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Neuartige oktaedrische Si- und Ge-Komplexe mit
einem sechsziihnigen Diphenolliganden

Von Bernardo Wolff and Armin Weiss*

Brenzkatechin bildet mit Silicium die sehr stabilen Kom-
plexanionen 1'% in welchen Si die fiir eine Sauerstoffum-
gebung unter Normaldruck ungewdhnliche Koordina-
tionszahl sechs beansprucht; die Struktur von 1 wurde
rontgenographisch gekldrt®. Selbst Quarz kann in w4Bri-
ger Suspension bei pH-Werten zwischen 8 und 10 in solche
Komplexe iiberfiithrt werden!. Es interessierte die Frage,
ob durch intramolekulare Verbriickung der koordinieren-
den Brenzkatechin-Liganden eine zusitzliche Komplexsta-
bilisierung erreicht werden kann. Dazu haben wir die
neuen sechszihnigen Liganden 2 synthetisiert.
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. i OH OH
@IO\Siig @ =)
) ) HNI(CH,),0 Iy C
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Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
MeiserstraBe |, D-8000 Minchen 2

Angew. Chem. 98 (1986) Nr. 2

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1986

L4Bt man Tris[3-(2,3-dihydroxyphenoxy)propylJammoni-
umchlorid 2b in siedendem Methanol in Gegenwart von
Triethylamin mit Tetraethoxysilan reagieren, so fillt im
Laufe einiger Stunden das farblose Salz 3 aus.

[HNE(}][MC27H28N09] 3, M=Si, 4, M=Ge

Das *°Si-NMR-Spektrum von 3 zeigt ein Singulett bei
= - 138.55. Dieser Wert stimmt mit ?°Si-NMR-Daten an-
derer hexakoordinierter Komplexanionen von Si mit
Brenzkatechin gut iiberein'®. Die Protonen der Propandiyl-

0 ¢

Abb. 1. Strukturmodell der Komplexanionen von 3 und 4.

kette ergeben im 'H-NMR-Spektrum breite Multipletts mit
nicht aufgeloster Feinstruktur. Wahrscheinlich liegen die
Propandiylketten im Komplex in einer fixierten Konfor-
mation vor, wobei die Protonen der drei Methylengruppen
das linienreiche Spinsystem ABMNCD bilden (Abb. 1).

Im IR-Spektrum von 3 treten zwischen 600-700 cm ™
(Abb. 2) mehrere Banden auf, die wir den Si-O-Valenz-
schwingungen im SiQ,-Oktaeder zuordnen. Der Ligand 2b
zeigt im fraglichen Bereich keine Absorptionen (Abb. 2).
Firr die Si—O-Valenzschwingung in (NH,),[Si(0-O,CsH,)3]
wird v=692 cm ™' angegeben®.

2b 3

— T 7T —T 1T — T
800 700 600 500 800 700 600 500 800 700 600 500
- ylem ™

Abb. 2. Ausschnitte aus den 1R-Spektren des freien Liganden 2b sowie der
Komplexverbindungen 3 und 4.

3 kristallisiert langsam beim Verdunsten einer gesittig-
ten Acetonitril-Losung in kleinen Wiirfeln. Es 16st sich mi-
Big in Dimethylsulfoxid (DMSO), geringfiigig in CH;CN
und ist unléslich in Wasser. Die besondere Stabilitdt des
Komplexanions von 3 wird an zwei Beobachtungen er-
kennbar: Riihrt man eine feinteilige Suspension von 3 bei
Raumtemperatur in wiBriger 2N Essigsidure, so findet man
nach 24 h im IR-Spektrum und im R&ntgen-Pulverdia-
gramm noch keine gréBeren Veranderungen; nach ca. 3
Wochen ist die Verbindung unter diesen Bedingungen al-
lerdings quantitativ zersetzt. Die einfachen Brenzkatechin-
komplexe 1 werden von verdiinnter Essigsdure sofort in
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Brenzkatechin und Kieselsdure gespalten. Eine Suspension
von sehr feinteiligem amorphen SiO; (,,Aerosil 380%) wird
jedoch in einer siedenden methanolischen Lésung von 2b
(ca. 0.04 M) und Natriumacetat im UberschuB in einer Wo-
che vollstindig in das zu 3 analoge Natriumsalz umgewan-
delt. Bei dieser Reaktion muB3 NaF als Katalysator zuge-
setzt werden. Das Produkt wurde spektroskopisch und
rontgenographisch identifiziert.

