
HIGHLIGHTS 

Ermitteln der KomplexstruMuren a Verknupfen der drei Liganden 

kierte Substanz zuganglich sind. Doch gibt es dank der standi- 
gen Erweiterung der biochemischen Kenntnisse pathogener 
Vorgange auf molekularer Ebene noch sehr viele Aufgaben, die 
durch ,,SAR durch NMR" bearbeitet werden konnen. Tatsach- 
lich wurde die Methode durch Fesik et al. bereits erfolgreich auf 
andere Proteine angewendet. 

Abb. 4. Die Verkniipfung mehrerer Liganden, die an verschiedene Stellen binden, 
liefert superdktive Substrate. 
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Abb. 5. Absuchen nach allosterischen Effekten. Der dreieckige Ligand wird nur 
gebunden, wenn auch die zweite Bindungsstelle besetzt ist. Daher wird der 1: 1- 
Komplex von Protein und Ligand mit Bibliotheken auf weitere Bindungsstellen 
abgesucht. 

Stichworte: Kombinatorische Chemie * Struktur-Aktivitats- 
Beziehungen - Proteine - Wirkstoffdesign 
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Die erste Ubergangsmetall-Germanium-Dreifachbindung 

Ulrich Siemeling" 

Die Chemie der Ubergangsmetall-Carbin( = Alky1idin)- 
Komplexe spielt in der Metallorganischen Chemie eine wichtige 
Rolle. Man kennt mittlerweile eine Vielzahl von Komplexen rnit 
terminalen und auch rnit zwei- und dreifach verbruckenden CR- 
Liganden."] Die Homologen des Kohlenstoffs findet man dage- 
gen nur selten in ahnlichen Koordinationssituationen. Am Iang- 
sten bekannt und noch relativ haufig sind Komplexe rnit drei- 
fach verbruckenden Man- oder Germantriyleinheiten p3-ER 
(E = Si, Ge).L2] 

Die ersten Komplexe mit - allerdings basenstabilisierten - 
p2-Silan- oder -Germantriyleinheiten wurden 1991 bzw. 1994 
von Ogino, Tobita und Mitarbeitern be~chrieben.~~] Durch Aus- 
tausch des Iodsubstituenten gegen eine starke Lewis-Base L ent- 
stehen aus den p,-EtBuI-verbruckten Dieisenkomplexen 1 die 
kationischen p,-Silan- und -Germantriylkomplexe 2a' -2c' 
rnit vierfach koordiniertem E (Schema 1). Die Peaks der ent- 

[*] Priv.-Doz. Dr. U. Siemeling 
Fakultat fur Chemie der Universitit 
UniversitatsstraBe 25, D-33615 Bielefeld 
Telefax: Int. + 521/106-6146 
E-mail: usie(2hrz.uni-bielefeld.de 

la:  E = Si 
l b E = G e  
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2c': E = Ge, L = NMI 

Schema 1. Synthese der basenstabilisierten Komplexe 2. NMI = N-Methylimida- 
201, DMAP = N,N-Dimethyl-4-pyridinamin. 

sprechenden L-freien Kationen treten rnit hoher Intensitat in 
den FAB-Massenspektren der Komplexe 2' auf. 

Grumbine, Tilley und Rheingold erhielten 1993 in einer 
Metathesereaktion aus dem Rutheniumkomplex 3 und 
Na,[Os(CO),] den Heterodimetallkomplex 4 (To1 = para-Tolyl) 
rnit einem planar trikoordinierten Si-Atom (Winkelsumme 
360.1 ") .[41 Aus der rontgenographisch ermittelten Struktur von 
4 folgt, daD von den drei sinnvollen Resonanzstrukturen 
4A-4C die zwitterionische Resonanzstruktur 4C den wichtig- 
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[Cp*(PMe3)2Ru~Si(OTf)2STol}] 3 sten Beitrag liefert : Der 0s-Si- 
Abstand betragt 241.9(2) pm 
und liegt damit im fur Os-Si- 

