
Bei Zugabe von AlCI, zu 2 in Benzol bildet sich schnell 
[Al( l)2][AlC14] 3lv1, das zunachst als flussiges Clathrat der 
Zusammensetzung 3 x (C6H6)14 ('H-NMR) isoliert wurde. 
Obwohl die SiMe3-Gruppen laut R6ntgen-Strukturanalyse 
(Abb. nicht aquivalent sind, wurde in Benzol 'H- 
NMR-spektroskopisch die dynamische Aquivalenz dieser 
Gruppen festgestellt. Verbindung 3 entstand auch als Ne- 
benprodukt bei der oben beschriebenen Synthese von 2. 

b 
Abb. I .  Struktur des Kations von 3 im Kristall (thermische Ellipsoide 20%). 
Die Radien-der Wasserstoffatome wurde auf 0.1 br festgesetzt. AusgewPhlte 
Abstlnde [A] und Winkel I"]: AI-N(A) l.91(2), AI-C(A6) 1.98(2), AI-N(B) 
1.93(2), AI-C(B6) 2.01(2): N(A)-AI-C(A6) 72.7(9), N(A)-AI-N(B) 114.6(10), 
C(A6)-AI-N(B) 123.9(6), N(A)-AI-C(B6) 123.2(8), C(A6)-AI-C(B6) l52.2( lo), 
N(B)-AI-C(B6) 73.2(7). 

Das Metallzentrum im Kation von 3 ist verzerrt tetra- 
edrisch umgeben, was auf den geringen Abstand zwischen 
den beiden ,,Zahnen" des zweizahnigen Ligande? zuriick- 
zufuhren ist. Die AI-C-Abstande sind mit 1.99 A typisch 
fur terminale Al-C-Bindungen. In [A1(2,4,6-Me3ChH2),] 
beispielsweise betragt dieser Abst?nd 1.995(8) A['') und in 
[AI(CH2C,H,),]-1.982(6)- 1.997(6) Die Al-N-Abstande 
liegen rnit 1.92 A deutlich unter den Werten, die fur andere 
Addukte aus Stickstoff-Lewis-Basen und Organoalumini- 
urn-Komplexen gefunden wurden. Sie spiegeln die starke 
Polarisierung der N-Elektronenwolke durch das elektropo- 
sitive Aluminium-Ion in [Allzle wider; jedoch ist ein- 
schrankend darauf hinzuweisen, daB in den zum Vergleich 
herangezogenen Komplexen, .z. B. [AIIMe2(NMe3)] mit ei- 
nem Al-N-Abstand von 2.02 A1''l, die N-Donoratome sp3- 
hybridisiert sind. Die Struktur des Anions [AICI4le zeigt 
keine Besonderheiten. 

A rbeitsvorschriften 
Es wurde immer unter AusschluB von Luft und Wasser gearbeitet. 
2:  Zu 20 mL nBuLi in Hexan (1.71 M, 34.2 mmol) wurden zunachst 20 mL 
EtlO, dann 7.3 g (30 mmol) I-H gegeben. Nachdem die gebildete orange Lb- 
sung I h geruhrt worden war, wurden innerhalb 1 h 2.0 g (14.7 mmol) friich 
sublimiertes AICI, in 40 mL Et20 zugegeben. AnschlieDend wurde die Mi- 
schung ca. 15h bei Raumtemperatur gerijhrt, filtriert und auf -30°C gekuhlt. 
Das dabei erhaltene 2 wurde aus Benzol umkristallisiert: 4.3 g (54%) farblose 
Nadeln. 
3: Zu einer Lasung von 0.81 g (1.40 mmol) 2 in 10 mL Benzol wurden 0.25 g 
(1.87 mmol) AICI, gegeben. Augenblicklich bildeten sich zwei flussige Pha- 
sen. Das Solvens wurde im Vakuum entfemt und das Produkt 3 aus 5 mL 
Tetrahydrofuran umkristallisiert: 0.74 g (83%) farblose Pltittchen. 
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Redox-Disproportionierung von Ge"-Verbindungen : 
Synthese und Struktur von I(Me3Si)C(PMe2)zlzGeC12 
und Ip(( MeSi)C( PMe2)z}12Gez* * 
Von Hans H. Karsch*. Brigitte Deubelly, Jurgen Riede 
und Gerhard Muller 

Niederwertige, monomere Germaniumverbindungen 
sind bekannt; iiber spontane Redoxreaktionen von Germa- 
nium(!!)-Verbindungen unter Normalbedingungen wurde 
aber unseres Wissens bisher nicht berichtet. Wir haben be- 
reits gezeigt, daB sich die Stabilisierung von Hauptgrup- 
penelement-Phosphan-Komplexen durch anionische Phos- 
phanliganden, z. B. Phosphinomethanide 1, auch auf nie- 
denvertige Elemente (z. B. Gel', Sn", Pb")l'I ausdehnen 
lafit. 

