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Zitierweise:

Germaaluminocene — Maskierte Heterofulvene
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Abstract: Salzmetathesereaktionen zwischen Dikalium-
germacyclopentadiendiiden und Pentamethylcyclopenta-
dienylaluminiumdichlorid bieten einen Zugang zu
Germaaluminocenen. Das Reaktionsverhalten dieser
Sandwichkomplexe wird durch das elektrophile, zentrale
Aluminiumatom und das nukleophile, dikoordinierte
Germaniumzentrum bestimmt. Uberraschenderweise
entsprechen die Produkte, welche bei den Reaktionen
mit Lewis-Sduren, Lewis-Basen, amphiphilen Verbin-
dungen und solchen mit polaren Doppelbindungen ent-
stehen, denen, die bei der Reaktion eines hypotheti-
schen  Aluminagermapentafulvens mit derartigen
Reaktandentypen erwartet werden. Dies legt nahe, dass
es sich bei den Germaaluminocenen um synthetische

Aquivalente eben dieser Pentafulvene handelt. )

Einleitung

Heteroalkene, Verbindungen mit Doppelbindungen zwi-
schen zwei unterschiedlichen Elementen, stehen im Fokus
der modernen, molekularen Hauptgruppenchemie.'” Die
durch die verschiedenen Elemente resultierende Polarisie-
rung sowohl der o- und als auch der n-Bindung, sowie der
geringe Energieunterschied zwischen den bindenden Orbita-
len und ihren antibindenden Gegenstiicken machen solche
Verbindungen zu interessanten Synthesezielen. Die rdumli-
che und energetische Anordnung der Grenzorbitale in
Heteroalkenen dhnelt der elektronischen Situation in Uber-
gangsmetallkomplexen, welche in der Chemie der Bindungs-
aktivierung und damit in der molekularen Katalyse weit
verbreitet sind. Heteroalkene auf Basis von Hauptgruppen-
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elementen wie Aluminium oder Silicium haben gegeniiber
den, im Bereich der Bindungsaktivierung etablierten, Uber-
gangsmetallen den Vorteil der langfristigen Verfiigbarkeit
und geringen Toxizitdt. Die Aktivierung kleiner Molekiile
durch Heteroalkene, die aus einem dieser beiden Elemente
gebildet werden, wurde bereits gezeigt."! Wir begannen
unsere Untersuchungen auf diesem Gebiet mit der ange-
strebten Synthese von Heterofulvenen 1 (Abbildung 1).!"”
Hier wird die Polarisierung der Doppelbindung durch die
Beteiligung kanonischer Strukturen wie 1B mit 6n-delokali-
sierten Heterocyclopentadienmotiven verstiarkt, was fiir Bin-
dungsaktivierungsreaktionen von Vorteil sein sollte. Eben-
diese verstirkte Polarisierung der Fulvene 1 fiihrt jedoch zu
intramolekularen Umlagerungen. Bei der Kombination aus
E=Ge und E'R=AICp* (Cp*: Pentamethylcyclopentadienyl)
ist die Heterofulvenstruktur nicht stabil und es werden bis-
n’-Sandwichverbindungen wie 2 gebildet (Abbildung 1).I"!
Eine Reihe von Sandwichkomplexen mit Tetrolen als cycli-
sche m-Perimeter ist in der Literatur beschrieben und die
Methoden zu ihrer Darstellung und ihre Reaktivitdt wurden
kiirzlich von Saito™” sowie von Sun und Roesky zusammen-
gefasst.™ Tm Hinblick auf aluminiumbasierte Sandwichkom-
plexe sind, abgesehen von den klassischen kationischen
Aluminocenen 3, nur der von Sindlinger und Mitarbei-
tern beschriebene neutrale Borolkomplex 4" und das in
unserer Gruppe hergestellte Germaniumderivat 2a bekannt
(Schema 1).""" Verwandte Komplexe von Germoldianionen
mit dreiwertigen Metallionen wie Ti**, Y** und auch La**
und Ce’** neigen zur Bildung von Dimeren (Schema 2),”**
wihrend die kleineren Lanthanoidionen (Er**, Dy*") mono-
mere Cyclooctatetraendiid-Germoldiid-Sandwichkomplexe
bilden.””! Die Tendenz zur Dimerisierung deutet auf die
konservierte Lewis-basische Reaktivitdt des Germaniumzen-
trums und Lewis-Aciditédt der Metallionen im Monomer hin.
Dieses interessante, amphiphile Lewis-Sdure/Base-Motiv,
das auch bei den Germaaluminocenen 2 auftritt, verlangt

.
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Abbildung 1. Heterofulvene 1 (E=Si, Ge; E'R=BR, AIR; SiR;=SiMe;,
Si'BuMe,) und Bildung der Sandwichkomplexe 2.
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Schema 2. Dimere von Germoldiidkomplexen mit dreiwertigen
Metallionen (Si=SiMe;).2*-#2

nach einer umfassenden Reaktivititsstudie. Im Folgenden
beschreiben wir die Synthese der Germaaluminocene 2,
einschlieBlich eines Derivats 2b mit sperrigeren, flankieren-
den Silylsubstituenten am Germolring. Zudem stellen wir
ihr grundlegendes Reaktionsverhalten gegeniiber Standard-
reagenzien vor, welches darauf schlieen ldsst, dass sich
diese Sandwichverbindungen wie synthetische Aquivalente
der Heterofulvene 1 verhalten.

