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Seit den bahnbrechenden Arbeiten von Lappert et al.l'l iiber
isolierbare Germylene (R,Ge) wurden bemerkenswerte
Fortschritte bei der Einstellung der Reaktivitdt der nieder-
koordinierten Germaniumatome durch das Anbringen von
sperrigen und/oder m-Donor-Substituenten R erzielt.”] Ste-
risch anspruchsvolle Amido- oder Alkoxosubstituenten am
zweifach koordinierten Germaniumatom fiithren zu Deriva-
ten, die in Koordinationsverbindungen als Liganden mit un-
terschiedlichen Donor-Acceptor-Eigenschaften  binden.?!
Unter den amidosubstituierten Germylenen verdienen die N-
heterocyclischen Germylene A, BF! und C wegen ihrer
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vielseitigen Anwendung in der Synthese von Germanium-
verbindungen mit bemerkenswerten elektronischen Eigen-
schaften besondere Beachtung. Zu den jiingsten Hohepunk-
ten zédhlen die Synthese von X—Ge=Y (X=F, Cl, OH; Y=
S Se® NRP)) mit resonanzstabilisierten funktionellen
Gruppen und die Herstellung des kationischen N-heterocy-
clischen Germylens 2, ausgehend vom sterisch gehinderten
B-Diketiminato-substituierten Chlorogermylen 1 (Sche-
ma 1).16¢

Der verbliiffend einfache Zugang zu dem planaren
GeN,C;-Kation 2 ausgehend von 1 und B(C¢F;); in Gegen-
wart von Wasser ldsst vermuten, dass eine m-Elektronen-
Resonanzstabilisierung auftritt.'") Die bereitwillige Bildung
des GeN,C;-Kations 2 veranlasste uns zu untersuchen, ob die
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Schema 1. Synthese von 2 und 3 aus dem cyclischen Chlorogermylen
1.

n-Resonanzstabilisierung und die Planaritit erhalten bleiben,
wenn einer der Methylsubstituenten des Rings deprotoniert
wird. Dadurch entstiinde das neuartige Cyclogermylen 3, das
als dipolares Resonanzhybrid existieren konnte (3A und 3B
in Schema 1).

Wir berichten hier iiber die Synthese des neuartigen N-
heterocyclischen Germylens 3 mit einer unerwarteten Mole-
kiilstruktur und Reaktivitidt. Bei der Deprotonierung des
Germylen-Kations 2 mit starken Basen wie Lithiumdiiso-
propylamid oder LiN(SiMe;), kann das gewiinschte Germy-
len 3 zwar nur in geringer Ausbeute (< 10 %) isoliert werden,
aber die direkte Umsetzung des Chlorogermylens 1 mit
LiN(SiMe;), im Molverhiltnis von 1:1 lieferte 3 in 79%
Ausbeute.

Die Bildung von 3 aus 1 gelingt wegen der sterisch an-
spruchsvollen Substituenten in der Umgebung des Germa-
niumatoms, die dazu fithren, dass eine basenvermittelte De-
hydrochlorierung unter Deprotonierung einer Methylgruppe
am Riickgrat des f3-Diketiminato-Liganden gegeniiber einer
nucleophilen CI/N(SiMe;),-Substitution am Germanium be-
vorzugt ist. Wird allerdings ein analoges Chlorogermylen
eingesetzt, das an den Stickstoffatomen die weniger sperrigen
Phenylgruppen tragt (R =Ph), so wird der Chloroligand wie
oben beschrieben substituiert, und es entsteht ausschlieBlich
das N(SiMe,),-koordinierte Germylen.!™ Eine #hnliche De-
protonierung am Ligandriickgrat wurde fiir die Tautomeri-
sierung eines Iminogermans mit dem [(-Diketiminato-Li-
gand,™ fiir ein Cyclodiazaboran-Analogon'!! und fiir ver-
wandte Calciumkomplexe!’ beobachtet. Die braunroten
Kristalle von 3 wurden durch EI-MS, Elementaranalyse,
NMR-Spektroskopie und Einkristallstrukturanalyse zwei-
felsfrei charakterisiert (siche Hintergrundinformationen).
Letztere beweist, dass der sechsgliedrige GeN,C;-Ring planar
ist (Abbildung 1).%

Interessanterweise sind die beinahe identischen Ge-N-
Abstédnde in 3 sogar etwas kiirzer (um 3 pm) als diejenigen im
Germylen-Kation 2, wohingegen die endocyclischen C-N-
Absténde (N1-C2 und N2-C4) deutlich ldnger sind (um 5 pm).
Gleichzeitig weisen die endocyclischen C-C-Abstdnde mit
140.2(3) (C2-C3) und 139.2(3) pm (C3-C4) und auch der
exocyclische C2-Cl1-Abstand (141.3(3) pm) auf konjugierte
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Abbildung 1. Molekiilstruktur von 3 im Kristall. Mit Ausnahme der H-
Atome an C1 sind keine Wasserstoffatome gezeigt. Ausgewihlte Bin-
dungslidngen [pm] und -winkel [°]: Ge1-N1 186.58(17), Ge1-N2
186.50(18), N1-C2 140.4(3), N1-C6 144.4(3), C1-C2 141.3(3), C2-C3
140.2(3), C3-C4 139.2(3), C4-C5 145.0(3), N2-C4 140.0(3), N2-C18
144.3(3); N1-Gel-N2 95.84(8), Gel-N1-C2 127.12(14), C2-C3-C4
129.9(2), N2-C4-C3 120.06(19), C1-C2-C3 120.2(2). Summe der Bin-
dungswinkel an N1, N2, C2 und C4: 360°.

