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Cyclopropenyliden-Addukte des zweiwertigen 
Germaniums, Zinns und Bleis ** 
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Professor Wolfgang Beck zum 65. Geburtstag gewidmet 

Addukte von nucleophilen Carbenen"] (besonders Imidazol- 
2-ylidenen['I) rnit Lewis-sauren Hauptgruppenelementverbin- 
dungen wurden in den letzten Jahren intensiv ~ntersucht . [~]  Im 
Zuge unserer Arbeiten uber Liganden mit Cycloheptatrieny- 

und Cyclopropenylium-Funktionen[51 interessierten 
wir uns fur die Koordinationschemie von Bis(dialky1amino)- 
cyclopropenylidenen, die BerechnungenL6. 'I zufolge ahnlich 
stabil sind wie Imidazol-2-ylidene. Wahrend Cyclopropenyli- 
den-Ubergangsmetall-Komplexe[81 lange bekannt sind, wurden 
analoge Derivate rnit Hauptgruppenmetallen noch nicht be- 
schrieben. 

Das Bis(dialky1amino)cyclopropenyliden 2 kann durch Re- 
aktion von Cyclopropenyliumsalzen 1 mit n-Butyllithium erhal- 
ten werden. 2 liegt bei tiefer Temperatur als stabiles Lithiumad- 
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dukt vor und ist direkt fur die Synthese von Carbenkomplexen 
~ e r w e n d b a r . ~ ~ .  7 ,  8b1 So lassen sich bei der Umsetzung von 2 mit 
den Amiden 3 a  und 3 c  die Cyclopropenylidenkomplexe 4a 
bzw. 4c  erhalten. Die analoge Zinnverbindung 4b  ist durch Re- 
aktion von 2 mit SnC1, und anschlieI3ende Amidierung des in- 
termediar gebildeten Carbenadduktes herstellbar. Die als gelbe 
Kristalle isolierbaren und thermisch stabilen Verbindungen 4 
sind in aprotischen Losungsmitteln wie Tetrahydrofuran und 
Diethylether sowie in aromatischen und aliphatischen Kohlen- 
wasserstoffen gut loslich. Im Kristall liegen die Komplexe 4 als 
monomere Einheiten von trigonal-pyramidaler Struktur vor 
(Abb. 1, oben) rnit dem E-Atom (E = Ge, Sn, Pb) an der Spitze 
und den beiden Silylamino-N-Atomen sowie dem Carben-C- 
Atom an den Basispunkten der Pyramide (Abb. 1 unten). In 
guter Naherung liegen auljer dem E-Atom auch die Stickstoff- 
und die sekundaren Kohlenstoffatome der Isopropylgruppen in 
der Ebene der Atome des Carbenliganden. Die Abstlnde zwi- 
schen dem E- und dem Carben-C-Atom sind gegeniiber den 
Werten von ,,echten" Germa- (180/183 und Stannaethe- 
nen (202 pm)['O1 deutlich groljer und liegen im Bereich von Ein- 
fachbindungen. Dies deutet eher auf die ylidische Resonanz- 
form A hin, wie sie auch fur Imidazol-2-yliden-Addukte 
diskutiert ~ i r d , [ ' ~  

Ein Vergleich mit den Strukturen der Verbindungen 3[16] 
zeigt, dalj durch Koordination des Carbenliganden die N-E-N- 
Winkel nur wenig verandert werden, die N-E-Abstande aber 
erwartungsgemab langer sind. Die Resonanzstabilisierung des 
Carbenliganden wird in allen Verbindungen 4 durch die im Rah- 
men der Fehlergrenzen identischen C-C-Abstande (1 37- 
139 pm) deutlich. Die Lange der exocyclischen C-N-Bindungen 
(1 33 - 134 pm) liegt im Bereich von Doppelbindungen. 

Unterhalb von -60 "C treten in den 'H-NMR-Spektren vier 
Multipletts fur die Methin- und vier Dubletts fur die Methylpro- 
tonen der Isopropylgruppen auf, da wegen der gehinderten Ro- 
tation sowohl um die N-C(Ring)- als auch um die E-C- 
Bindungsachsen samtliche Isopropylgruppen magnetisch 
inaquivalent sind. Mit zunehmender Erwarmung der Losung 
verbreitern sich die Signale, so daI3 bei Raumtemperatur nur 
zwei sehr breite Resonanzen fur die CH,-Gruppen verbleiben. 
Aufgrund der Uberlagerung der Austauschprozesse gelingt 

als auf die Metallaethenstruktur B. 