[R,P-CXYJe 1 ,  X, Y=H, PMe,, SiMe3; R=Alkyl, Aryl 

Nun zeigen wir am Beispiel von Germanium, daB derar- 
tige Liganden auch Redoxreaktionen von Phosphan-Korn- 
plexen niederwertiger Elemente einleiten konnen, die zu 
neuartigen Produkten mit Element-Element-Bindungen 
fuhren. 

SnCI2 laBt sich mit Li[(Me,P),CX] ( l a ,  X=PMe2;  l b ,  
X = SiMe3) glatt zu pseudo-trigonal-bipyramidal-konfi- 
gurierten Sn"-Phosphan-Komplexen umsetzed'I. Eine 
analoge Reaktion [GI. (a)] ist auch mit GeCI2.Dioxan 
durchfuhrbar; es werden die den Zinnkomplexen entspre- 
chenden Germaniumkomplexe 2 gebildet. Die farblosen 

[*I Priv.-Doz. Dr. H. H. Karsch, Dipl.-Chem. B. Deubelly, J. Riede, 
Dr. G .  Mirller 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Technischen Universitit Miinchen 
LichtenbergstraRe 4, D-8046 Garching 

[**I Komplexe mit Phosphinomethan- und methanidliganden. 12. Mittei- 
lung. - 1 I. Mitteilung: H. H. Karsch, A. Appelt, B. Deubelly, G. Mirller. 
1. Chem. SOC. Chem. Commun., im Druck. 
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Kristalle von 2a, bI3l sind bei Raumtemperatur unbegrenzt 
haltbar. Mit dem Phosphinomethanid l b  im UnterschuB 
jedoch wird - vermutlich uber die Zwischenstufe 
[(Me,Si)C(PMe2),]GeC1 - ein Redoxprozen eingeleitet, der 
sich bei optimierter Stochiometrie gemaB Gleichung (b) 
formuheren IaBt[41. 

Germandiyl-Dimerisierung abzuleitenden Digermenen mit 
(formaler) Ge-Ge-Doppelbindung"O' unterscheidet. 

c 22, Ge2 Gel 

GeCI:. Dioxan + 2 Li[(PMe2)2CX] Ge[(PMe2)2CX]2 (a) 
l a ,  b Za, b 

[( Me3Si)C(PMeZ)2]2Ge'VC12 3b 

[(Me3Si)C(PMe2),12Ge: 4b 
3 Ge"CI2. Dioxan + 4 l b  + (b) 

Das Oxidutionsprodukt 3b laBt sich auch aus GeCI, und 
l b  darstellen [GI. (c)]; dies belegt seine Formulierung als 

GeCI4 + 2 l b  -2L,cI 3b (c) (61 

Abb. 2. Struktur von 4b im Kristall. Wichtige Bindungslhgen [I\] und -win- 
kel ["]: Gel-Ge2 2.540(1), Gel-PI 2.420(1), Gel-P3 2.370(1), Ge2-P2 2.368( I ) ,  Ge'V-KOmpleX'S1' Fur seine rruns-oktaedrische Struktur 

(Abb. mit 4P- und 2CI-Donoren am Germaniumzen- ~ e 2 - p ~  2.420(1), CI-PI  1.734(3), ~ 1 . ~ 2  1.741(3), CI-s i l  1.840(4), C2-P3 
trum gab es bisher kein Bei~piel''~. 1.740(4), C2-P4 1.731(4), C2-Si2 1.845(4); Ge2-Gel-PI 95.1( I). Ge2-Gel-P3 

86.7(1), PI-Gel-P3 96.9( I), Gel-Ge2-PZ 87.6(1), GeI-Ge2-P495.0(1). PZ-Ge2- 
P496.1(1). 

