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Schema 6. Kreuzkupplung von 1a mit Vinylbromid 13; d) 10 Mol-% Pd(OAc),,
K,CO,, nBu,NBr, DMF, N,, 3d. 105~110°C.

gruppe, insbesondere durch Einbeziehung von Silylgruppen,
soll auch der Zusammenhang von Strukturparametern und
Kupplungsverlauf geklirt werden.

Experimentelles

2a: Ein Gemisch aus 520 mg {2 mmol) 1a, 11 mg (0.05 mmol) Pd(OAc),, 1.1g
(8.0 mmol) K,CO; und 645 mg (2.0 mmol) nBu,NBr in 10 mL DMF wird unter
Stickstoff in einem verschlieBbaren ReaktionsgeldB 4 d bei 105-110°C geriihrt.
Nach Zugabe von 50 mL Wasser extrahiert man dreimal mit 50 mL Ether, filtriert
die organischen Phasen adsorptiv iiber Kieselgel und destilliert das Ldsungsmittel
ab. Durch Flash-Chromatographie (Kieselgel, Petrolether) wird die am wenigsten
polare Fraktion (R; = 0.34) isoliert. Kugelrohr-Destillation bei 100 °C/0.1 Torr er-
gibt 197 mg {75%) 2a als farbloses Ol.
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Leichte Reduktion eines Dialkylzirconium(iv)-
Octaethylporphyrin(OEP)-Komplexes durch H,:
Kristallstrukturanalyse und spektroskopische
Charakterisierung von [(OEP)ZrCH,SiMe;] **

Holger Brand und John Arnold *

Bei unseren Untersuchungen zur homogenen katalytischen
Hydrierung von Olefinen mit [(OEP)ZrR,]-Komplexen
(OEP = Octaethylporphyrin, R = Alkyl) beobachteten wir,
daf sich in Abwesenheit von Olefin der Katalysator zu einer
griinen, paramagnetischen Verbindung umsetzt. Diese konnten
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wir nun fir R = CH,SiMe, rein isolieren und zeigen, daB
es sich um den reduzierten Monoalkylkomplex [(OEP)-
ZrCH,SiMe,] 2!' 31 mit Zirconium in der formalen Oxida-
tionsstufe + 11 handelt. Aus zwei Griinden ist dieser Befund
sehr bemerkenswert: Erstens gibt es bisher kaum Informationen
iiber Alkylzirconium(im)-Verbindungen™! und zweitens liegt
hier das erste Beispiel fiir eine Reduktion von Zr'¥ zu Zr™ durch
molekularen Wasserstoff vor. Der kombinierte Einsatz mehre-
rer spektroskopischer Methoden machte jedoch eine differen-
ziertere Betrachtung erforderlich, die eine zweite Resonanzform
von 2 als neutrales Zirconium(1v)-Porphyrin-Radikalanion!®]
beriicksichtigt. Schon frither hatten Reed etal. &hnliche
Beobachtungen an reduzierten Eisenporphyrinen gemacht, so
daB unsere Ergebnisse interessante Vergleiche zwischen den Por-
phyrinradikalen der frithen Ubergangsmetalle mit den besser
untersuchten der spiten Ubergangsmetalle!®™ ™ ermdglichen.
Die Reaktion von [(OEP)Zr(CH,SiMe;),] 11! mit H, (1 atm)
in Toluol bei 20 °C bewirkt einen Farbumschlag der Lésung von
rot nach griin und liefert nach Filtration und Entfernen des
Losungsmittels in quantitativer Ausbeute den Monoalkylkom-
plex [(OEP)ZrCH,SiMe,] 2 [GI. (a); OEP ist durch einen Kreis

SlMe3

Me;Sl\ /-—S iMe,

symbolisiert]. Durch Kristallisation aus Pentan bei —40°C
konnten blaue Kristalle des analysenreinen Komplexes 2 erhal-
ten werden, die fiir eine Réntgenstrukturanalyse geeignet wa-
ren. Die Struktur von 2 im Kristall (Abb. 1) 146t die fiinffache
Koordination des Zirconiumatoms mit der Alkylgruppe in axia-
ler Position gut erkennen!®. Das Zirconiumatom ist um 0.63 A

