
Tabelle I .  'H- [a], "C- [b] und "P-NMR-Daten [c] des Phosphinins 8 sowie 
der Valenzisomere 9 ,  10, 13 und 14 sowie des Derivats 15. 

8:  'H-NMR:6=1.23, 1.26(2~,9H,tBu), 1.36, 1.60(2d,4JP/H=1.8H~,9H, 
fBu), 3.83 (s, 3H, OMe); "C-NMR: 6= 133.8 (d, 'JP/C= 13.8 Hz, C-3), 
150.2 (d, 'JP/C=I1.9 Hz, C-4). 157.0 (d, 'JP/C=11.7 Hz, C-5). 170.9 (d, 
'JP/C=51.2 Hz, C-2), 173.5 (d. 'JP/C-55.3 Hz. C-6); "P-NMR: S= 188.0, 
188.9 (Verhsltnis 2 : 1) [dl 

H=1.5 Hz,9H,tBu) ,3 .70(~ ,3H,OMe):  I3C-NMR:6=47.5(d, 'JP/C=47.6 
9 :  'H-NMR: 6=1.10 (d, *JP/H=I.O Hz, 18H, IBu), 1.15, 1.13 (Ld, 'JP/ 

Hz, C-4), 139.2 (d, *JP/C=5.0 Hz, C-3). 160.2 (d, 'JP/C-21.9 Hz, C-6). 
162.6 (d, 'JP/C= 15.0 Hz, C-5), 177.1 (d, 'JP/C=32.6 Hz, C-2); "P-NMR: 
6 =  - 19.0 [el 

OMe); 'T-NMR: 6=34.6 (s, C-3). 46.0 (s, C-5). 64.8 (d, 'JP/C- 19.5 Hz, 
10: 'H-NMR: 6= 1.06, 1.1 I (2s. 9 H, ~Bu),  1.16 (s, 18 H, ~Bu) ,  3.66 (s, 3 H, 

C-2). 67.2 (d, ' JP/C= 11.8 Hz, C-6). 68.8 (s, C-4); "P-NMR: 6 =  - 130.2 
13M: 'H-NMR:6=1.10, I . ~ ~ ( ~ s , ~ H , ~ B u ) , I . ~ ~ ( ~ , ~ J P / H = I . ~ H z ,  18H, 
rBu), 3.63 (s, 3H, OMe); "C-NMR: 6-71.6 (d, 'JP/C=6.7 Hz, C-5). 93.4, 
94.3 (2d, 'JP/C=35.4 bzw. 36.5 Hz, C-I/C-6) [g], 142.3 (s, C-4). 157.0 (d. 
'JP/C=41.9 Hz. C-3); "P-NMR: 6 =  -89.8 
14: 'H-NMR: 6=1.17 (s, 9H, fBu), 1.19 (d, 'JP/H=l.l Hz, 18H, fBu), 1.32 
(d, 4JP/H= 1.6 Hz, 9 H, fBu), 3.65 (s, 3 H, OMe); "C-NMR: 6=61.2 (5, C-S), 
84.9 (d. 'JP/C=34.9 Hz, C-I/C-6), 149.3 (d, 'JP/C=40.3 Hz, C-3), 156.2 (d. 
'JP/C=2.3 Hz, C-4); "P-NMR: 6=  -83.3 
15: 'H-NMR: 6=1.39, 1.44 (2s, 18H, ~Bu),  3.76 (s, 3H, OMe); "C-NMR: 
6=65.0 (d, 'JP/C=60.1 Hz. C-4), 158.2 (d, 'JP/C-36.2 Hz, C-2/C-6), 165.8 
(d, *JP/C= 15.4 Hz, C-3/C-5); "P-NMR: 6=39.3 

la] 90 MHz, CDCI,, TMS (int.). 50.2 MHz, CDC13, TMS (int.). [c] 80.8 
MHz, CDCI,, 85proz. H3P04 (ext.). id] Vermutlich handelt es sich um ein 
Konformerenproblem. [el 7 (zum Vergleich): 6=314.8. [fl Messungen bei 
-40°C. lg] Das Phanomen ist durch Rotationsbehinderung der Estergruppe 
erklarbar: Sie heht die Spiegelebene in 13 auf, so daB C-l und C-6 nicht 
mehr Bquivalent sind. 