Ergebnisse und Diskussion

Die doppelte Salzmetathesereaktion von Dikaliumgerma-
cyclopentadiendiid K,[5b] mit dem Aluminiumdichlorid 6
lieferte das kristallin anfallende Germaluminocen 2b in
isolierten Ausbeuten von bis zu 77 % (Schema 3).*¥ Die im
Vergleich zu 2a deutlich héhere Ausbeute des ‘BuMe,Si-
substituierten Germaaluminocens 2b ist auf seine bessere
Kristallisationsfahigkeit zuriickzufithren. Germaaluminocen
2b wurde durch Multikern NMR-Spektroskopie, hochaufls-
sende Massenspektrometrie (HRMS) und Einkristallront-

SiR3 Cp*AICl;, 6, (1 equiv) ﬁ/
) 2 K Et,0, -80 — 20°C AI i
e @ > 4,SiR3
K -2 KCl 3
. ! |§Ge=
SiRs TSiR,
K2[5] 2
| SiR3; Ausbeute
roh (kristallin)
2a'" siMe; 72%  (32%)
2b | Si'BuMe; 82% (77%)

Schema 3. Synthese der neutralen Germaaluminocene 2.
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genstrahlbeugungsanalyse (sc-XRD-Analyse) charakteri-
siert. Erwartungsgemidf3 unterscheiden sich die NMR-
spektroskopischen Ergebnisse der Germaaluminocene 2a
und 2b nur gering (siche SI-Material fiir Details).!"! Hervor-
zuheben ist fiir 2b das relativ scharfe §’Al-Signal (Halb-
wertsbreite: @, =690 Hz) im erwarteten Bereich fir Alu-
minocenverbindungen (§”’Al=81.4 vs. §Al= 115 (0. =
8 Hz) (3, R=Me)", §7Al= 86.2 (w.=2.6kHz) (4)" und
§'Al= 77.6 (0.=703Hz) (2a))."!! Die "C NMR-chemi-
schen Verschiebungen der Ringkohlenstoffatome C1/4 und
C2/3 deuten auf eine delokalisierte Bindungssituation inner-
halb des Germaniumheterocyclus hin. Ahnlich zu den aro-
matischen Dianionen [5]? sind auch hier die Kohlenstoff-
atome Cl1/4 in a-Position zum Germaniumatom stédrker
entschirmt als die Kohlenstoffatome C2/3 (8°C(1/4)=164.1,
8'3C(2/3)=146.1, sieche Schema 3 und Tabelle S$13).5

Die Umkristallisation aus "Hexan fiihrte zu gelben Kris-
tallen des Aluminocens 2b, die sich fiir eine sc-XRD-
Analyse eigneten (Abbildung 2). Seine Molekiilstruktur im
Kristall ist der der verwandten Verbindung 2a sehr #hn-
lich."! Hier mochten wir die geringen Abstinde zwischen
dem Aluminiumatom und den Ringkohlenstoffatomen des
Cp*-Substituenten und allen Atomen des Germolheterocy-
clus betonen, die eine bis-n’-Koordination des Aluminium-
atoms nahelegen. Zwei hervorzuhebende, strukturelle De-
tails sind der kurze Aluminium-Germanium-Abstand
(245.7 pm), der kiirzer ist als die theoretisch prognostizierte
Ge Al-Einfachbindungslinge von 247 pm,® sowie die, im
Vergleich zu den Al C2/3-Abstdnden, deutlich kleineren
Al C1/C4-Abstinde (Al C1/C4=214-215pm vs. Al C2/
C3=230-231 pm, siche Abbildung 2). Die nahezu ausgegli-
chenen C C-Bindungen im Germolring (142-145 pm) deu-
ten auf einen hohen Grad an Delokalisierung hin, was in
qualitativer Ubereinstimmung mit den NMR-spektroskopi-
schen Ergebnissen steht. Die Ge Cl1/4- und alle C C-
Bindungen des Heterocyclus sind im Vergleich zu den
Dianionen [5]* verldngert,”™ was auf den Elektronentrans-
fer vom Germolring zum Aluminiumatom zuriickzufiihren
ist (Tabelle S14).

Abbildung 2. a) Molekiilstruktur des Germaaluminocens 2b im Kristall
(Darstellung der thermischen Ellipsoide mit 50 %iger Wahrscheinlich-
keit, Wasserstoffatome sind ausgeblendet). b) Koordinationsumgebung
des Aluminiumatoms. Ausgewihlte Atomabstande [pm]: Ge C1
201.13(8), Ge C4 200.87(7), Al C1215.11(7), Al C2 230.90(9), Al C3
230.40(9), Al C4 214.56(10), Ge Al 245.70(6), C1 C2 144.46(10),

C2 C3142.33(10), C3 C4 144.43(11), Al Ct 190.14(6), Al C(Cp¥)
217-235, C(Cp*) C(Cp*) 142-144.

© 2024 Die Autoren. Angewandte Chemie veréffentlicht von Wiley-VCH GmbH



GDCh
=

Im festen Zustand sind Germaaluminocene 2 unter
inerten Bedingungen bis T=170°C thermisch stabil und
reagieren bei Raumtemperatur nicht mit {iblichen organi-
schen Losungsmitteln wie etwa geséttigten und aromati-
schen Kohlenwasserstoffen, chlorierten aromatischen Koh-
lenwasserstoffen und Ethern. Gegeniiber Methylenchlorid
beobachteten wir eine langsame Zersetzung zu nicht identi-
fizierten Produkten. Auch mit Silanen (Et;SiH, PhSiH;) und
Diwasserstoff findet keine Reaktion statt.