2328 0 WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1997 0044-8249/97/10920-2328 $17.50 + .50/0 Angew. Chem. 1997, 109, Nr. 20 



ZUSCHRIFTEN 

si2 1 m  

6 
C13 

css 

C41 

si21 
n Ge 

Abb. 1. Oben: ORTEP-Darstellung [l I] von 4a  im Kristall (Schwingungsellipsoide 
fur 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit; 4b  und 4c  haben analoge Strukturen). 
Unten: Vereinfachte ORTEP-Darstellung [ l l ]  von 4 a  im Kristall (alle Methylgrup- 
pen aus Griinden der Ubersichtlichkeit entfernt). Ausgewahlte Abstande [pm] und 
Winkel ["I: Ge-C31 208.5(3), Ge-N1 199.1(3), Ge-N2 196.5(3); Nl-Ge-C31 
98.67(12), N2-Ge-C31 98.65(12), Nl-Ge-N2 105.67(11). Entsprechend bei4b: Sn- 
C31 230.3(9), Sn-Nl 221.2(7), Sn-N2 215.7(7); Nl-Sn-C31 95.1(3), N2-Sn-C31 
94.3(3), Nl-Sn-N2 110.5(3). Entsprechend bei 4c: Pb-C31 242.3(8), Pb-Nl 
230.1(7), Pb-N2 230.8(7); Nl-Pb-C31 95.0(2), N2-Pb-C31 91.9(2), Nl-Pb-N2 
110.2(2). 

es nicht, die Koaleszenztemperaturen zu bestimmen. Die 3C- 
NMR-Verschiebungen der Ringkohlenstoffatome in 4 a-c 
liegen mit 6 x145-150 im typischen Bereich fur Cyclopro- 
peny1ium~erbindungen.~~- 'I Bei Imidazol-2-ylidenen wird nach 
Koordination eine deutliche Hochfeldverschiebung der Carben- 
kohlenstoffresonanz be0ba~h te t . I~~  Einen analogen Trend 
kann man hier nur vermuten, da ein freies Cyclopropenyliden 2 
noch nicht isoliert und NMR-spektroskopisch charakterisiert 
werden konnte. Ein Vergleich der lgSn-NMR-Signale des 
Zinnamids 3 b (6 = 766)[17] und von 4 b  (6 = - 45) demonstriert 
die starke Abschirmung des Zinnkerns durch Wechselwirkung 
mit dem Carbenliganden.[3b. Die von uns vorgestellten Verbin- 
dungen empfehlen die nucleophilen Bis(dialky1amino)cyclo- 
propenylidene als interessante Alternative zu den intensiv unter- 
suchten Imidazol-2-ylidenen. 

Experimentelles 
1 [18], 3a  und 3c  [19] wurden gemaD Literaturangahen erhalten. NMR-Spektren: 
Bruker AMX-200 und Bruker AMX-400. Elementaranalysen: Perkin-Elmer Series 
I1 CHNS/O Analyzer 2400. 
4a: Einer Suspension von 2.35 g (5.6 mmol) 1 in 70 mL THF werden bei - 78 "C 
3.5mL (5.6 mmol) einer 1.6 M nBuLi-Losung in Hexan tropfenweise zugegeben. 
Nach 15 min werden zur klaren Losung 2.20 g (5.6 mmol) 3 a  portionsweise hinzu- 

gefiigt. Nach Erwarmen auf 25 "C wird noch 12 h geriihrt. Das Losungsmittel wird 
im Vakuum entfernt, der Ruckstand in 70 mL Hexan suspendiert, und aus der 
klaren, auf 35 mL eingeengten Losung erhllt man bei - 78 "C 4a  als gelbe Kristalle. 
Ausbeute 2.15 g (61 %). Schmp. (0.1 mbar) 125°C (Zers.); 'H-NMR (400 MHz, 
C,D,, 25°C): 6 = 1.23 (br. s, 120Hz, 12H; CHCH,), 0.86 (br. s, 120Hz, 12H; 
CHCH3),0.47(s,36H;SiCH,); 'H-NMR(400 MHz,C,D,, -73"C):S = 4.95(m, 
1 H ;  CHCH,), 3.92 (m, 1 H ;  CHCH,), 2.88 (m, 1H;  CHCH,), 2.74 (m. 1 H ;  
CHCH,), 1.39 (d, ,J(H,H) = 5.7 Hz, 6 H ;  CHCH,), 1.09 (d, 'J(H,H) = 5.8 Hz, 
6H;  CHCH,), 0.77 (d, ,J(H,H) = 6.1 Hz, 6H;  CHCH,), 0.67 (d, 'J(H,H) = 

