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Durch photochemische Umsetzung von 3-Benzothiazol-dichlorgermylen mit den Hexacar-
bonylen von Chrom, Molybddn und Wolfram entstehen die Ylid-Komplexe des Typs
C7HsNS - GeCl;M(CO)s. Der Benzothiazol-dichlorgermylen-Ligand zeichnet sich durch ein
hohes m-Akzeptorvermégen aus. Die Struktur der Komplexe wird durch IR-, 1H- NMR und
Massenspektren gesichert.

Base-stabilized Germylenes, ITI1)
Nitrogen-Germanium-Ylide Complexes of Chromium, Molybdenum, and Tungsten

The photochemical reaction of 3-benzothiazole-dichlorogermylene with the metal hexacar-
bonyls of chromium, molybdenum, and tungsten yields ylide complexes of the type
C7HsNS - GeCI;M(CO)s. The benzothiazole-dichlorogermylene ligand is characterised by
good m-acceptor qualities. The structure of the complexes is confirmed by i.r., {H n. m. r.,
and mass spectra.

Nach der Synthese des ersten Ubergangsmetall-Carben-Komplexes durch Fischer
und Maasbdl? hat es nicht an Versuchen gefehlt, auch mit den Homologen des
Kohlenstoffs analoge Verbindungen herzustellen. Von Marks3.9 konnten in den
letzten Jahren zwar Ubergangsmetallkomplexe1und 2 mit Dialkylgermylen-, -stannylen-
und -plumbylen-Liganden dargestellt werden; da diese jedoch jeweils noch ein ko-
ordiniertes Basenmolekiil enthalten, werden sie besser als Ylid- denn als carbenanaloge
Komplexe beschrieben *,
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Ausgehend von Carbenkomplexen 3 wurden kiirzlich von Fischer, Kreifil et al.5.6)
auch Stickstoff-Kohlenstoff-Ylid-Komplexe beschrieben. Bei der Umsetzung von
Pentacarbonyl(methoxyphenylcarben)chrom(0) bzw. -wolfram(0) (3) mit 1,4-Diaza-
bicyclo[2.2.2]octan bzw. 1-Azabiéyclo[2.2.2]octan entstehen Verbindungen des Typs 4.
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,OCH; OCHs
(CO)sM—C_ + B — (CO);M-C—C¢H,
CgHj B
3 4

Wir berichten hier iiber ein neues, einfaches Verfahren zur Synthese von Stickstoff-
Germanium-Ylid-Ubergangsmetallkomplexen am Beispiel der Elemente Chrom,
Molybdin und Wolfram.

Darstellung

Vor kurzem gelang uns die Stabilisierung einer monomeren Dichlorgermylen-Ein-
heit durch die aromatische Stickstoffbase Benzothiazol?). Bei der photochemischen
Umsetzung dieses Adduktes 5 mit den Hexacarbonylen der 6. Nebengruppe nach der
Methode von Strohmeier entstehen in etwa 60proz. Ausbeute die entsprechenden
Benzothiazol-dichlorgermylen-Komplexe von Chrom (6), Molybdin (7) und Wolf-

ram (8):
S¢ THE S
M(CO)s + > — @: N +co
( 6 @If hy If/

GeCl, GeCl,
5 M(CO);
6—8
J M Zers.[°C] Farbe
6|Cr 144 hellgriin
7| Mo 153 beige
8| W 166 hellgelb

Die Komplexe sind im Gegensatz zu den von Marks isolierten Verbindungen 1 und
2 iiberraschend unempfindlich gegeniiber Hydrolyse und Oxidation und zudem ther-
misch recht stabil.

Bei obiger Umsetzung ist prinzipiell die Entstehung auch anders strukturierter Ver-
bindungen denkbar. Die Struktur von 6 —8 wurde durch spektroskopische Daten, die
im folgenden beschrieben werden, sowie durch eine Ro&ntgenstrukturanalyse der
Molybdéinverbindung® bestimmt.
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Erste Versuche zur Uberfithrung der Ylid- in echte Germylen-Komplexe waren
erfolglos. Bei Umsetzung von 6, 7 oder 8 mit Bortrichlorid, welches mit 5 unter Spal-
tung der Ge —N-Bindung zum Benzothiazol-Bortrichlorid-Addukt und zu polymerem
Dichlorgermylen reagiert'®, erfolgt keine Reaktion. Chlorwasserstoff reagiert mit
den Ylidkomplexen zu den entsprechenden Benzothiazolium-pentacarbonyl(trichlor-
germido)metallaten®.

Spektroskopische Untersuchungen
1. IR-Spektren

Wichtige Informationen iiber die Bindungsverhiltnisse erhalt man aus den IR-
Spektren im Bereich der C—O- und Ge—Cl-Valenzschwingungen. Anzahl und
Intensitiat der Banden im vCO-Bereich der Losungsspektren entsprechen oktaedrischen
Pentacarbonylkomplexen. Die unter Zugrundelegung lokaler C4,-Symmetrie zuge-
ordneten CO-Valenzschwingungen sind in Tab. 1 aufgefiihrt.

