(Cp=C;Hs bzw. CsMe;) in den polymeren Verbindungen
(CsH)TI (137°)" und (CsMe;)T1 (145°, Mittelwert)"‘. Die
C-Tl-Abstinde in 1 (Tll-Ringmittelpunkt 2.490 A) sind
kleiner als die Abstinde in (C;H;)T1 (3.19 A) und
(CsMes)TI (2.71 A), was fir einen erhéhten Kovalenzcha-
rakter der Cp—TI-Bindung in 1 spricht. Bemerkenswert ist,
daB sich in 1 von den fiinf Benzylgruppen eines Cyclopen-
tadienylringes drei zu den Thalliumatomen hin orientieren.
Die in einer ,,dimeren* Einheit von insgesamt sechs Phe-
nylgruppen aufgespannten Flichen ergeben ein Parallel-
epiped, das die beiden Thalliumatome umschlieBit (Abb. 1
unten). Die kleinsten Phenylkohlenstoff-Thallium-Ab-

=~ ~ (\& 2,

Abb. 1. Oben: Struktur von 1 im Kristall. Ausgewshlte Abstinde [A] und
Winkel [°]: TII-C1 2.753(6), T11-C2 2.808(7), T11-C3 2.816(6), TI1-C4
2.749(7), TI1-CS5 2.704(6), Ti1-Ringmittelpunkt 2.490, T11-Ti1* 3.632, Ring-
mittelpunkt-Ti1-T11* 131.82. - Unten: Stereobild der Struktur von 1.

stinde sind dabei mit 3.495 (T11*-C13) und 3.410 A (T11*-
C23) jene der meta-C-Atome zum jeweils anderen Thalli-
umatom der quasi-dimeren Einheit. Eine vergleichbare
Schutzschild-Anordnung der Benzylgruppen fanden wir
auch in den luftstabilen Komplexen Decabenzylgermano-
cen, -stannocen und -plumbocen!',
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Synthese und Struktur von
2,5-Dihydro-1H-1,2,5-phosphadiborol-Derivaten**

Von Matthias Drief3, Hans Pritzkow und Walter Siebert*

Professor Reinhard Schliebs zum 60. Geburtstag gewidmet

2,5-Dihydro-1H-1,2,5-phosphadiborole wie 2a interessie-
ren hinsichtlich mdglicher B-P-Wechselwirkungen. Versuche,
sie durch Austausch des Schwefels in einem 2,5-Dihydro-
1,2,5-thiadiborol-Derivat!"! oder durch Insertion von Phe-
nylphosphandiy] in die B—B-Bindung des 1,2-Dihydro-
1,2-diborets™ (HC),(iPr;NB), darzustellen, verliefen
ebenso erfolglos® wie die Umsetzung von 1,2-Bis(dichlor-
boryl)ethen mit Tris(trimethylsilyl)phosphan'¥. Uns gelang
nun die Synthese von 2,5-Dihydro-1H-1,2,5-phosphadibo-
rolen. Die Reaktion von (Z)-1,2-Bis[chlor(diisopropylami-
no)boryllethen 1a (R=iPr) mit Dilithiumphenylphosphid
fiihrt zu 2a'®. Aus 1b (R=Et) und 1c¢ (R=Me) entstehen
die entsprechenden Analoga von 2a.

H H H H
p— (CHygE e=d Hg
— CeHsPlLiz 2N/ \ O,
R2N=B\ /B=NR2 =3 /N=B\ /B'—'N\
a d -2LiCt (CHJ’ZE r E(CH:)z
Cels
1 2a
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2a ist eine farblose, kristalline Substanz mit extrem un-
angenechmem Geruch. Sie wird an Luft nur langsam zer-
setzt; in Losung reagiert sie mit Sauerstoff unter Austausch
von CH;P gegen O zum entsprechenden 2,5-Dihydro-1H-
1,2,5-oxadiborol-Derivat. Die 'H- und “*C-NMR-Daten
von 2a sind durch weitreichende PH- bzw. PC-Kopplun-
gen charakterisiert’, was durch 'H/'H-Doppelresonanz
und C-DEPT-NMR-Experimente bestiitigt wird. Wie bei
Phosphinoboranen!” lassen sich die unterschiedlichen
“Jpy- und *Jpce-Kopplungskonstanten zwischen Phosphor
und den Methinwasserstoff- bzw. Methinkohlenstoffato-
men der Diisopropylaminogruppen aus der Z/E-Anord-
nung bezliglich der BN-n-Bindung deuten. Unter der Vor-
aussetzung, dall wie bei Alkenen die Relation Jg>J gilt,
ist das Signal bei tieferem Feld (6 =4.09) dem ,,E-Methin-
proton** der Diisopropylaminogruppe zuzuordnen!”.