Die Reaktionen der Germaaluminocene 2 mit 7ris(pen-
tafluorphenyl)boran (BCF), als Beispiel fiir eine Hauptgrup-
pen-Lewis Séure, ergaben die erwarteten Lewis-Séure/Base-
Komplexe 7 in akzeptablen bis guten Ausbeuten (Sche-
ma 4). Die erhohte sterische Uberfrachtung des Germaalu-
minocens 2b machte sich durch eine deutlich ldngere Reak-
tionszeit ¢ bemerkbar. Die Identitdit der kovalenten
Germylborate 7 wurde mittels NMR-Spektroskopie belegt
und durch eine sc-XRD-Analyse des BCF-Komplexes 7a
bestitigt. Ein Satz von Signalen in den 'H- und “C NMR-
Spektren (8'H=1.69 (7a), 1.87 (7b), 5°C=9.4 (7a), 10.5
(7b) (Cp*-CH3) und §°C=117.2 (7a), 114.7 (7b) (Cp*-C),
Tabelle S13) im typischen chemischen Verschiebungsbereich
fiir die Cyclopentadienylgruppen weisen auf eine n>-Koordi-
nation des Aluminiumatoms hin. Die *C NMR-chemischen
Verschiebungen der Ringkohlenstoffatome des Germolrings
in den Aluminocenkomplexen 7 (8C(1/4)=146.1 (7a),
146.5 (7b), 5°C(2/3)=163.1 (7a), 162.7 (7b), Tabelle S13)
dhneln denen verwandter Germolderivate mit tetrakoordi-
nierten Germaniumatomen (z.B. Chlorphenylgermol 8, sie-
he Schema 5) und sind typisch fiir ein lokalisiertes Butadien-
system.”  Die "B NMR-Verschiebungen des BCF-
Komplexes 7a sind charakteristisch fiir tetrakoordinierte
Borzentren (3''B= 13.8, w.=260Hz). Die tetraedrische
Koordinationsumgebung der Boratome in den Komplexen 7
wird auch durch den geringen “F NMR-chemischen Ver-

A o, B(CeFo)s (1 equiv) RS Al
|,< 3 CeHe, rit., t 3 o
I ' DGe: > 2\1 €,
SiRs RsSi  B(CeFs)s
2 7
| SiR3 t Ausbeute
7a| SiMe;  1h  59%
7b| Si'BuMe; 48h  88%

Schema 4. Reaktion der Germaaluminocene 2 mit Tris(pentafluorphe-
nyl)boran.

ct
193pm POl /6130: 136.8 ﬁ/ AI-C(Cp*):
Me;Si~ S8 £ SiMe; . 216-218 pm
\ /4 3%7AI: -59 Al
135PM /AN 1s Ct-Al-B: 173°
513C: 163.9 B
152 pm (CeFs)a
8 9

Schema 5. Fiir die Diskussion relevante Verbindungen.
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schiebungsunterschied nahegelegt, der fiir die Fluoratome in
den para- und meta-Positionen des Pentafluorphenylsubsti-
tuenten ASF"™(ASF™ =3.80 (7a)) festgestellt wurde.[*’)
Dieser Wert #dhnelt dem des Boratanions [B(C¢Fs),] mit
einem tetrakoordinierten Boratom. Fiir das trigonal koordi-
nierte Boran BCF wird hingegen ein erheblich groBerer
ASYF™”-Wert angegeben (ASF™’=18.20 (BCF) vs. 3.80
[B(CeFs)a] ).

Farblose Kristalle des BCF-Komplexes 7a, die sich fiir
die sc-XRD-Analyse eigneten, wurden direkt aus der Ben-
zollosung erhalten. Die Molekiilstruktur im Kristall bestétigt
alle wesentlichen Ergebnisse der NMR-spektroskopischen
Untersuchungen (Abbildung 3). Die Addition des Tris(pen-
tafluorphenyl)boranylsubstituenten fiihrt zu einem tetrako-
ordinierten Germaniumatom, welches iiber eine Ge Al-
Bindung an die n’>-Cyclopentadienylaluminylgruppe gebun-
den ist. Die Ge B-Bindung (218.1 pm) ist etwas ldnger als
bei Germyltriphenylborationen (z.B. 213.8pm fiir
[Li(dme),][Ph,MeGe BPh;] (dme: dimethoxyethan).”” Die
Summe der Bindungswinkel um das Boratom (2(C B C)=
335.1°) deutet auf eine erhebliche Verzerrung gegeniiber
der urspriinglichen trigonal-planaren Koordinationsumge-
bung hin, welche stéarker als die im Cp*Al-Donor-Akzeptor-
Komplex 9 (Z(C B C)=339.8°) ausfillt.’! Die langen
Ge Cl1/4-Bindungen und die signifikante kurz-lang-kurz-
Variation der innercyclischen C C-Bindungen zeigt die
lokalisierte Struktur des Germolrings (siche Tabelle S14).
Die Ge Al-Bindung (247.7 pm) weist nahezu die gleiche
Linge auf wie in den Aluminocenen 2 (248.8 pm (2a),!!
245.7pm (2b)) und ist kiirzer als fiir Germylalane und
Germylalanate berichtet (251-255 pm).’**¥ Die Al C(Cp*)-
Abstiande fallen in einen sehr schmalen Bereich (216-
219 pm) und sind typisch fiir die n’-Koordination. Die fast
lineare Anordnung des Cp*-Ringzentrums und der Alumini-
um- und Germaniumatome erinnert an die dhnliche Anord-

