
171 Korrigierte Werte. bezogen auf enantiomerenreines ( -)-5. 
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Ethanol), 17% re [I,?]. 
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19% rr (korrigiert [7] 25% ee), neben (-)-9s (59 :4l). Damit mu13 (- I 9s 
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1151 Die asymmetrische lnduktion kann nicht durch chirale Assoziate (,, B. 
ruc-6 . (R)-5  oder roe-10 . ( R ) - 5 )  verursacht werden, da mit vollst8n%lig 
deprotonierten Carbamaten (z. B. ausgehend von ( R ) - 5 ,  Ethyl filr Isol~u- 
tyl) Bhnliche Ergebnisse erhalten wurden. 
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26 (1985) 3295, zit. Lit. 
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Chem. SOC. 101 (1979) 527. 

1201 H. Roder, G. Helmchen, E.-M. Peters, K. Peters, H . 4 .  von Schneriiig. 
Angew. Chem. 96 (1984) 895: Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 23 (19).4) 
898. 

Neuartige oktaedrische Si- und Ge-Komplexe mit 
einem sechszahnigen Diphenolliganden 
Von Bernard0 Worff and Armin Weiss* 

Brenzkatechin bildet mit Silicium die sehr stabilen Kom- 
plexanionen 1[1,21, in welchen Si die fur eine Sauerstoffuni- 
gebung unter Normaldruck ungewahnliche Koordina- 
tionszahl sechs beansprucht; die Struktur von 1 wurde 
rontgenographisch geklart[']. Selbst Quaxz kann in wiil3ri- 
ger Suspension bei pH-Werten zwischen 8 und 10 in solche 
Komplexe uberfuhrt werdenI4I. Es interessierte die Fragz, 
o b  durch intramolekulare Verbriickung der koordinieren- 
den Brenzkatechin-Liganden eine zusatzliche Komplexsta- 
bilisierung erreicht werden kann. Dazu haben wir die 
neuen sechszahnigen 

1 

Liganden 2 synthetisiert. 

2a, n=2 2b, n=3 

['I Prof. Dr. A. Weiss, Dipl.-Chem. B. Wolff 
lnstitut fiir Anorganische Chemie der Universitat 
MeiserstraBe I. D-8000 MUnchen 2 

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

[HNEt3][MC27H2sN09] 3, M-Si; 4, M=Ge 

Das 29Si-NMR-Spektrurn von 3 zeigt ein Singulett bei 
6=  - 138.55. Dieser Wert stimmt mit '"Si-NMR-Daten an- 
derer hexakoordinierter Komplexanionen von Si mit 
Brenzkatechin gut ubereinIs1. Die Protonen der Propandiyl- 

Abb. I .  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. I ) .  

Irn IR-Spektrum von 3 treten zwischen 600-700 cm- '  
(Abb. 2) mehrere Banden auf, die wir den Si-0-Valenz- 
schwingungen im Si0,-Oktaeder zuordnen. Der Ligand 2b 
zeigt im fraglichen Bereich keine Absorptionen (Abb. 2). 
Fur die Si-0-Valenzschwingung in (NH4),[Si(o-02C6H&] 
wird v =  692 cm- ' angegeben["]. 

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

3 kristallisiert langsam beim Verdunsten einer gesattig- 
ten Acetonitril-Losung in kleinen Wurfeln. Es lost sich ma- 
Big in Dimethylsulfoxid (DMSO), geringfugig in CH3CN 
und ist unloslich in Wasser. Die besondere Stabilitat des 
Komplexanions von 3 wird an zwei Beobachtungen er- 
kennbar: Ruhrt man eine feinteilige Suspension von 3 bei 
Raumtemperatur in wBDriger 2N Essigstiure, so findet man 
nach 24 h im IR-Spektrum und im Rontgen-Pulverdia- 
gramm noch keine grbfieren Veranderungen; nach ca. 3 
Wochen ist die Verbindung unter diesen Bedingungen al- 
lerdings quantitativ zersetzt. Die einfachen Brenzkatechin- 
komplexe 1 werden von verdunnter Essigsaure sofort in 
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Brenzkatechin und Kieselsaure gespalten. Eine Suspension 
von sehr feinteiligem amorphen SiOz (,,Aerosil 380") wird 
jedoch in einer siedenden methanolischen Losung von 2b 
(ca. 0.04 M) und Natriumacetat im UberschuR in einer Wo- 
che vollsthdig in das zu 3 analoge Natriumsalz umgewan- 
delt. Bei dieser Reaktion muB NaF als Katalysator zuge- 
setzt werden. Das Produkt wurde spektroskopisch und 
rontgenographisch identifiziert. 