€38 /C*’\c.,
N
511
c
€40 \/ i
[

Abb. 1. Struktur eines dcr beiden voneinander unabhingigen Molekiile von
[(OEP)ZrCH,SiMe,] 2 im Kristall (ORTEP). Thermische Ellipsoide mit 50% Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit. Wasserstotfatome aus Griinden der Ubersichtlichkeit
weggelassen. Ausgewihlte Bindungsldngen [A] und -winkel []: Si1-C37 1.846(8);
Zr1-N12.152(6); Zr1-N2 2.146(6); Zr1-N3 2.143(6); Zr1-N4 2,160(6); Zr1-C37-Sit
124.1(4).
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aus der N,-Porphyrinebene herausgehoben. Ahnliche Struktur-
verhiltnisse finden sich bei (OEP)Sc-Verbindungen'®: 1%l Bei
der Dialkylverbindung 1 (und bei anderen cis-koordinierten
(OEP)Zr-Derivaten) liegt das Zirconiumatom noch weiter au-
Berhalb der Porphyrinebene (0.93 AM). Die Ursache fiir diesen
Unterschied diirfte im geringeren sterischen Anspruch von nur
einer axialen Alkylgruppe zu suchen sein; hierfiir spricht auch,
daB die Zr-C-Bindung in 2 (2.216(8) A) kiirzer ist als in 1
(2.287(4) A). Eine geringfiigige Aufweitung der N-C,- und C,-
C,-Bindungen und eine Verkiirzung der C,-C,-Bindungen im
Porphyringeriist von 2 fillt beim Vergleich mit anderen d°-Me-
tallporphyrinen auf (Tabelle 1). Bei den bereits erwdhnten, redu-
zierten Eisenporphyrinen ist die gleiche Beobachtung liber eine
teilweise Elektronenbesetzung des Porphyrin-LUMOs mit e-
Symmetrie erkliart worden!”- 111,

Tabelle 1. Vergleich von gemittelten Bindungslingen [A] [a].

Verbindung N-C, C,-Cy C,-C, C,-C
2 [b] 1.395(7) 1.428(11) 1.373(7) 1.388(12)
(OEP)M-Derivate [c] 1.382(7) 1.447(6) 1.361(6) 1.390(9)

[a} Mittelwerte mit berechneten Standardabweichungen in Klammern. [b} Daten
der beiden unabhingigen Molekiile in der Elementarzelle. [c] Mittelwerte von:
[{OEP)ZrMe,]. [(OEP)ZrCl,], [(OEP)Zr(OsBu),] (alle Lit. [2]); 1 (Lit. [1]),
[(OEP)ScMe] (Lit. [10]).

Abbildung 2 zeigt die UV/VIS-, 'H-NMR- und EPR-Spek-
tren von 2. Die Soret-Bande im UV/VIS-Spektrum (Abb. 2 A)
ist von geringerer Intensitdt als diejenige im Spektrum der Aus-
gangsverbindung 1. Zusétzlich treten noch zwei weitere Banden
bei 458 nm und oberhalb 600 nm auf, die typisch fiir Porphyrin-
Radikalanionen sind'® 121, Im Vergleich hierzu haben die iso-
elektronischen d!-Titanporphyrine ,,normale” UV/VIS-Spek-
tren, da sich bei diesen Spezies das ungepaarte Elektron in einem
d,,-Orbital des Metallatoms befindet'* '*. Wenn ein hoher
Riickbindungsanteil vom axialen Liganden zum Metallzentrum
die Energie des d,,-Orbitals am Metallzentrum erhoht!*® 18]
werden jedoch dunkelgriine Porphyrin-Radikalanionen beob-
achtet['7- 18],

Das 'H-NMR-Spektrum (Abb. 2B) lieferte uns zusitzliche
Informationen iiber die elektronische Situation in 2. Die Proto-

