ZUSCHRIFTEN

Synthese und Struktur eines Komplexes mit
Germylidinbriicke: ein stabiles Germylkation**

Lisa K. Figge, Patrick J. Carroll und
Donald H. Berry*

Die Erzeugung von Siliciumkationen R,Si* ist das Thema
zahlreicher neuerer Arbeiten!':2!. Analoge Germaniumkatio-
nen wurden allerdings bisher nicht beschrieben. Ogino, Tobita
und Mitarbeiter!> haben jedoch einen kationischen Dieisen-
komplex mit einer Germaniumbriicke isoliert. In diesem tragt
das Germaniumatom eine Alkylgruppe und eine Lewis-Base.
Der Komplex kann also als basenstabilisiertes Germylkation
betrachtet werden. Wir berichten nun iiber die Synthese und
Struktur eines dimeren Wolframkomplex mit Germaniumbriik-
ke, der formal ein basenfreies, dimetalliertes Germylkation
(Germylium-Ion) enthélt.

Thermolyse von [Cp, W(SiMe,)(GeMe,OTf)] 11 in Benzol
bei 80 °C fiihrt zur Bildung von drei Produkten: Trimethylsilyl-
trifiat, dem Cp,W-Komplex 2 und dem zweikernigen Komplex
3 [GL. (a)]. Dieselbe Reaktion findet auch ohne Lsungsmittel
beim Erhitzen des Feststoffes auf 80 °C statt.
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Trimethylsilyltriflat wurde 'H- und *°F-NMR-spektrosko-
pisch identifiziert und mit einer authentischen Probe verglichen.
Der Germyl(silyl)wolframkomplex 2 war bereits bekannt™.
Der dimere Komplex 3 wurde in guter Ausbeute (93%) als
leuchtend orangefarbenes, in Acetonitril maBig 13sliches Pulver
isoliert. Das 'H-NMR-Spektrum (in CD,CN) zeigt drei Singu-
letts fiir die intakten Cp-Ringe und drei breite Multipletts fiir
den substituierten C,H,-Ring. Das Signal des verbleibenden
Ringprotons wird von den Cp-Signalen verdeckt. Zwei weitere
Singuletts kénnen den nichtdquivalenten GeMe,-Methylgrup-
pen zugeordnet werden. Ein Singulett bei 4 =1.73 (mehr als
1 ppm gegeniiber den GeMe,-Signalen zu tieferem Feld ver-
schoben) entspricht der Methylgruppe an der Germaniumbrtik-
ke zwischen den beiden W-Zentren. Das Singulett des Hydrido-
liganden tritt bei § = —10.8 auf (*Jy 4 =79.9 Hz). Sowohl die
chemische Verschiebung als auch die H-W-Kopplungskonstante
dieses Hydrid-lIons sind fiir Wolframocenhydride normal (vgl.
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4, sieche unten). Es gibt also offenbar keine nichtklassische
Ge - -+ H~W-Wechselwirkung zwischen dem dreifach koordi-
nierten Germaniumatom und dem Wolframhydrid.

Die Struktur von 3 lieB sich nicht schlissig aus dem 'H-
NMR-Spektrum ableiten, aber eindeutig durch Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse bestimmen!®!, In Abbildung 1 erkennt
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Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall (ORTEP, thermische Ellipsoide fiir 30% Wahr-
scheinlichkeit). Die Wasserstoffatome und das Triflat-Ion wurden zur besseren
Ubersicht weggelassen. Wichtige Bindungsléngen [A] und -winke! [): W1-Gel
2.583(2), W1-Ge2 2.605(2), W2-Gel 2.487(2), Gel-C21 2.001(18); W1-Gel-C21
108.9(6), W2-Ge1-C21 121.2(6), W1-Gel-W2 129.9(1).

