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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. 
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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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kiirzer (ca. 0.07 A). Bemerkenswerterweise sind sie 
auch signifikant kurzer als in unkomplexiertem 2b 
(2.540( 1) A)[41. Die P-Ge-P-Winkel an Ge2/Ge4 (lOIS(l)/ 
99.7(1)"), deren Elektronenpaare als Donoren fur Ge3 fun- 
gieren, sind gegeniiber denen an Gel /Ge5 (95.3(1)/ 
96.3( 1)") deutlich aufgeweitet. Letztere stimmen gut rnit 
denen in 2bf4' iiberein. Die Bindungsverkiinung und Win- 
kelaufweitung scheint damit den Verhaltnissen bei der 
Komplexierung von Phosphanen R3P analog zu sein. Auf- 
schluareich ist auch ein Vergleich von 4b rnit dem Koordi- 
nationspolymer GeCI,. Dioxan 3, bei dem lineare C4H802- 
Ce-C,H,02-Ketten vorlieged8I. Der Winkel CI-Ge-CI ist in 
3 ahnlich klein wie der Winkel Ge2-Ge3-Ge4 in 4b. In 
Ubereinstimmung rnit den Erwartungen besetzen also in 
beiden Komplexen die jeweils elektronegativeren Donor- 
atome (3: 0; 4b: CI) die axialen Positionen des pseudo- 
tbp Cerusts, und die Ge-CI-Bindungen sind dementspre- 
chend in 3 kiirzer als in 4b. 

Insgesamt ergibt sich fur 4b eine gewinkelte GeS-Kette; 
damit ist es unter Beriicksichtigung der (formalen) Oxida- 
tionsstufen als gemischtvalente Verbindung (Gel-Gel-Ge"- 
Gel-Gel) aufzufassen. Eine ,,Kettenverlangerung" zu ei- 
nem Koordinationspolymer mit Ge-Ge-Ketten erscheint 
attraktiv, da  die terminalen Ge-Atome der Bisgermandiyl- 
liganden prinzipiell ebenfalls als Donoratome fur GeC12 
fungieren konnen. 

Eingegangen am 10. M a n  1987 [Z 21321 

W. Petz, Chem. Reu. 86 (1986) 1019. 
J .  J .  Zuckerman, Xlfh I n f .  Con5 Urganomer. Chem. 1983 (Callaway Gar- 
dens, GA, USA), Abstr. s. 167. 
a) M. Veith, W. Frank, Angew. Chem. 97 (1985) 213; Angew. Chem. I n f .  
Ed. Engl. 24 (1985) 223; b) S. J. Archer, K. R. Koch. S. Schmidt, Inorg. 
Chim. Acfa 126 (1987) 209, zit. Lit. 
H. H. Karsch, B. Deubelly, J. Riede, G. Miiller, Angew. Chem. 99 (1987) 
703; Angew. Chem. fnf .  Ed. Engl. 26 (1987) Nr. 7. 
H. H. Karsch. B. Deubelly. G .  Hanika. J. Riede. G. Miiller. unveroffent- 
licht. 
Kristallstrukturbestimmung: Syntex-P&-Diffraktometer, MoK,.-Strah- 
lung, A=0.71069 A, Graphit-Monochromator. T- - P O T ;  monoklin. 
P2,/n,  a=21.886(3). b= 11.977(1), c=22.339(3) A, 8=96.47(1)", 
V=5818.4A3, phcr= 1.442 g cm-'. Z=4,p(MoK,.)=29.3 cm-' .  8058 un- 
abhangige Reflexe, davon 6222 mit f 2 2 . 0 a ( f )  ..beobachtet" (a-Scan, 
A a  =0.8", + h, +k,?l, (sin8/A)m.,x - 0.549). Losung durch automatisierte 
Patterson-Methoden (SHELXS-86). R=0.044, R,. -0.045, w =  I/d(F,,) 
fur 460 verfeinerte Parameter (anisotrop, H konstant, GFMLX). 
Ap,," = 0.60 e k ' .  Weitere Einzelheiten zur Kristallstnrkturuntersuchung 
kannen beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik 
GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterle- 
gungsnummer CSD-52416. der Autoren und des Zeitschriftenzitats ange- 
fordert werden. 
Vgl. 2.B. d(Ge-Ge)=2.541 A in [(ChHJ(CH3)2JZGe]l: S. Masamune. Y. 
Hanzawa, J .  Am. Chem. Soc. 104 (1982) 6136. 

[XI V. 1. Kulishov, N. G .  Bokii. Yu. T. Struchkov, 0. M. Nefedov, S. P. Ko- 
lesnikov, B. L. Perl'mutter, Zh. Sfrukf .  Khim. 11 (1970) 71. 

