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Abstract 

Improved syntheses for the five-membered heterocycles 2,3,4,5-tetraphenylthiophene-l-monoxide Cl), l,l-dichloro-2,3,4,5-tetra- 

phenylgermole (3) and l,l-dimethyl-2,3,4,5_tetraphenylgermole (4) are reported. They make use of bis($-cyclopentadienyl)- 

2,3,4,5-tetraphenyl-1-zirconacyclopentadiene (Z), easily prepared in a one-step reaction from Cp,ZrCl,, “BuLi and diphenylethyne. 

Further reaction of 2 with SOCI,, GeCl, or MezGeCI, yields the desired products and allows recovery of Cp,ZrCl,. Crystal 

structure analyses of 1 and 4 demonstrate folded five-membered rings with a diene system. Starting from 3 the following derivatives 

have been synthesized: Ph,C,Ge(C%CRj2 (R = H, ‘Bu, Ph), Ph,C,GeCl[FeCp(CO),] (10) and Ph,C,GeCl[WCp(CO),]. Moreover 

spectral data (IR, ‘H NMR, r3C NMR) of all compounds and the crystal structure of 10 are reported. 

Zusammenfassung 

Verbesserte Synthesen fiir die Fiinfring-Heterocyclen 2,3,4,5-Tetraphenylthiophen-1-monoxid (0, l,l-Dichlor-2,3,4,5_tetraphenyl- 

germol (3) und 1,1-Dimethyl-2,3,4,5_tetraphenylgermol (4) werden beschrieben. Sie basieren auf Bis($-cyclopentadienyl)-2,3,4,5- 

tetraphenyl-1-zirkonacyclopentadien (2), das durch eine Einstufenreaktion aus CpzZrCI,, “BuLi und Diphenylethin leicht 
zuglnglich ist. Die weitere Umsetzung von 2 mit SOCI,, GeCI, oder MezGeCl, liefert die gewiinschten Produkte bei weitgehen- 

der Rickgewinnung von CpzZrCl,. Kristallstrukturanalysen belegen fur 1 und 4 gefaltete Fiinfringe mit einem Dien-System. 

Ausgehend von 3 wurden folgende Verbindungen synthetisiert: Ph,$C,Ge(C=CR)z (R = H, ‘Bu, Ph), Ph,C,GeCI[FeCp(CO),] (10) 

und Ph,C,GeCl[WCp(CO),]. Weiterhin werden die Spektraldaten (IR, ‘H-NMR, 13C-NMR) aller Verbindungen und die 

Kristallstruktur von 10 mitgeteilt. 

- 

1. Einleitung 

Vor kurzem berichteten wir ausfiihrlicher iiber die 
Eignung von Thiophendioxiden als Liganden fur 
ubergangsmetalle, speziell gegeniiber Carbonylverbin- 
dungen des Eisens [l] und Cobalts [21. In diesem 
Zusammenhang interessierte such das Verhalten der 
noch wenig erforschten Thiophenmonoxide. Synthe- 
semijghchkeiten hierfiir sind auf einige spezielle 
Derivate beschrankt und erfordern meist aufwendige 
Methoden. Fiir das in der Literatur nur kurz 
beschriebene [3] Tetraphenylthiophen-monoxid (1) 
konnten wir die Darstellungsweise verbessern und seine 
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Kristallstruktur ermitteln. Die Synthese beruht auf der 
Einfiihrung der SO-Gruppe in ein Zirconacyclopenta- 
dien-System (Gl. (1)). 

Ph 

+ SOCl, - 

Ph Ph 

Ph Ph + CPzZr% (1) 

(1) 
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Diese Mcthode crmiiglicht such die Darstellung 
weitercr Metallacyclopentadien~, L.B. mit den He- 
teroatomen Sc, P. As. Sb. Bi. Ge und Sn. Wir nutzcn 
sie Lur Synthesc der substituicrten Germolc (Tctra- 
phenylgcrmacyclopentadienc) 3 und 4 (Gl. (7)). van 
denen sich das Dichlorid hesonders LLI~ Darstellung 
wcitere Dcrivatc, such solchcr mit Gcrmaniun-- 
Metall-rr-Rindungcn eignct. 

R,CicC’l, * > 
( ‘p I /I-( -1 ) 

PI1 

(R = MC. Cl) (2) 

Ph 

tih 

(R = Me, 4; K =- (.‘I, 3) 

2. Darstellung von 2,3&T-Tetraphenylthiophen-l- 
monoxid (11 

&nlich den Thiophendioxiden [I] sind such Thio- 
phenmonoxidc nur bei entsprechcnder Substitution 
(z.B. Phenyl, t-Butyl) hinreichend a&il. Unsubstitu- 
iertes Thiophenmonoxid (6) ist nur kurzzeitig in lbsung 
nachwcisbar [4] und dimerisiert als rcaktionsfrihigcs 
Dien rasch unter SO-Abspaltung. 

Einfache Darstellungsmethodcn fiir Thiophcn- 
monoxide sind nicht hekannt. Sic cntstehen manchmal 
durch Oxidation von Thiophencn. %u den wcnigen 
heschriebenen Vcrtretcrn gehiirt 7,.5-l>i-t-butylthio- 
phen- 1-monoxid. das aus ?.5-Di-t-butylthiophen durch 
Oxidation mit 3-(‘hlorperbenzocs~Llr~ in 5C;; A~~sbeute 

entstchen soll [S]. Auch zur Dnrstellung ~1~s ?‘c- 
traphenylthiophen- I~~monoxids 1 scheint amiichst die 
Oxidation dcs cinfach rugiinglichen Tetraphcnylthic~- 
phcns nahcliegend. Eigcne Vcrsuchc mit .Whlorpcr- 
bcnzoesiiurc ( 1 /I. in CH .CI ?) oder Magncxium-mono- 
peroxyphthslat liefcrten $doch ncben unumgesctztcn 
Edukt nur das Thiophendioxid. 

Die Synthcse van I mu0 dahcr auf andercm Wcg 
erfolgen. Sie gclang bishcr nur aus Thionylchlorid und 
Bis(~‘-cyclopentactienyl~-7,3,4._5-tetrapi~-l-~irkona- 
cyclopentadien (2) und wurde nur kurz und trhnc Ar- 
beitsvorschrift publizicrt [3]. Dcr Zirkonacyclua 2 wird 
durch Reduktion von Cp,ZrCl? mit Magnexiumsp~ncn 
(Raumtemperatur) odcr n-Butyllithium i --- TX”(‘) in 
Gegenwart von Diphenylethin erhaltcn [Cl]. Durch 
rasche s~~ulenchro~natographischc Aufarbcitung konn- 

ten wir die A~~sl~cufe m 2 auf 02“; steigcrn. Als 
besondcre Vcrcinfachung kann die Keaktion his I als 
“Eintopf-ReakticIn” durchgefiihrt wcrden. Das primiir 
gebildcte 2 braucht nicht isolicrt ZLI werden und kann 
weitcr ZII 1 ~~mgczc‘izt \\erden O\usbeutc WC; 1, Auch 
die Kiickge\vinnunp ‘1~4 rclativ tcurcn Cp, ZrCI , wurde 

optimicrl und zinc Kiickgc~innungsrate van h(>‘i 

crzielt, 
Dicsc Darstcllungsmetli~J~l~ \on ljcterocyclen iiber 

den Lit-konacyclus ist rclatis einfach und ausbaufihig: 
man umgcht die homplizicrtc Darateliung dcr l,4-Di- 
iitliiobut;ldien-L)cri~atc [7.N]. Zudcm gttlingt im Fallc 

\on 1 die Synthae aus dcm cntsprechenden (I:‘,EL 
( l.-?,.?,.l-~l~errapl~~~~~I- 1.5hutadicn- I .I-ylidcn)dilithium 
night. Die gr(~Ijc liecillktionsfrihigkeii da- Dilithio- 

Vcrbindung fiihrr Lur Zcrsc’tzun, CJ L~CL ‘l‘hionylchloritis. 
wit da?; Auft rctcn van cl~~mcntnrcrti S<hwcfcl Leigl. 