‘{\A h A
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Abb. 2. A) UV/VIS-, B) "H-NMR- und C) EPR-Spektren von 2.
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nenresonanzen konnten uber ihre Integrale und iiber selektive
Deuterierungen an den meso-Positionen zugeordnet werden!**
und zeigen Curie-Weiss-Verhalten zwischen 5 und 80°C. Die
ausgeprigte Hochfeldverschiebung und die starke Temperatur-
abhingigkeit des Signals der meso-Wasserstoffatome weist auf
eine hohe Spindichte an den meso-Kohlenstoffatomen
hinl2%- 21 Da aber auch die Methylenprotonen im Me,SiCH,-
Rest einer temperaturabhingigen, paramagnetischen Verschie-
bung unterliegen (in diesem Falle allerdings zu tiefem Feld hin),
muB auch am Zirconiumatom eine betrachtliche Spindichte vor-
liegen2%- 2. Die Verteilung der Spindichte wird am besten mit
der Annahme einer Einelektronen-Besetzung eines iiber Por-
phyrinring und Metallzentrum delokalisierten Molekiilorbitals
mit e-Symmetrie erklirt!’- 111, Dieses Orbital hat die korrekte
Symmetrie, um mit den Metallorbitalen d,, und d , zu iiberlap-
pen, und seine Wellenfunktion hat einen grofen Koeffizienten
an den meso-Kohlenstoffatomen.

Ein isotropes EPR-Signal, typisch fiir ein an einem Metallzen-
trum lokalisiertes Radikal, mit g, = 2.001 Gund g, =1.989 G
kann bei 77 K beobachtet werden (Abb. 2C)[22] es verschwin-
det aber bei 293 K. Die Tatsache, daB dieses isotrope Signal
ohne **N-Hyperfeinkopplung!#-*7- 23: 2 nur bei tiefen Tempe-
raturen beobachtet werden kann, stimmt auch mit der Einelek-
tronen-Besetzung eines e-Molekiilorbitals iiberein (und nicht
eines d, -Orbitals wie bei ein_qm Titan(1)-Zentrum). Porphyrin-
Radikalanionen der spaten Ubergangsmetalle zeigen g-Werte in
der GroBenordnung ihrer Spin-Only-Werte. In ihnen ist das
Elektron ausschlieBlich am Porphyrinring lokalisiert, da died -
und d_,-Orbitale des Metallzentrums bereits besetzt sind**L. Die
elektronischen Verhaltnisse in [(OEP)ZrCH,SiMe;] 2 werden
aus diesen Griinden am besten durch zwei Resonanzformeln,
ein metallokalisiertes Zr'.Radikal und ein Zwitterion mit Por-
phyrin-Radikalanion, beschrieben.

SiMe; SiMe,

ZIHI (

2: 25mL Toluol werden im Vakuum auf {(OEP)ZrCl,]- 0.5 Toluol (0.500 g,
0.675 mmot) [2] und LiCH,8iMe; (0.127 g, 1.350 mmol) transferiert. Nach 2 h hat
sich alles vollstindig geldst. Einleiten von H, (1 atm) in die Lésung bewirkt einen
Farbwechsel von rot nach tiefgriin. Nach weiteren 2 h wird die Losung filtriert und
das Losungsmittel sowie SiMe, unter reduziertern Druck entfernt. Der Riickstand
wird aus Pentan umkristallisiert, wobei blaue Kristalle von 2 erhaiten werden.
Schmp. 100°C (Zers.); '‘H-NMR (C,D,, 300 MHz): 6 =73.5 2H, br s,
2 = 610 Hz; CH,S0), 26.1 (8H, br s, #,,, = 250 Hz, CH,CH,), 24.7 (8H, br s,
hyjz =250 Hz. CH,CH,;), 7.39 (9H, s, h,,, =15.4 Hz; Si(CH,),), —0.64 (24H, s,
fy2 = 25 Hz; CH,CH,), —154 (br s, h,., = 3000-3500 Hz, meso-H); UV/VIS
(Pentan): A, (&) = 316 (14 100). 398 (56 200), 438 (15800), 530 (9300), 566 (10 700),
614 (7600), 786 (6600); MS (70 eV): m/z 711 (50%, M *); g (CsDg) =1.88 BM;
EPR(C,H,,CH;.77K): g, = 2.001, g | =1.964; Analyse fiir C,,HsN,SiZr: ber.:
C, 67.55; H,7.79; N, 7.88; gef.: C, 67.58; H, 7.78; N, 7.87.
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Synthese und Struktur des Disilagermirans
R,Ge(SiR,), und des solvensseparierten Lonen-
paares [Li([12]Krone-4),][GeR;]; R = SiMe, **

