d), c=
29.334(4) A, « = 91.521(14), § = 90.27(2), y =105.39(2)°, bei 1302) K, Z = 2,
Graphitmonochromator, Mo, (4 = 0.71073 A). Verfeinerung von 31664 Re-
flexen mit 2272 Parametern und 18 Restraints, wR2 = 0.2158 (basierend auf
F?) und konventionelles R1 = 0.074 (basierend auf F) fiir 21 833 Reflexe mit
1> 26(D).

[14] A.L. Balch, J. W. Lee, B. C. Noll, M. M. Olmstead, Inorg. Chem. 1994, 33,
5238.

[15] M. Iyoda, Y. Ogawa, H. Matsuyama, H. Ueno, K. Kikuchi, L. Ikemoto, Y.
Achiba, Fullerene Sci. Tech. 1995, 3, 1.

{16} A. L. Baich, L. Hao, M. M. Olmstead, unverdffentlichte Ergebnisse.

[17] R. A. Head, Inorg. Synth. 1990, 28, 132.

Ein neues Lithocenophanderivat eines
Trisgermoldianions: [Li(thf)(tmeda)}[2,3,4,5-Et,-
Ge,Ge-{Li(2,3,4,5-Et,C,Ge),} C,Ge]**

Jang-Hwan Hong, Youlin Pan und Philip Boudjouk*

Nur zwei Lithocene, das [Cp,Li]~-Ion und das [(Isodicyclo-
pentadien),Li] "-Ion, sind bekannt!™!. Studien an Lithium-
cyclopentadienid-Ionen ergaben, dafl monomere Anionen mit
dimeren im Gleichgewicht stehen!®). | Heterol*-Anionen mit
Elementen der Gruppe 14 sind von besonderem Interesse, da sie
potentiell aromatisch sind!*#! und &hnlich wie ihre Kohlen-
stoffanaloga eine abwechslungsreiche Chemie versprechen. Im
Fall der Silol-Anionen konnte anhand der 2°Si- und der *3C-
NMR-Verschiebungen der SchluB gezogen werden, daB diese
Spezies einen hohen Grad an Aromatizitit aufweisen!® .
Kiirzlich durchgefiihrte Berechnungen auf hohem Niveau un-
terstiitzen diese Annahme!”). Die neuen Ubergangsmetall-
komplexe [(n*-CsMes)Ru{n®-C,Me,SiSi(SiMe,),}] und [(n°-
C;Me,)Ru{n*-C,Me,GeSi(SiMe,),}], in denen die Elektronen
der Heterol-Ringe stark delokalisiert zu sein scheinen, sind syn-
thetisiert und charakterisiert worden!® ®), Germol-Anionen hin-
gegen, die einst wegen ihrer pK,-Werte!'?! als resonanzsta-
bilisiert angesehen wurden, weisen keine charakteristischen
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NMR-Signale auf, die mit starker Delokalisation vereinbar wi-
ren*!). Im Gegensatz dazu zeigen NMR-Untersuchungen an
dem einzigartigen 2,3,4,5-Tetraphenylgermol-Dianion, dal
diese Verbindung signifikante m-Delokalisation aufweist!*2l.
Unseres Wissens gibt es keine Beispiele fiir lithocenartige Kom-
plexe von Heterolen der Gruppe 14. Hier berichten wir iiber die
Synthese und Charakterisierung des neuen Trisgermolkomple-
xes 3. Nach einer Rontgenstrukturanalyse hat 3 im festen

[Li(thf)(tmeda)][2,3,4,5-Et,-Ge,Ge-{ Li(2,3,4,5-Et,C,Ge),}C,Ge] 3

Zustand Sandwichstruktur., NMR-Studien deuten darauf hin,
daB das Dianion in Losung in einem dynamischen Gleichge-
wicht steht, die Sandwichstruktur aber dennoch erhalten bleibt.