3. Struktur und Reaktionsverhalten von Tetraphenyl- 
thiophenmonoxid t 1) 

Thiophenmonoxi~i~ sind schon lltnge van struk- 
turellem Intcrc‘s5c. ZicI unserer Untersuchungen war 
dahcr such die riintpenclgraphisc}l~ Aufkl5rung der 
Bindungsvcrh~~ltni~~~ ;Lm Sch~\cfclatcm in 1. Bekannt- 
Ii& ist das !+;\tcm in Sulfoxiden pyramidal van drci 
Substituentcn (unc! dem freien Elcktroncnpaar) koor- 
diniert. Entxprechcndc\ soil fiir l’hiophcnmonclxidle 
gelten. die dementsprcchend tin Dien-System enthal- 
ten. Diese Struktur wird u.a. durch die MeRbarkcit 
eincr Inversiorrs~,arriere bewiacn und ist such nach 
MNl)O-R~chrirlngt,n fiir ‘l‘hiophenmclnoxid favorisiert 

191. 
Alternativ denkbar ist cinr aromatische Struktur, 

wobei dais frcic F<lrktronenpaar /ur Bildung des Elek- 
troncnscxtcttb zur \~~rfiigung gestcllt wird. Dann mu13 
:un S-Atom cinc trigonalc Hybridisierunp angenommcn 
werdcn. die SO-Gruppc solltc in der Fiinfring-Ehene 
ticgen unci ilie i‘ -(‘-l~inilungslrlng~n hollten aich. 
shnlich wit in den l‘hiophcnen. wcitgchond an- 
glcichen. 

line Riintgenstrukturanalysc des I~ibellzothivphcl7- 
monoxids 5 [Y] crgab bci den (-‘-C-Abstsnden deut- 
lithe Unterschiedc and tin mit den1 Fiinfring nicht 
koplanarcs O-Atom. lynserc Strukturuntersuchungen 
an 1 wurden durch i-chlordnung im Rereich der SO- 
Ch-~~ppc crschbvcrt. Die Ergrbnisse (Abb. 11 beststigen 
aher au& hlcr die Struktur tines cyclischen Dicns (vgl. 
Riintgenl)gr3phischcr ‘l‘eil). Dcnnoch schlugen Umset- 
zungen vrm I mit nrctallorg~tnisclIcn Dicnophilcn [ I.71 
fchl. Bci Vcrsu~*hen mit ,$ingigen r-nct3llorganischcn 
Rcagenricn i\vIi: F:dCO)q, ~~c,~CO~,,. Fc(CO)~(CIC)T‘)~, 
CpCo(C’_,H,j,. CpC‘o!<‘O).. (‘o,(CYl),1 erfoigtc stcts 
vc,llstliniigc Zcrset~ung dcr Fduktc. 
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4. Germole 

Zunachst sei kurz auf bekannte Germole und ihre 
Synthesen eingegangen. Ab 1959 [7,10] gelang die schon 
erwahnte Darstellung neuer heterocyclischer Pentadi- 
ene (Thiophene, Stannole, Phosphole, Arsole, Stibole) 
durch Umsetzung von (E,E)-(1,2,3,4_Tetraphenyl- 
1,3-butadien-1,4_yliden)dilithium mit verschiedenen 
Hauptgruppenelement-halogeniden. Diese Synthese 
bleibt prinzipiell auf Tetraphenyl-Derivate beschrankt. 
Mit Dialkyl- b.z.w. Diaryldihalogengermanen wurden 
such diverse am Ge-Atom substituierte Germole erhal- 
ten, so mit Me,GeCl, l,l-Dimethyl-2,3,4,5tetraphen- 
ylgermol (4) [12] und mit Ph,GeCl, das l,l-Diphenyl- 
germ01 [lo]. Die letztgenannte Publikation enthllt 
allerdings keine Arbeitsvorschrift. Auch halogensubsti- 
tuierte Germole wurden so synthetisiert [ll], namlich 3 
durch Umsetzung mit GeCl, (Ausb. 70%). Spater wur- 
den such Germole bekannt, die am Ring einfachere 
Substituenten als Phenyl, z.B. Me oder H, tragen. Ihre 
Synthese ist aufwendig und verlauft i.a. mit schlechten 
Ausbeuten [ 131. 

4.1. l,l-Dichlor-2,3,4,5-tetraphenyl-l-germacyclopenta- 
dien (3) und l,l-Dimethyl-2,3,4,5-tetraphenyl-l-germa- 
cyclopentadien (4) 

Den fur die Synthese der Germole 3 und 4 (Gl. 2) 
benijtigten Zirkonacyclus 2 erhielten wir wieder durch 
Reduktion von Cp,ZrCl, mit n-Butyllithium in Gegen- 
wart von Diphenylethin (Molverhaltnis l/2/2). Zur 
Erzielung einer optimalen Ausbeute an 2 ist das exakte 

C*tY** 

b25 \ 

46 
I 

)I1 
.&2 

?lJ5 
\ x21 ,& 
c26 ‘c2’ \ 

s=o) 
sso 

,_,c32 c3 / / +cL 
‘F31 

\ 

I!9 
:, 

;636 \ 

Abb. 1. Strichzeichnung und Atomnumerierung van Tetraphenyl- 

thiophenmonoxid (1). 

Durchlaufen des Temperaturintervalls von - 78 bis 
- 10°C wichtig. Auch hier kann auf eine Isolierung von 
2 verzichtet und direkt weiter zu 3 bzw. 4 umgesetzt 
werden. Die Ausbeuten (45% fiir 3, 95% fur 4) 
iibertreffen diejenigen anderer Darstellungsmethoden 
[11,12] und sonst beobachtete Nebenprodukte (Di- 
germadihydrofulvalen und eine Germanium-bispiro- 
verbindung) treten nicht auf. 

Interessant ist such hier die Riickgewinnung des 
Cp,ZrCl,, das erneut zur Synthese des Zirkonacyclus 
2 dienen kann. Die Riickgewinnungsquote liegt bei 
70-80%. Die beschriebene Methode ist ausbauWhig; 
bei Verwendung anderer Alkine als Diphenylethin sind 
die entsprechenden Tetramethyl- und Tetraethyl-De- 
rivate schon bekannt [61. 

- Ge 

Abb. 2. oRrEP-Zeichnung und Strichzeichnung van 4 (ohne H-Atome). Die Ellipsoide stellen den Bereich 50%-iger Aufenthaltswahrschein- 

lichkeit des jeweiligen Atoms dar. Bei der Numerierung wird nicht zwischen Molekiil 1 und 2 der asymmetrischen Einheit unterschieden. 



Das D&system ist annghernd planar. Charakteristisch 
ist eine Abwinkelung dcr GeMe,-Gruppc aus dcr 
Ehene des Dicns. Der Faltungswinkel im Fiinfring ist 
im Vergleich zu andcrcn Heterocyclen schr klcin (4.6”). 
Durch dicsc Abwinkclung ergebcn sich im Fcstk(irpel 
fiir die Methyl-Gruppen einc CLYO- und eine endo-Posi- 
tion. Nach den LBsungs-NMR-Spektren von 4 sind die 
beiden Methyl-Gruppen jcdoch chcmisch aquivalcnt, 
was einen frcicn IJmklappmechanismus dcs fFiinfrings 
anzeipt. 

Ph 
4.2. Alkinyl-substituierte Gerrnole aus 3 

Einige Wege zu Germolen mit verschiedenen Sub- 
stituenten am Germanium seien kurz vorgestellt: 
Wichtig ist die Umsetzung von Dialkyl- b.z.w. Di- 
aryldihalogenid-germanen mit ( E. EM 1 .X3.4-7.etra- 
phenyl- I..?-butadicn- 1.4-ylidcn)-dilithium [IO]. Manchc 
germaniumsubstituierte Derivatc wurden aus 3 durch 
Reaktion mit Grignard-Rcagenzien crhalten [ 141. 

Wir untersuchten das Reaktionsverhaltcn von 3 

(10) 

gegcniiber verschiedcncn I,ithiumalkinylidcn. Nach 
dem Reaktionsschcma in Gl. (3) lassen sich die l,l-Di- 
alkinpl-2,3,4,S-tetraphenyl-1-germacyclopcnt;~clicn-Ver- 
bindungen 7-Y mit Ausheuten urn 5O(Y darstellcn. 
Monoalkin-substituiertc Verbindungen wurden dahei 
nicht beobachtct. 

PI-1 

Ph 
Ph 

Ph * 

JR 

Ge’ ’ 
‘c 

Ph 
+y 

‘R 

(R = H. 7: R =‘Bu. 8; R = Ph, 9) 

4.3. ijher~un~smetall-~~Llhstituierte Get-mole aus 3 

(11) 

Wir bestimmten die Kristallstruktur von 10 und syn- 
thetisierten zus&lich Il. 

4.3. I. I-Chlor-l-~dicurbot~~~l~~‘-c~~c~lo~~entadieayl~ei- 

srn,l-2, $4. S- tetraphenylgermoi (10) 

(3) 
Die Eisenverbindung 10 wurde mit 65% Ausbeutc 

erhalten. Abbi!dung 3 zeigt ihre Kristallstruktur. Die 
Substitution des cinen Chlor-Atoms hat. mit Aus- 
nahme des Faltungswinkels, keincn EinfluB auf die 
Bindungsverhsltnissc im Diensystem. Es wird ein rela- 
tiv kurzer Fe--Gc-Abstand van 23().8(l) pm gefunden. 
Das Fe-Atom bildet mit den heidcn CO-Liganden und 

dcm Gc-Atom tine .I trigtrnalc Pyramide. Im 
FeCp(CQ),-Fragment sind alle Metall-Kohlenstoff- 
Abstgnde wie in strukturanalogen Verbindungen. 

Germole wurdcn schon kurz nach ihrer Erstsynrnese 
auf ihre Eignung als Komplex-Liganden untersucht. 
Sie kijnnen gegeniiber Mctallcarbonyl-Gruppen als 
q”-Ligandcn 115,161 fungieren. Es sind abcr such Kom- 
plexe mit ~bergangsmetall-Ge-tr-Bindungen miiglich, 
z.B. [MlGeR, [17] oder [M]GeH; [IX]. 