man einen zweikernigen Komplex mit einer normalen Cp,W-
Einheit und einem zweiten Wolframatom (W2), an das ein in-
takter und ein germaniumsubstituierter Cp-Ring gebunden
sind. Der Hydridoligand, der laut *H-NMR-Spektrum in 3 vor-
liegt, wurde auf einer chemisch verniinftigen Position gefunden
(W-H 1.53 A), diese konnte aber nicht befriedigend verfeinert
werden. Es gibt keine Anzeichen fiir eine Wechselwirkung zwi-
schen diesem Wasserstoffatom und dem dreifach koordinierten
Germaniumatom (Ge1 - --H 2.80 A). Das an den Ring und an
ein W-Zentrum gebundene Germaniumatom trigt zwei Methyl-
gruppen. Das zweite Germaniumatom verbriickt die beiden W-
Zentren und triagt nur einen Methylsubstituenten. Das Triflat-
Gegenion ist vollkommen separiert; sein kleinster Abstand zum
dreifach koordinierten Germaniumatom betrigt 3.707(8) A.

Das dreifach koordinierte Germaniumatom ist planar umge-
ben (Winkelsumme 360°) und befindet sich nur 0.009 A ober-
halb der durch die beiden W-Zentren und die Methylgruppe
definierten Ebene. Der Abstand zwischen W1 und dem vierfach
koordinierten Germaniumatom Ge2 ist der W-Ge-Einfachbin-
dungsldnge in [Cp,W(SiMe,)(GeMe,C)]™ dhnlich. Der Ab-
stand zwischen W1 und dem dreifach koordinierten Germa-
niumatom Gel ist ebenfalls typisch fiir eine W-Ge-Einfach-
bindung. Der W2-Ge-Abstand dagegen ist mit 2.487(2) A deut-
lich kiirzer.

Schema 1 zeigt die drei moglichen Resonanzstrukturen zur
Beschreibung der Bindungsverhiltnisse um das dreifach koordi-
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Schema 1. Die drei mdglichen Resonanzstrukturen zur Beschreibung der Bin-
dungsverhiltnisse um das dreifach koordinierte Germaniumatom in 3.

0044-8249/96/10804-0465 $ 15.00+ .25/0 465



ZUSCHRIFTEN

nierte Germaniuvmatom. In Struktur I ist die kationische La-
dung am Germaniumzentrum lokalisiert, in den Strukturen I
und IIT ist sie durch m-Riickbindung auf die Wolframzen-
tren delokalisiert. Obwohl diese Delokalisierung auf
beide W-Zentren moglich ist, spricht das Vorhan-
densein eines normalen und eines kurzen W-Ge-Ab-
standes dafiir, dall nur W2 an der Riickbindung
beteiligt ist.

Die Valenzorbitale gewinkelter Cp,M-Komplexe
liegen in der Aquatorebene zwischen den Cp-Ligan-
den!’l, Deshalb wird eine maximale -Bindung er-
reicht, wenn sich das Acceptororbital ebenfalls in
der Aquatorebene befindet. Schema 2 veranschau-
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Schema 2. Relative Orientierung der W-Zentren zam verbrickenden, dreifach ko-
ordinierten Germaniumatom.

licht die durch Rontgenstrukturanalyse ermittelte relative
Orientierung der W-Zentren zum Germaniumatom Gel. Die
beiden Cp-Ringe an W2 und die beiden Substituenten an Gel
(W1 und C21) stehen nahezu ekliptisch zueinander (Diederwin-
kel Cp3-W2-Ge-C21 162.8°). Dadurch wird das p-Orbital am
Germanium in eine Ebene mit einem bezogen auf die W-Ge-Bin-
dung n-symmetrischen W-Valenzorbital gebracht. Das sollte ei-
ne n-Rilckbindung vom d?-18e-W-Zentrum ermoglichen. Die
Ringe an W1 dagegen stehen nahezu senkrecht zu den Sub-
stituenten an Gel (Diederwinkel Cp2-W1-Ge-C21 79.2°). Es
sollte also nur eine minimale Uberlappung mit dem rt-symmetri-
schen Orbital moglich sein. Dies ist in Einklang mit der Beob-
achtung eines normalen W1-Gel- und eines kurzen W2-Ge2-
Abstandes in 3. Es sei nochmals betont, daf} die spektroskopi-
schen Parameter der W2-H30-Bindung fiir ein ungestortes Wol-
framhydrid typisch sind. Eine Verbriickung oder eine nicht-
klassische Wechselwirkung von Hydridoligand und Germa-
niumatom kann also offenbar ausgeschlossen werden, obwohl
die W-H-Bindung in einer Ebene mit dem Germanium-p-Orbi-
tal lLiegt.