Doppelbindungen hin. Dies fiihrt zu der Annahme, dass die
Resonanzstruktur 3B (Schema 1) stirker zum elektronischen
Grundzustand von 3 beitrdgt. Zusétzlich zeigt die Rontgen-
strukturanalyse von 3, dass die terminale C4-C5-Bindung
ungewohnlich kurz ist (145.0(3) pm). Urséchlich hierfiir sind
eine Lagefehlordnung und/oder Packungseffekte, die zu
kleineren C4-C5- und groferen C1-C2-Abstdnden fiithren.
Das Vorliegen alternierender C-C-Bindungen wird durch die
Ergebnisse von Dichtefunktional(DFT)-Rechnungen an der
Modellverbindung 3’ gestiitzt, in der die 2,6-Diisopropylphe-
nyl-Gruppen an den Stickstoffatomen durch 2,6-Dimethyl-
phenyl-Substituenten ersetzt wurden.!"*! Wie fiir substituierte
Buta-1,3-dien-Derivate zu erwarten, ergaben diese Rech-
nungen alternierende endo- und exocyclische C-C-Abstinde
(C1-C2 135, C2-C3 146, C3-C4 135 und C4-C5 151 pm). Be-
merkenswerterweise konnen die C-C-Abstdnde durch relativ
flache Potentiale beschrieben werden: So werden nur 10—
15 kJmol™" benétigt, um die endocyclischen C-C-Abstéinde
(C2-C3, C3-C4) und den exocyclischen C1-C2-Abstand auf
140 pm anzugleichen. Die Rechnungen zeigen zusétzlich, dass
die Grenzstruktur 3B’ gegeniiber 3A’ bevorzugt ist
(Schema 2). Dies bestitigen vergleichende quantenchemi-
sche Rechnungen zu den magnetischen Eigenschaften von 3
(beschrieben als 3A’ und 3B’) und dem analogen Modellkat-
ion 2’ (beschrieben durch die Resonanzstrukturen 2A’ und
2B’; Schema 2). Eine cyclische Delokalisierung der sechs -
Elektronen — wie in den Resonanzstrukturen 3A’ und 2A’ -
sollte einen Ringstrom hervorrufen, wenn die Molekiile in ein
dufleres Magnetfeld gebracht werden, das senkrecht zur
Ebene des sechsgliedrigen Ringes ausgerichtet ist. Dieser
Ringstrom verursacht eine Abschirmung des Magnetfeldes
im Ringzentrum, die quantenchemisch berechnet und als
NICS-Wert (nucleus-independent chemical shift, kernunab-
hiangige chemische Verschiebung) ausgedriickt werden
kann.['”)

Ringe mit negativen NICS-Werten sind per definitionem
aromatisch. Fiir Benzol, den Prototyp eines 6m-aromatischen
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3A" R = 2,6-Me,CeHs 3B’

Schema 2. Resonanzstrukturen von 2’ und 3'.

Molekiils, wurde ein isotroper NICS-Wert von —10.0 ppm im
Ringzentrum ermittelt (NICS(0)), der 100 pm oberhalb
dieses Punktes auf —11.3 ppm abnimmt (NICS(1)). Dies ist in
guter Ubereinstimmung mit Ergebnissen aus Rechnungen
mit einem kleineren Basissatz.""! NICS-Werte oberhalb des
Ringzentrums bieten ein strengeres Kriterium fiir die Aro-
matizitdt anorganischer Ringsysteme, da in diesem Fall der
Einfluss der o-Bindungen deutlich geringer ist.** Energie-
minimiertes 2’ und 3’ weisen unterschiedliche NICS(0)- und
NICS(1)-Werte von —0.2 bzw. —2.4 ppm (fiir 2') und +3.0
bzw. + 1.3 ppm (fiir 3') auf. Diese Daten stiitzen die Annah-
me, dass 2’ leicht aromatisch ist, wihrend dies fiir 3’ nicht der
Fall ist. Es ist offensichtlich, dass die cyclische Delokalisie-
rung der n-Elektronen in 3 A’ aufgrund der Ladungstrennung
nicht bevorzugt ist.

