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Die Reaktion von Diazoalkanen mit Ubergangsmetallen hat
eine lange Tradition fiir die Cyclopropanierung von Olefi-
nen.!!! Dariiber hinaus spielen Metall-Carben-Komplexe eine
wichtige Rolle bei der Olefinmetathese,” der C-H-Aktivie-
rung® und der Synthese reaktiver Ylide.*) In all diesen Fillen
wechselwirkt das Diazoalkan mit dem Metallzentrum, wo-
durch sich ein Metall-Diazoalkan-Komplex bildet oder aus
dem Diazoalkan Distickstoff unter Bildung des Metall-
Carben-Komplexes freigesetzt wird. Dagegen ist die Reakti-
on von Diazoalkanen mit Hauptgruppenmetallen kaum be-
kannt."!

Vor kurzem hatten wir bereits iiber die Synthese des
Germanium(II)-hydrids [LGeH] (1; L=[HC{(CMe)(2,6-
iPr,CsH;N)},]) und seine Reaktionen mit Verbindungen, die
C-C- und C-O-Mehrfachbindungen enthalten, berichtet!® und
wollten nun seine Reaktivitidt mit einem Diazoalkan unter-
suchen. Uber einige Reaktionen von Metallhydriden mit
Diazoalkanen wurde bereits berichtet.! Wir erwarteten, dass
bei dieser Reaktion eine der folgenden Verbindungen ent-
stethen  wiirde: [LGe(H)NNCHR], [LGeNNCH,R],
[LGe(H)CHR] oder [LGeCH,R]. Zu unserer Uberraschung
bildeten sich jedoch andere Produkte: Wurde 1 mit Ethyldi-
azoacetat oder Trimethylsilyldiazomethan umgesetzt, ent-
standen in hoher Ausbeute die ersten stabilen Germani-
um(II)-substituierten Hydrazonderivate [LGeN(H)NCHR]
[R=CO,Et (2), SiMe; (3); Schema 1]. Die Reaktion verlief
iiber die zuvor unbekannte End-on-Insertion des Diazoalkans
in die Ge-H-Bindung.

Die Eliminierung von Distickstoff mit nachfolgender In-
sertion oder oxidativer Addition ist gut bekannt. Dement-
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Schema 1. Synthese von 2 und 3.

sprechend plausibel ist die End-on-Insertion von N,CHR in
die Ge-H-Bindung durch eine einleitende Wechselwirkung
zwischen dem Germaniumzentrum und dem endstidndigen
Stickstoffatom der Diazogruppe mit nachfolgendem Wasser-
stofftransfer vom Germaniumzentrum zum Stickstoffatom.
Dieser Reaktionstyp ist unseres Wissens neuartig. (Allerdings
hatten wir bereits 2005 iiber die erste End-on-Azidinsertion
in eine Al-C-Bindung eines Aluminacyclopropens und die
Bildung von Aluminaazacyclobuten berichtet.®™)

2 und 3 wurden durch spektroskopisch, analytisch und
rontgenkristallographisch eindeutig charakterisiert. Die 'H-
NMR-Spektren von 2 und 3 zeigen Singulettverschiebungen
zu hoherem Feld (0=7.25 und 6.37 ppm), die dem NH-
Proton zugeordnet werden konnen. Au3erdem findet man fiir
2 und 3 Singulettsignale (6=6.62, 4.91 ppm und ¢ =6.44.
4.96 ppm) des Imins und der y-CH-Protonen. Im IR-Spek-
trum sieht man fiir 2 Banden bei 3188, 2700 und 1641 cm™,
die versuchsweise den N-H-, C-H- und C=0-Streckschwin-
gungen zugeordnet werden.

2 und 3 sind in Benzol, THF, n-Hexan und n-Pentan 16s-
lich und zersetzen sich nicht an der Luft. Im festen Zustand
sind 2 und 3 gelbe Festkorper. 2 kristallisiert innerhalb eines
Tages aus einer gesittigten Toluollosung bei Raumtempera-
tur in der tetragonalen Raumgruppe P4,/ncm als Monomer in
der asymmetrischen Einheit (Abbildung1).”) 3 hat eine
SiMe;-Gruppe und zeigt ein Singulett im *Si-NMR-Spektrum
(0 =6.28 ppm). 3 kristallisiert bei Raumtemperatur aus einer
gesittigten Hexanlosung nach zwei Tagen in der monoklinen
Raumgruppe C2/m als Monomer in der asymmetrischen
Einheit (Abbildung 2).”)

Um die elektronische Struktur und die Bindungseigen-
schaften von 2 und 3 besser zu verstehen, fiithrten wir Ab-
initio-DFT-Rechnungen durch.!'”! Fiir die Bestimmung des
Austausch- und Korrelationsanteils wurde vom Hybridfunk-
tional B3LYP""! Gebrauch gemacht; in allen Rechnungen
wurde der Basissatz LANL2DZ" verwendet. Ausgehend
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Abbildung 1. Molekiilstruktur von 2. Thermische Ellipsoide mit 50%
Wahrscheinlichkeit. H-Atome sind weggelassen. Ausgewihlte Bin-
dungslangen [A] und Winkel [°]: Ge1-N1 1.915(7), N1-N2 1.344(10),
N2-C1 1.273(10), Ge1-N3 2.015(5), Ge1-N3A 2.015(5); Gel-N1-N2
117.0(6). N1-N2-C1 118.7(7), N3-Gel1-N3A 94.2(2).