Mit GeC& bildet 2b das Salz 4. Es lost sich wie 3 mal3ig 
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-0-Valenzschwingungen entsprechen. Sie sind 
gegeniiber den analogen Banden von 3 charakteristisch zu 
tieferen Wellenzahlen verschoben (Abb. 2). 

WeiRenberg-Aufnahmen belegen, daR die Germanium- 
und Siliciurnverbindungen isotyp sindl'll. Die Gitterkon- 
stante von 4 ist nur 6.0 prn grtil3er (a = 1841.5(22) pm) als 
die von 3. Dies ist mit dem Ersatz des Si- durch das etwas 
grol3ere Ge-Atom in Einklang. Irn ubrigen entspricht die 
Struktur von 4 (Abb. 3) dem Modell von Abbildung 1, wie 
eine Kristallstrukturverfeinerung belegtl'l]. Die Ge-O-Bin- 
dungslangen betragen 187.2(6) und 188.0(6) pm. Die Bin- 
dungswinkel im zentralen Ge0,-Oktaeder weichen etwas 
von den Werten fur einen regularen Oktaeder ab. Aus der 
Isotypie der Strukturen von 3 und 4 folgt, daR die Anio- 
nen den gleichen Bau aufweisen181. 

Abb. 3. 0RltP-Lc.ichnung d r r  Struhlur de\ Aiiioiir \on 4. 

Bei einem grol3eren Zentralatorn (z.B. Sn) tendiert der 
Ligand 2b zur Bildung rontgenarnorpher Oligomere oder 
Polymere. Solche Verbindungen entstehen auch mit Si 
oder Ge  als Zentralatom, wenn als Ligand 2a a n  Stelle von 
2b eingesetzt wird. Die intramolekulare Kornplexbildung 
fiihrt hier wegen der kurzeren 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 gelost. 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 Ungelo- 
sten ab  und lill3t die klare Losung langsam an Luft verdunsten. Dabei wach- 
Sen kleine wurfelformige Kristalle. Mit dem ungelosten Ruckstand kann 
ehenso verfahren werden. Korrekte Elementaranalyse. Langsame Dunkelfar- 
bung ab  ca. 230°C. Zersetzung bei 300°C. IR (KBr): v [cm-'1: 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,.JI)MSO): 6 =  1.17 (t, 'J=7.20 Hz, 9 H ,  NCH2CH.,), 1.78 (m, br., nicht 