Abbildung 3. a) Molekiilstruktur des Tris(pentafluorphenyl)borankom-
plexes 7a im Kristall (Darstellung der thermischen Ellipsoide mit 50%
iger Wahrscheinlichkeit, Wasserstoffatome sind ausgeblendet). b) Koor-
dinationsumgebung der Aluminium- und Germaniumatome. Ausge-
wihlte Atomabstande [pm] und -winkel [*]: Ge C1 196.84(11), Ge C4
197.37(12), Ge Al 247.66(5), Ge B 218.10(13), C1 C2 135.94(16),

C2 C3149.88(16), C3 C4 136.10(15), Al Ct 180.06(4), Al C(Cp*)
216-219, C(Cp*) C(Cp*) 143-144; C1 Ge C490.749(47), B Ge Al
120.509(35), Ge Al Ct 177.498(22).
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nung der Al- und B-Atome und des Cp*-Rings in dem
Donor-Akzeptor-Komplex 9.5

Die Reaktivitdit der Germaaluminocene 2 gegeniiber
Nukleophilen ist weniger eindeutig. Wihrend die Umset-
zung mit Et;P in Toluol selbst nach 4 Stunden bei 95-100°C
zu keiner Reaktion fiihrte, tritt mit Et;PO bereits bei
Raumtemperatur unmittelbar Zersetzung ein. In der Reakti-
onsmischung konnte lediglich Cp*-H mittels '"H NMR-Spek-
troskopie identifiziert werden. Im Gegensatz dazu liefert die
Umsetzung beider Germaaluminocene 2 mit je einem Aqui-
valent Tetramethylimidazolyliden (Me,Jm)® die entspre-
chenden N-heterocyclischen Carben (NHC)-Komplexe 10 in
hohen Ausbeuten (Schema 6). Die Zugabe eines Uberschus-
ses von Me,Jm (3 Aquiv.) zum Germaaluminocen 2a fiihrt
jedoch zu einem komplexen Produktgemisch. Bei Raumtem-
peratur zeigen die 'H- und *C NMR-Spektren der isolierten
Komplexe 10 nur einen Satz von Signalen fiir den Cp*-
Substituenten (siehe Tabelle S13). Die Resonanzfrequenzen
der Carbenkohlenstoffatome wurden in 'H/”C HMBC-
Spektren als Kreuzsignale mit den N-Methylprotonen nach-
gewiesen und sind im Vergleich zum freien Carben deutlich

ITI—(SiRs (1 equiv) ! \AIGSiRa
" Sge: CsHe, rt, 16h ?; |A§Ge:
SiRs 2 1R,
2 10
| SiR;  Ausbeute
10a| SiMe;  86%
10b| Si'BuMe, 81%

Schema 6. Reaktion der Germaaluminocene 2 mit einem Lewis-basi-
schen N-heterocyclischen Carben.

Abbildung 4. a) Molekiilstruktur des N-heterocyclischen Carbenkomple-
xes 10a im Kristall (Darstellung der thermischen Ellipsoide mit 50%
iger Wahrscheinlichkeit, Wasserstoffatome sind ausgeblendet). b) Koor-
dinationsumgebung des Aluminiumatoms. Ausgewihlte Atomabstande
[pm] und -winkel [/]: Ge C1199.10(11), Ge C4 198.99(14), Al C1
217.88(12), Al C2 240.02(12), Al C3 241.77(12), Al C4 219.36(10),

Ge Al 257.50(5), C1 C2146.16(19), C2 C3 139.39(15), C3 C4 146.46
(16), Al C(NHC) 204.80(13), Al Co. 210.95(12), C1 Al C4 74.144(43),
C(NHC) Al Ca 102.695(47).
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zu niedrigeren Frequenzen verschoben (§°C(NCN)=165.0
(10a), 164.4 (10b) vs. 213 (freies Me,Im)).* Die Kohlen-
stoffatome des Germolrings der Komplexe 10 sind nahezu
isochron (8"*C(1/4)=1453 (10b); §“C(2/3)=145.1 (10a),
146.9 (10b)).”! Dies deutet auf eine Bindungssituation hin,
die sich von derjenigen der Germaaluminocene 2 und ihrer
Komplexe 7 mit der Lewis-Sdaure BCF unterscheidet.

Kristalle, welche sich fiir die sc-XRD-Analyse eigneten,
wurden fiir beide Komplexe 10a und 10b aus gesittigten
Benzollosungen bei Raumtemperatur erhalten. Beide Struk-
turlosungen sind nahezu identisch, so dass an dieser Stelle
nur die Molekiilstruktur von 10a (Abbildung 4) erortert
wird (siehe SI-Material fiir strukturelle Details des Komple-
xes 10b). Die Molekiilstruktur von 10a unterscheidet sich
deutlich von derjenigen der Germaaluminocene 2 und von
jener des BCF-Addukts 7a. Das Carben ist an das Alumini-
umzentrum, in einer zum Germaniumatom entgegengesetz-
ten Orientierung, gebunden. Die Linge der C Al-Bindung
des Carbens betréigt 204.8 pm, womit sie am unteren Ende
des typischen Al C(Carben)-Abstands von Al(IIT)-Carben-
Komplexen liegt (205-216 pm, 212pm in Me,Pr,Im-
AlMe;).’**" Die Koordination des Carbens an das Alumini-
umzentrum und die damit verbundene Absenkung dessen
Elektronendefizits, verringert die Haptizitit des Cp*-Ligan-
den von v auf n' (Al Ca=211.0 pm, siche auch Tabel-
le S14). Alle Al C-Abstinde zum Germolring im NHC-
Komplex 10a (Al C1/4=217.9, 219.4 und Al C2/3=240.0,
241.8 pm) sind deutlich groBer als im Germaaluminocen 2a.
Alle innercyclischen C C-Bindungen fallen in einen engen
Bereich (139.4-146.5 pm), zeigen aber eine deutlich trochéi-
sche (lang-kurz-lang) Abfolge. SchlieBlich ist auch der
Ge Al-Abstand (257.5 pm) als Folge der Koordination des
Carbens verldngert, liegt jedoch nur geringfiigig tiber den
Werten von Germylalanen und Germylalanaten (251-
255 pm).P>)