Abbildung 2. Molekiilstruktur von 3. Thermische Ellipsoide mit 50%
Wahrscheinlichkeit. H-Atome sind mit Ausnahme von N1H weggelas-
sen. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und Winkel [°]: Ge1-N1
1.878(3), N1-N2 1.351(4), N2-C1 1.303(4), Ge1-N3 1.9913(17), Gel-
N3A 1.9913(17); Gel-N1-N2 130.6(2), N1-N2-C1 117.4(3), N3-Gel-
N3A 90.41(10).

von den rontgenographisch bestimmten Strukturen 1-3
wurden die experimentell nicht zugénglichen Positionen der
Wasserstoffatome berechnet. Wir minimierten auflerdem die
Energien der Vorstufen (N,CHR; R=CO,Et, SiMe;) und
berechneten die Schwingungsenergien, um die global ener-
gieminimierten Strukturen zu bestitigen.

Unsere Untersuchungen zeigen eine starke energetische
Stabilisierung fiir 2 (—0.894 eV) und 3 (—1.30 eV). Die Sta-
bilisierungsenergie wurde berechnet als Eg,,(2/3) = E(2/3)-
E(1)-E(N,CHR), mit R = CO,Et und SiMe;. Um einen Ein-
blick in das Ladungsdichteprofil und in Bindungsaspekte zu
bekommen, fiihrten wir Rechnungen fiir natiirliche Atomor-
bitale (NAO) und Wiberg-Bindungsordnungen durch. Die
Mulliken-Ladungsanalyse zeigt bei 2 und 3 eine drastische
Elektronendichteverschiebung vom Germaniumzentrum
zum Stickstoffatom des Diazoliganden (siehe Hintergrund-
informationen). Bei ndherer Betrachtung der Atomorbitale
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ergibt sich, dass die Elektronendichte vom Germanium-p-
und Wasserstoff-s-Orbital zum p-Orbital des koordinierenden
Stickstoffatoms der Diazogruppe verschoben wird (siche
Hintergrundinformationen). ~ Ahnliche ~ Beobachtungen
wurden bei den HOMOs von 1-3 und deren Ausgangsver-
bindungen gemacht: In Abbildung 3 sicht man, dass in 1-3 die

N

a)

5

b) )

2

Abbildung 3. Die HOMOs von a) 1, b) N,CHCO,Et, c) N,CHSiMe; d) 2
und e) 3.

Hybridorbitale des Germaniumzentrums fast immer einen
ausgeprigten s-Charakter aufweisen. Aulerdem wird deut-
lich, dass die Stabilitdt von 2 und 3 durch die Elektronen-
dichteverschiebung von der N-N-Bindung des Diazoalkans
(N-N-Bindungsordnung: 2.4 bei R=CO,Et, 2.3 bei R=
SiMe;) zur Ge-N-Bindung bedingt wird (siche Werte der
Bindungsordnung in den Hintergrundinformationen). Kon-
sequenterweise weicht die N-N-Bindung von ihrem Drei-
fachbindungscharakter ab, und die urspriinglich lineare
Struktur von N,CHR wird in 2 und 3 in eine planare Zick-
zackstruktur iiberfithrt. Die Struktur von 1 in kristalliner
Form ist um ca. 0.4 eV stabiler als die Strukturen von 2 und 3,
dhnlich wie es bei anderen stabilen heteronuclearen Ringen
gefunden wurde.['¥ Diese Beobachtungen zeigen klar, dass —
obwohl die Ringstruktur in 1 durch die Bindung destabilisiert
wird — die Bildung einer Ge-N-Bindung iiber eine End-on-
Insertion des Diazoalkans zu stabilen, Ge-substituierten Hy-
drazonderivaten 2 und 3 fiihrt. Die Ahnlichkeit der elektro-
nischen Strukturen und der Bindungsmerkmale in 2 und 3
lasst darauf schlieBen, dass der Rest R im Diazoalkan nur
unwesentlich zur Stabilisierung beitrégt, da er nicht an einer
Konjugation beteiligt ist.

Wir setzten 1 auch mit Azodicarbonsédurediethylester
(DEAD) um (Schema 2). Dabei erfolgt bei Raumtemperatur

Ar Ar
(N\“ EtO,CN=NCO,Et ) =N .. CO.Et
G T Towol ( Ge_ .N.
N CH Toluol N N~ H
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1 Ar=26-Pr,CqH; 4

Schema 2. Synthese von 4.
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sehr schnell eine oxidative Addition, und es entsteht 4 in
hoher Ausbeute. 4 kristallisiert in der monoklinen Raum-
gruppe P2,/n, mit einem Monomer in der asymmetrischen
Einheit. Einkristalle wurden nach drei Tagen aus einer ge-
sdttigten n-Hexanlosung bei —32°C gewonnen (Abbil-
dung 4).”) Das Germaniumatom ist verzerrt tetraedrisch ko-

Abbildung 4. Molekiilstruktur von 4. Thermische Ellipsoide mit 50%
Wahrscheinlichkeit. H-Atome sind weggelassen. Ausgewihlte Bin-
dungslangen [A] und Winkel [°]: Ge1-N1 2.009(2), Ge1-N3 1.990(2),
N3-N4 1.418(14); N1-Gel-N2 90.94(9), N1-Ge1-N3 98.93(9).

ordiniert, mit einem stereochemisch aktiven freien Elektro-
nenpaar. Im IR-Spektrum sieht man Banden bei 3245 und
1752 cm™, die den N-H- und C=0O-Streckschwingungen ver-
suchsweise zugeordnet werden.
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