aufgelost, 6 H ,  OCH2CH2CH2N), 3.08 (4. 'J=7.20 Hz, 6 H .  NCH,CH3), 2.97 
(m, br., nicht aufgelost, dem vorherigen Signal unterlagert, 6 H ,  
OCH2CH2CH2N), 3.74 (m, br., nicht aufgelost, 6H,  OCH2CH2CHaN), 6.01- 
6.34 (m, ArylH, 9 H), 8.14 (s, br., I H, NH), 8.90 (s, br., 1 H, NH). "C-NMR 
([DJDMSO): 6 =  8.48 (NCHzCH'), 22.53 (NCH>CH?CH>O), 45.76 
(NCHzCH,), 49.38 ( N C H ~ C H Z C H ~ O ) ,  70.57 (NCH:CH?CH:O), 105.99, 
110.24, 115.46, 141.00, 144.82. 152.88 (C,,,yl). Das '"Si-NMR-Spektrum wurde 
in [DJDMSO aufgenommen. ~ Herstellung von 4: 1 g (1.8 mmol) 2b werden 
in 25 m L  wasserfreiem Methanol gelost. Unter N1 tropft man eine Losung 
von 0.19 mL (1.6 mmol) GeCI, und 3 mL (21.7 mmol) wasserfreiem Triethyl- 
amin in 25 m L  wasserfreiem Methanol in die siedende Usung von 2b. Es 
fallt sofort sin 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- 
farbung ab ca. 230"C, Zersetzung bei 325°C. 1R (KBr): v [cm-'1: 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 
([D,JDMSO): 6 =  1.14 (t. 'J=7.26 Hz, 9H. NCHICH,), 1.79 (m, br., nicht 
aufgelost, 6H. N C H Z C H ~ C H ~ O ) ~  3.08 (4, .'J=7.26 Hz, 6H.  NCH2CH,), ca. 
3.0 (m, br., nicht aufgeldst, dem vorherigen Signal unterlagert. 6 H .  
NCH2CH2CH'O). 3.72 (t, br., nicht aufgelost, 6 H, NCHzCHICH20). 6.07- 
6.37 (m, 9 H, ArylH), 7.68 (s, br., I H, NH), 8.86 (s, br., 1 H, NH). "C-NMR 
(IDJDMSO): 6 ~ 8 . 5 8  (NCHKH?), 22.85 (NCH2CHzCHZO). 45.74 
(NCHICHJ), 49.61 ( N C H ~ C H I C H ~ O ) ,  70.88 (NCH2CHzCH20). 107.13, 
110.38, 115.16, 142.38, 144.69. 152.33 (CA,yl). 

Eingegangen am 7. Mai, 
verinderte Fassung am 20. November 1985 [Z 12941 
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[4] Armin Weiss, G. Hofmann. G. ReifF, Beitr. Silikose-Forsrh.. Sunderhand 3 

(1960)21. 
[S] J. A. Cella, J. D. Cargioli. E. A. Williams. J. Organornet. Chem. 186 (1980) 

13. 
161 E. Funck in H. Volkmann (Hrsg.): Handhuch der Injrarotspektroskopie. 

Verlag Chemie, Weinheim 1972, S. 240. 
[7] 3: Pa3. a=1835.5(2) pm, Z=X,p,,, = 1.37 g/cm'.pkr.= 1.38 g/cm'. - 4: 

Pa3, a=1841.5(22)pm, Z = 8 ,  p.,,=1.44g/cm1, pk,.=l.46g/cm'. Ein- 
kristalldiffraktometer R3M der Fa. Nicolet, CuK,,-Strdhlung, Graphitmo- 
nochromator. I134 Reflexe mi1 IFl?3rrlFI von 1245 symmetrieunabhan- 
gigen Reflexen. Numerische Absorptionskorrektur (p= 17.2R cm- I). 

R = R, =0.084. Wir danken Herrn Dr. H. Lotrer. lnbtitut fur Pharmazeu- 
tiscbe Biologie der Universitat Munchen, fur die Vermessung des Kri- 
stalls. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen 
beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D- 
75 14 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnum- 
mer CSD-5 1641. der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert 
werden. 

[8l Dies wird auch durch eine Rantgen-Strukturuntersuchung von Herrn Dr. 
U. Nagel, Munchen, bestitigt. dem wir hierfiir herzlich danken. 

312. 

Vicinale Dilithioalkene durch Addition von Lithium 
an einfache cyclische uod 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-butadien1'', wobei nur das zweite als difunktio- 
nelle lithiumorganische Verbindung in die Synthesechemie 
Eingang gefunden hat"']. Wir haben nun versucht, diese 
Reaktion auf Dialkylacetylene zu iibertrdgen, um endlich 
einen Weg zu den praparativ noch nicht zuganglichen ali- 
phatischen vicinalen Dilithioalkenen zu findenr5l. 

[*I Prof. Dr. A. Maercker, Dip].-Chem. T. Graule, U. Girreser 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitat 
Adolf-Reichwein-Strane, D-5900 Siegen 

[**I Polylithiumorganische Verbindungen, 5. Mitteilung. Diese Arbeit wurde 
vom Fonds der Chemischen lndustrie gefordert. - 4. Mitteilung: [I]. 
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