C 51 

Abh. I. Struktur von 3b im Kristall (ORTEP. Schwingungsellipsoide fur 50043 
4ufenthaltswahrscheinlichkeit. ohne H-Atome). Wichtige Bindungslangen 
[A] und -winkel ["I: Ge-CII 2.386(1), Ge-CI2 2.434(1), Ge-PI 2.410(1), Ge-P2 
2.412(1), Ge-P3 2.415(1), Ge-P4 2.4ll(l), CI-PI 1.727(5), Cl-PZ 1.725(4). CI- 
SiI 1.838(5), C2-P3 1.722(4), C2-P4 1.734(4), C2-Si2 1.829(4); CII-Ge-C12 
178.7(1). PI-Ge-P2 69.9(1), P3-Ge-P4 69.8(1), PI-Ge-P4 109.5(1), PZ-Ge-P3 
110.7(1). 

Auf der Suche nach dem Reduktionsprodukt haben wir 
die zweite bei den Reaktionen nach Gleichung (b) erhalte- 
ne, ebenfalls gelbe Kristallfraktion naher untersucht. Eine 
Verschiebung der "P-NMR-Resonanzen dieser Fraktion 
nach niedrigen Frequenzen verglichen mit denen von 3a, b 
deutet auf eine reduzierte Spezies bin"]. In reiner Form 
und nahezu quantitativ erhalt man 4b unter reduktiven Be- 
dingungen nach Gleichung (d) (THF=Tetrahydrofuran). 

GeCI,.Dioxan + l b  Mg ~ ~ ~ h " B  P 4b (4 

Die Rontgen-Strukturanalyse16' der aus Pentan erhalte- 
nen Kristalle zeigt eine doppelt phosphinomethanidver- 
bruckte [Ge'-Ge']'"-Einheit (Abb. 2). Die Ge-Atome sind 
pseudo-tetraedrisch von je einem Elektronenpaar, zwei P- 
Atomen und einem Ge-Atom umgeben; dies bedingt einen 
gewinkelten Achtring-Perimeter mit angenaherter C2(2)- 
Symmetrie. Die Ge-P-AbstBn!e, die deutlich kleiner als 
z.B. in (Ph3P)GeCI2 (2.51(1) A)['] sind, und die praktisch 
planare Umgebung der carbanionoiden C-Atome der Li- 
ganden stimmen mit den Befunden an 3b (Abb. .l) uberei?. 
Die zentrale Ge-Ge-Bindung ist mit 2.540(1) A ca. 0.1 A 
/anger als in Polygerrnanen[']. Dies bedeutet zugleich, daR 
sich das ,,Bisgermandiyl" 4b auch deutlich von den durch 

4b reprasentiert somit eine neue Verbindungsklasse nie- 
derwertiger Hauptgruppenelemente mit Element-Element- 
Bindung. Seine hohe Stabilitat (Zers. bei T> 190OC) und 
Bildungstendenz wird durch die ebenfalls neuartige Re- 
doxreaktion nach Gleichung (b) belegt und beruht sicher- 
lich zum Teil auf der bisher bei Hauptgruppenelernenten 
nicht beobachteten Briickenfunktion von Diphosphino- 
methanidliganden. Durch die Phosphan-Donoren sollten 
die freien Elektronenpaare der Germaniumzentren akti- 
viert sein, was zusammen mit der reaktiven Ge-Ge-Bin- 
dung ein interessantes Reaktionsverhalten erwarten liRt. 

Eingegangen am 10. MBrz 1987 [Z 21311 

[I] H. H. Karsch, A. Appelt. G .  Hanika, J. Organornet. Chern. 312 (1986) 

[2] H. H. Karsch, A. Appelt. G .  Miiller, Organorne!allics 5 (1986) 1664. 
131 Bildung, Eigenschaften, Struktur und Liisungsdynamik von 2n. b:  H. H. 