Analog verlzuft die Rcaktion von 3 mit Na[CpW- 
(CO?,] zum I-(‘lrlor-i-ltricarhon!~l-ir ‘-cyclopentadi- 
enpl)M,o~~rar~l/gerrrlcji (11) (Ausbeu tc 49%). Nicht 
aufklsrbare Produkte licfcrte die Umsetzung von 3 mit 
dcm Chromat..Anion [CrCp(CO);l Auch mit Na[Mo- 
Cp(Co),] konnte keinc zu 11 analoge Molybdan- 
Verbindung isoliert. ihre Existenz in dcr Reaktionslii- 
sung aber IR-spektroskopisch nachgcwiescn werden. 

Das Reaktionsverhalten von 3 gegeniiber dem Car- 
bonylferrat-Anion [CpFe(CO)zl entsprechcnd Gl. (4) 
wurde bereits untersucht und das Produkt 10 kurz 
beschrieben [ 1 I]. 
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Abb. 3. ORTEP-ZeiChnUng und Strichzeichnung van 10 (ohne H-Atome). Die Ellipsoide stellen den Bereich 50%iger Aufenthaltswahrschein- 

lichkeit des jeweiligen Atoms dar. 

5. Riintgenographische Untersuchungen 1191 

5.1. 2,3,4,.5-Tetraphenylthiophen-1-rnonoxid (1) (Abb. 1) 
Einkristalle von 1 wurden aus CH,Cl,/Hexan bei 

Raumtemperatur erhalten. Mittels Direkter Methoden 
wurden die S-, 0- und C-Atomlagen bestimmt. Im 
untersuchten Kristall zeichnete sich in der Fouriersyn- 
these eine Fehlordnung der SO-Gruppe ab, weshalb 
zunachst zwei 0-Lagen mit einer Besetzungsdichte von 
0.6 [O(l)] bzw. 0.4 [O(Z)] angenommen wurden 
(Fehlordnungsmodell Abb. 4). Weiterhin fallt die grol3e 
Ausdehnung des therm&hen Schwingungsellipsoiden 
des S-Atoms senkrecht zu der aus den Atomen C(1) bis 
C(4) gebildeten Ebene auf. 

Beide 0-Lagen wurden, zusammen mit denen der 
iibrigen Geriistatome, mit anisotropen Temperaturfak- 
toren verfeinert. Alle H-Lagen wurden berechnet (C- 
H-Abstand 96 pm, gemeinsamer, isotroper Temper- 
aturfaktor 0.08). Da die Intensitaten der Reflexe mit 
sehr kleinen hkl-Werten die Bedingung einer 
Sekundarextinktion erfiillten (F, < F,), erfolgte eine 
Extinktionskorrektur, die zum R-Wert 0.061 fiihrte. 

51.1. Korrektur der Fehlordnung 
Zur genaueren Aufklarung der Bindungssituation 

am S-Atom von 12 erfolgte ein Vergleich mit der 
bekannten Struktur des Dibenzothiophenmonoxids 5 
[9] und einem MNDO-Model1 [9] fur unsubstituiertes 
Thiophenmonoxid 6. 

S.O.F. 

o.6 &pg 
0.4 02 

Abb. 4. Fehlordnungsmodell van 1 mit Besetzungsfaktoren der O- 

Atome. 

Es ist bemerkenswert, da8 - neben der starken 
Abwinkelung der SO-Gruppe - sowohl bei der Ront- 
genstrukturanalyse von 5, als such bei den MO- 
Berechnungen von 6 eine geringe entgegengerichtete 
Abwinkelung der S-Atome aus der von C(l)-C(4) 
gebildeten Ebene festgestellt wird (- 4.3”). Dies deutet 
sich such im Fehlordnungsmodell von 1 (Abb. 4) durch 
grol3e thermische Parameter am S-Atom an. Daher ist 
such fiir 1 eine entsprechende Faltung des Fiinfrings 
anzunehmen. Eine entsprechende Korrektur [20] mit 
Auslenkung des S-Atoms urn -4.3” bewirkt einige 
Abstandsanderungen. Die korrigierten Abstande und 
Winkel sind: S-O 149 (vorher 137 pm), C-S 177 (vorher 
176.5 pm, Mittel), C-S-0-Winkel 111 (vorher 115 und 
120”) und stimmen nun gut mit denen von 5 (110’) und 
6 (109’) iiberein (vgl. such S-O 147 pm in Thionylchlo- 
rid). 

5.1.2. Strukturbeschreibung von Tetraphenylthiophen- 
monoxid (I) 

Ausgewahlte Bindungsabstande und -winkel sind in 
den anschliel3enden Tabellen aufgefihrt. Nach seiner 
Kristallstruktur ist 1 ein klassisches Dien. Fur die C- 
C-Bindungsabstande des Ringsystems ergeben sich die 
hierfiir erwarteten Werte: Doppelbindungen zwischen 
C(l)-C(2) und (X3)-C(4) (134-135 pm) und Einfach- 
bindung zwischen C(2) und C(3) (148.7(6) pm). Auffall- 
end ist die ungleichmaBige Verdrehung der vier 
Phenylringe zum Geriist-Fiinfring. Hierauf wird noch 

eingegangen. 

5.2. l,l-Dimethyl-2,3,4,5-tetra~~henyl-l-germacyclopen- 
tadien (4) 

Einkristalle von 4 wurden durch Abkiihlen einer mit 
Hexan iiberschichteten Losung in Toluol auf -30°C 
erhalten. Strukturlosung sowohl mittels Direkter als 
such Patterson-Methoden (Ge und die meisten C- 
Atome). Lokalisierung der iibrigen C-Atome in nach- 



TABELLE 1. Kristallstrukturdaten wn I 1’.ABELLE 3. .2tamkool-dinat~ll und thermixhe Parameter Z/,,, van 

Summenformel 

Molmasse (g mol ’ ) 
Kristallgr(iBe (mm’) 

Raumgruppe 
Formeleinheiten pro Zelle 

Bcrechnete Dichte (g cm ‘1 
Linearer I-2t~rorptionskoeffizicnt 

*(Cu Ka) (cm ’ ) 
Zellparametel- (pm, “) 

0 

Y 

Zcllvolumen (pm ‘. 10’) 
Gemessener O-Bereich (“) 
Anzahl gemessener Reflex 

dawn aignifikant 

Siynifikanzgrenze 

Anzahl verfeinerter Parameter 

R-Werte (anisotrop. H-Atome 

isotrop herechnct) 

Gcwichtung 
Diffraktometer 

MeBtemperatur (Kl 

c‘,,Hz,,so 
304.53 
0.3 x 0.3 x 0. I 

Pi (triklin) 

2 

1.27 

13.7’) 

folgenden Differenzfouriersynthesen. Alle H-Lagen 
wurden berechnct und mit gemeinsamen isotropen 
Temperaturfaktoren (Phenyl-H 0. I und Methyl-H 0.18) 
verfeinert. 

5.2.1. Strukturbeschreibung ~OH 4 
Die asymmetrische Einheit cnthalt zwei Molekiile. 

Da die Bindungsabstgnde und Winkel der beiden 
Molekiile innerhalb der Standardabweichungen 
iibereinstimmen, werden hier nur Mittelwcrte disku- 
tiert. Ausgewshlte Werte finden sich in Tabelle 6. 

Die Dimethylgermanium-Gruppe ist aus der Ebene 
des Diens abgewinkelt. Der Faltungswinkel (zwischen 
Ebene I und II) betrsgt 4.6” und ist im Verglcich zu 
anderen Heterocyclen, wie z.B. Tetraphenylthiophen- 
dioxid in CoCp(TPDT0) (37.2”) [2], sehr klein. 

Der Dienteil ist annghcrnd planar. Hier liegen die 
C-C-Doppelbindungs-Absttinde sehr gleichm%ig bei 
134.7(4) pm. Der gemittelte Abstand zwischen C(12)- 
C(13) und C(22)-C(23) von 1.50.X(4) entspricht gut einer 
C-C-Einfachbindung. 

Die Ge-C-AbstZnde sowohl zu den Methyl-Grup- 
pen (194.4(S) pm) als such zu den Ring-C-Atomen 
(194.5(3) pm) sind nahezu identisch; vgl. such Ge-C 
194.5 pm in GeMc, [21]. Beide Methyl-Gruppen 
schli&en am Ge-Atom einen fast tcrraedrischen 
Winkel ein (110.2(2Y). Dagegen weicht der C--Ge-C- 

0.088(7) 
O.O7Y( 10) 

0.047(1) 

O.wi(S, 

rl.o54(41 

il.(l48(1) 
O.O5O(f) 

0.076w 

O.OY2(6) 

O.OXY(7J 

0.077(6) 
O.OSY(5) 

0.017(41 

0.055(4) 

O.Oh!J(~l 

(1.0X7(7) 

0.0’)3(7) 

0.07?(‘) 

0.045(4) 

0.061(5~ 

0.070(C) 

O.l)78(6) 

11.07ow 

0.057(-!) 