Die folgenden Experimente gaben AufschluB iber die Bil-
dung von 3: Zugabe von CH;MgBr zu einer Suspension von 3
in THF ergibt ein l9sliches, dimeres Produkt, fiir das aufgrund
des 'H-NMR-Spektrums Formel 4 angenommen wurde
[GI. (b)]. 4 zersetzt sich innerhalb von Stunden in Lésung und
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konnte noch nicht als reine Verbindung isoliert werden. Die
Zugabe von 1 zu 4 bei Raumtemperatur fiihrt jedoch zur ra-
schen Bildung von 2 und einem Niederschlag von 3 [Gl. (¢)].
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1 kann also von der dimetallierten GeMe,-Einheit in 4 eine
Methylgruppe abspalten, und dies ist moglicherweise der letzte
Schritt bei der Bildung von 3 aus 1. Wir berichteten kiirzlich liber
die intermolekulare Wanderung einer Methylgruppe in einem
dhnlichen Germyl(silyl)komplex ™). AuBerdem haben Tilley und
Grumbine eine vergleichbare intermolekulare Wanderung bei
der Reaktion von [Cp*Ru(PMe,),(SiMe,)} mit dem stabilen Si-
lylenkomplex [Cp*Ru(PMe;,),(SiPh,)]* direkt beobachtet!®!.

Der Weg, auf dem 4 aus 1 entsteht, bleibt unklar. Zwischen-
schritte konnten die Dimerisierung und Umlagerung des neutra-
len Germylenkomplexes sein, der sich durch 1,2-Eliminierung
von Me;SiOTf aus 1 bildet. Alternativ konnte die schrittweise
intermolekulare Eliminierung von Me,SiOTf dasselbe Ergebnis
liefern. Die Aktivierung von Cp-Ringkohlenstoffatomen tritt
hiufig bei der Dimerisierung von Metallocenen auf'®.

Der Komplex 3 zeigt eine gewisse Ahnlichkeit mit den von
Ogino et al. beschriebenen kationischen, basenstabilisierten
Germylidin- und analogen Silylidinkomplexen!®. Tilley und
Grumbine haben auch einen neutralen Silylidinkomplex,
[(CO),0s{Si(S-p-Tol)}RuCp*(PMe,),], mit einer Si(STol)-
Briicke zwischen den beiden Metallatomen beschrieben!!%)
Ahnlich kann 3 als kationischer Komplex mit Germylidinbriik-
ke betrachtet werden.

Andere wichtige Beispiele fiir iibergangsmetallstabilisierte
zwei- und dreifach koordinierte Ge-Zentren sind Cumulene
vom Typ M=E=M"1 (zB. [Cp(CO),Mn=Ge=MnCp'-
(CO),]"' 21y und die von Huttner et al. ausfiihrlich untersuchten
,»[niden“-Komplexe!'2, Besonders erwihnt sei der anionische
Inidenkomplex [Cp’ (CO),Mn==Ge(I)=MnCp'(CO),] ", da er
die stiirkste strukturelle Ahnlichkeit mit 3 hat. Ein offenswhth-
cher Unterschied ist, daB die Inidene im allgemeinen ein ziem-
lich elektronenreiches Hauptgruppenelement enthalten (z.B.
Ge?), das eine n-Bindung eingeht, um den Elektronenunter-
schuB} an den Metallzentren auszugleichen. Dagegen besteht bei
dem dreifach koordinierten Germaniumatom im Kation von 3
eindeutig Elektronenmangel. Also dient die mn-Ruckbindung
vom 18e-W-Zentrum dazu, die positive Ladung zu delokalisie-
ren. Dieser Unterschied hat chemische Konsequenzen: Das Me-
thyl-Ge-Zentrum in 3 ist elektrophil und reagiert mit der Me-
thyl-Grignard-Verbindung zu 4. [Cp'(CO),Mn == Ge(I)—=Mn-
Cp'(CO),]~ dagegen kann als Ge®-Komplex mit schwach koor-
dinierendem Todid-Ton aufgefafit werden.