Karsch, B. Deubelly. G. Hanika, J. Riede. G. Miiller. unveraffentlicht. 
[4] Ar6eitsuorschrifr: Reaktion (b): 926 mg (4 mmol) GeCI,. Dioxan und 

I285 mg (6 mmol) Li[(MelSi)C(PMe&] werden bei -78°C in  40 mL 
Ether suspendiert. Unter Riihren laOt man auf Raumtemperatur erwar- 
men. Das Lihungsmittel wird im Vakuum entfernt. der Ruckstand in 60 
mL Pentan aufgenommen und die gelbe Losung filtriert. Langsames Ab- 
kuhlen liefert mehrere gelbe Kristallfraktionen. Zuerst kristallisiert 3b, 
nach weiterem Abkiihlen, gegebenenfalls auch Einengen der Mutter- 
lauge erhllt man 4b. (Ausbeuten stark abhlngig von den Kristallisa- 
tionsbedingungen; rehe  Produkte erhalt man quantitativ nach den Glei- 
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C1, zit. Lit. 

[ 5 ]  "P('H)-NMR(CoDt,, 25°C): 3b: 6=76.4 (s); 4b: 6= 18.0 (s). 
[6] Kristallstrukturbestimmungen: 3b: Syntex-P2 L-Difftdktometer, MoKg,- 

Strahlung, I =0.71069 A, Gtdphit-Monochromator, T= -40°C. Mono- 
klin, P2, / c ,  (I- 10.578(1), 6- I1.723(1), e=23.721(3)A, p=94.97(1)", 
V=2930.5AJ.pk.= 1.265 gcm-',Z=4,p(MoK,,)= 15.1 cm-I. 4542un- 
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R,, =0.046, w =  I/u'(F,~) fu r  268 verfeinerte Parameter (anisotrop, CHI 
als starre Gruppen, SHELX-76). Apt,,=0.42/-0.48 eA-'. ~ 4b: Enraf- 
Nonius-CAD?, T-23°C. Monoklin, P2 , /5  a== 16.531(2), b= I1.352(1). 
c=16.838(1)A,~=117.4l(l)",  Y=2805.1 A',pk,= 1.325 g cm-'. Z=4,  
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unter Angahe der Hinterlegungsnummer CSD-52418. der Autoren und 
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[7] Aus schwingungsspektroskopischen Untersuchungen wurde fur 
(MeJP)IGeCI, auf eine Irans-oktaedrische Struktur geschlossen: 1. R. 
Beattie, G. A. Ozin, J. Chem. SOC. A 1970. 370. 

[8] N. G. Bokii, Yu. T. Struchkov, S. P. Kolesnikov, 1. S. Rogozhin. 0. M. 
Nefedov. Izu. Akad. Nauk SSSR Ser. Khim. 1975. 812. 

191 M. Driger, L. Ross, Z. Anorg. Allg. Chem. 476 (1981) 95, zit. Lit. 
[lo] a) S. Masamune. Y. Hanzawa, J. Am. Chem. SOC. 104 (1982) 6136; b) D. 

E. Goldberg, P. B. Hitchcock, M. F. Lappert, K. M. Thomas, A. J. 
Thorne, T. Fjeldberg, A. Haaland, B. E. R Schilling, 1. Chern. SOC. 
Dalron Trans. 1986, 2387. 

Ib-I(Me&W C(PMe2)21J2Ge2hGeClz, 
ein Cermandiyldonor-Germandiylacceptor-Komplex 
rnit gemischtvalenter Ge,-Kette** 
Von Hans H. Karsch*, Brigitte Deubelly. Jurgen Riede 
und Gerhard Muller* 

Die carbenanalogen Verbindungen von zweiwertigen 
Elementen der vierten Hauptgruppe rnit Elektronensextett 
konnen sowohl als Lewis-Saure als auch als Lewis-Base 
fungieren. Als Lewis-Sauren bilden sie rnit Basen Addukte 
(,,Ylide"), die als gute Donoren fur Ubergangsmetalle zu 
interessanten Komplexverbindungen fiihren"'. Gegeniiber 
Hauptgruppenelement-Acceptoren scheint die Aktivitat 
des freien Elektronenpaars aber gering zu sein[*I; struktu- 
rell gesicherte Beispiele fur entsprechende Addukte sind 
auf wenige donorstabilisierte Stannandiylkomplexe be- 
schranktl3'. Donor-Acceptor-Komplexe, in denen das glei- 
che Element zweiwertig im Donor und im Acceptor vor- 
liegt, und die folglich eine homonucleare Element-Ele- 
ment-Bindung haben, fehlten bisher vollig. 