2/C-3 und C-4/C-5 (-11) oder C-VC-6 und C-4/C-3 
(+ 12) gespalten werden und die dabei gebildeten Diradi- 
kale zur Produktbildung [11+ 13 ( - 8 )  und 12+ 141 fuh- 
ren. 

Die Konstitution der Phosphabenzvalene ist in Einklang 
mit deren NMR-Spektren (Tabelle 1). Fur das Phosphinin 
8 liegt eine Kristallstrukturanalyse vor. Sie zeigt eine 
durch die sterischen Verhaltnisse bedingte verdrillte Boot- 
form; die Atome C-2 und C-5 stellen ,,Heck" und ,,Bug" 
dar. Die Winkel zur idealisierten Basisebene betragen 17.9 
(Abwinkelung um die Achse Pl/C3) und 33.7" (Abwinke- 
lung um die Achse C4/C6). Dies ist die unseres Wissens 
gro8te bisher beobachtete Abweichung eines Arens oder 
Heteroarens von der Planaritat[51. 

+ 
s,. 110-120% > 

+ 14 

SchlieBlich laBt sich das Phosphabenzvalen 14 durch 
Erhitzen mit Schwefel ohne Losungsmittel (12 h, 110- 
120°C) in das I-Dewar-Phosphininsulfid 15 umwandeln 
(Fp= 107"C, farblose Kristalle, Ausb. 65%). Der Bicyclus 
zeigt die sich aus der C,-Symmetrie ergebenden 'H-  und 
'3C-NMR-spektroskopischen Folgen (Tabelle 1). Die che- 
mische Verschiebung des Phosphors (6 = 39.3) entspricht 
etwa der in I-Methyl-1-phosphacyclohexan-1-sulfid 
(6 = 33.9)[']. Ferner liegt eine Kristallstrukturanalyse von 
15 v0ri7]. 
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ICH3C6HSBiCl211AlCl41 und I(cH,)6c,BiC12]IAlcl~~ - 
Verbindungen rnit 
q6-arenkornplexierten BiCl?-Einheiten 
Von Walter Frank*, Jiirgen Weber und Elisabeth Fuchs 

Seit der Entdeckung der Menshutkin-Komplexe vor 
iiber 100 Jahren ist bekannt, daD Element(ii1)-halogenide 
der 5. Hauptgruppe des Periodensystems Arenkomplexe 
bilden"]. Ergebnisse struktureller Untersuchungen liegen 
z.B. fur die Verbindungen 1-4 vor. 

Trotz der fur Strukturchemiker und Bindungstheoretiker 
interessanten Aspekte, die sich aus dem Vergleich dieser 
Verbindungen mit Arenkomplexen kationischer Spezies 
wie SbCI? oder BiCl? ergeben sollten, wurde die $-Aren- 
komplexierung solcher Einheiten bisher nicht systematisch 
untersucht. Einen ersten Versuch unternahmen Arnrna et 
al., denen die Charakterisierung einer Verbindung der Zu- 
sammensetzung C6H6AIBiC16 aber nur unvollstlndig ge- 
langl4]. 

Im Verlauf unserer Arbeiten iiber die Fahigkeit von Alu- 
miniumtrichlorid, Chlorid-Ionen aus Bismut(m)-chlorid 
zu abstrahieren, isolierten wir in Gegenwart von Toluol 
bzw. Hexamethylbenzol die extrem hydrolyseempfindli- 
chen Titelverbindungen 5 (gelbe, ,,weiche" Kristalle, 
Fp= 83 "C) bzw. 6 (orange Kristalle, Fp = 180"C)[5'. (In 
den Reaktionsgleichungen ist die Zusammensetzung (Ele- 
mentaranalyse) angegeben.) 

['I Dr. W. Frank, J. Weber, E. Fuchs 
Anorganische Chemie der Universittit 
Im Stadtwald. D-6600 Saarbriicken 
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Das Aufbrechen des stets verzwillingten Kristallmateri- 
als war nur beim ,,harten" 6 moglich. Nach einer Kristall- 
strukturanalyse[O1 liegt 6 als zentrosymmetrisches Dimer 
vor (Punktsymmetrie T (C,)) (vgl. Abb. 1). Zwischen zwei 