0.051(41 

11.0.56(5’1 

0.071(5) 

0.075( 5 1 

0.073~5~ 
O.O63(5) 

,’ Besetzungsdichte = 0.h. ” Newr/ungsdichtc = 0.4 

Winkel im Fiinfring mit X9.9(1)“) deutlich davon ab als 
Konsequenz des Diensystems und der damit verbunde- 
nen sp’-Hybridisiernng. 

TABELLE 3. Ausgew%hltc Ahstande (pm) und Winkel (“1 in 1 
____ _._ .._.___- .___- 
S-0( I) 136.8(b) I’ C(2)-C(‘1) 148.5(h) 

C‘f 1 )-C‘(2) 133.?(r~l Pknylringen : 
C‘(3)-c‘(1) 134.6(h) C(ll)-C(lh) 

C(2)- C(3) IJX.?hI C‘(Z1) (‘136) 

C( I ) C( 1 1) I‘$‘.X(hJ (‘I.31 J -C’(X) 

c‘(J)-(‘(31) 1474(h) (‘(31 )-C(‘w) 

C(l)bS~C(J) Y2.4(2) I’ C’(2)--C(l)-c‘(l1) 

Cl! I )- s-n 1) 120.0(3) (’ u1)--c‘(7)~u?l) 
O( I )-S-C(4) 115,X(3) ,’ c‘(i)-C(7)-c‘(211 

C(l)-C(Z)-C(3) lli.S(3) cc?-)--c‘(i)-<lLil~ 
<‘(2)-C‘(3)- (‘(4) I Il.ti(4) U‘I-(Y3)-U31) 

s--C( 1 )--CC 1 I) 11X.6(3) .i (‘(.3-C’(4)-Ul/) 

s~c‘(J)--C(41 ) 11?.0(31 “ s--(‘(l1&(‘(2l 

S-(‘(4)- (‘0) 
---_-.-- 

L’ Ohne Korrrktur fur S- Fehlordnung. 

137.7(7) 

13?.3(7) 

12X.‘(7) 

l.IR.l(7) 

131.7(3) 

124.X-t) 

122.z-11 

12?.0(3) 

125.1(4) 

131.8(4) 

i 10.1(3) 

lll.i(?) 
.____--_ 
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TABELLE 4. Kristallstrukturdaten van 4 

Summenformel 
Molmasse (g mol ‘) 

KristallgriiBe (mm3) 

Raumgruppe 
Formeleinheiten pro Zelle 
Berechnete Dichte (g cmm3) 
Linearer Absorptionskoeffizient 

y(Cu KU) (cm-‘> 
Zellparameter (pm, “) 

: 

a 

P 

Z&olumen (pm3. 10s) 
Gemessener B-Bereich (“1 
Anzahl gemessener Reflexe 
davon signifikant 
Signifikanzgrenze 
Anzahl der verfeinerten Parameter 
R-Werte (anisotrop, H-Atome 

isotrop berechnet) 
Gewichtung 
Diffraktometer 
Melhemperatur (K) 

C3oH2@ 
459.13 

0.1 x 0.1 x 0.3 

Pi (triklin) 
4 
1.268 

16.69 

908.7(5) 
1415.4(7) 
1885.9(11) 
85.74(4) 
89.28(4) 
83.97(4) 
2405(2) 
4.5-1.53 
10922 
8632 

[IFI >4~(F)l 
564 
R = 5.5% 
R, = 7.3% 
[&F)+0.0002F2] 
Enraf-Nonius CAD4 
293 

5.3. Riintgenstrukturanalyse von Ph,C,GeCl[FeCp- 
(co),1 (IO) 

Einkristalle wurden aus einer mit Hexan iiber- 
schichteten Lijsung der Substanz in Tom01 durch 
Abkiihlen auf - 30°C erhalten. Sie zersetzten sich leicht 
nach ihrer Entnahme aus der Mutterlauge. Als hilfre- 
ich envies sich die Praparation mit der Gltropfen- 
Methode bei tiefer Temperature [22]. 

Raumtemperaturmessung mit Cu Ka-Strahlung. Fe-, 
Ge- und Cl-Atomlagen ergaben sich mittels Patterson- 
Methode. Ihre Positionen und die eines grol3en Teils 
der Geriist-C-Atome konnten such durch Direkte 
Methoden ermittelt werden. Nachfolgende Differenz- 
fourier-Synthesen lieferten die iibrigen C- und O- 
Atome. H-Lagen wurden berechnet und mit gemein- 
samen isotropen Temperaturfaktoren (Phenyl-H 0.1 
und Cyclopentadienyl-H 0.1) verfeinert. Es erfolgte 
eine empirische Absorptionskorrektur [23]. 

5.3.1. Stmkturbeschreibung ~/on 10 (Abb. 3) 
Die Substitution eines Cl-Atoms im Dichlorgermol3 

durch die FeCp(CO),-Gruppe bewirkt, dal3 die Faltung 
des Fiinfrings nahezu aufgehoben wird und der Fal- 
tungswinkel in 10 nur noch 0.6(3Y’ betragt, verglichen 
mit 4.6” im Dimethyl-Derivat 4. 

Der Ge-Fe-Abstand mit 230.8(l) pm ist kurz; in 
(p-GeMe,l,Fe,(CO), [241 betragt der vergleichbare 
Wert 240 pm. Die Winkel C(l)-Ge-Fe und C(4)-Ge- 

TABELLE 5. Atomkoordinaten und thermische Parameter U,, von 
4 

Atom x Y z u On 

Molekiil I 

Ge(l) 0.10409(4) 
C(11) - 0.0434(3) 

C(l2) - 0.0185(3) 

C(13) 0.1082(3) 

C(l4) 0.1947(3) 
C(15) 0.2245(4) 

C(16) 0.0253(5) 
C(111) -0.1571(3) 
C(112) - 0.2208(4) 
C(113) - 0.3309(4) 
C(114) - 0.3762(3) 
C(115) - 0.3100(3) 
Cf116) - 0.2013(3) 
C(121) -0.1066(3) 
C(122) -0.2517(3) 
C(123) - 0.328q5) 
C(124) - 0.2624(6) 
C(125) -0.1182(5) 
Cc1261 - 0.0415(4) 
C(131) 0.1297(3) 
Cc1321 0.0252(4) 
C(133) 0.0407(4) 
C(134) 0.1586(4) 
C(135) 0.2640(4) 
C(136) 0.2504(3) 
CU41) 0.3228(3) 
C(142) 0.3174(4) 
C(143) 0.4413(5) 
C(144) 0.5660(5) 
C(145) 0.5729(5) 
C(146) 0.4504(4) 

Molekiil2 

Ge(2) 
cm 
am 
C(23) 

Cc241 
C(25) 
C(261 
C(211) 
C(212) 
C(213) 
C(214) 
C(215) 
C(216) 
C(221) 
C(222) 
C(223) 
C(224) 
C(225) 
C(226) 
C(231) 
C(232) 
C(233) 
C(234) 
Cc2351 
C(236) 

0.48396(5) 
0.5986(4) 
0.5549(3) 
0.4403(3) 
0.3868(3) 
0.5935(6) 
0.3573(7) 
0.7040(4) 
0.8012(6) 
0.8992(6) 
0.8978(6) 
0.7994(5) 
0.7018(4) 
0.6159(3) 
0.7675(3) 
0.826q4) 
0.7366(4) 
0.5866(4) 
0.5271(3) 
0.3941(3) 
0.4948(3) 
0.4488(4) 
0.3000(5) 
0.1997(4) 
0.2445(3) 

0.70075(2) 0.86583(3) 
0.6646(2) 0.93590) 
0.7069(2) 0.996ql) 
0.7675(2) 0.9948(l) 
0.77Oq2) 0.9364(2) 
0.5961(3) 0.8263(2) 
0.7915(3) 0.789q2) 
0.5989(2) 0.9257(2) 
0.5983(2) 0.859q2) 
0.5406(2) 0.8481(2) 
0.4798(2) 0.9015(2) 
0.4763(2) 0.9674(2) 
0.5349(2) 0.9794(2) 
0.6984(2) 1.0629(2) 
0.7389(3) 1.0652(2) 
0.7332(4) 1.1309(3) 
0.6899(4) 1.1896(3) 
0.6468(3) 1.1870(2) 
0.6524(3) 1.1239(2) 
0.8207(2) 1.0591(2) 
0.8934(2) 1.0765(2) 
0.9403(3) 1.1377(2) 
0.9145(3) 1.1812(2) 
0.8433(2) 1.1644(2) 
0.7963(2) 1.1033(2) 
0.8250(2) 0.9223(2) 
0.9204(2) 0.9354(2) 
0.9698(3) 0.9198(2) 
0.9263(3) 0.8916(2) 
0.8327(3) 0.8793(3) 
0.7829(3) 0.8931(2) 

0.25715(3) 
0.3108(2) 
0.2782(2) 
0.208q2) 
0.1864(2) 
0.1747(4) 
0.3569(3) 
0.3832(3) 
0.371 l(4) 
0.4399(5) 
0.5188t4) 
0.5330(3) 
0.4658(3) 
0.3067(2) 
0.2874(2) 
0.3148(2) 
0.3617(3) 
0.3816(2) 
0.3536(2) 
0.1655(2) 
0.1131(2) 
0.0706(2) 
o.oslq3) 
0.1335(3) 
0.1756(2) 