2a zeigt temperaturabhingige 'H-NMR-Spektren. Fiir
die Methylprotonen wird bei 283 K in [Dg]Toluol ein Du-
blett bei §=0.86 sowie ein breites Signal bei 6 =0.65 beob-
achtet. Temperaturerniedrigung ergibt bei 223 K vier Du-
bletts (je zwei Dubletts fiir die Methylprotonen der (E)-
und der (Z)-Isopropylreste). Diese dynamischen Effekte
fiihren wir auf eine erniedrigte Inversionsbarriere am pyra-
midalen Phosphor zuriick. Bei tiefer Temperatur erzeugt
die starre Konfiguration am Phosphor Diastereotopie aller
vier Methylgruppen einer Diisopropylaminogruppe, wih-
rend bei erhohter Temperatur (bis 400 K) aufgrund rascher
Inversion am Phosphor nur zwei anisochrone S#tze von
Methylgruppen vorliegen. Eine Abschitzung der freien
Aktivierungsenthalpie fiir die Inversion am Phosphor aus den
Koaleszenztemperaturen nach der Analysenmethode fiir
Dubletts!® ergibt wie bei Phosphol®™ 10-15 kcal mol~".
Zwei Multipletts fiir die Methinprotonen der Diisopropyl-
aminogruppe bis 380 K zeigen, daB die Rotation um die
BN-Bindung gehindert ist. Das breite ''B-NMR-Signal
liegt bei 6=47.7 (Halbwertsbreite b,,=320Hz). Im
3p{'H}-NMR-Spektrum tritt bei §= —124.6 ein Singulett
(b,,2,=120 Hz) auf. Diese chemische Verschiebung deutet
auf einen hohen s-Anteil des freien Elektronenpaares des
Phosphors hin und ist ein weiteres spektroskopisches Indiz
fiir dessen nichtplanare Koordination, was durch die
Réntgen-Strukturanalyse!' bestitigt wird (Abb. 1).

Abb. 1. Struktur von 2a im Kiristal! (Ellipsoide mit 40% Wahrscheinlichkeit).
Wichtige Abstidnde [A] und Winkel [°]: P-B 1.949(2), B-C 1.557(2), C-C
1.344(2), B-N 1.391(2), P-C 1.840(1); B-P-B 88.8(1), C-P-B 103.5(1), P-B-C
107.5(1), B-C-C 116.3(1).

Das Molekiil hat angenihert eine Spiegelebene durch
das Phosphoratom und den Phenylring senkrecht zum
Funfring, der nicht planar ist. Der Winkel zwischen den
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Ebenen B1-P2-B3 und B1-B3-C4-C5 betrigt 17°. Das
Phosphoratom befindet sich 0.4 A iber der Ebene B1-B3-
C4-C5 und ist pyramidal koordiniert (Winkelsumme:
295.9°).
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[6

Stabile Germaethene**

Von Harald Meyer, Gerhard Baum, Werner Massa und
Armin Berndt*

Kurzlebige Germaethene sind durch Abfangreaktionen
nachgewiesen worden'"?. Wir haben jetzt stabile Germa-
ethene hergestellt und spektroskopisch, in einem Fall auch
durch eine Kristallstrukturbestimmung, charakterisiert. Bei
der Umsetzung des elektrophilen Kryptocarbens 1(2)
mit den Germandiylen 3a'™ und 3b'™ bei Raumtemperatur
in Pentan entstehen als einzige Produkte die Germaethene
4a bzw. 4b. Die zitronengelben bzw. blaBgelben Kristalle
von 4a bzw. 4b entfirben sich an der Luft sehr langsam
(4a innerhalb von 3 d) und schmelzen unzersetzt bei 167
bzw. 183°C. Das kirzlich beschriebene Stannaethen 5™
entfiarbt sich unter gleichen Bedingungen innerhalb von
2 h und zersetzt sich bereits bei 133°C. 4a addiert HCI un-
ter quantitativer Bildung des farblosen, gut kristallisierten
1,3-Diboretans 6a.

Die Struktur von 4a, 4b und 6a ergibt sich aus 'H-, '*C-
und ''"B-NMR-Spektren'. Die trikoordinierten C-Atome
von 4a und 4b sind mit 5('*C)=115 bzw. 93 gegeniiber
dem in § (6=142) deutlich abgeschirmt, wihrend die B-
Atome mit 6 (''B) = 66 bzw. 65 praktisch die gleiche chemi-
sche Verschiebung wie in § (§=64) aufweisen. Sie sind
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