Andreas Heine und Dietmar Stalke *

Bis vor wenigen Jahren galten dreigliedrige Ringsysteme aus
den schwereren Elementen der Gruppe 14 als nicht darstellbar,
und in der Tat sind bis heute nur wenige derartige Verbindungen
bekannt. Diese sind durch besonders sperrige Substituenten ki-
netisch stabilisiert und gleichsam in eine organische Hiille einge-
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bettet. So werden Weiterreaktion und Dimerisierung weitge-
hend vermieden. 1981 gelang es Masamune et al.'') erstmals,
durch Reduktion von Dichlorbis(2,6-dimethylphenyl)silan mit
Naphthalinlithium = Hexakis(2,6-dimethylphenyl)cyclotrisilan
zu isolieren, Auf dhnlichem Wege stellten Weidenbruch et al.14
Hexa-tert-butylcyclotrisilan her. Durch Reduktion von Dior-
ganodihalogengermanen mit ebenfalls Naphthalinlithium wur-
den Hexakis(2,6-dimethylphenyl)-B®7 und Hexa-tert-butylcy-
clotrigerman'™ dargestellt. Bis jetzt sind insgesamt sechs Cyclo-
trisilane!*%5~"  und vier Cyclotrigermane™*  struk-
turell charakterisiert worden!®., Kiirzlich berichteten Baines
etal® {iber die erste Strukturanalyse des Siladigermirans
Mes,Si(GeMes,),, das auch durch reduktive Cyclisierung dar-
stellbar ist™3!. Ausfiihrliche MO-Rechnungen an Si;-Ringen
sind ebenfalls durchgefiihrt worden!~12],

Wir berichten nun Uber dic neuartige Synthese und tiber die
Struktur von 1, dem ersten Disilagermiran. Dieses wird nicht
durch Organosubstituenten stabilisiert. Zur Herstellung von 1
wird Germaniumdichlorid bei —78°C mit Tris(trimethyl-
silyDsilyllithium!*4: 131 ymgesetzt [Gl. (a)].

Me;Si, SiMe,
Ge

Me3Si /\ -SiMeg (a)
Si— S|

GeCly + 2(Me 3Sil3SiLifthf) ;
Megsi/

-2LiCl i
SiMe;

Der Reaktionsmechanismus, der zur Bildung von 1 fiihrt, ist
noch nicht geklirt. Es scheint jedoch plausibel, daB zunéchst
durch simultane LiCl-Eliminierung und Verschiebung zweier
Mc,Si-Gruppen intermediéir das Germylen (Me,Si),Ge: gebil-
det wird, das mit dem intermediar vorhandenen Disilen
(Me,Si),Si = Si(SiMe;,), zu 1 reagiert. Dies scheint umso wahr-
scheinlicher, als bereits stabile Dialkylgermylene dargestellt und
charakterisiert wurden!!® 181 Die Reaktion ist ein neuer und
besonders einfacher Zugang zu gemischten dreigliedrigen Ring-
systemen aus schwereren Elementen der Gruppe 14. Gegenwar-
tig versuchen wir, aus EHal, (E = Ge, Sn, Pb; Hal = Cl, Br)
und (Me,Si),ELI(E = Si, Ge, Sn) weitere Derivate zu syntheti-
sieren.

1 hat D,,-Symmetrie!'¥) (Abb. 1). Die drei Ringatome liegen
auf einer kristallographischen Spiegelebene. Senkrecht zu dieser
Spiegelebene verlduft durch den Mittelpunkt des GeSi,-
Dreiecks eine dreizihlige Achse. Dadurch ergibt sich eine Fehl-
ordnung des einzelnen Germaniumatoms iiber alle drei Positio-
nen des Rings. Diese Fehlordnung konnte aufgeldst und gut

SIHCI)

Abb. 1. Struktur der Dreiringverbindung 1 im Kristall. Ausgewahite Bindungslan-
gen [pm} und -winkel [°]: Ge(1)-Si(2) 235.6(4), Ge(1)-Si(1a) 239.1(1), Si(1a)-Si(2b)
236.6(5), Si(1a)-Si(1b) 237.7(14); gemittelter exoeyclischer Winkel Si-Si-Si 105.2(3),
gemittelter exocyclischer Winkel 8i-Ge-Si 105.8(3)°.
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