X 

Me,P- 
\ 

X 

1 

X 
I 

Me,P PMe, 
/ c \  

I I  
:Ge - t e :  

GemaD den Rontgen-Strukturanalysen liegen bei den 
von uns kiirzlich hergestellten ,,Germandiylen" 1 und 
,,Bisgermandiylen" 2 (a. X = PMez; b, X = SiMe3)14.51 ste- 
reochemisch wirksame freie Elektronenpaare vor. Wir ha- 
ben nun versucht, das durch die (anionischen) Phosphanli- 
ganden stark erhohte Donorvermogen von 1 .und 2 zur 
Synthese homonuclearer Komplexe rnit GeCI, als Accep- 
tor zu nutzen. l b  und GeCl2-Dioxan 3 bildeten keinen 
solchen Donor-Acceptor-Komplex. Dagegen erhalt man 
aus 2b und 3 das 2: I-Addukt 4 b  [Gl. (a)], das auch bei 
einer in-situ-Reaktion [GI. (b)] entsteht (vgl. l4]). 

[*I Priv.-Doz. Dr. H. H. Karsch, Dipl.-Chem. 8. Deubelly, J. Riede, 
Dr. C .  Miiller 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Technischen Universitat Miinchen 
LichtenbergstrdDe 4. D-8046 Garching 

[**I Komplexe mit Phosphinomethan- und methanidliganden, 13. Mittei- 
lung. - 12. Mitteilung: 141. 

4b, das aus Ether/Pentan in Form blal3gelber Kristalle 
erhalten wird, ist der erste homonucleare Donor-Acceptor- 
Komplex, in dem die Zentralatome von Donor und Accep- 
tor zweiwertige Elemente der vierten Hauptgruppe sind. In 
Losung dissoziiert 4b allerdings nahezu vollstandig: Der 
6(3'P)-Wert von 4b  in Losung bei Raumtemperatur ist mit 
dem von 2bl4l identisch. Bei - 100°C sind dagegen die Si- 
gnale eines unvollstindig aufgelosten ABCD-Spinsystems 
(vier inlquivalente Phosphoratome) zu beobachten, wie sie 
fur undissoziiertes 4b zu erwarten sind. 

Die Rontgen-Strukturana1yse[6' (Abb. 1) bestatigt das 
Vorliegen eines gemischtvalenten Donor-Acceptor-Kom- 
plexes rnit zwei aquatorialen Bisgermandiyl-Liganden 2b 
an einem nahezu linearen GeCI,. Daraus ergibt sich eine 

LO42 

c 0% C033 

b) CIl 

Abb. 1. a) Struktur von 4b im Kristall. b) GeCll(Ce~)~-Teilstruktur in 4b. 
ORTEP. Schwingungsellipsoide for 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit; 
ohne H-Atorne. Wichtige Bindungslangen [A] und -winkel ["I: Ge3-CI I 
2.596(2), Ge3-CI2 2.644(2), Ge3-Ge2 2.554(1), Ge3-Ge4 2.562( I), Ge I-Ge2 
2.492(1), Ge4-GeS 2.485(1), Gel-PI 2.433(2), Gel-P3 2.378(2), GeS-PS 
2.389(2). Ge5-P7 2.435(2). Ge2-P2 2.35 1(2), Ge2-P4 2.391(2). Ce4-P6 2.401(2), 
Ge4-P8 2.367(2); Cll-Ge3-Cl2 172.3( I), Ge2-Ge3-Ge4 94.8( I), Gel-Ge2-Ge3 
133.7( 1). Ge3-Ge4-Ce5 136.3( I). 

pseudo-trigonal-bipyramidale (tbp) Koordination fur das 
zentrale Ge3-Atom (mit dem freien Elektronenpaar in der 
dritten lquatorialen Posjtion). Die koordinativen Bindun- 
gen Ge3-Ge2 (2.554( 1) A) und Ge3-Ge4 (2.562(1) A) sind 
unseres Wissens die bisher langsten Ge-Ge-Bind~nged'~ 
und weisen auf die lose Koordination der Bisgermandiyl- 
Einheiten hin; die Ge-Ge-Bindungen der Bisgefmandiyl- 
liganden sind dagegen mit 2.485(1) und 2.492( I )  A deutlich 
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