Als Néchstes wollten wir das Reaktionsverhalten der
Germaaluminocene 2 gegeniiber der sukzessiven Zugabe
von Lewis-Sduren und -Basen untersuchen. Daher gaben
wir ein Aquivalent Me,Jm zum frisch synthetisierten BCF-
Komplex 7a. Diese Reaktion verlief nicht selektiv und
neben mehreren anderen Produkten wurden das Germaalu-
minocen 2a und der nicht umgesetzte Komplex 7a NMR-
spektroskopisch identifiziert. Wir setzten dann elektrophile
Reagenzien E X wie Mel, MeOTf und Me;SiOTf ein-
(OTf="Triflat, OSO,CF;). Nach Ubertragung des Elektro-
phils E* auf das Germaaluminocen stellen diese Reagenzien
Anionen X von nur méfBiger Nukleophilie bereit, welches
sich an die elektrophile Zentren der Intermediate [11],
[12]" anlagern konnen (Schema 7). Bei der Reaktion mit
den Aluminocenen 2 sollten diese Reagenzien also Amphi-
phile imitieren.

Wie erwartet ergaben die Reaktionen der beiden Ger-
maaluminocene 2a,b mit Mel die kovalenten Aluminiumio-
dide 13 und die Umsetzung von 2a mit MeOTf und
Me;SiOTHf lieferte die kovalenten Aluminiumester 14 und 15
in hohen bis zufriedenstellenden isolierten Ausbeuten
(Schema 7). Alle Verbindungen 13, 14, 15 wurden unter
Einbezug der NMR-Spektroskopie, der HRMS und im Falle
von 13 und 15 auch durch die sc-XRD-Analyse charakteri-
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| SiR3 E X equiv. EX Ausbeute
13a| SiMej Me | 1 94%
13b| Si'BuMe, Me I 1 79%
14 | SiMes Me  OTf Uberschuss 70%
15 | SiMe; Me;Si  OTf Uberschuss 36%

Schema 7. Reaktion der Germaaluminocene 2 mit den Amphiphilen
Mel, MeOTf und Me,SiOTf (OTf=Triflat, OSO,CF;).

siert. In den '"H NMR-Spektren der Germole 13-15 erschei-
nen die Resonanzen der an die Germaniumatome gebunde-
nen Methyl- (13, 14) oder Trimethylsilyl- (15) Gruppen im
erwarteten niederfrequenten Bereich (8'H(Me)=0.59-0.71,
8'H(SiMe,;) =0.28). Die 'H- und “C NMR Daten von 13-15
stimmen mit einer n’-Koordination des Cp*-Rings an das
Aluminiumatom iiberein (8'H(Cp*) =1.74-1.80; 8"*C(Cp*) =
116.3-117.4, 10.2-11.4). Dieser Koordinationsmodus wird
auch durch die Al NMR-Parameter (87Al= 31.8- 43.6,
o =6-7 kHz) bestitigt.” Die abgeschirmten “C NMR-Re-
sonanzen bei §”C=148.8-150.5 (C(1/4) und §“C=160.4—
160.9 (C2/3) sind ein Hinweis auf die lokalisierten Butadien-
systeme in den Germolen 13-15 und &hneln den fiir die
BCF-Komplexe 7 erhaltenen Daten (siche Tabelle S13). Die
charakteristische *C NMR-chemische Verschiebungen der
CF5-Gruppen (8"*C(CF;)=119.7 (14) und 119.9 (15)) zeigen,
dass in beiden Verbindungen, 14 und 15, der Triflatrest in
Losung kovalent an das Aluminiumatom gebunden ist.
Tonische Triflate zeichnen sich durch einen minimal, aber
signifikant stérker, entschirmten *C-Kern der CF;-Gruppe
aus (siche Schema 8 fiir den Vergleich der Triflate 16 und
[17][OTf])."

SiMes Me;Si
=\ .Ph =\ .Ph
Ge_ Ge_ | o
x/ “OSO,CF; S \CTN [0OSO,CF3]
»
©)
SiMes MesSi =N

813C(CF3): 119.8 513C(CF3): 122.1
16 [17][0Tf]
Schema 8. Vergleich der >°C NMR-chemischen Verschiebungen der CF-

Gruppe des kovalenten Germolyltriflats 16 und ionischen Triflats
[17][OTf].2"
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Durch Einsatz der stdrkeren Silyl-Lewis-Sdure Triethyl-
silylbenzeniumborat [Et;Si(C4Hg)][B(CFs)4], wird die Reak-
tion mit dem Aluminocen 2a auf der Stufe des ionischen
Intermediates angehalten (Schema 7) und wir identifizierten
das Borat [18][B(CgF5),] mittels NMR-Spektroskopie (Sche-
ma9). Die 'H- und “C NMR-Signale des Kations [18]"
liegen nahe bei denen der BCF-Komplexe 7 (Schema 4,
Tabelle S13). Im Gegensatz zu den BCF-Komplexen 7, die
keine ¥ Al NMR-Signale zeigen, unterstiitzt eine breite ’Al-
Resonanz des Kations [18]" bei einer niedrigen Frequenz
(37Al= 53.4, o =16 kHz) die n>-Koordination des Alumi-
niumatoms (z.B. §”’Al= 59.4, o, =1.5 kHz, berichtet fiir
den BCF-Komplex von Cp*Al(I), 9)." Die *Si NMR-che-
mische Verschiebung des Et;Si-Substituenten (§*Si=14.4)
in [18]" ist im Vergleich zu silylierten Germolen (8*Si=