0.39513(2) 
0.4654(2) 
0.5299(2) 
0.5334(l) 
0.4708(2) 
0.3307(2) 
0.3426(3) 
0.4483(2) 
0.3922(2) 
0.3746(3) 
0.4112(3) 
0.4652(3) 
0.4842(2) 
0.5975(l) 
0.6108(2) 
0.6725(2) 
0.7206(2) 
0.7073(2) 
0.6463(2) 
0.6042(l) 
0.6496(2) 
0.7139(2) 
0.7330(2) 
0.6878(2) 
0.6241(2) 

0.0484(3) 
0.046(2) 
0.043(2) 
0.043(2) 
0.047(2) 
0.074(4) 
0.077(4) 
0.046(2) 
0.059(3) 
0.064(3) 
0.061(3) 
0.057(3) 
0.051(3) 
0.050(2) 
0.074(4) 
0.104(6) 
0.108(6) 
0.085(5) 
0.060(3) 
0.044(2) 
0.062(3) 
0.073(4) 
0.071(4) 
0.065(3) 
0.057(3) 
0.049(2) 
0.066(3) 
0.080(4) 
0.085(5) 
0.093(5) 
0.075(4) 

0.0659(4) 
0.0580) 
0.049(2) 
0.047(2) 
0.053(3) 
0.117(7) 
0.117(7) 
0.065(3) 
0.104(6) 
0.128(S) 
0.108(6) 
0.089(5) 
0.071(4) 
0.046(2) 
0.057(3) 
0.064(3) 
0.068(4) 
0.063(3) 
0.055(3) 
0.047(2) 
0.054(3) 
0.064(3) 
0.072(4) 
0.070(4) 
0.057(3) 



TABELLE 5 (continued) 
___--__ 

Atom a\ 
___-_ ? 

; L, L, 

a24 I ) 0.2X75(3) I).1 12X(2) 0.4581(?) 0.055(.3) 

C(242) 0.2YhX(3) 0.0245(2) O./Y64(1) 0,055(3) 

(x24.1) 0.2067(4~ -0.0441(2l O.J7’)6(2) O.Ohl(.? 1 

C(234) 0.1064(4) ~ 0.0765(3) il.4255Cl) 0.07111) 
C(245) O.O07l(5) O.OiYZ(3) il.1870(2) li.OX7(S) 

C(246) 0.1x81(5) 0.12Xli1) 0.412(1(2 I 0 OXOiJ) 

Fe mit 121.9” (Mittel) liegen aul3erhalb des Tetraeder- 
winkcls. Ahnlich wie im Dimethyl-Derivar 1 betrggt 
der C( I)-Ge-C(4)-Winkel nur 80.5~. 

Das Fe-Atom bildet mit den CO-Liganden und dcm 
Ge-Atom tine trigonale Pyramide. Der am f-c-Atom 
von den CO-Gruppcn eingeschlossene Winkel W.l(3Y’ 
ist verglcichbar dem Ce-Fe--(..(C:C))-Wink~l (W..?(2Y. 
Mittelwert). Im FeCp(CO),-‘Teil sind allo Metall-C- 
Abstande wit in strukturanalogen Vcrbindungen mit 
einem durchschnittlichen I:~:--C’((:p)-Allst~rnci x on 

TABELLE 6. Au~gewiihlte Hinduligaai)st~inde (pm) und Wirlhei ( ‘! in 
4 

Molekiil I Molekiil ” 

G?(l)-C(IS) l’n.ht-1) Ge(2)-(‘(251 i’)l.l)i.?) 

Gdl)~C(16) IYS._t(l) (id?)~C‘(?(,) iOJJ(i) 

tie(l)-(‘(II) IY5.0(3) GCO) -<‘(2! i i%3.1(3) 

Get l)-(X14) lY4.0(.3) GLc-~c‘(31-~ l’i.i.93) 
cc1 I)--(‘(I21 l.ti.5(4 (‘(211-CY13, 1.~?.9(4) 
C(13)-<‘(15) 134.hCJ) (‘(2.:). C(74j 1.~5.11C-11 
C(lZ)--C(l3) l5(1.5(4) _& _.* (‘(‘2).-CL”) i5! If-I) 

C(li,-C(lII) 11X.1(4) C‘(21 )-(‘i21 I ) l3.L) O(5) 
c’(l4~~C(l41) 117.N.1) (‘(74)~(12Jl I !4<S.XJ) 
C(12)~Ctl21) 11S.‘X1) <‘t77)K’(121 1 lJ’I..5(4) 

c’(1?~Hx131, 11(1.0(3i (‘(73)--C’i_)l) l-$‘I.-i1, 

gemrttclfr .-lh.stiirf& iti rtr’~l 
Plzcwvlr-rrz~cw : 

C(lIl)--C’(lih) llK.4(5) (‘(.?I I I-C’(?lh) i?lX.l(7r 
C(l2l)-c’(i2h) liX.l(h) CC21 )-C‘KS) 1;8.3(5; 
(‘(131)~~(‘(136) 137.X(5) (‘(231 )bC(236) !.38.6(5) 
c‘(I41 )-CC 146) 1?7.X(S) C’C’-II)--C724hI liX.L(SI 

Molekdl I Moiekiil 2 
____ 
C‘(lI)~Ge(l)-C(l4) SY.W I) (‘(?I)- Cie(2)- (‘(2-l! s9.tic I ) 
C(15~-Ge(l)--C(16) 109.6(7) C‘(3)- Ge(7)- (‘(3’~ 1 lrl.Xi7) 
(‘(ll)~-Ge(l)-C(li) 1 li.h(2) (‘(‘lbCic(21- (‘(31 1 it, 31, 
C(ll~-C;ctl)~(‘(lh) ! 11.32) C-(21 )-c;e(:~N‘(x)) 1 i!l.i>i’) 
C(14)-<ie(l)~-C(15) iii.hil~ (~‘(?l)-C;e(‘j~(-(‘ii 117.5(1! 
C(lI)-GetI)-C(lh) I(IH.S(Z) (‘(34)-Cie(?i~(‘~7hi il.5.X) 
COCK C(13) l17.1(‘) (‘(‘I)- (‘(2’) -<‘(3.?~ I : 73.;) 

c(l2)-c(l.3bul3) 2 12 I 17.‘X i (‘I )-(X2’) -(‘(7:1 llh.‘i’) 

Ge(l)-C(II)bC‘(12) 11)7.5(Z) (;r(2)-(‘(11)~~(1i121 liI7.Y( 1) 
Cie(l)-C(14~-C‘~l’~ 11)7.‘131 <;C()- (‘(1-J)- C‘C’?i I 11b.\.lIC2) 

Ebene I: Ge( l),C(l I ).(‘( 15): Eiwne II: C‘( 1 I ).(~‘i 12?(‘~!1?(‘C I-11: 

Winkel rwischen den i-<hrnsn I- II: -I.h(2, 
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TABELLE 8. Atomkoordinaten und thermische Parameter Ueq von 
10 

Atom x Y z u ea 

Ge 0.13733(S) 
Fe 0.22094(7) 
Cl -0.04551(11) 

C(l) 0.1349(4) 

C(2) 0.1805(4) 

C(3) 0.2133(3) 

C(4) 0.2033(41 

C(11) 0.1043(4) 

C(l2) 0.0024(51 

C(l3) - 0.0259(6) 

C(14) 0.0501(7) 

C(15) 0.1503(6) 

C(l6) 0.1799(S) 

C(21) 0.1949(4) 

cc221 0.1038(4) 

C(23) 0.1154(S) 

Cc241 0.2178(6) 

Cc251 0.3095(5) 

C(26) 0.3003(5) 

cc311 0.2460(4) 

Cc321 0.1732(4) 

C(331 0.2021(5) 

cc341 0.3052(6) 

cc351 0.3793(51 

Cc361 0.3500(4) 

C(411 0.2224(4) 

C(42) 0.1286(5) 

cc431 0.1427(6) 

cc441 0.2492(71 

cc451 0.3433(6) 

C(46) 0.3297(5) 
C(101) 0.3204(5) 
C(102) 0.3316(6) 
C(103) 0.3797(5) 
C(104) 0.3991(5) 
C(105) 0.3634(S) 

C(5) 0.1756(5) 

Q(5) 0.1455(5) 

C(6) 0.0899(5) 

O(6) 0.0057(4) 

0.15937(2) 
0.24184(3) 
0.14055(6) 
0.1639(2) 
0.1084(2) 
0.0566(2) 
0.0721(2) 
0.2239(2) 
0.2566(2) 
0.3144(3) 
0.3413(3) 
0.3106(3) 
0.2517(2) 
0.0950(2) 
0.1065(2) 
0.0948(3) 
0.0704(3) 
0.0585(3) 
0.0714(2) 

- 0.0093(2) 
- 0.0438(2) 
- 0.1043(3) 
- 0.1323(3) 
- 0.0994(3) 
- 0.0378(2) 