Experimentelles

3: Ein dickwandiges Schlenk-GefdBl wurde mit 290 mg (0.45 mmol) 1 befiillt und
evakuiert. AnschlieBend wurde es in einem Olbad 48 h auf 80 °C erhitzt. Das blaB-
gelbe Palver verfarbte sich dabei nach leuchtend orange. Die fliichtigen Bestandteile
(Trimethylsilyltriflat, 0.050 g, 0.22 mmol, 75%) wurden im Vakuum abgezogen.
Das orangefarbene Pulver wurde zur Trennung von [Cp,W(SiMe;}GeMe,))
(0.068 g, 0.134 mmol, 90%) mit Petrolether gewaschen. Ausbeute an 3: 136 mg
(93%). - C,H-Analyse: ber. fiir C,,H,,W,Ge,0,F,S (gef.): C29.80 (29.92), H 3.02
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(2.71). tH-NMR (200 MHz, CD,CN, 303 K): § = 5.88 (m, 1 H, C;H,Ge), 5.30 {m,
1H, C;H,Ge), 517 (m, 1 H, C;H,Ge), 4.91 (s, 5H, Cp), 4.75 (s, 5H, Cp), 4.59 (s,
SH, Cp), 1.73 (s, 3H, GeMe), 0.48 (s, 3H, GeMe,), 0.44 (s, 3H, GeMe,), —10.80
(s, 1H, WH, *J(W,H) =79.9 Hz).

4: Eine L3sung von 30 mg (0.031 mmol) 3in 7 mL THF wurde auf — 80 °C gekiihit.
Es folgte die Zugabe von 10 pL einer 3.0 M Losung von CH,MgBr (0.030 mmol) in
Diethylether, Das Reaktionsgemisch wurde auf Raumtemperatur erwarmt und wei-
tere 10 min gerithrt. Nach dem Abzichen der fliichtigen Bestandteile im Vakuum
blieb ein gelber Feststoff zuriick. 'H-NMR (200 MHz, C,Ds, 303 K): 6 = 4.95 (m,
tH, C;H,Ge), 4.14 (s, 5H, Cp), 4.12 (s, 5H, Cp), 3.96 (s, 5H, Cp), 3.21 (m, 1H,
C,H,Ge), 0.77 (s, 3H, GeMe), 0.75 (s, 3H, GeMe), 0.62 (s, 3H, GeMe), 0.61 (s,
3H, GeMe), —11.32 (s, 1 H, WH, *J(W,H) = 81.7 Hz). Zwei weitere C;H,Ge-Si-
gnale werden vermutlich von den anderen Cp-Signalen und/oder dem starken Signal
von unvollstindig entferntem THF verdeckt.

Reaktion von 4 mit 1: Unmittelbar nach der Isolierung (siche oben) wurde 4 in
0.5 mL C¢D, gelost. Die Losung wurde filtriert und in ein NMR-Réhrchen mit
16 mg (0.025 mmol) 1 gefiillt. Das Rohrchen wurde evakuiert und abgeschmolzen.
Unmittelbar nach der Zugabe bildete sich ein leuchtend orangefarbener Nieder-
schlag. Im *H-NMR-Spektrum konnen nur 2 und 1 (im UberschuB) in Ldsung
nachgewiesen werden.
Eingegangen am 21. September,
verinderte Fassung am 6. Dezember 1995 [Z 8414)

Stichworte: Briickenliganden - Germylkation - Germaniumver-
bindungen - Wolframverbindungen
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Durch schrittweises Kettenwachstum zu
eindimensionalen Kohlenstoffallotropen mit
terminalen Metallkomplexfragmenten; Synthese
von C,,-, C,¢- und C, ,-u-Polyindiylkomplexen**