Die Beschallung einer Mischung aus 1,1-Dichlor-2,3,4,5-te-
traethylgermol 1 und Lithium (UberschuB) in THF in Gegen-
wart von Tetramethylethylendiamin (TMEDA) ergibt eine
rote Losung, die nach Zugabe von Methyliodid in hoher Aus-
beute zum Trigermol 2 reagiert [Gl. (a)]. Das intermediar

Elu
M [ Ge—\> N;e

1) LVTHF, TMEDA

ST W
Et, Et,
1 2

auftretende Salz 3 konnte kristallisiert und réntgenographisch
charakterisiert werden (Abb. 1)1*31: 1) Es treten zwei unter-
schiedlich n-komplexierte Ringe auf. Einer von beiden ist nur
iiber eine m-Wechselwirkung mit einem Lithiumzentrum ver-
knilpft. Der andere zeigt n-Wechselwirkung mit einem Lithium-

ciag

Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall. Ausgewihite Bindungsldngen {A] und -winkel
[°]: 2.527(2) Ge(1)-Ge(2), 2.508(2) Ge(2)-Ge(3), 2.002(16) Ge(1)-C(25), 2.009(13)
Ge(1)-C(28), 1.358(26) C(25)-C(26), 1.476(24) C(26)-C(27), 1.369(23) C(27)-C(28),
1.980(16) Ge(2)-C(1), 1.982(14) Ge(2)-C(4), 1.354(23) C(1)-C(2), 1.533(23) C(2)-
C(3), 1.357(22) C(3)-C(4), 2.019(14) Ge(3)-C(13), 1.976(16) Ge(3)-C(16), 1.363(2)
C(13)-C(14), 1.507(23) C(14)-C(15), 1.371(22) C(15)-C(16), 2.759(24) Ge(1)-Li(1),
2.716(31) Ge(1)-Li(2), 2.700(28) Ge(3)-Li(1), 2.179(32) C(13)-Li(1), 2.262(29)
C(14)-Li(1), 2.288(28) C(15)-Li(1), 2.304(28) C(16)-Li(1), 2.382(28) C(25)-Li(1),
2.394(31) C(26)-Li(1), 2.406(34) C(27)-Li(1), 2.411(32) C(28)-Li(1); 84.1(7) C(25)-
Ge(1)-C(28), 88.9(7) C(1)-Ge(2)-C(4), 84.4(6) C(13)-Ge(3)-C(16), 123.1(1) Ge(1)-
Ge(2)-Ge(3), 124.1(B) Ge(2)-Ge(1)-Li(2).
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zentrum und hat eine o-Ge-Li-Bindung. 2) Es

Tabelle 2. 'H-NMR- und "Li-NMR-Verschiebungen von 3 bei verschiedenen Temperaturen.

tritt sowohl #°- als auch #*-Kqordination am

Li(1)-Zentrum auf. 3) Die n-komplexierenden Tl Ge(1.3) ’H'ng;:ngHz'g;gpen) Ge(1.3) "Li-NMR [a]

Ringe sind an den Germanium-Zentren Ge(1) i

und Ge(3) vom Li(1)_Zentrum Weggebogen 50 2.88 (br.q) 273 (q) 2.35(q) 2.28 (br.q) —2.7 (br.s)

(der Winkel zwischen den Ebenen, die durch 15 2.8 (br.s) 271 (@ 232(q) 2.28 (br.s) —1.2(brs) —4.6 (brs)
E ’ 10 2.87 (v br.s) 271 (q) 2.32(q 2.27 (v br.s)

die Atome C(13)-Ge(3)-C(16) und C(25)- s 295 279 271 232 230 224

Ge(1)-C(28) aufgespannt werden, betrigt (brs)  (br.s) @ (@ (brs)  (br.s)

10.7°). 4) Der Abstand zwischen dem Li(1)- —-10 3.03 272 2.70 231 2.40 214 -0.93 —485

Zentrum und den Zentren der C,Ge-Ringe (brs)  (brs) (brq)  (brq)  (brs)  (brs) (br.s) (br.s)
N - : -30 3.05 271 271 2.32 2.41 2.13 -0.93 —-498

dhnelt dem fiir L1thocene[f1. Bemerkenswert ist (brs) (brs)  (rs) (brs)  (brs)  (ors) (or.s) (br.s)

ferner, dafl die Ge-Ge-Bindungen linger als —40 3.05 273 2.69 2.31 2.40 2.08 —093 —498

typische Ge-Ge-Bindungen in Trigermanen i (3b5~6<J) fol (2b7r-3q) gb%q) (2b;6q) gbibq) [b] (2b(;éq) [b] (bB-SQ)3 (bf;'sg)g