0.0303(2) 
- 0.0020(2) 
- 0.0399(2) 
- 0.0466(3) 
- 0.0149(3) 

0.0236(3) 
0.2941(3) 
0.3217(3) 
0.2752(3) 
0.2185(3) 
0.2312(3) 
0.2031(3) 
0.1785(3) 
0.2859(3) 
0.3156(2) 

0.29288(4) 
0.21917(5) 
0.18979(10) 
0.4467(3) 
0.4986(3) 
0.4276(3) 
0.3208(3) 
0.4958(3) 
0.4417(4) 
0.4822(6) 
0.5765(6) 
0.6297(5) 
0.5913(41 
0.6185(3) 
0.6617(3) 
0.7718(4) 
0.8394(4) 
0.7993(4) 
0.6886(4) 
0.4744(3) 
0.5211(4) 
0.5643(4) 
0.5626(4) 
0.5172(4) 
0.4728(3) 
0.2337(3) 
0.1610(3) 
0.0762(4) 
0.0612(4) 
0.1301(5) 
0.2156(4) 
0.3558(5) 
0.2548(5) 
0.2031(5) 
0.2687(5) 
0.3620(5) 
0.0901(4) 
0.0054(3) 
0.1929(5) 
0.1745(4) 

0.0473(51 
0.0546(8) 
0.0718(14) 
0.047(4) 
0.044(4) 
0.043(4) 
0.048(4) 
0.056(5) 
0.069(6) 
0.103(9) 
0.110(10) 
0.091(8) 
0.070(6) 
0.045(4) 
0.058(S) 
0.075(7) 
0.083(7) 
0.077(7) 
0.061(5) 
0.046(4) 
0.057(5) 
0.073(6) 
0.079(7) 
0.074(6) 
0.060(5) 
0.049(5) 
0.060(51 
0.074(71 
0.085(S) 
0.099(8) 
0.077(71 
0.082(7) 
0.090(8) 
0.091(8) 
0.086(7) 
0.081(7) 
0.081(7) 
0.135(7) 
0.079(7) 
0.121(6) 

C=C-Valenzschwingungen der Phenylringe (1573, 1484 TABELLE 10. Winkel zwischen den LSQ-Ebenen I-V von 1, 4 und 

und 1442 cm-‘). 10 

3, 4: Die Spektren sind Bhnlich. In 4 zeigen sich die 
Methyl-Gruppen durch C-H-Valenzschwingungen bei 
2905 cm-‘. Weiterhin findet man v(C=C> der Aro- 
maten: 1597, 1492, 1441 (3); 1593, 1488 1441 (41, C-H- 
out-of-plane-Schwingungen: 789, 766 (3); 763, 754 (4) 
und Ringdeformations-Schwingungen: 710,697 (3) bzw. 
702, 692 cm- ’ (4). 

Ebene I C(l)-C(4) des Fiinfrings, wobei C(1) und C(4) 
mit dem Hetero-Atom verbunden sind 

Ebene II Phenyl-Gruppe 1 C(lll-C(16) an C(1) gebunden 
Ebene III Phenyl-Gruppe 2 C(21)-C(26) an C(2) gebunden 
Ebene IV Phenyl-Gruppe 3 C(31)-C(36) an C(3) gebunden 
Ebene V Phenyl-Gruppe 4 C(41)-C(46) an C(4) gebunden 

Winkel (“1 zwischen den Ebenen: 

7, 8, 9: Die Acetylid-Substitution ist durch CX- 
Valenzschwingungen erkennbar (7: 2035; 8: 2182 und 
2148, 9: 2157 cm-‘). Charakteristisch fur 8 sind v(C- 
H)-Valenzschwingungen der ‘Bu-Gruppen (2968 

cm-‘>. 

I, II I, III I, IV I, v II, III III, IV IV, v 

1 33.4 57.8 56.7 36.0 55.6 56.0 60.3 
4 Molekiil 1 37.6 67.0 67.3 49.1 63.9 47.3 66.1 
4 Molekiil 2 43.5 61.4 58.6 41.9 59.4 55.2 60.6 
10 50.7 48.9 55.3 82.4 59.9 50.2 76.7 

Ge-Fe 
Ge-Cl 
Ge-C(l) 
Ge-C(4) 

C(l)-C(2) 
C(3)-C(4) 
C(2)-C(3) 
C(l)-C(l1) 
C(4)-C(411 
C(2)-cc21 1 
C(3)-C(31) 

TABELLE 9. Ausgewahlte Bindungsabstande (pm) und Winkelp) in 
10 

230.8(l) Fe-C(S) 174.6(5) 
221.5(2) Fe-C(6) 175.5(6) 
194.9(4) Fe-C(101) 207.6(6) 
195.8(4) Fe-CU02) 207.8(7) 

Fe-C(103) 208.6(6) 
135.2(6) Fe-C(104) 208.7(6) 
135.3(5) Fe-C(105) 208.3(6) 
152.1(5) C(5)-O(5) 113.8(7) 
148.2(6) C(6)-O(6) 114.2(8) 
146.9(6) 
149.4(5) gemittelte Abstiinde im 
148.9(6) Cyclopentadienyl-Ring : 

c(101)-c(105) 140.3(9) 

gemittelte Abstiinde in den Phenylringen: 

C(ll)-C(16) 
C(21)-C(26) 

Fe-Ge-Cl 
C(l)-Ge-C(4) 
C(l)-Ge-Fe 
C(l)-Ge-Cl 
C(4)-Ge-Fe 
C(4)-Ge-Cl 
C(l)-C(2)-C(3) 
C(2)-C(3)-C(4) 
Ge-C(l)-C(11) 
Ge-C(4)-C(41) 

137.8(8) 
137.6(8) 

111.4(O) 
89.5(2) 

120.2(l) 
106.5(2) 
123.6(l) 
102.5(l) 
116.8(3) 
117.1(3) 
122.3(3) 
123.6(3) 

C(311-Cc361 
C(41)-Cc461 

C(2)-C(l)-C(11) 
C(3)-C(4)-C(41) 
Ge-Fe-C(S) 
Ge-Fe-C(6) 
C(5)-Fe-C(6) 

Fe-C(5)-O(5) 
Fe-C(6)-O(6) 
Ge-C(l)-C(2) 
Ge-C(4)-C(3) 

Ebene I: Ge,C(l),C(41; Ebene II: C(l),C~(2),C(3),C(4); 
Winkel zwischen den Ebenen I-II: 0.6(3) 

137.8(8) 
137.3(g) 

128.6(3) 
128.0(4) 
89.2(2) 
X9.4(2) 
93.1(3) 

179.2(6) 
178.4(6) 
108.4(3) 
107.9(3) 

10, 11: zwei bzw. drei v(CO)-Banden: (2014, 1970 
und 201.5, 1938, 1915 cm-‘>. 

6.2. NMR-Spektren 

6.2.1. ‘H-NMR-Spektren (tigl. Tabelle 11) 
4: Gut aufgespaltenes Multiplett der Phenyl-Grup- 

pen (6.76-7.23 ppm), Methyl-Gruppen bei 0.69 ppm. 



10 h.‘)7--7.34 

(Ill. 2Ofl) 

11 0.A7F7.30 

Cm. 2Ofi) 
________-. 

Intensit5tsverhsltnis X/6 entsprechend der Molekiil- 
struktur. 

7, 8: Schlecht aufgespaltene Multipletts der Phenyl- 
Gruppen, Singulett fiir Protonen der ‘Bu-Gruppe; kor- 
rektes Intensitstsverhaltnis 20,’ 18 fir 8. Schwaches. 
hochfeldverschobenes Signal fill- die acetylidischcn 
Protonen in 7. 

10, 11: Nach dem Intensit%tsverhLiltnis (20 Ph-Pro- 
tonen/ Cp-Protonen) ist jeweils nut- ein Met&it-Sub- 
stituent vorhanderr. Aufgespaltenc Muitipletts drr 
Phcnyl-Protonen. 

Phenylgruppen var. Fiir deren C-Atome sind daher 
jeweils Dubletts LU crwartcn. So zeigt 1 Duhletts de1 
nahc zusanlnlenliegenden Reson;~nzc~~ der o-, H- und 
p-C-Atome zwischen 1X.2 und 1X.X ppm. Die p-c’- 
atome sind aufprund geringercr Signalintensit%t ein- 
dcutig zuzuordnen. Zum tiefereu Fcld hin thlgcn die 
Dubletts dcr o- urid dann dcr ~11-s~iindigcn C’-Atomc. 
Dicse Rcihcnfolgc iit fiir Phcnyl-(;ruppcn an 
ungesrittigten Ringqstctneii typisch. Auch die \icr 
Qxo-(‘-Atome crxugcn jewrils tin Duhlctt bei tiefem 
Fcld (131.7 unti l?.:,S ppm). Entsprechendc Zuordnun- 
gen geltcn au-11 l‘iir die folgcndcn Vcrbindungcn. 