U 

Abb. I. Struktur der dimeren Einheit von 6 im Kristall. Die Kohlenstoff- 
atome der Methylgruppen sind unbeschriftet, die Wasserstoffatome sind 
nicht abgebildet. Ausgewhhlte Abstande [pm] und Winkel ["I (weitere siehe 
Abb. 2 und Legende dazu): AI-C13 215.8(4), AI-C14 211.9(4), AI-CIS 210.1(4), 
AI-C16 207.9(4); CI-AI-CI 105.2( I)-1 12.2(2): gemittelt: CA,e.-CA,. 139(1), 
c A r c n - c M e $ h y l  1 52(1), C A ~ ~ , , - C A ~ ~ C A M  120.6(7). 

q'-arenkomplexierten BiCI2-Einheiten sind zwei AICI,- 
Gruppen angeordnet. Zwei CI-Atome sind mit dem einen 
Bi-Atom, ein drittes CI-Atom ist mit dem anderen Bi-Atom 
verbunden, ahnlich den Verhlltnissen im Bis(benzol)galli- 
um(~)-tetrachlorogallat(rr~)-Dimer~~~. Die AICl,-,,Tetra- 
eder" zeigen erwartungsgeman eine deutliche Abweichung 
von der J3m-(Td)-Symmetrie (vgl. Legende zu Abb. I), die 
z. B. bei Na[AlC14][81 gefunden wird. Das Bismutatom hat 
neben zwei kurzen CI-Kontakten drei weitere CI-Kontakte 
(vgl. Abb. 2). Wie eine Analyse der Bi-C-Abstande (Le- 
gende zu Abb. 2) zeigt, ist der ebene aromatische Ring 
,,schief" auf das Zentralatom ,,aufgesetzt". Dies aunert 
sich in einem Winkel von 10" zwischen der Geraden durch 
Bisrnutatom und Zentrum des aromatischen Ringes und 
der Normalen der besten Ebene von Cl-C6. Erwartungs- 
gemaD ist der Abstand Bi-ArenZen,,",,, mit 272 pm in 6 
deutlich kleiner als in 3 (311 pm) oder 4 (307 pm)l31. In- 
nerhalb des Hexamethylbenzolliganden treten keine unge- 
wohnlichen Bindungsverhaltnisse auf. Sieht man das Zen- 
trum des aromatischen Ringes als Koordinationsstelle an, 
so ergibt sich als Koordinationsfigur des Bismutatoms ein 
stark verzerrtes Oktaeder. Zwischen den Dimeren von 6 

[Il(CH~),C6BiCJ~I[AICUlzl 6 

wirken im Kristallgitter lediglich van-der-Waals-Kriifte. 
Insgesamt gesehen rechtfertigen es die Strukturparameter, 
6 als arenstabilisiertes [([BiCl,] [AICI.,]),] anzusehen. 

Bei Versuchen zur Darstellung von (CH3)'C6BiC13 er- 
hielten wir stets das bereits bekannte 4I3I. Geeignete Kri- 
stalle von CH3C6HSBiC13['h1 sind vergleichsweise leicht zu- 
ganglich; eine rontgenographische Untersuchung sowie 
weitere Bemuhungen zur Strukturaufklarung von 5 sind 
im Gange. 

Abb. 2. Koordinationsfigur des Bismutatoms, Blickrichtung parallel zur be- 
sten Ebene der sechs Kohlenstoffatome des aromatischen Ringes. Ausge- 
wahlte Abstande [pm] und Winkel ("1: Bi-CI 275.2(9), Bi-C2 295.2(8), Bi-C3 
317.6(9), Bi-C4 321.5(9), Bi-CS 308.0(9), B X 6  285.8(8); CII-Bi-CI2 92.8, CI1- 
Bi-C13 85.3, Cll-Bi-C14 151.4, CII-Bi-CIS' 86.5, C12-Bi-CI3 84.2, C12-Bi-CI4 
83.2, CI2-Bi-CIS' 154.4, C13-Bi-CI4 66.1, C13-Bi-CI5' 70.2, C14-Bi-CI5' 85.2. 
Die Standardabweichungen der Bi-CI-Abstlnde bzw. CI-Bi-CI- Winkel betra- 
gen 0.3 pm bzw. 0.1 '. 
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Hochdruck-Lice mit Schichten aus 
zwei- und vierbindigen Germaniumatomen** 
Von Jiirgen Euers*, Gilbert Oehlinger, Gerhard Sextl und 
Hans-Otto Becker 

LiGe nimmt unter den Monogermaniden der Alkalime- 
talle eine besondere Stellung ein. Wahrend in LiGe drei- 
bindige Germaniumatome bei Normaldruck (ND) ein 
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