Tab. 1. IR-Losungsspektren (Methylenchlorid komp.) von 6 —8 im vCO-Bereich;
in Klammern Messungen in Nujol

Verbindung Ay B; Ay E {cm1]
6 2065 s (2020) w 1983 w 1938 vs
7 2075 s (2010) w 1985 w 1943 vs
8 2075 s (2010) w 1990 w 1935 vs

Aus der Lage der langerwelligen Aj-Bande in 6 -8 kann geschlossen werden, daf3
der Benzothiazol-dichlorgeimylen-Ligand ein ausgeprigtes m-Akzeptorvermogen
besitzt. Dies wird besonders deutlich, wenn man verschiedene Ylid- und Carben-
komplexe miteinander vergleicht, wie dies in Tab. 2 fiir den Fall der Chromverbin-
dungen 4a, 1a, 6 und 3a getan wird: So ist im (1-Azabicyclo[2.2.2]octan-methoxy-
phenylmethylen)pentacarbonylchrom (4a)® prinzipiell keine Riickbindung méglich;
eine solche kann jedoch beim Pentacarbonyl(tetrahydrofuran-dimethylgermylen)-
chrom (1a)3 aufgrund vorhandener leerer d-Orbitale am Germanium auftreten. Eine
wirkungsvollere Riickbindung ist im (Benzothiazol-dichlorgermylen)pentacarbonyl-
chrom (6) moglich, da die Chlorliganden am Germanium eine d-Orbitalkontraktion
bewirken und damit die Akzeptorfihigkeit des Germaniums erhohen. Eine Bestitigung
hierfiir findet man beim Vergleich der jeweiligen lingerwelligen A;-Bande, die beim
Ubergang 4a—1a—6 deutlich kurzwellig verschoben wird. Vet gleicht man schlieBlich
den Ylid-Komplex 6 mit dem echten Carben-Komplex 3a%, so erweist sich anhand
der IR-Daten der Ylid-Ligand als der bessere t-Akzeptor.

Die guten Riickbindungseigenschaften des Benzothiazol-dichlorgermylens kommen
auch in den ermittelten Strukturdaten des Molybdiankomplexes 7 zum Ausdruck: der
Mo —Ge-Abstand ist mit 2.521 A um etwa 119 kiirzer als die Summe der kovalenten
Radien®.

In den Verbindungen 5 —8 lassen sich die beiden erwarteten Ge —Cl-Valenzschwin-
gungen zweifelsfrei zuordnen (sieche Tab. 3). Vergleicht man die Lage der Schwingun-
gen in 5 mit derjenigen in 6—8, so beobachtet man eine kurzwellige Verschiebung von

9) P, Jutzi, H.-J. Hoffmann und D. Hufnagel, in Vorbereitung.
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jeweils etwa 40 cm™1. Dies ist im Einklang mit einer Abnahme der Elektronendichte
am Germaniumatom bei der Komplexbildung und bestitigt koordinative Bindungen
mit dem freien Elektronenpaar am Germanium in 5.

Tab. 2. IR-Losungsspektren von 4a, 1a, 6 und 3a im vCO-Bereich

Verbindung Ay A E fcm™1] Lésungsmittel

OCH,3
{Ot-cricon, 2032 1866 1894 CH,Cl,

CgHg 4s

CHj

[ o -becricon, 2038 1942 1922 Hexan

CHy 1a

cl
1
SN -ge—c r(CO);

1 2065 1983 1938 CH,Cl
6
H,CO
" Ne-cr(co), 2060 1947 1938 CH,Cl,
CeHy s
a2

Tab. 3. IR-Spektren (in Nujol) von 5—8 im vGe — Cl-Bereich

Verbindung vGe—Cl [cm~1]
s 330 300
6 370 340
7 368 338
8 368 340

2. TH-NMR-Spektren

Bei den 'H-NMR-Spektren von 6 —8 (siehe Tab. 4, 7) informiert die Lage des
Resonanzsignals fiir das C-2-Proton des Benzothiazols iiber die Bindungsverhiltnisse
im Heterocyclus. Es ist bekannt, daBl bei einer Koordination am Imino-Stickstoff
eine Verschiebung des 2-H-Signals zu niedrigeren Feldstirken erfolgt1.10), Die Ab-
nahme der Elektronendichte am N-Atom wird durch Elektronen des Rings teilweise
kompensiert, was zur Folge hat, dafl die Abschirmung des C-2-Protons geschwicht
und Resonanz bei niedrigeren Feldstirken beobachtet wird.