62.2. ‘.‘C-NMR-Spektren (1g1. Tabelk 12) 3. 3: Die Sigrialc der C’-:\tome dez f:iinfrings (ClL 
1: Den C-Atomen des heterocyclischcn Fiinfrings C3) sokvie dcr 1~x&‘-At~xnc in dcr Dimethyl-Verbin- 

k&men die Rcsonanzen 141.1 und 146.4 ppm zugeord- dung 4 sind im \;crglcich m 3 leicht LU ticfcrcm Feld 
net werden. Der Sulfonyl-Gruppe benachbarte yunrtiiw verschobcn. Den C -,e\tomen dct- Methyl-Substituenten 
C-Atome zeigen erfahrungsgemg0 eine gcringerc In- in 4 kann die Rescxlanz bci 7.1 ppm Lugewicscn wcr- 
tensit%, dahcr sind Cl und C4 fiir die Rcsonanz bci den. Einc ~Iocllfcld-\‘~rxchicbiing ist fiir- ;fn (;c-Atoms 
141.1 ppm anzunehmen. gebundenen Methyl-Gr-uppa typisch. 

In 1 und allen folgendcn Verbindungen liegen je- 
weils zwei Paare von chemisch nichtiiquivalcntcn 

Ch 
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schiedene Signale. Die drei Methylgruppen sind 
chemisch gquivalent, sie treten gemeinsam bei 30.7 
ppm in Resonanz. 

10 und 11: ihre MCp(CO),,-Gruppen ergeben die 
Signale fiir die Atome der CO und der Cp-Ringe 
(Singulett bei 83.5 ppm fiir 10). In 11 findet man trotz 
eines Kernspins von I = l/2 fiir das Ix3 W-Atom nur 
eine Signal bei 89.5 ppm fiir den Cp-Liganden, 
1J(183W,13C:)-Kopplungen treten nur bei W-C-v-Bin- 
dungen auf. Bei W-C-T-Bindungen werden nur gele- 
gentlich kleine Kopplungen beobachtet. Fiir die Car- 
bonyl-C-Atome ist eine J(“‘W,‘“C)-Kopplung zu 
erkennen (zwei Signale bei 212.5 und 217.6 ppm). Die 
beiden Carbonyl-C-Atome der eisenhaltigen Verbin- 
dung treten bei 211.5 ppm in Resonanz. 

7. Experimenteller Teil 

Alle Umsetzungen erfolgten in geschlossenen Appa- 
raturen unter Argon-Atmosphgre und mit sorgfsltig 
getrockneten Liisungsmitteln. Bei der Siiulenchromato- 
graphie dienten als stationgre Phase Kieselgel 60 
(Korngr6Be: 0.063-0.200 mm) und Aluminiumoxid 90 
aktiv neutral (Korngrafle: 0.063-0.200 mm, Merck). 

‘H-NMR-Spektren (80 MHz) wurden mit einem 
Geriit WP 80 und “C-NMR-Spektren mit dem Gergt 
AM-360 (Bruker, 90 MHz, PFT, ‘H-Entkopplung) 
aufgenommen. Fiir die Rijntgenstrukturanalyse be- 
niitigte Einkristalle wurden unter Argon in Linde- 
mann-Kapillaren prspariert und mit rechnerge- 
steuerten Vierkreis-Diffraktometern (Graphitmono- 
chromator, B/2&Scan-Technik) vermessen. Zur Struk- 
turliisung und Verfeinerung dienten die Programme 
SHELXS-86 [25] und SHELX-7~5 [26]. Molekiil- und Zell- 
zeichnungen erfolgten mit den Programmen SCHAKAL 

[27] und ORTEP [28]. 

7.1. Verbesserte Synthese uon Bis(~s-cyclopentadienyl)- 

2,3,4,.5_tetraphenyl- I-zirkonacyclopentadien (2) 
Es wird unter Lichtausschlufl gearbeitet. Eine 

Liisung von 5.0 g (17.1 mmol) Cp,ZrCl, und 6.1 g (34.2 
mmol) Tolan in 200 ml THF wird auf -78°C gekiihlt. 
Nach Zugabe von 21 ml Butyllithium ( 1.6 M in Hexan) 
wird langsam auf Raumtemperatur erwgrmt. Ab -4°C 
(nach ca. 6 h) firbt sich die Liisung langsam blutrot. 
Diese Reaktionsliisung kann direkt weiter umgesetzt 
werden. Zur Isolation des Produktes wird das 
Liisungsmittel bei Raumtemp. im Vakuum abgezogen, 
der Riickstand zur Entfernung von unumgesetztem 
Tolan dreimal mit 20 ml Ether gewaschen, anschlieBend 
in 50 ml Toluol aufgenommen und filtriert. Das 
kristalline Produkt erhglt man nach erneutem Einen- 
gen und Umkristallisation des Riickstandes aus einem 

Dichlormethan/ Pentan-Gemisch. Ausb. 8.99 g, 15.6 
mmol (91%). Eigensch. [6]. 

7.2. Umsetzung r:on 2 mit Thionylchlorid 
Zu einer frisch hergestellten Lijsung von 2 (17.1 

mmol) wird bei - 10°C 1.3 ml (17.9 mmol) Thionylchlo- 
rid in 50 ml THF unter LichtausschluB zugetropft. Die 
ReaktionslGsung firbt sich sofort gelbbraun und wird 
bei 0°C zur Trockene eingeengt. Man nimmt den 
Riickstand in Toluol auf und filtriert vom farblosen 
Riickstand ab (durch LiCl verunreinigtes Cp,ZrCl,). 
Das Filtrat wird auf eine Kieselgel-Slule (Sgule: I 10 
cm; 0 3 cm) aufgetragen und rasch chromatographiert. 
Die erste Fraktion erhglt noch Cp,ZrCl,. Aufgrund 
des schlechten. Laufverhaltens kann 1 durch Abheben 
der gelben Zone isoliert werden. AnschlieOend eluiert 
man es mit Hexan. Aus dieser Lijsung kristallisiert 1 
bei 6°C. 

2,3,4,5-Tetraphenylthiophen-I-monoxid (1): Leucht- 
end gelbe pliittchenfiirmige Kristalle, lijslich in Toluol, 
THF, Diethylether, wenig laslich in Pentan und Hexan. 
Ausb. 4.09 g, 10.1 mmol (59%). Ausb. an zuriickgewon- 
nenem Cp,ZrCl, 3.3 g, 11.3 mmol (66%). Schmp. 
225°C (Zers.). Gef.: C, 82.0; H, 5.1; 0, 4.0. C,,H,,,SO 
(404.53) ber.: C, 83.14; H, 4.98; 0, 3.96%. 

7.3. Umsetzung l’otz 2 mit Germaniumtetrachlorid 
Unter LichtausschluB werden bei - 10°C 2.0 ml 

(3.75 g; 17.5 mmol) GeCl, in 50 ml THF zu einer 
Liisung von 2 (17.1 mmol) (vgl. 7.1.j getropft. Nach 
Erwgrmen der Liisung auf 0°C ist diese von rot nach 
leuchtend gelb umgeschlagen. Es wird sofort zur 
Trockene eingeengt und der Riickstand in Toluol 
aufgenommen. Anschlieljend filtriert man den 
Riickstand aus LiCl und Cp,ZrCl, ab. Durch fraktion- 
ierte Kristallisation erhglt man zuerst nqch wenig 
Cp,ZrC12. Die Mutterlauge wird abfiltriert, zur Trock- 
ene eingeengt und der Riickstand aus CH,Cl, 
umkristallisiert. Das Produkt fiillt bei - 30°C kristallin 
aus. 

1,l-Dichlor-2,3,4,5-tetraphenyl-l-gern~acyclopentadien 
(3): Leuchtend gelbe Kristalle, lijslich in THF, Toluol 
und CH2Cl,, schlecht in Pentan und Hexan. Hydroly- 
seempfindlich. Ausb. 3.85 g, 7.7 mmol (45%). Ausb. an 
zuriickgewonnenem Cp,ZrClz 3.66 g, 12.5 mmol(73%). 
Schmp. 197-199°C. Gef.: C, 66.9; H, 4.2; Cl, 14.2; Ge, 
14.3. C,,H,,,GeC12 (499.98) ber.: C, 67.26; H, 4.03; Cl, 
14.18; Ge, 14.52%. 

7.4. Umsetzung IIon 2 mit Dimethyldichlorgerman 
Es wird unter LichtausschluB gearbeitet. Zu einer 

Vorlage aus 17.1 mmol (2) in 200 ml THF 
(Reaktionsliisung aus 7.1.) werden bei - 10°C 3.0 g 
(17.3 mmol) Dimethyldichlorgerman (dargestellt aus 



GeMe, und CH,COCl in Gegenwart von AICI i [29] 
oder aus GeMe, und G&l, [30,31]) in 20 ml THF 
getropft. Bei 0°C wird die gelbgriine ReaktionslZisung 
zur Trockene eingeengt und der Riickstand durch por- 
tionsweise Zugabe von Hexan extrahiert. Aus den ver- 
einigten, eingeengten Extrakten erhalt man durch Auf- 
bewahren bei 6YI das Produkt. Der farblosc Extrak- 
tionsriickstand besteht aus Cp,ZrCl, und LiCl. 