Die elektronische Situation in 3 erinnert an diejenige in
Fulvenen, besonders im Heptafulven. Fiir letzteres Molekiil
ist die berechnete Gewichtung der zwitterionischen, aroma-
tischen Resonanzstruktur eher klein (von 5% bis 8 % [17),
aber grof3 genug, um seine Eigenschaften zu beeinflussen
(sieche die Hintergrundinformationen). So zeigte die milde
Umsetzung von 3 mit Me;SiOTf (OTf=OSO,CF;) bei
—20°C unter Bildung des exo-CH,SiMes-substituierten (Tri-
fluormethylsulfonato)germylens 4, dass 3 als Betain reagiert
(Schema 3, 85% Ausbeute). Die Ergebnisse von EI-MS,
FElementaranalyse und NMR-Spektroskopie bestitigen die
Zusammensetzung von 4 (siche die Hintergrundinformatio-
nen). Eine Einkristallstrukturanalyse von 41"%l ergab, dass eine
nichtplanare GeN,C;-Anordnung vorliegt (siche die Hinter-
grundinformationen); die Abstinde und Winkel sind dhnlich
wie im analogen cyclischen Chlorogermylen 1. Auch das
unerwartete Bis(bromogermylen) 5 entsteht als Ergebnis der
ungewohnlichen betainartigen Reaktivitit von 3 durch Um-
setzung mit 1,2-Dibromethan in Hexan bei Raumtemperatur
(Schema 3). Verbindung 5 représentiert das C-C-Kupplungs-
produkt zweier Germylen-Einheiten unter Addition eines
Bromoliganden an jedes Germaniumatom. 5 konnte in Form
von gelben Kiristallen in 71% Ausbeute isoliert werden.
Durch 'H- und “C-NMR-Spektroskopie wurde gesichert,
dass ein Diastereomerengemisch vorliegt (RR, SS und meso-
RS siehe die Hintergrundinformationen).
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4: R = 2,6-iPr,CeHs

5:R = 2,6-Pr,CeHs

Schema 3. Synthesen von 4 und 5.

1,2-Dibromethan wirkt in dieser Reaktion offenbar als
chemisches Aquivalent fiir elementares Brom unter Freiset-
zung von Ethen (nachgewiesen durch 'H-NMR-Spektrosko-
pie). Folgerichtig ist 5 auch iiber die Reaktion von 3 mit Br,
im Molverhaltnis 1:1 zugédnglich, jedoch ist die Ausbeute hier
deutlich geringer (ca. 30%), und die Abtrennung von Ne-
benprodukten gestaltet sich schwierig.

Eine Einkristallstrukturanalyse!’® bestitigt, dass 5 in der
Mesoform (RS) mit einem Symmetriezentrum und zwei
nichtplanaren, iiber eine C-C-Bindung verbriickten GeN,C;-
Ringen vorliegt (Abbildung 2). Die Abstinde und Winkel der
GeN,C;-Ringe in 5 sind dhnlich zu denjenigen von 1, und der
C1-Cl’-Abstand deutet auf eine C(sp*)-C(sp’)-Einfachbin-
dung hin.

Zusammenfassend konnten wir zeigen, dass das N-hete-
rocyclische Germylen 3 durch Dehydrochlorierung von 1

Abbildung 2. Molekilstruktur von 5 im Kristall. H-Atome wurden der
Ubersicht halber weggelassen. Ausgewihlte Abstande [pm] und Winkel
[°: Gel-Brl 247.16(5), Gel-N1 200.1(2), Gel-N2 198.1(3), N1-C2
132.8(4), N1-C6 145.9(4), C1-C2 152.4(4), C1-C1’ 152.5(6), C2-C3
138.2(5), C3-C4 141.0(4), C4-C5 149.9(5), N2-C4 132.8(4), N2-C18
145.6(4); N1-Gel-Br1 93.68(7), N2-Ge1-Br1 95.35(7), N1-Ge-N2
91.17(10), C2-N1-Gel 122.9(2), C3-C2-N1 124.1(3), C4-C3-C2 127.6(3),
N2-C4-C3 121.7(3), N1-C2-C1 120.2(3), C1-C2-C3 115.4(3), C5-C4-C3
117.2(3), C5-C4-N2 121.0(3), C2-C1-C1’ 109.9(3). Summe der Bin-
dungswinkel an Gel: 280.3°.
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leicht zugénglich ist. Die Verbindung liegt in einer planaren
GeN,C;-Anordnung vor. Obwohl die weniger polare Reso-
nanzstruktur 3B im Grundzustand bevorzugt ist, zeigt Ver-
bindung 3 infolge der Beteiligung der dipolaren Resonanz-
struktur 3A, die derjenigen von Fulvenen analog ist, eine
betainartige Reaktivitidt. Gegenwirtig untersuchen wir, ob 3
als dipolarer Donor-Acceptor-Ligand zur Stabilisierung von
o,m-Sandwichkomplexen mit Ubergangsmetallzentren in un-
gewoOhnlichen Oxidationsstufen eingesetzt werden kann.
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