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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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

[*] Prof. Dr. A. Berndt, H. Meyer, G. Baum, Priv.-Doz. Dr. W. Massa
Fachbereich Chemie der Universitit
Hans-Meerwein-Straie, D-3550 Marburg

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
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stirker abgeschirmt als die B-Atome des 1,3-Diboretans 6a
(6 =82), was auf einen dhnlich groBen Anteil negativer n-
Ladung an den B-Atomen und damit auf vergleichbaren
Ylid-Charakter (Grenzformel B) der CGe-Doppelbindun-
gen in 4a und 4b wie in 5 hindeutet.

Eine Rontgen-Strukturanalyse!” von da (Abb. 1 oben)
bestiitigt mit kleinen Abstinden C2-Bl (1.534(7) A) und
C2-B3 (1.523(6) A) die Bedeutung der Ylid-Grenzformel
B. Der Abstand des Ge-Atoms zum trikoordinierten C2-

Abb. 1. Oben: ORTEP der Struktur von 4a im Kristall. Die Schwingungsel-
lipsoide geben 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit wieder. Projektion auf die
Ebene C2,N19,N20; H-Atome nicht gezeichnet. Wichtige Abstinde [A] und
Winkel {°]: Ge-C2 1.827(4), Ge-N19 1.818(4), Ge-N20 1.835(4), BI-C2
1.534(7), B1-C4 1.626(6), B1-C5 1.586(8), B3-C2 1.523(6), B3-C4 1.628(6), B3-
C9 1.604(7), C4-Sil 1.889(4), C4-Si2 1.887(5), Bl---B3 2.070(7), C2---C4
2.374(5): C2-Ge-N19 125.3(2), C2-Ge-N20 124.1(2), N19-Ge-N20 110.5(2),
Ge-C2-B1 138.6(4), Ge-C2-B3 135.8(4), B1-C2-B3 85.3(4), C2-B1-C4 97.4(4),
B1-C4-B3 79.0(3), C4-B3-C2 97.8(4), Sil-C4-Si2 112.6(3). Torsionswinkel:
B1-C2-Ge-N19  29.46), BI1-C2-Ge-N20 —148.3(4), B3-C2-Ge-NI9
—140.3(4), B3-C2-Ge-N20 42.0(5), Ge-C2-B1-C4 —178.94), Ge-C2-B3-C4
179.3(4). - Unten: Newman-Projektion entlang der C2-Ge-Bindung.
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Atom i§t ‘mit 1.827(4) A 3% groBer als der fiir H,C=GeH,
(1.773 A)®  berechnete. Die GeC-Einfachbindung in
Ge(CHs;), ist mit 1.98 A 8.4% linger als in 4a. Die Tor-
sionswinkel B1-C2-Ge-N19 und B3-C2-Ge-N20 (Abb. 1
unten) betragen 29.4(6) bzw. 42.0(5)°, der mittlere Verdril-
lungswinkel an der C=Ge-Bindung also 36°. Die Winkel
zwischen der C2-Ge-Verbindungslinie und den Ebenen
N19,Ge,N20 und B1,C2,B3 betragen 1.7 bzw. 4.8°, d. h. das
Ge-Atom ist praktisch planar koordiniert, das C2-Atom
geringfiigig pyramidalisiert. Das Stannaethen § weist ei-
nen mittleren Verdrillungswinkel von 61° und Faltungs-
winkel von 5° am Sn- und 16° am C2-Atom auf. Das Ger-
maethen da ist also erheblich weniger verdrillt als das
Stannaethen 5 und insbesondere am C-Atom deutlich
schwicher gefaltet.

Arbeitsvorschrift

4a: Zu einer Losung von 1.42 g (3.6 mmotl) 3a in 10 mL Pentan gibt man bei
Raumtemperatur 1.11 g (3.6 mmol) 1. Nach 2d ist '*C-NMR-spektrosko-
pisch nur noch 4a nachweisbar, das beim Kihlen der Pentanldsung auf
—25°C in Form zitronengelber Kristalle ausfilit (Fp=167°C).
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Zur Struktur von Benzol**
VYon Otto Ermer*

Eines der zentralen Probleme der friihen Organischen
Chemie war die Frage nach der Struktur des Benzolmole-
kiils, die sich schlieBlich darauf zuspitzte, ob dessen
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