I, l-Dimethyl-2.S,4,5-tetrapl~t~nyl- I-gt~rr?~a~.yclo~~entu- 

dien (4): Blasse griingelbc Kristallpl$ttcht:n. wenig 
liislich in Hexan. gut in Toluol. THF. lm Vak. suhli- 
mierbar. Ausb. 7.5 g, 16.3 mmol (95’; J. Ausb. an 
zuriickgewonnenem CpzZrClz 3.9 g. 13.3 mmol (78%). 
Schmp. 181°C. Gef.: C, 7X.5; H, 5.X: Ge, 15.6. C‘,,,H,,,Ge 
(459.15) ber.: C. 7X.48; H, 5.71: Ge. 15.81’?. 

7.5. Umsetzung r,on 3 mit Lithiumacetylid 

0.20 g (6.2 mmol) Lithiumacetylid [32] wcrden in 20 
ml Ether vorgclcgt. Hierzu gibt man 1.35 g (2.7 mmol) 
des Dichlorgermols, gelijst in 30 ml Ether. Nach 14 h 
wird die blaRgelbe Reaktionsliisung mit Wasscr aus- 
geschiittelt. Die ctherischc Phase wird iibcr Na2S0, 
getrocknet und anschlieflend zur Trockenc eingcengt. 
Der iilige Riickstand wird in der Siedehitzc in Hexan 
aufgenommen; das Produkt kristallisicrt hci 6°C aus. 

I, I-Di-ethinyl-2,.~,4,S-tetr~~p~~~~ny~-l-ger-r~~~~c~~clo~~ct~- 

tadien (7): Gelbgriincs Kristallpulver, liislich in ‘l‘oluol. 
THF, schlccht liislich in Pentan und Hcxan. wenig 
luftempfindlich, lichtcmpfindlich. Ausb, 0.63 g, 1.32 
mmol (49%). Schmp. 169°C. Get‘.: C. 79.4; H, 4.8; Ge, 
14.6. C&H ,LGe (479.12) ber.: (I, 80.22: 1-i. 4.63; Cc, 
15.15?. 

7.6 Umsetzung twl 3 mit Lithiurll-t-hulylucetylid 
Es werden 0.55 g (6.2 mmol) Lithium-t-butylacctylid 

[32] in 20 ml Ether gel&t und mit 1.45 g (2.9 mmol) des 
Germols, gel&t in 30 ml Ether, versetL.r. Die Liisung 
verfgrbt sich langsam von leuchtend gclb nach 
blaBgelb-griin. Nach 15 h Riihren bei Raumtemp. wird 
?ie ether&he Liisung mit Wasser catrahicrt. 
AnschlieBend engt man die organ&he Phase, nach 
Trocknung iibcr Na,SO,, zur Trockene tin und nimmt 
den oligen Riickstand in Hexan auf. Bei -30°C 
kristallisiert das Produkt. 

I, l-Di-t-hutylethirr~~l-2,3,4,5-tetraphet~~l-l-gern~a- 

cycfopentadien (8): Griingelbe, plgttchenfiirmige 
Kristalle, wenig liislich in Pentan und Hesan. liislich in 
THF. Toluol, lichtempfindlich. Ausb. 0.77 g. 1.3 mmol 
(45%). Schmp. 171-173°C. Gcf.: C. 79.5: F-11, 6.6: Gc, 
11.8. C,,,H,,Ge (591.35) bet-.: C. 81.24; H, 6.4%; Ge, 
12.28%. 

7. 7. Umsetzung rvn 3 mit Lithiumphenylucetylid 
Zu einer L(isung von 0.85 g 17.9 mmol) Lithi- 

umphenylacetylid, in 20 ml Ether werden 1.6 g (3.2 

mmol) des Germols in 30 ml Ether getropft. Nach 
beendeter Zugabe (4 h) wird noch 13 h bei Raumtem- 
peratur geriihrt. Es wird mit Wasscr ausgeschiittelt 
und die orpanische Phase. nach Trocknen tiber 
Na?SO,. zur Trockene zingeengt, Nach Aufnahme in 
Hexan kristallisicrt das gelbc Produkt bci ~~30°C. 

I, I-l~i-phcrt~it~ti~it~~~-2..3,-l,5-tcfr~rphr~~1~l-l -~crmucyclo- 

pent&en (9): Schwach gelbc kristalline Nadcln. wenig 
liislich in Hcxan. liislich in Toluol und THF. Als Fest- 
stot‘f’ lichtempfindlich. Ausb. I .fV g. I .7 mmol (53%). 

Schmp. 317.-27OY (Zers.). Gef.: C, 82.6; H. 5.4; Ge. 
10.9. CJ‘,H;,,GC (67i..;?i her-.: C. 53.71: H. 3.79; Gc. 
1 1.50~~; 

Zu cincr liisung van 0.70 g (I .3 mmol) dcs Germols 
in 50 ml ‘IX-IF wird bei - 78°C’ tine Suspension von 
0.31 g (1.5 mmol) K[FcC’p(C‘O)2] in 20 ml THF und 15 
ml Toluctl gctropft. Die braunc Liisung wird langsam 
auf Raumtcmp. enviirmt und anschliesscnd noch 18 h 
lang geriihrt. Nach Einengen auf IO ml fallt ein feiner 
dunkelbrauncr Nicderschlag aus. Die Liisunp wird fiber 
AlzOT (S~ule: 1 2.5 cm: Cr 2.5 cm) filtricrt und mit 
Tolu~~ nachgewaschen. Xus der rweiten orangen Frak- 
tion wird das Produkt bci 6°C kristallin crhalten. 

I-Chlor-l-ltiic,clIhotl!,lt q ~-c.~~.l~j~)PI~tatlir~rr~~l)riseti J- 

2,.?,3,5-trtrul)hrrr~l- I -Krrtntrc~vc~lol,c~rrt~iiii’li (IO): Orange- 
braune Kristalle, die leicht verwittcrn, stabil nur- unter 
L.iisungsmittcln. Liislich in THF. l‘oluol. wenig in 
Hexan und Pcntan. Au~b. 0% g. 0.9 mmol (65’:i 1. 
Schmp. 307--210°C (Zcrs.). Gef.: C, 65.8; H. 3.3: Cl, 
5.3: Fe. 8.4. (‘;sH !,ClI-eGeO, (641.4O’i bcr.: C, 65.53; 
H, 3.93; Cl. 5.5.3: t‘c. s.71c;. 

Bei ~~ 78°C werden 0.90 g (1.8 mmol) des Dichlor- 
germols, gcliist in lO(! mi THF. portionsweise mit 0.70 
g (7.0 mmol) Na[WC‘p(CO),] vcrsetzt. AnschlicBcnd 
wird die rotbraunr Reakticjnsliisunp 16 11 lang bei 
Raumtemperatur geriihrt. Die triibe Liisung wird iiber 
Al ?Oi (Stiule: i 2 cm. 2 2 cm) filtriert und das Filtrat 
zur Trocknr eingecngt. Nach Aufnahmc dcs 
Riickstandes in wcnip Toluol wird nochmals iiber 
AllO, (Sriulc uic iorhcr) filtrit‘rt und da!, klarc Filtrat 
mit Hexan iibcrschichtet. Bei -- 30°C kristallisiert das 
Produkt. L:aut Elementaranalyse enthiiit es Kristall- 
‘l‘oluol. 

I-C’illr~r~-I-[tric~lrhorrvli77(~r~yl(~ ‘-c‘yc.ic?r,etittr~~ien~l)~~[~~~run~]- 
2,.~,4,5-tc~truphen~~l-l-~~~rtnac~~~i~i~~~r~t~~dieri-toh~ol (I / Ii 
(II): BlaBgelbe Kristalle, wcnig liislich in Pcntan, 
Hexan, liislich in l‘oluol und ‘I’HF. luftempfindlich. 
Ausb. 0..70 g. O.Xli mmol (30% 1. Schmp. 176°C (Zers.). 
Gef.: C, 57.15; Ii. 3.7: Cl. 3.1: Gc, 7.5. C‘;,,H,,ClGcO,;W 

C;H, (S8Q.h?? her.: C‘, 58.06: H. 3.74: Cl. 3.99: Gc. 
8.16?. 
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7.10. Umsetzung uon 3 mit Na[Mo($-Cp)(CO),] 
Zu einer Losung von 0.70 g (1.4 mm011 von 3 in 50 

ml THF wird bei -78°C eine Suspension von 0.40 g 
(1.5 mmol) Na[MoCp(CO),] in 20 ml THF und 15 ml 
Toluol getropft. Die rote Reaktionsliisung wird langsam 
auf Raumtemperatur erwlrmt und anschlieljend noch 
2 h geriihrt. Nach Einengen auf 10 ml tXlt ein feiner 
dunkelroter Niederschlag aus. Es wird tiber Al,O, 
(Saule 1 9.5 cm, 0 2.5 cm) filtiert und mit Toluol 
nachgewaschen. Als Vorlauf erhalt man eine dunkel- 
rote Fraktion, welche [MoCp(CO),], enthalt (IR- 
Spektrum und Schmp.). Eine zweite griinlichgelbe 
Fraktion enthllt [Ph,C,GeCl], (Schmp. [lo]). 
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