Tamas Bartik, Berit Bartik, Monika Brady,
Roman Dembinski und John A. Gladysz*

Schon seit der Antike sind die zwei- und dreidimensionalen
Kohlenstoffallotrope Graphit bzw. Diamant bekannt. Ein aus
sp-hybridisierten Kohlenstoffatomen bestehendes, eindimensio-
nales Allotrop wurde dagegen bisher vergleichsweise diirftig be-
schrieben. In den vergangenen dreifig Jahren wurde iiber meh-
rere Synthesen berichtet!**2] und vor kurzem konnten durch
neue Synthesemethoden™ ! Mischungen nieder- (C,,-C,;)
und hoéhermolekularer (C,;—C;5,) Oligomere mit verschiede-
nen organischen Endgruppen hergestellt werden!® ¢! Diese Be-
richte lassen viele faszinierende Eigenschaften vorausahnen, zu
deren exakter Beschreibung Proben mit einheitlicher Kettenldn-
ge erforderlich sind.

Unser Ziel war die Herstellung von Verbindungen, in denen
Ketten aus elementarem Kohlenstoff zwei Ubergangsmetalle
verbriicken. Wie schon berichtet, isolierten wir Dirhenium-u-
polyindiyl-Komplexe der Summenformel [{Re*}(C=C),{Re*}]
(n=2,C4;3,C6; 4, C8; {Re*} = (1°-CsMe;5)Re(NO)(PPh,)),
die durch Kupplung oder Kreuzkupplung der entsprechenden
{Re*}(C=C),H-Spezies (n =1,2) zuginglich waren!”). Hier be-
schreiben wir ausfithrlich eine neue Methode zur schrittweisen
Kettenverldngerung, die zu analogen Komplexen mit Briicken
aus bis zu zwanzig Kohlenstoffatomen fiihrt. Sie scheint bezilig-
lich der Kettenldnge unbegrenzt anwendbar zu sein und sollte
somit den Zugang zu einer ganzen Klasse wohldefinierter Oligo-
mere ermoglichen.

Der racemische Butadiinylkomplex [{Re*}(C=CC=CH)] 1
(Schema 1) wurde bei —45°C in THF mit #Buli (1.1 Aquiv.)
umgesetzt, um den schon bekannten Komplex [{Re*}-
(C=CC=CLi)] 2! zu erzeugen. Nach Zugabe von Cul bei
—20°C wurde die Reaktionsmischung fiir kurze Zeit auf Raum-
temperatur erwiirmt. IR- und 3'P-NMR-Spektren zeigten breite
Signale, die auf vollstindige Umwandlung in einen neuen Kom-
plex oder eine Mischung von Komplexen mit der vermuteten
empirischen Formel [{Re*}(C=CC=CCu)] 3 (Schema 1) hin-
wiesen ],

Unter geeigneten Bedingungen lassen sich kupfer- und brom-
substituierte Alkine zu 1,3-Diinen kuppeln!!®L Allerdings wur-
den, soweit uns bekannt ist, solche Cadiot-Chodkiewicz-Reak-
tionsbedingungen bislang nicht bei Alkinen angewendet, die als
Komplexliganden fungieren. Zu Losungen der Verbindung 3
wurden bei —20°C EtNH, (im UberschuB) und danach
BrC=CSiEt,!'!! oder BrC=CC=CSiMe,'?! (1.0-1.1 Aquiv.)
gegeben. Aufarbeitung ergab die analytisch reinen Komplexe
[{Re*}(C=CC=CC=CSiEt;)] 4 und [{Re*}(C=CC=CC=
CC=CSiMe;)] 5in 51 bzw. 77 % Ausbeute nach Kristallisation.
Die Komplexe 4 und 5 zeigten dhnliche spektroskopische Eigen-
schaften wie ihre niedermolekulareren Homologen, tiber die
frither berichtet wurde!”.. In den TR-Spektren traten jedoch zu-
sitzliche 7._.-Banden auf!®®],
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