7.6~ 7.9) zu hoheren Frequenzen verschoben. Dieser
Bereich der chemischen Verschiebung ist typisch fiir Silylka-
tionen, welche durch Hauptgruppendonoren, wie z.B. Phos-
phane, stabilisiert werden.” Dariiber hinaus legen Berech-
nungen der NMR-chemischen Verschiebung auf Basis der
DFT-optimierten  Struktur des Kations [18]" eine
Al NMR-chemische Verschiebung von §7Al= 47 und
eine Si NMR-chemische Verschiebung von §*Si=0.0 (bei
MO06-L/6-311G(2d,p)//M06-2X/6-311 + G(d,p)) nahe."*"!

Fiir die sc-XRD-Analyse geeignete Kristalle der Iodide
13 und der Ester 15 wurden aus gesittigten Losungen in
"Hexan bei 20°C gewonnen. Wihrend die Qualitdt der
Strukturlosung fiir 15 nur die Identitdt und die Topologie
der Verbindung bestitigt (siche SI-Material, Abbil-
dung S108), erlauben die Strukturlosungen der Iodide 13
eine detaillierte Analyse ihrer Molekiilstrukturen. Beide
Iodide weisen starke Ahnlichkeiten auf, daher wird nur die
Struktur des Trimethylsilylderivats 13a (Abbildung 5) im
Folgenden néher erldutert. Die Daten fiir 13b sind im SI-
Material zusammengefasst. Die Metrik des Germolrings in
13a ist jener des BCF-Komplexes 7a sehr dhnlich, d.h. das
Germaniumatom ist tetrakoordiniert und der Germolring
zeigt die charakteristische iambische (kurz-lang-kurz) Abfol-
ge der C C-Bindungen eines lokalisierten Butadiensystems
(siche Tabelle S14). Das Aluminiumatom ist iiber eine
Einfachbindung (Ge Al=248.1 pm) an das Germaniumzen-
trum gebunden und mit dem Cp*-Substituenten n’-koordi-
niert. Die zusétzliche Bindung an das Iodatom fiihrt zu einer
Verkleinerung des Ge Al Ct(Cp*)-Winkels im Vergleich
zu 7a (Ge Al Ct(Cp*)=130.2° (13a) vs. 177.5 (7a)) und zu
einem groferen Abstand zwischen dem Aluminiumatom
und den Cp*-Ringatomen (Al C(Cp*)=217-232 pm). Die

[c)
[EtsSi(CeHg)]®
| [B(CeFs)al®@ \
(1 equiv) Me;Si
Al SiMe, it . a7 A
:Eé% _Cefert | = ed
1 "
SiMe3 MesSi SiEts
[B(C&F5)al®
2a [18][B(C6F5)4]

Schema 9. Reaktion des Germaaluminocens 2a mit
[Et;Si(CeHe)I[B(CeFs)d]-
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Abbildung 5. a) Molekiilstruktur des Aluminiumiodids 13a im Kristall
(Darstellung der thermischen Ellipsoide mit 50 %iger Wahrscheinlich-
keit, Wasserstoffatome sind ausgeblendet). b) Koordinationsumgebung
des Aluminiumatoms. Ausgewihlte Atomabstinde [pm] und -winkel [°]:
Ge C1195.82(12), Ge C4 195.84(14), Ge Al 248.08(5), Ge C(Me)
196.68(15), C1 C2 135.76(20), C2 C3 150.09(17), C3 C4 135.72(19),
Al 1261.20(5), Al Ct 188.10(4), Al C(Cp*) 217232, C(Cp*) C(Cp¥)
141-144; C1 Ge C4 90.464(53), C(Me) Ge Al 110.070(46), Ge Al Ct
130.166(19).

Al I-Bindung (261.2 pm) ist etwas ldnger als die fiir n'-
Cp*AILOEL, (255 pm)™! bekannte Bindung, liegt aber nahe
an der in (n>-Cp*All), (264 pm).[*! Insgesamt stimmen die
sc-XRD-Daten mit den Schlussfolgerungen aus den NMR-
spektroskopischen Resultaten tiberein.