,STol Einfachbindungen typischen 
\ Bereich, und der Ru-Si-Ab- 

stand ist rnit 228.6(2) pm deut- 
lich kiirzer als fur eine Einfach- 

(CO)4Os--Si\ 4B bindung erwartet. 4 kann 
R ~ c ~ * ( ~ M ~ ~ ) ~  sowohl als metallsubstituierter 

Silandiylkomplex als auch als 
, STol basenfreier p,-Silantriylkom- 

RuCp*(PMe3)2 Als basenfreier p,-German- 
triylkomplex kann das kurzlich 
von Berry und Mitarbeitern 

vorgestellte Kation 5' verstanden werden, das bei der Thermo- 
lyse von [Cp,W(SiMe,)(GeMe,OTf)] entsteht (Abb. 1) .Is1 Da 

N?$s(C0)4 

(CO)qOs=Si 4A 
RuCp*(PMe3)2 

J +  
$To1 

1 
(~0)40s--si 4 c  plex beschrieben werden. \ +  

c20 

a 
C23 

5+  

Abb. 1. Struktur yon 5' im Kristall[5]. 

sowohl die chemische Verschiebung als auch die H-W-Kopp- 
lungskonstante des Wolfram-gebundenen Hydrid-Ions fur Wol- 
framocenhydride normal sind, schlieBen die Autoren eine nicht- 
klassische Ge-H-W-Wechselwirkung aus. Das Gel-Atom ist 
planar trikoordiniert (Winkelsumme 360"). Die Strukturpara- 
meter von 5' belegen, daB von den drei moglichen Resonanz- 
strukturen zur Beschreibung der Bindungsverhaltnisse um die- 
ses Ge-Atom 5'C am wichtigsten ist: Die Bindungslange 
W1-Gel ist rnit 258.3(2) pm typisch fur eine W-Ge-Einfachbin- 
dung; dagegen ist der W2-Gel-Abstand rnit 248.7(2) pm deut- 
lich kurzer. 

Me Me Me 
I I I 

w1' w2 w1 w2 w1 w2 
Gel: "+&Gel, f--, ,Gel\+ 

5+A 5% 5'C 

Wie ist es um entsprechende Analoga der Komplexe mit ter- 
minalen Alkylidinliganden bestellt? In ihnen sollte ein annl- 
hernd linear dikoordiniertes Si- oder Ge-Atom vorliegen. Ver- 
bindungen, in denen diese Koordination vorliegt, sind fur 
Germanium seit vielen Jahren bekannt ! Gleichwohl handelt es 

sich bei ihnen nicht um Komplexe mit terminalen Germantriyl- 
liganden, sondern um Dimetallaheterocumulene vom Typ 6 rnit 

Cp'(C0)2Mn=Ge=Mn(C0)2Cp' HMPA. , HMPA 

6a: Cp' = CJHJ 
6b: Cp'= CJ&Me 
6~: cp'  = CjMej 

einer linearen Mn-Ge-Mn-Einhekr6I Fenske-Hall-Rechnungen 
sowie schwingungsspektroskopische und strukturchemische In- 
dizien deuten darauf hin, daB die Mn-Ge-Bindungen in 6 einen 
partiellen Dreifachbindungscharakter haben; das Mn-Ge-Mn- 
Mehrfachbindungssystem enthalt somit, vereinfachend gespro- 
chen, eine annahernd zylindrische Dreizentren-vierelektronen- 
r~-Bindung.[~I 

Eine typische Reaktion von 6 ist die Bildung von Lewis-Base- 
Addukten, z. B. 6b.bpy (bpy = 2,2'-Bipyridin).[*I Fur Silicium 
ist eine ahnliche Verbindung bekannt, das HMPA-Addukt 7 
(HMPA = Hexamethylphosphorsiiuretriamid) rnit verzerrt te- 
traedrisch koordiniertem Si.['] 