Kristallstruktur der q'-Allyl-Grignard-Verbindung 
Bis(allylmagnesiumch1orid-TMED A)** 
Von Michael Marsch. Klaus Harms, Werner Massa und 
Gernot Boche* 

Wahrend AllyliibergangsmetalI-Komplexe['l und neuer- 
dings auch Allyllithi~m-Verbindungen[~-~~ im Festkorper- 

['I Prof. Dr. G. Boche, M. Marsch. Dr. K. Harms, 
Priv.-Doz. Dr. W. Massa 
Fachbereich Chemie der Universitgt 
Hans-Meerwein-StraBe, D-3550 Marburg 

[''I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen lndustrie und der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft (SFB 260) gef8rdert. ~ TMEDA= 
N. N.N.N-Tetramethylethylendiamin. 

untersucht worden sind, stand die Kristallstrukturbestim- 
mung einer Allyl-Grignard-Verbindung aus. Im folgenden 
berichten wir iiber diejenige von Bis(allylmagnesiumchlo- 
rid-TMEDA) 1. 

Allylmagnesiumchlorid-TMEDA kristallisiert - wie die 
Rontgen-Strukturanalyse ergab (Abb. 1) - als Dimer 1 aus 
einer Tetrahydrofuran(THF)-Losung, die rnit TMEDA ver- 
setzt w ~ r d e l ~ , ~ ] .  Die beiden Allylmagnesiumchlorid-TME- 
DA-Einheiten sind iiber einen Mg-CI-Mg-CI-Vierring ver- 
kniipft, wobei die Abstande Mg-CI (240.0(1) pm) und Mg- 
CI' (269.4(1) pm) deutlich voneinander abweichen. 

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall. Die Atome sind als Kugeln rnit willkiirli- 
chen Radien dargestellt. AusgewBhlte Bindungslangen [pm] und -winkel ["I: 
Mg-CI 240.0(1), Mg-CI' 269.4(1), C9-Mg 217.9(3), CIO-Mg 3 0 3 3 ) .  Mg-N I 
228.5(2), Mg-N4 221.1(2), C9-CIO 144.2(4), CIO-CI I 133.5(4): Mg-C9-CIO 
110.5(2), C9-CIO-CII 130.2(3), H9A-C9-H9B 109(2), HIIA-CII -HIIB 
119(2). C9-CIO-HIOA 1 lql), CI I-CIO-HIOA I15.5(1.5). CIO-CI I-HI IA 
123.6(1.6). ClO-CI I-HI IB Il7.3(1.6). CI-Mg-CI' 84.69(3), Mg-CI-Mg' 
95.32(3), CI-Mg-C9 125.29(7), NI-Mg-Cg 99.26(8), N I-Mg-N4 80.28(7). CI- 
Mg-N4 107.18(6), CI'-Mg-N4 87.84(5); Torsionswinkel ["I: CI  I-CIO-C9-Mg 
- 109.2(3), Cll-CIO-C9-H9A 14(1). Cll-CIO-C9-H9B 138(1). 

Das besondere Merkmal von 1 ist die q'-Allyl-Magnesi- 
um-Bindung. So betragt der Abstand C9-Mg 217.9(3) pm 
und liegt damit im Bereich von C-Mg-Abstanden in Al- 
kyl-Grignard-Verbindungenl']. Zwischen C10 und Mg 
(300.5(3) pm) sollte keine Bindung bestehen. Dem Winkel 
CIO-C9-Mg (110.5(2)") und dem Torsionswinkel CII-CIO- 
C9-Mg (- 109.2(3)") kann man entnehmen, daa das Mg- 
Atom deutlich aus dem Allyl-CCC-Teil hinausragt. Dem- 
entsprechend werden H9A und H9B ,,nach innen" ver- 
dreht. 

In vielen Allyliibergangsmetall-Komplexen~'l sowie in 
(1,3-Diphenylallyllithium-Diethylether), 213] findet man 
dagegen ~f-Strukturen; Allyllithium-Pentamethyldiethy- 
lentriamin 3 weist zumindest eine stark unsymmetrische 
q3- (wenn nicht eine q2-)Allyllithium-Bindung a d 4 ] .  Der 
ql-Struktur von 1 entsprechend sind die C-C-Abstande im 
Allylteil verschieden: CIO-CI 1 13334)  pm und C9-ClO 
144.2(4) pm. Der Winkel C9-CIO-CI 1 ist mit 130.2(3)' 
deutlich aufgeweitet, so da13 er in die Nahe des CCC-Win- 
kels in den Allyllithium-Verbindungen 2 (131( und 3 
( 131.5(3)0)141 kommt. Die Bindungswinkel an C9 entspre- 
chen der tetraedrischen und diejenigen an C 11 der trigona- 
len Geometrie (siehe Legende zu Abb. 1). Die Wasserstoff- 
atome HIOA, H l l A  und H l l B  liegen in der Ebene C9- 
CIO-CII. 

Schon friiher war fur Allyl-Grignard-Verbindungen in 
Losung eine q I-Struktur gefunden worden. Klassische 
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