Basierend auf unseren Erfahrungen aus den Umsetzun-
gen mit Alkyliodiden und Triflaten erwarteten wir aus der
Reaktion der Germaaluminocene 2 mit Benzophenon die
Produkte formaler 1,2-Additionen, 2-Aluminiumoxid-1-
germ-3-oxetane. Die NMR-spektroskopischen Untersuchun-
gen zeigen einen quantitativen Ablauf dieser Reaktionen
bei Raumtemperatur. Wir isolierten jeweils ein Produkt in
hoher Ausbeute, welches als das erwartete Germetan 19
identifiziert wurde. Der Einsatz eines Uberschusses an
Keton fiithrte dagegen zu nicht separierbaren Mischungen
von nicht identifizierten Produkten. Die Charakterisierung
der Germetane 19 erfolgte durch NMR-spektroskopische
Untersuchungen und durch sc-XRD-Analysen. Im Allge-
meinen dhneln die NMR-Daten stark denen des Produkts
der Addition von Methyliodid 13a (siche Tabelle S13).
Charakteristisch fiir die Germetanringe sind die *C NMR-
Resonanzen bei §°C(OCPh,)=79.5 (19a) und 77.0 (19b).
Die *C NMR-chemischen Verschiebungen der Germolkoh-
lenstoffatome (§°C=142.0 (19a) und 142.9 (19b) (C(1/4)
und §"”C=160.1 (19a) und 160.9 (19b) (C2/3)) stimmen mit
den erwarteten Verschiebungen fiir ein lokalisiertes Butadi-
ensystem iiberein. Die n’-Koordination der Cp*-Ringe an
die Aluminiumatome #ufert sich in je zwei *C NMR-Signa-
len bei §°C(Cp*)=114.3 und 3“C(Cp*-CH,;)=10.3 (19a)
und bei §”C(Cp*)=114. 7 und §*C(Cp*-CH;)=10.6 (19b)
sowie einer *Al-Resonanz bei §”Al= 253, o.=8kHz
(19a) und  27.3, @, =9 kHz (19b) (siche Tabelle S13).

Die fiir eine sc-XRD-Analyse geeigneten Kristalle bei-
der Germetane 19 wurden durch Umkristallisation aus
"Hexan erhalten. Die Struktur des Trimethylsilylderivats
19a ist in Abbildung 6 dargestellt und wird nachfolgend
diskutiert. Die Daten fiir 19b sind im SI-Material zusam-
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Abbildung 6. a) Molekiilstruktur des Germetans 19a im Kristall (Dar-
stellung der thermischen Ellipsoide mit 50 %iger Wahrscheinlichkeit,
Wasserstoffatome sind ausgeblendet). b) Koordinationsumgebung des
Aluminiumatoms. Ausgewihlte Atomabstiande [pm] und -winkel [°]:
Ge C1195.61(7), Ge C4195.71(7), Ge Al 244.14(4), Ge C(CO)
208.33(7), C(CO) O 143.33(7), C1 C2136.04(9), C2 C3 150.43(10),
C3 C4136.06(9), Al O175.10(6), Al Ct 183.62(3), Al C(Cp*) 217-
223, C(Cp*) C(Cp*) 143-144; C1 Ge C491.181(30), C(CO) Ge Al
70.051(21), Ge Al Ct149.371(18).

mengefasst. Das zentrale Motiv der Molekiilstruktur von
19a ist der gespannte viergliedrige GeAIOC-Ring mit einem
tetrakoordinierten Germaniumatom in einer verzerrten te-
traedrischen Koordinationsumgebung (siche Abbildung 6).
Das Aluminiumatom ist an den Cp*-Substituenten n’-koor-
diniert und iiber eine regulire Ge Al-Einfachbindung
(2441 pm vs. Standard 247 pm) und eine kurze Al O-
Bindung (175.1 pm vs. Standard 189 pm) an seine benach-
barten Atome gebunden. Die innercyclische C O-Bindung
(1433 pm vs. Standard 138 pm) und die Ge C-Bindung
(208.3 pm vs. Standard 196 pm) sind verldngert, um die
Ringspannung des viergliedrigen Cyclus zu kompensieren.
Der Germolring zeigt das erwartete lokalisierte Butadien-
system (siche Abbildung 6 und Tabelle S14).

Abschlieend wurde die Reaktivitdt der Germaalumino-
cene 2 gegeniiber elektronenreichen Ubergangsmetallkom-
plexen untersucht. Wir wihlten Bis(cyclooctadienyl)
nickel(0) (Ni(COD),) als Reaktand und isolierten die oran-
gefarbenen COD-Nickelkomplexe 20a,b bei Einhaltung
einer 1:1-Stochiometrie (Schema 10). Diese Verbindungen
sind als Feststoff stabil, zersetzen sich jedoch in einer
Benzollosung mit der Zeit. Im Falle von 2a bildet sich ein
dunkeloranger Niederschlag, wobei die XRD-Analyse aus-
gewihlter Einkristalle auf die Zersetzung von 20a unter
Bildung des zweikernigen COD-verbriickten Nickel(0)-
Komplexes 20 ¢ hindeutet (siehe SI-Material fiir die Ergeb-
nisse der sc-XRD-Analyse). Die NMR-Daten von 20a
stimmen mit der vorgeschlagenen Molekiilstruktur iiberein,
wobei die 'H NMR-Spektren die Cp*-Protonen, die Proto-
nen der Substituenten am Germol und die des COD-
Liganden in einem Verhiltnis von 1:1:1 zeigen. Der COD-
Ligand liefert fiinf Multipletts im "H NMR-Spektrum (§'H =
5.73, 3.32, 2.38, 2.14, 1.80) und vier, zu diesen Multipletts
korrelierende, “C NMR-Resonanzen im 'H/®*C-HMQC
NMR-Spektrum (§"C=130.6, 61.2, 33.8, 31.7). Die n’-Koor-
dination des Cp*-Liganden an das Aluminiumzentrum in
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Schema 10. Reaktion der Germaaluminocene 2 mit Ni(COD),.

Losung wird durch jeweils ein Signal fiir die magnetisch
unterschiedlichen Kerne in den 'H- und “C NMR-Spektren
belegt ('H=1.90; §°C=115.8, 10.4). Die NMR-Signale der
Kohlenstoffatome des Germolrings sind im Vergleich zu
anderen lokalisierten Butadiensystemen, z.B. den Methyl-
germolen 13 (Schema 7), zu niedrigeren Frequenzen hin
verschoben (§°C=129.5 (C1/4), §C=139.7 (C2/3)).