6b'bpy und 7 sind artverwandt rnit zwei von Tilley und Mit- 
arbeitern 1992 publizierten Verbindungen. Bei der Umsetzung 
von 3 mit bpy oder phen (phen = 1 ,lo-Phenanthrolin) entstehen 
die Dikationen S2+,  die von den Autoren als Komplexe rnit 
donorstabilisiertem terminalem Silantriylliganden aufgefaI3t 
werden (Schema 2);['01 die Synthesestrategie - Substitution 

Cp*(PMe3)2Ru--Si(OTf)+Tol 3 
+"l-lOTf n 

n 
"+ 8a2+: N N = bpy 

CpL(PMe3)*Ru-Si L J  8b": N n N = phen 
'STol 

Schema 2.  Synthese der basenstabilisierten Komplexe 8 

einer als Anion austretenden guten nucleofugen Abgangsgruppe 
durch eine neutrale Lewis-Base - ahnelt der von Ogino und 
Tobita zur Synthese von 2a+-2c+  genutzten. Der Ru-Si-Ab- 
stand im rontgenographisch untersuchten Komplex 8 b2 + be- 
tragt 226.9(5) pm, ist also kaum kiirzer als der Ru-Si-Abstand 
im p2-Silantriylkomplex 4 [228.6(2) pm] . Der S-Si-Abstand ist 
rnit 217.9(7) pm etwas kleiner als in [Cp*(PMe,),RuSi(STol),] 
[222.3(1), 219.6(1) und 219.5(1) ~ m ] , [ ~ ]  was auf einen gewissen 
S-Si-n-Bindungsanteil schlieBen la&. 

Das erste augenscheinlich ,,waschechte" Analogon eines 
Komplexes mit terminalem Alkylidinliganden, in dem eine 
Metall-Element-Dreifachbindung vorliegt, wurde jungst von 
Simons und Power publiziert.[''] Nachdem 1995 die Wolfram- 
und die Molybdan-Phosphor-Dreifachbindung fur Wirbel ge- 
sorgt hatten,["] macht nun die Molybdln-Germanium-Drei- 
fachbindung Furore. Denn trotz der langjahrigen intensiven 
Erforschung von Mehrfachbindungssystemen der schwereren 
Elemente der vierten Hauptgruppe, insbesondere Si und Ge, 
blieb eine Dreifachbindung hier geradezu notorisch unbe- 
kannt.1' 31 

Der Germantriylkomplex 9 (Abb. 2) entstand uberraschend 
einfach durch Metathese aus dem in situ erzeugten Germylen 

860 0 VCH Verlagsgesellschaft mbH, 0-69451 Weinhrim, 1997 0044-8249197jlO908-0860 $17.50+ ,5010 Angew. Chem. 1997, 109, Nu. 8 



HIGHLIGHTS 
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Abb. 2. Struktur von 9 im Kristall[ll]. 

2,6-Mes,C,H3GeC1 (Mes = 2,4,6-Me,C,H,) und Na[MoCp- 
(CO),] in THF unter Entcarbonylierung bei 50 "C. Die Mo-Ge- 
C-Einheit ist rnit einem Winkel von 172.2(2)' anniihernd linear. 
Der Mo-Ge-Abstand betragt 227.1(1) pm, was einer Verkiir- 
zung um ca. 35 pm gegeniiber einer Mo-Ge-Einfachbindungs- 
Iange entspricht und vereinbar ist rnit dem Vorliegen einer Drei- 
fachbindung. Eine Wechselwirkung des Ge-Atoms rnit den 
Carbonylliganden kann ausgeschlossen werden. 

Das Syntheseprinzip der Autoren geht zuriick auf iiber hun- 
dert Jahre alte Arbeiten von C~r t iu s , [ ' ~ ]  der C-C-Dreifachbin- 
dungen durch zweimalige N,-Eliminierung aus in situ durch 
Oxidation von 1,2-Dihydrazonen generierten 1,2-Bis(diazo)- 
verbindungen erzeugte (Schema 3). In der Phosphorchemie 

RGeX + [M(CO)L,]- RGe-M(CO)L, 1- co 
.. .. 