_ [14] i : -~ . . . . . . —0. —a.
(2.41-2.46 A)'41 aber kiirzer als solche in @bl @ @ @ @bl @[l ) =)

Cyclotrigermanen sind (2.53—2.59 A)!151, Der

Ge(2)-Li(1)-Abstand (2.794 A) deutet darauf
hin, daf} es zwischen diesen beiden Atomen kei-
ne signifikante bindende Wechselwirkung
gibt!!®), Der mittlere C,Ge(2)-Ring verbriickt die beiden ande-
ren C,Ge-Ringe iiber Ge-Ge-Bindungen. Dieser mittlere Ring
ist ein typisches Germol™ "), Die Germaniumatome der beiden
anderen Ringe ragen etwas aus den Ringebenen heraus. So liegt
die Abweichung von der besten Ebene fiir das Ge(1)-Zentrum
bei 0.072 A und die fiir das Ge(3)-Zentrum bei 0.082 A. Das
Li(1)-Zentrum befindet sich, wie bei Lithocen- oder Ferroceno-
phan-Derivaten auch, nahe der Zentren der Ebenen, die durch
den C,Ge(1)- und den C,Ge(3)-Ring definiert werden!'®!. Das
Li(2)-Zentrum wird von den beiden Stickstoffatomen des
TMEDA-Molekiils, des Sauerstoffatoms des THF-Molekiils
und dem Ge(1)-Zentrum tetraedrisch koordiniert. Die Ge(1)-
Ge(2)-Bindung ist mit 2.527(2) A langer, als die Ge(2)-Ge(3)-
Bindung (2.508(2) A).

Die Delokalisierung im C,Ge(1)- und C,Ge(3)-Ring ist
nicht so vollstindig wie in Lithocen-Derivaten!!! und in
[(7°-CsMe)Ru(n®-C,Me, GeSi(SiMe,),)]®! (Werte fitr die Bin-
dungsldngen und deren Differenzen - C,-C;-Bindungslinge
— C,C;-Bindungslinge — siehe Tabelle 1). Trotz der unterschied-

Tabelle 1. Strukturdetails in 3 und einer Rutheniumverbindung.

Ge(1) Ge(2) Ge(3) Ru*
C,-C, [A] 1476(24)  1.533(23)  1.507(23)  1.425(11)
(C.-Cp) [A] (a] 1.364 1.356 1.367 1.425
C;Cy-C 0.112 0.177 0.140 0.00
(Ge-C) [/{ 11a] 2.006 1.981 1.998 1.900
C,-Ge-C, [} 84.1(7) 88.9(7) 84.4(6) 89.1(1)

[a] Durchschnittswerte. Ru* = [(Cp*)Ru{#*-C,Me,GeSi(SiMe,);}].
Pentamethylcyclopentadienyl.

Cp* =

lichen C-C-Bindungslédngen innerhalb der mn-komplexierenden
Ringe liegt der Abstand des Li(1)-Zentrums zur Mitte des
C,Ge(3)-Rings mit 1.918 A in der Nihe des Abstandes
zwischen dem Lithium-Zentrum
und dem Ringzentrum der C;H,-
Ringe im Lithocen-Anion (1.987-
2.008 A)1. Im Gegensatz dazu
ist der Abstand zwischen dem
Li(1)Zentrum und dem Zentrum
des C,Ge(1)-Ringes mit 2.046 Aet-
was grofler, was mit der signifi-
kanten Wechselwirkung!!®l  zwi-
schen dem Ge(t1)- und dem
Li(2)-Zentrum erkldrt wird (siche

454
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Abb. 2. Postulierter Mechanismus fiir die Solvatisierung/Koordination eines Lithium-lons in 3 (sol = solvatisiert).

VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1996

[a] "Li-NMR (155 MHz, [D¢]THF, externes LiBr (1 M/THF)). [b] AB-System.

Tabelle 1). So gibt es zwischen dem Li(1)-Zentrum und dem
C,Ge(3)-Ring eine n°-Koordination, wegen der sp>-Hybridisie-
rung des Ge(1)-Zentrums aber eine n*-Koordination zwischen
dem C,Ge(1)-Ring und dem Li(1)-Zentrum.

NMR-Spektren von 3 zufolge behdlt die Verbindung auch in
Losung bei ca. 25 °C ihre Sandwichstruktur bei; eines der Lithi-
um-Zentren befindet sich, so wie bei Lithocen, in einer stark
anisotropen Umgebung, wohingegen das andere Lithium-Zen-
trum in einer Umgebung ist, die der in gewdhnlichen lithium-
organischen Verbindungen dhnelt. Bei niedrigen Temperaturen
kann im 'H-NMR-Spektrum zwischen den beiden terminalen
Ringen unterschieden werden (Tabelle 2). Bei 25°C treten im
"Li-NMR-Spektrum zwei breite Signale auf, die beim Abkiihlen
auf — 50 °C zu scharfen Resonanzen bei § = — 4.98 und — 0.93
werden (Tabelle 2). Ersteres ist mit n-Bindungen in Cyclopenta-
dienyllithium-Derivaten in Ubereinstimmung (5 = — 8.2 bis
—12.5)[1°1 wihrend letzteres fiir koordinierte Lithium-Ionen
typisch ist!2%, Im 'H-NMR-Spektrum werden nur zwei Si-
gnalsitze fiir die Protonen der Ethylgruppen im Verhiltnis 1:2
beobachtet, was in Ubereinstimmung mit C,-Symmetrie im
Temperaturintervall + 50 bis +10°C ist. Beim Abkithlen von
+ 50 auf — 50 °C werden die beiden breiten Quartette der Me-
thylenabsorptionen zu gut aufgeldsten Quartetts, was darauf
hinweist, daB das zweite Lithium-Ion an ein Germanium-Zen-
trum koordiniert (Tabelle 2). Diese Beobachtungen kdnnen mit
einem einfachen ProzeB erkldrt werden, in dem das g-gebundene
Lithium-Ion solvatisiert und erneut an einen Germolidring ge-
bunden wird, wie in Abbildung 2 illustriert. Die NMR-spektro-
skopischen Ergebnisse schlieBen einen komplexeren bimoleku-
laren ProzeB, in dem Lithiumatome zwischen den Ringen
hindurchgeschleust werden, ohne daB sie zwischendurch solva-
tisiert wiirden, nicht aus.

Die dem C,Ge(2)-Ring zugeordneten Signale in !3C-NMR-
Spektren von 3 bei 25 °C (siehe Tabellen 3 und 4) weisen chemi-
sche Verschiebungen auf, die fiir ein konventionelles neutrales
Germol typisch sind. Die Signale der - und S-Kohlenstoff-

Ll‘(sol)

..
\_b +L|’(sol§7/\ _|
LI’(SOZ& /

Eta
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Tabelle 3. '*C-NMR-Verschiebungen in 1, 2 und 3.

I [af 2 (a] 3(b]
Ge Ge(1,3) Ge(2) Ge(1,3) - Ge(2)
C, 132.12 142.98 144.60 156.00 142.18
Cy 149.62 149.38 148.96 171.72 146.35
T 563.58 584.72 587.12 655.44 577.06
«-Et B-Et o«-Et B-Et «Et B-Et «Et BEt oEt g-Et
CH, 2093 21.72 21.01 24.02 2130 2420 22.50 28.23 21.94 26.28
CH, 1421 1458 1506 1591 1495 1688 16.71 21.94 16.90 18.24

{a] 68 MHz in CDCl,, 25°C, externes TMS. [b] 100 MHz in [D4THEF, 25°C,
{8 (Losungsmittet): 25.30); T = Summe der chemischen Verschiebungen der C,- und
Cy-Atome.