Mit GeCl, bildet 2b das Salz 4. Es 16st sich wie 3 miBig
in DMSO und geringfiigig in Acetonitril und kristallisiert
aus Acetonitril beim langsamen Verdunsten in kleinen,
stark lichtbrechenden Wiirfeln. Die IR-Spektren von 3
und 4 sind bis auf leichte Bandenverschiebungen weitge-
hend gleich. 4 zeigt zwischen 600-670 cm ~' Absorptionen,
die den Ge—O-Valenzschwingungen entsprechen. Sie sind
gegeniiber den analogen Banden von 3 charakteristisch zu
tieferen Wellenzahlen verschoben (Abb. 2).

Weillenberg-Aufnahmen belegen, da3 die Germanium-
und Siliciumverbindungen isotyp sind”\. Die Gitterkon-
stante von 4 ist nur 6.0 pm gréfier (a=1841.5(22) pm) als
die von 3. Dies ist mit dem Ersatz des Si- durch das etwas
groflere Ge-Atom in Einklang. Im {ibrigen entspricht die
Struktur von 4 (Abb. 3) dem Modell von Abbildung 1, wie
eine Kristallstrukturverfeinerung belegt!”. Die Ge—O-Bin-
dungsldngen betragen 187.2(6) und 188.0(6) pm. Die Bin-
dungswinkel im zentralen GeQ,-Oktaeder weichen etwas
von den Werten fir einen reguldren Oktaeder ab. Aus der
Isotypie der Strukturen von 3 und 4 folgt, dal die Anio-
nen den gleichen Bau aufweisen®.

Abb. 3. ORTEP-Zeichnung der Struktur des Anions von 4.

Bei einem groBeren Zentralatom (z.B. Sn) tendiert der
Ligand 2b zur Bildung réontgenamorpher Oligomere oder
Polymere. Solche Verbindungen entstehen auch mit Si
oder Ge als Zentralatom, wenn als Ligand 2a an Stelle von
2b eingesetzt wird. Die intramolekulare Komplexbildung
fihrt hier wegen der kiirzeren Verbindungsketten anschei-
nend zu ungiinstigen Konformationen und damit zu Ring-
spannungen.