Tab. 4. 'H-chemische Verschiebungen des 2-H im Benzothiazol (= C7HsNS) und in einigen
Derivaten, gemessen in ppm, mit neg. Vorzeichen von TMS zu niedrigeren Feldstiirken

Verbindung 2-H [ppm] Losungsmittel
C,HsNS (9) —8.95 CH,Cl,
C7HsNSCr(CO)s (10) —9.82 Aceton
C7HsNSMo(CO)s (11) —9.90 Aceton
C7HsNSW(CO)s (12) —10.10 Aceton
C,HsNSGeCl, (5) —10.00 CH,Cl,
C7H;sNSGeCl,Cr(CO)s (6) —9.88 CH,Cl,
C7HsNSGeCl;Mo(CO)s (7) ~10.03 CH,Cl,
C7HsNSGeCl, W(CO)s (8) —10.02 CH,Cl,

In Tab. 4 fallt auf, daBl die Beanspruchung des freien Elektronenpaars am Imino-

Stickstoff sich in allen Verbindungen auf die Lage des 2-H-Signals etwa gleich aus-
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wirkt. Bei der Reaktion von 5 mit den Metallhexacarbonylen ist aufgrund des ambi-
valenten Charakters des Benzothiazols auch die Kniipfung einer Ubergangsmetall-
Schwefel-Bindung denkbar. Eine zusidtzliche Koordination am Schwefel sollte das
2-H-Signal zu noch tieferen Feldern verschieben. Die Lage dieses Signals zeigt jedoch
an, daB eine solche zweifache Koordination am Heterocyclus auch durch 1H-NMR-
spektroskopische Befunde ausgeschlossen werden kann.

3. Massenspektren

Die Massenspektren von 6 —8 wurden unter nahezu identischen Bedingungen auf-
genommen (Tab. 5). Bei jedem Fragment werden die aufgrund der denkbaren Iso-
topenkombinationen typischen Hiufigkeitsverteilungen beobachtet, in Tab. 5 ist
jedoch nur der jeweils intensititsstirkste Peak aufgefiihrt. Neben den Molekiilpeaks
findet man fiir Carbonylkomplexe typische Fragmentierungen. Die Abb. zeigt ein fiir
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Abb. Fragmentierungsschema fiir die Verbindungen 6, 7 und 8
10) W. Beck, J. Chr. Weis und J. Wieczorek, J. Organomet. Chem. 30, 89 (1971).
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alle Komplexe giiltiges Fragmentierungsschema. Eine zentrale Bedeutung kommt den
Bruchstiicken GeCl;M(CO), mit n = 0 — 5 zu. Thre Existenz ist ein weiterer Hinweis
fir das Vorliegen von Germanium-Metall-Bindungen in 6 —8 und beweist dariiber
hinaus das Auftreten echter Dichlorgermylen-Komplexe unter massenspektrometri-
schen Bedingungen.

Wir danken Herrn Dipl.-Chem. N. Pelz fiir die Aufnahme von Massenspektren, der
Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie fir finanzielle
Unterstiitzung.

Experimenteller Teil

Sdmtliche Operationen wurden unter Ausschlu von Feuchtigkeit und Luftsauerstoff
durchgefiihrt. TH-NMR-Spektren: Varian T 60 (60 MHz); Infrarotspektren: Perkin Elmer
Nr. 457; Massenspektren: Varian MAT-SM 1-BH; C,H,N-Analysen wurden im Mikro-
laboratorium des Instituts durchgefithrt. Halogenwerte wurden nach Wurzschmitt-Aufschlu
durch Titration nach Volhard erhalten, Molekiil-Massen massenspektrometrisch ermittelt.

( Benzothiazol-dichlorgermylen)pentacarbonylchrom(0) (6), -molybdin(0) (T) und -wolfram(0)
(8) (siche Tab. 6 u. 7): Aquimolare Mengen Metallhexacarbony! und 3-Benzothiazol-dichlor-
germylen1) werden in 130 ml Tetrahydrofuran suspendiert und mit einem Hg-Hochdruck-
brenner (TQ 150, Firma Heraeus, Hanau) solange bestrahlt, bis die berechnete Menge an
Kohlenmonoxid abgespalten ist. Die Reaktionsdauer betrdgt bei den in Tab. 6 angegebenen
Ansidtzen 3 bis 31/, h. Um Riickreaktionen mit noch in der Losung vorhandenem CO zu ver-
meiden, wird anschlieBend ein N,-Strom durch das Reaktionsgemisch geleitet. Man erhilt je
nach eingesetztem Metallcarbonyl eine gelbgriine bis dunkelbraune Losung. Das Tetrahydro-
furan wird i. Vak. abgezogen und der Riickstand aus 200 ml Methylcyclohexan umkristallisiert.
Die Komplexe ldsen sich gut in Methylenchlorid, Aceton und Tetrahydrofuran, miBig in
Benzol, Ather und Methylcyclohexan und schlecht in Pentan.

Tab. 7. TH-NMR-Spektren von 6 —8; chem. Verschiebungen in ppm, mit neg. Vorzeichen
von i-TMS zu niedrigeren Feldstirken, gemessen in CH,Cl,

Verbindung 8 aromat. H §2-H
6 —(7.66—8.69) m[4] —9.88 s[1}
7 —(7.67—8.68) m[4] —10.03 s[1]
8 —(7.69—8.69) m[4] —10.02 s[1]
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