Fir die sc-XRD-Analyse geeignete Kristalle der Nickel-
komplexe 20 wurden aus Benzol (20a) oder "Hexan (20b)
geziichtet. Die Molekiilstruktur des trimethylsilylsubstituier-
ten Derivats 20a ist in Abbildung 7 dargestellt und wird im

Abbildung 7. a) Molekiilstruktur des Nickelkomplexes 20a im Kristall.
(Darstellung der thermischen Ellipsoide mit 50 %iger Wahrscheinlich-
keit, Wasserstoffatome sind ausgeblendet). b) Koordinationsumgebung
des Aluminiumatoms. Ausgewihlte Atomabstinde [pm] und -winkel [°]:
Ge C1199.54(6), Ge C4 199.92(8), Ge Al 262.47(4), Ge Ni
248.62(4), Al Ni 231.42(4), Ni C(Germol) 216-218, C1 C2 140.18(10),
C2 C3145.73(9), C3 C4 140.30(8), Al Ct 188.93(3), Al C(Cp*) 224—
225, C(Cp*) C(Cp*) 142-143; C1 Ge C4 85.208(26), Ni Ge Al 53.763
(10), Ge Al Ct 133.095(13), Ni Al Ct 166.814(16), Abknickwinkel des
Germolrings 0 =10.0°.
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Folgenden niher erldutert, wihrend die Daten fiir 20b im
SI-Material zusammengefasst sind. Das Germaaluminocen-
molekiil fungiert in dem einkernigen Ni(0)-Komplex 20a als
dreizdhniger Ligand. Die Koordinationsumgebung des Ni-
ckelatoms dhnelt der in verwandten n*-Heterolkomplexen
wie 21 und 22 und ist kennzeichnend fiir Butadienkomplexe
spiter Ubergangsmetalle (Schema 11). Das dikoordinierte
Germaniumatom ist vom Nickelzentrum weggekriimmt. Der
Abknickwinkel a, der durch den Diederwinkel zwischen der
Ebene des Butadienteils und derjenigen, die von den
Atomen GeClC4 aufgespannt wird, definiert ist, betrdgt
10.0°. Diese Abwinkelung ist schwécher ausgeprégt als in
den n*Komplexen 21 und 22 mit tetrakoordinierten Tetrel-
atomen.**! Dennoch ist der Ni/Ge-Abstand (248.6 pm) in
20a groBer als in den Germylen- 23 und Germylnickelkom-
plexen 24 und deutet darauf hin, dass keine direkte Bin-
dungswechselwirkung zwischen diesen beiden Zentren be-
steht.*¥) Die Ge Al-Bindung des Germaaluminocenteils in
20a ist auf 262.5 pm gedehnt, und auch der Cp*Al Ni-
Abstand (231.4 pm) ist groBer als er in dem homoleptischen
Nickelaluminiumkomplex 25 gefunden wurde (Sche-
ma 11).4*) Diese Strukturparameter um den GeAlINi-Kern
von Komplex 20a deuten auf eine elektronenarme Mehr-
zentrenbindung zwischen diesen drei Atomen hin.

Die besondere Reaktivitit der Germaaluminocene 2
erfordert eine Analyse ihrer elektronischen Situation. Zu
diesem Zweck haben wir Dichtefunktionalrechnungen
(DFT) auf Basis von optimierten Molekiilstrukturen auf
dem MO06-2X/6-311+ G(d,p)-Niveau durchgefiihrt.*”! Diese
Kombination aus Basissatz und DFT-Methode liefert Mole-
kiilstrukturen, deren Strukturparameter nah an den experi-
mentellen Daten liegen (groBte Abweichung bei den Bin-
dungslingen um 1.5%, siche Tabelle S15). Die
Frontmolekiilorbitale (FMOs) des Germaaluminocens 2a
werden durch Beitrdge von Orbitalen des Aluminiumatoms
und des Germolrings dominiert (Abbildung 8). Das HOMO
ist ein n-Orbital des Germolrings mit erheblichen Beitragen
von Atomorbitalen des Aluminiumzentrums. HOMO-1 und
HOMO-2 sind energetisch nahezu entartet und sind Linear-
kombinationen von n-Orbitalen des Butadienteils des Ger-
molrings, von n-Orbitalen des Cp*-Substituenten und des, in
der Ringebene liegenden, freien Elektronenpaares am Ger-
maniumatom. Auch das LUMO ist ein n-Orbital des Ger-
molrings, welches stark zum Germaniumatom hin polarisiert
ist, wihrend das LUMO +1 primir am Aluminiumzentrum

o Ni(GeR,),
/ oc. €@ e
— g \Fé,co Ni-Ge: 223-224 pm Alco
I Ph 23 P
L P Phas 2 .
\ j:—r\ o AICP
2 |‘%/ Ph72 S T~Ge™ o AlCp*
Ph’ESi%‘_ Ph Ph |
N F L,Ni(GeR;)
innercyclisch C-C: innercyclisch C-C:  Ni-Ge: 230-233 pm Ni-Al: 217 pm

139-141 pm, @ = 22°  143-145 pm, o = 31° AI-Ct(Cp*): 193 pm
21 22 24 25

Schema 11. Fiir die Diskussion relevante n*-Silol- und Germolkomplexe
sowie Germylen- und Germylnickelkomplexe.l*~*
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