Experimentelles

Herstellung von 3: Unter N, werden 2 g (3.6 mmol) 2b, 0.81 mL (3.6 mmol)
Tetraethoxysilan und 1.5 mL (10.9 mmol) Triethylamin in 50 mL siedendem
Methanol geldst. Nach 12 h Kochen wird vom Niederschlag abgesaugt, der
Niederschlag mit Methanol gewaschen und im Hochvakuum getrocknet.
Ausbeute 2.17 g (93%) farbloses Pulver. Zum Umkristallisieren erhitzt man
das Produkt in ca. 200 mL Acetonitril zum Sieden (1 h), filtriert vom Ungels-
sten ab und 148t die klare Losung langsam an Luft verdunsten. Dabei wach-
sen kieine wiirfelférmige Kristalle. Mit dem ungeldsten Riickstand kann
ebenso verfahren werden. Korrekte Elementaranalyse. Langsame Dunkelfir-
bung ab ca. 230°C, Zersetzung bei 300°C. IR (KBr): v [cm~']: 3055 (m-s),
2940 (m), 1592 (vs), 1481 (vs), 1465 (vs), 1272 (vs), 1257 (vs), 1230 (s), 1219 (s),
1060 (vs), 847 (s), 740 (s), 670 (m), 573 (m), 562 (m), 533 (m-s). 'H-NMR
({D.JDMSO0): 6=1.17 (t, *J=7.20 Hz, 9H, NCH,CH,), 1.78 (m, br., nicht
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aufgeldst, 6 H, OCH,CH,CH;N), 3.08 (q, *J=7.20 Hz, 6 H, NCH,CHs,), 2.97
(m, br., nicht aufgeldst, dem vorherigen Signal unterlagert, 6H,
OCH,CH,CH,N), 3.74 (m, br., nicht aufgeldst, 6 H, OCH,CH.CH-N), 6.01-
6.34 (m, ArylH, 9H), 8.14 (s, br., 1 H, NH), 8.90 (s, br., 1 H, NH). ®C-NMR
([D«JDMSO): 5=848 (NCH,CH,), 22.53 (NCH.CH.CH,0), 45.76
(NCH,CH,), 49.38 (NCH>CH,CH,0), 70.57 (NCH.CH.CH.0), 105.99,
110.24, 115.46, 141.00, 144.82, 152.88 (Cay1)- Das *°Si-NMR-Spektrum wurde
in [D,]JDMSO aufgenommen. - Herstellung von 4: 1 g (1.8 mmol) 2b werden
in 25 mL wasserfreiem Methanol geldst. Unter Na tropft man eine Ldsung
von 0.19 mL (1.6 mmol) GeCl, und 3 mL (21.7 mmol) wasserfreiem Triethyl-
amin in 25 mL wasserfreiem Methanol in die siedende Ldsung von 2b. Es
fillt sofort ¢in farbloser Niederschlag aus. Nach Beendigung des Zutropfens
wird noch ca. 30 min unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. Dann wird abge-
saugt, mit warmem Methanol gewaschen und im Hochvakuum getrocknet.
Ausbeute 0.94 g (94%) farbloses Pulver. Aus dem Pulver konnen wie bei 3
Kristalle gewonnen werden. Korrekte Elementaranalyse. Langsame Dunkel-
firbung ab ca. 230°C, Zersetzung bei 325°C. IR (KBr): v [cm~'}: 3085 (s),
2935 (m), 1583 (s), 1460 (vs), 1272 (vs), 1256 (vs), 1230 (s), 1218 (s), 1055 (vs),
839 (s), 719 (vs), 653 (m), 639 (m), 606 (m), 412 (m), 344 (s). 'H-NMR
(ID.JDMSO0): 5=1.14 (t, *J=7.26 Hz, 9H, NCH,CH,), 1.79 (m, br., nicht
aufgeldst, 6H, NCH,CH,CH,0), 3.08 (q, *J=7.26 Hz, 6H, NCH.CH3,), ca.
3.0 (m, br, nicht aufgeldst, dem vorherigen Signal unterlagert, 6H,
NCH,CH,CH,0), 3.72 (t, br., nicht aufgeldst, 6 H, NCH,CH.C H,0), 6.07-
6.37 (m, 9H, ArylH), 7.68 (s, br., I H, NH), 8.86 (s, br., | H, NH). *C-NMR
(ID6)DMSO): 6=8.58 (NCH,CH,), 22.85 (NCH,CH,CH,0), 45.74
(NCH,CHj,), 49.61 (NCH,CH,CH.0), 70.88 (NCH,CH,CH,0), 107.13,
110.38, 115.16, 142.38, 144.69, 152.33 (Caw).

Eingegangen am 7. Mai,
verinderte Fassung am 20. November 1985 [Z 1294]
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Vicinale Dilithioalkene durch Addition von Lithium
an einfache cyclische und acyclische Alkine**

Von Adalbert Maercker*, Thomas Graule und
Ulrich Girreser

Professor Hans Jiirgen Bestmann zum 60. Geburtstag
gewidmet

Bei der Addition von Lithium an Diphenylacetylen ent-
steht je nach den Bedingungen entweder das instabile cis-
Dilithiostilben'? oder das dimere 1,4-Dilithio-1,2,3.4-tetra-
phenyl-1,3-butadien, wobei nur das zweite als difunktio-
nelle lithiumorganische Verbindung in die Synthesechemie
Eingang gefunden hat'¥. Wir haben nun versucht, diese
Reaktion auf Dialkylacetylene zu iibertragen, um endlich
einen Weg zu den priparativ noch nicht zuginglichen ali-
phatischen vicinalen Dilithioalkenen zu finden®,

[*] Prof. Dr. A. Maercker, Dipl.-Chem. T. Graule, U. Girreser
Institut filr Organische Chemie der Universitat
Adolf-Reichwein-StraBe, D-5900 Siegen

[**] Polylithiumorganische Verbindungen, S. Mitteilung. Diese Arbeit wurde
vom Fonds der Chemischen Industrie geférdert. - 4. Mitteilung: [1].
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