Tabelle 4. Differenzen der !*C-NMR-Verschiebungen in 1, 2 und 3.

3-2 3-1
Ge(1,3)  Ge2) Ge(1,3)  Ge(2)

AC, 13.02 —242 23.88 10.06
AC, 22.34 —2.61 21.90 —-3.27

atome des C,Ge(1)- und des C,Ge(3)-Rings sind verglichen mit
denen, die bei anderen neutralen Germolen und auch beim
C,Ge(2)-Ring in 3 auftreten, deutlich zu tieferem Feld ver-
schoben. Diese Verschiebungen stehen im Gegensatz zu den zu
hohem Feld verschobenen Signalen von Silol-Anionen, die sig-
nifikante n-Delokalisation aufweisen!® ~7; statt dessen dhneln
sie den zu tiefem Feld verschobenen Signalen der Ringkohlen-
stoffatome im 1-Lithio-2,3,4,5-tetramethyl-1-phenyl-1-germolid-
Ton [A6(C,) =10.5 und AS(C,y) = 2.6], in denen die negative
Ladung am Germanium-Zentrum lokalisiert ist!*!1. Wir fithren
die Tieffeldverschiebung der Signale in 3 auf einen Feldeffekt
zuriick, der durch unvollstindig delokalisierte negative Ladun-
gen am Ge(1)- und am Ge(3)-Atom induziert wird.