6.0Hz, 6H;  CHCH,), 0.57 (s, 36H; SiCH,); l3C-NMR (100.64MHz, C,D,, 
25°C): 6 =145.45 (CC,), 144.62 (CC,), 52.50 (250Hz; CHCH,), 49.26 (250Hz; 
CHCH,),22.51 (120Hz;CHCH3),21.70(120 Hz;CHCH3),6.74(SiCH,);C,H,N- 
Analyse ( O h ) :  ber. fur C,,H,,GeN,Si, (629.76): C 51.50, H 10.24, N 8.90; gef.: 
C 51.84, H 10.01, N 8.47. 
4b: Einer Suspension von 2.61 g (6.2 mmol) 1 in 70 mL THF werden bei -78 "C 
3.9 mL (6.2 mmol) einer 1.6 M nBuLi-Losung in Hexan tropfenweise zugegeben. 
Nach 15 min werden der nun klaren Losung 1.18 g (6.2 mmol) SnCI, portionsweise 
hinzugefugt. Nach Erwirmen auf 25 "C wird noch 12 h geriihrt. AnschlieDend wer- 
den 2.27 g (12.3 mmol) Na[N(SiMe,),] zugegeben, und es wird weitere 12 h geriihrt. 
Nach Aufarbeitung analog zu 4a  erhalt man bei -78°C 4 b  als gelbe Kristalle. 
Ausbeute 2.30g ( 5 5 % ) .  Schmp. (0.1 mbar) 137°C (Zers.); 'H-NMR (400 MHz, 
C,D,, 25°C): 6 = 1.26 (br. s, 75 Hz, 12H; CHCH,), 0.85 (br. s, 75 Hz, 12H; 
CHCH,), 0.49 (s, 36H; SiCH,); 'H-NMR (400 MHz, C,D,, -61 "C): 6 = 4.87 (m, 
1 H ;  CHCH,), 3.91 (m, I H ;  CHCH,), 2.80 (m, 2H;  CHCH,), 1.38 (d, 
'J(H,H) = 6.3 Hz, 6 H ;  CHCH,), 1.09 (d, 'J(H,H) = 6.1 Hz, 6H;  CHCH,), 0.78 
(d, 'J(H,H) = 6.8 Hz, 6 H ;  CHCH,), 0.68 (d, 'J(H,H) = 6.2 Hz, 6H;  CHCH,), 
0.57 (s, 36H; SiCH,); I3C-NMR (50.32MHz, C,D,, 25°C): 6 =150.17 (CC,), 
146.66 (CC,), 51.13 (120 Hz; CHCH,), 49.73 (120 Hz; CHCH,), 21.89 (100 Hz; 
CHCH,), 7.09 (SiCH,); 14N-NMR (28.91 MHz, C,D,, 25°C): 6 = - 316.7, 
-353.1; 29Si-NMR (79.49 MHz, C6D6. 25'C): 6 = - 3.03; '19Sn-NMR 
(149.21 MHz, C6D,, 25°C): 6 = - 44.69; C,H,N-Analyse (YO): ber. fur 
C,,H,,N,Si,Sn (675.86): C 47.98, H 9.54, N 8.29; gef.: C 46.76, H 8.85, N 7.90. 
4c: Wiefiir4abeschriebenwerden1.16g(2.8mrnol)lmit 1 .8mL(2 .8mmol ) l . 6~  
nBuLi-Losung sowie 1.45 g (2.8 mmol) 3c  umgesetzt, und man erhalt bei - 78 "C 4c 
als gelbe Kristalle. Ausbeute 1.66 g (79%). Schmp. (0.1 mbar) 135°C (Zers.); 'H- 
NMR (400 MHz, C,D,, 25°C): 6 = 1.20 (br. s, 120Hz, 12H; CHCH,), 0.81 (br. 
s, 120Hz, 12H; CHCH,), 0.47 (s, 36H; SiCH,); 'H-NMR (400MHz, C,D,, 
-61 "C): 6 = 4.92 (m. 1 H;  CHCH,), 3.95 (m, 1 H ;  CHCH,), 2.84 (m, 1 H; 
CHCH,), 2.78 (m, 1 H ;  CHCH,), 1.32 (br. s, 15Hz, 6 H ;  CHCH,), 1.16 (br. s, 
15 Hz, 6H;  CHCH,), 0.84 (br. s, 15 Hz, 6H;  CHCH,), 0.75 (br. s, 15 Hz, 6H;  
CHCH,), 0.60 (s, 36H; SiCH,); "C-NMR (100.64 MHz, C6D6, 25°C): 6 = 148.53 
(C,), 50.71 (400 Hz; CHCH,), 21.46 (175 Hz; CHCH,), 6.89 (SiCH,); C,H,N-Ana- 
lyse ( O h ) :  ber. fur C,,H,,N,PbSi, (764.37): C 42.43, H 8.44, N 7.33; gef.: C 42.54, 
H 8.45, N 6.66. 
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a-CH-Aciditat und Reaktivitat von Lewis-Saure- 
Base-Komplexen in der Gasphase** 
Jianhua Ren, Derek B. Workman und 
Robert R. Squires* 