RGe=MLn RGe-ML, 

Schema 3. Das alte Reaktionsprinzip zur Erzeugung einer C-C-Dreifachbindung 
nach Curtius (oben) kann zur Erzeugung einer Ge-M-Dreifachbindung genutzt 
werden (unten). 

wurde dieses Reaktionsprinzip sehr erfolgreich von Bertrand 
und Mitarbeitern vor allem zum Aufbau von Verbindungen mit 
einer formalen P-C-Dreifachbindung genutzt.['51 Auch in der 
Germaniumchemie hatte es bereits Versuche gegeben, eine 
Ubergangsmetall-Germanium-Dreifachbindung nach diesem 
Prinzip zu erzeugen. Jutzi und Leue beobachteten 1994 im Mas- 
senspektrum des (Supermesity1)ferriogermylens 10 den Peak 
des Radikalkations der entcarbonylierten Spezies mit hoher In- 
tensitat; praparative Versuche zur Entcarbonylierung von 10 

lieferten jedoch nicht den erhofften Germantriylkomplex 1 1.[161 
Statt unter Entcarbonylierung reagierte 10 unter intramolekula- 
rer C-H-Insertion zum Germaindan-Derivat 12 (Schema 4), 
eine Reaktion, die ahnlich auch beim erstmals von du Mont und 
Mitarbeitern beschriebenen Germylen (2,4,6-C,H2tBu,),Ge 
ablauft." 'I 

12 

Schema 4. Vergeblicher Versuch der Synthese des Komplexes 11 rnit terminalem 
Germantriylliganden. 

Fur die erfolgreiche Synthese des Komplexes 9 rnit termina- 
lem Germantriylliganden ist sicherlich die Wahl des organischen 
Substituenten am Germanium, 2,6-Mes2C,H,, von ganz ent- 
scheidender Bedeutung. Man darf gespannt sein, welche Reak- 
tionen an der Mo-Ge-Dreifachbindung hier trotz der sterischen 
Abschirmung durch diesen Substituenten noch moglich sind. 

Stichworte: Ge-Liganden - Koordinationschemie * Mehrfach- 
bindungen - Si-Liganden 
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Hinterlegen von Daten aus Rontgenstrukturanalysen 

Um Autoren und Gutachtern das Leben zu erleichtern, haben das Cambridge Crystallographic 
Data Centre (CCDC) und das Fachinformationszentrum Karlsruhe (FIZ) ihre Vorgehenswei- 
sen fur das Hinterlegen von Daten zu Einkristall-Rontgenstrukturanalysen vereinheitlicht. 

Bitte hinterlegen Sie deshalb Ihre Daten vor dem Einreichen Ihres Beitrags elektronisch bei der 
jeweils richtigen Datenbank, d. h. beim CCDC fur organische und metallorganische Verbindun- 
gen und beim FIZ fur anorganische Verbindungen. Beide Datenbanken geben Ihnen hier gerne 
Hilfestellung (siehe unsere Hinweise fiir Autoren im ersten Heft dieses Jahres). In der Regel wird 
Ihnen von dort innerhalb von zwei Arbeitstagen eine Hinterlegungsnummer mitgeteilt, die Sie 
bitte mit dem jeweiligen Standardtext (siehe Hinweise f i r  Autoren) in Ihr Manuskript aufneh- 
men. Dies ermoglicht es Gutachtern, sich schnell und einfach die Strukturdaten zu besorgen, 
wenn sie ihnen fur die Urteilsfindung wichtig scheinen. 

Dieses Verfahren wird einheitlich von den Redaktionen der Zeitschriften Angewandte Chemie, 
Chemische BerichtelRecueil, Chemistry-A European Journal und Liebigs AnnalenlRecueil 
angewendet . 
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