Experimentelles

Alle Reaktionen und jedwede Handhabung wurde unter Stickstoff oder Argon und
unter wasserfreien Bedingungen durchgefiithrt. NMR-Spektren wurden auf JEOL-
GSX-270- und JEOL-GSX-400-Spektrometern aufgenommen. GC-MS- und MS-
Spekiren fester Proben wurden mit einem Hewlett-Packard-5988A-GC-MS-Spek-
trometer aufgenommen, das mit einer Methylsiliconkapillarsdule ausgestattet war.
Elementaranalysen wurden von Desert Analytics, Tucson, Arizona durchgefiihrt.
Alle '3C-NMR-Daten sind in Tabelle 2 aufgefiihrt [21].
1: Eine Mischung aus Mg (4.86 g, 200 mmol) und HgCl, (5.43 g, 20 mmol) in 70 mL
THF wurde 40 min gerithrt. Dazu wurde eine Ldsung aus [Cp,ZrCl,] (14.62 g,
50 mmol) und 3-Hexin (11.34 mL, 8.20 g, 100 mmol) in 200 mL THF unter Rithren
bei ca. 25 °C gegeben[22]. Rihren liber Nacht fithrte zu einer dunkelroten Losung,
die in einen 500-mL-Kolben dekantiert und auf — 78 °C gekiihlt wurde. Dazu wurde
GeCl, (5.70mL, 10.72 g, 50 mmol) unter Riihren gegeben. Man lieB die Mischung
auf ca. 25 °C erwédrmen und iiber Nacht riihren, so daB eine klare hellorange Losung
entstand [23]. Nachdem das Ldsungsmittel unter vermindertem Druck entfernt
worden war, wurde der Riickstand mit Pentan extrahiert. Das Losungsmittel wurde
unter vermindertem Druck entfernt, und man erhielt 1 als farblose Fliissigkeit.
Ausbeute 9.84 g (64 %, Reinheit 99 % laut GC), Sdp. 87-89°C/0.1 mmHg; korrek-
te Elementaranalyse fiir C,,H,,Ge,Cl,; 'H-NMR (270 MHz, CDCl,, ext. TMS):
=1.04 (g, *J(H,H) =73 Hz, 6H, CH,), 1.23 (g, *J(H,H) =7.3 Hz, 6H, CH,),
233 (1, *J(H,H) =7.3 Hz, 4H, CH,), 245 (t, *J(H,H) =7.3 Hz, 4H, CH,); MS
(70eV): mi=(%): 312(1.2) [M* +4], 3110.7)[M* + 3], 3104.2)[M* + 2],
309(1.4M T +11, 308(7) (M* +71,306(5.4) [M* — 2], 304(2.4) [M* — 4], 164(32)
[C,Et}], 149(100) [C,Et] —15], 135(86), 107(79), 91(43).
2: Kristalle von 3 (1.0 g) wurden in 30 mL THF gelost und bei 0°C langsam zu
Methyliodid im UberschuB gegeben. Weiteres Riihren bei ca. 25 °C wihrend 4 h
fithrte zu einer farblosen Ldsung und einem weiBen Feststoff. Nach dem Entfernen
aller fliichtigen Bestandteile, Extraktion mit Hexan und Siulenchromatographie
erhielt man ein farbloses O, welches sich bei ca. 25°C langsam verfestigte. Die
Ausbeute an 2 war nach GC und *H-NMR-Spektroskopie quantitativ. Korrekte
Elementaranalyse fiir C,;uHgsGes; 'H-NMR (270 MHz, CDCl;, ext. TMS):
& = 0.64 (s, 6H, GeCH ), 0.87-1.03 (t, iiberlappt, 36 H, CH,), 2.15-2.48 (m, breit,
24H, CH,).
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3: Die Beschallung einer Mischung von 1 (6.30 g, 20.5 mmol), einem UberschuB Li
(0.68 g, 97.14 mmol), THF (70 mL) und TMEDA (6.5 mL, 5.01 g, 43 mmol) in
einem Ultraschallbad {24] wihrend 10 h ergab eine rot-orange Ldsung. Nach dem
nicht umgesetztes Lithium abfiltiert worden war, wurden alle fliichtigen Bestandtei-
le im Vakuum entfernt. Der Riickstand wurde mit Hexan aufgenommen. Aus der
entstandenen Losung kristallisierten orange-rote Kristalle von 3. 'H-NMR
(270 MHz, [Dg)THF, 25°C, Losumgsmittel: 6 =1.73): & =0.94 (1,*J(H,H)
=7.3 Hz, 12H, CH, an Ge(1,3)), 1.07 (t, *J(H,H) =7.3 Hz, 6H, CH; an Ge(2)),
1.12 (t, *J(H,H) =7.3 Hz, 12H, CH, an Ge(1,3)), 1.24 (t,>J(H,H) =7.3 Hz, 6H,
CH, an Ge(2)), 2.29 (s, breit, 8H, CH, an Ge(1,3)), 2.34 (q, *J(H,H) =7.3 Hz, 4H,
CH, an Ge(2)), 2.72 (q, *J(H,H) =7.3 Hz, 4H, CH, an Ge(2)), 2.88 (s, breit, 8H,
CH, an Ge(1,3)). Alle Signalzuordnungen basieren auf 'H,'H-Entkopplungs-,
INEPT-!3C- und '*C-1H-2D-Korrelationsexperimenten.
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Synthese des ersten Titana|3]radialens und seine
Ringerweiterung zu einem Titanacyclopenten**

Adalbert Maercker* und Andreas Groos
Professor Harald Giinther zum 60. Geburtstag gewidmet

Die leichte Zugénglichkeit von 3,4-Dilithio-2,5-dimethyl-2,4-
hexadien 1 und die damit erfolgreich durchgefiihrten Synthe-
sen von Heteroradialenen mit Bor!®!, Silicium ™!, Zinn™ und
Phosphor!®! als Heteroatomen forderte dazu heraus, auch die
mogliche Existenz von Ubergangsmetallderivaten zu untersu-
chen.

Bei der entsprechenden Umsetzung von 1 mit Titanocendi-
chlorid 2 entstand das erwartete Titana[3Jradialen 3; allerdings
lagert 3 rasch unter Ringerweiterung zum Titanacyclopenten 4