Die Katalyse durch Lewis-Sauren ist eine leistungsfahige Me- 
thode zum Beschleunigen vieler verschiedenartiger organischer 
und metallorganischer Reaktionen. Neuere Arbeiten rnit chira- 
len Lewis-Sauren bewiesen das enorme Potential, das dieser An- 
satz fur die katalytische asymmetrische Induktion bietet."] Eine 
wesentliche Komponente des allgemeinen Mechanismus der 
Katalyse durch Lewis-SBuren ist deren Koordination an das 
Substrat und die daraus resultierende Aktivierung von dessen 
reaktiven Stellen.''' Diese Aktivierung kann sich unter anderem 
in erhohter Elektrophilie einer Carbonylgruppe, erhohter 
Brernsted-Aciditat von a-C-H-Bindungen oder verstarkter 
Dienophilie einer Alkenylkomponente im Substrat zeigen. Wir 
interessieren uns fur quantitative Modelle der Aktivierung 
durch Lewis-Sluren und wollen die Gasphasenchemie von 
Ionen nutzen, um Veranderungen fundamentaler physikalischer 
Eigenschaften wie Aciditat, Basizitat und Bindungsenergie wah- 
rend der Koordination eines Molekiils durch eine Lewis-Saure 
zu bestimmen. Hier beschreiben wir Studien zur Chemie der 
negativen Ionen einer Reihe typischer Lewis-Saure-Base-Kom- 
plexe in der Gasphase: Me,SBH,, Me,NBH,, Me,PBH, und 
Et,NBH, . Wir zeigen, daB die a-CH-Aciditaten in den Komple- 
xen bis zu 20 kcal mol- hoher sind als in den unkomplexierten 
Molekulen und da13 die Deprotonierung solcher a-CH-Gruppen 
stabile, dipolstabilisierte Carbanionen ergibt.[,] Weiterhin fan- 
den wir, daB die Koordination durch BH, Substitutions- und 
Eliminierungsreaktionen an den Alkylgruppen der Lewis-Basen 
initiiert, die den unkomplexierten Molekiilen entweder kinetisch 
oder thermodynamisch nicht zuganglich sind. 

Die Experimente wurden bei Raumtemperatur in einer Drei- 
fach-Quadrupol-Apparatur mit Nachleuchten im abklingenden 
stromenden Plasma d~rchgef i ihr t .~~]  Die Gasphasenreaktion 
zwischen OH-  und den Kopfdampfen, die einer IOM Losung 
von Me,SBH, in Me,S entnommen wurden, ergab ein Ion rnit 
der Formel C,H,BS- [Gl. (I)]; daruber hinaus wurde aus dem 

Me,SBH, + OH- + C,H,BS- + H,O (1) 

in der Probenmischung enthaltenen Diboran eine Reihe von 
B,H;-Ionen ( n  = 1-3, m = 4-10) gebildet. Wahrscheinliche 
Strukturen fur das Ion C,H,BS- sind das Carbanion 1, das 
durch einfache Deprotonierung von Me,SBH, gebildet wird, 
oder das Alkylborat-Ion 2, das durch Umlagerung aus 1 hervor- [19] M. J. S. Gynane, D. H. Harris, M. F. Lappert, P. P. Power, P. Riviere, M. 

Riviere-Baudet. J .  Chem. Soc. Dalton Trans. 1977, 2004-2009. 
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