Me Li
Me + CpaTiCl _—i—’
Me p2liti2 -80* —= 10°C
Li Me
1 2
h 2
Me
3
3y Me 1 2 Me
5 4 (I
CpaTi ————0—:—— Cp2aTi "
20 h, 20°C 5 “H
7 6
Me Me Me” N8
3 4

um. Diese Umlagerung fiihrt dazu, daB 3 nicht isolierbar ist. Die
Strukturen der beiden Titanocenverbindungen 3 und 4 ergeben
sich eindeutig aus den NMR -spektroskopischen Daten, die von
4 dariiber hinaus auch aus den Daten der Folgeprodukte 12 und
13 (Tabelle 1). So 148t sich bereits mit Hilfe der !3C-chemischen
Verschiebungen ([D,JTHF) der Kohlenstoffatome C-3 (6 =
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Institut fiir Organische Chemie der Universitdt
Adolf-Reichwein-StraBle, D-57068 Siegen
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[**] Polylithiumorganische Verbindungen, 22. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von
der Volkswagen-Stiftung und dem Fonds der Chemischen Industrie geférdert.
Wir danken Herrn Prof. Dr. H. Kisch, Erlangen, und den Gutachtern fiir
wertvolle Anregungen. — 21. Mitteilung: A. Maercker, J. Fischenich, Tetrahe-
dron 1995, 51, 1020910218,
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121.24) und C-4 (6 =191.63) feststellen, daB als Primdrprodukt
3 entsteht und nicht zum Beispiel 5 oder 6. Die zu 6 analoge
Zirconiumverbindung 7, die bei der Umsetzung von 1 mit Zirco-
nocendichlorid gebildet wird!”, zeigt véllig andere !3C-chemi-
sche Verschiebungen ([D¢]Benzol: § = 60.57 (C-2), 103.97
(C-3)). Dall 5§ (vergleiche auch: Butadiin-Zirconocene von
Rosenthal et al.’® und Erker et al.[?!, die jedoch zwei Elektronen
mehr aufweisen und auch die Butadiin-Titanocene von Rosen-
thal etal.t*9%) und 6 als Primédrprodukte entstehen, dagegen
spricht auch die Anzahl der Methylsignale im *H- und '3C-
NMR-Spektrum (je zwei, es sollte jedoch bei 5 und 6 wie bei 7
nur ein Methylsignal auftreten).

1 Me Me
Me, ¥l ___ 1.Me METMB
a2 Yo cpaTi — ||
p2Ti —
= L
Ml T 1Me
Me Me Me™ Me
5 6 M =Ti 8
7 M =1Zr

Die Anzahl an NMR-Signalen schlieBt weiterhin eine unsym-
metrische Struktur aus, und aufgrund der Integration der 'H-
NMR-Signale ist auch eine Butatrien-verbriickte dimere Struk-
tur auszuschliefen. Ob 3 als Titan(iv)- oder Titan(u)-Ver-
bindung vorliegt, ist eine formale Frage. Die tatsichliche Struk-
tur von 3 ist zwischen der von 3 und der von 8 anzusiedeln!!!!,
Es wurde jedoch auch behauptet, daB aufgrund der !H-chemi-
schen Verschiebung des Cyclopentadienylsignals — hier bei tie-
fem Feld ([Dg]THF: 6 = 6.38) — die mesomere Grenzstruktur 8
nur ein geringes Gewicht haben kann, da bei Titan(u)-Verbin-
dungen die Cyclopentadienylsignale um bis zu 2 ppm zu h&he-
rem Feld verschoben sein sollten!!?].

Wird 1 mit 2 in Gegenwart von 2-Butin umgesetzt, so entsteht
neben 3 und 4 — moglicherweise liber 9 — das Titanacyclopenta-
dien 11113} wobei das Titanacyclopropen 1014! als Intermediat
gebildet wird. Eine Reaktion von Titana[3]Jradialen 3 mit 2-Bu-
tin zu 11 findet nicht statt.
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Das Titanacyclopenten 4 reagiert dagegen langsam mit 2-Bu-
tin, wobel unter Einschiebung das Titanacyclopenten 12 ent-
steht (Tabelle 1). Mit 1-Hexin erfolgt eine rasche und streng
regioselektive Reaktion zu 13, bei dem der Butylrest des Hexins
in unmittelbarer Nachbarschaft zum Titanatom gebunden ist
(Tabelle 1). Das spricht fiir die primédre Koordination des Alkins
an 4, wobei die sterisch anspruchsvolle Butylgruppe dem Trien-
liganden ausweicht. Eine direkte Einschiebung des Alkins in 4
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