
2a ist eine farblose, kristalline Substanz mit extrem un- 
angenehmem Geruch. Sie wird an Luft nur langsam zer- 
setzt; in Losung reagiert sie mit Sauerstoff unter Austausch 
von C6HSP gegen 0 zum entsprechenden 2,5-Dihydro- I H- 
1,2,5-oxadiborol-Derivat. Die 'H- und I3C-NMR-Daten 
von 2a sind durch weitreichende PH- bzw. PC-Kopplun- 
gen charakterisiertl6', was durch H/ 'H-Doppelresonanz 
und '3C-DEFT-NMR-Experimente bestatigt wird. Wie bei 
Phosphinoboranenl'' lassen sich die unterschiedlichen 
45,,- und 'J,,-Kopplungskonstanten zwischen Phosphor 
und den Methinwasserstoff- bzw. Methinkohlenstoffato- 
men der Diisopropylaminogruppen aus der Z/E-Anord- 
nung bezuglich der BN-n-Bindung deuten. Unter der Vor- 
aussetzung, daI3 wie bei Alkenen die Relation JE > JL gilt, 
ist das Signal bei tieferem Feld (6=4.09) dem ,&Methin- 
proton" der Diisopropylaminogruppe zuzuordnenl'l. 

2a zeigt temperaturabhangige 'H-NMR-Spektren. Fur 
die Methylprotonen wird bei 283 K in [D8]Toluol ein Du- 
blett bei 6=0.86 sowie ein breites Signal bei 6=0.65 beob- 
achtet. Temperaturerniedrigung ergibt bei 223 K vier Du- 
bletts (je zwei Dubletts fur die Methylprotonen der (E) -  
und der (Z)-Isopropylreste). Diese dynamischen Effekte 
fuhren wir auf eine erniedrigte lnversionsbarriere am pyra- 
midalen Phosphor zuruck. Bei tiefer Temperatur erzeugt 
die starre Konfiguration am Phosphor Diastereotopie aller 
vier Methylgruppen einer Diisopropylaminogruppe, wah- 
rend bei erhohter Temperatur (bis 400 K) aufgrund rascher 
Inversion am Phosphor nur zwei anisochrone Satze von 
Methylgruppen vorliegen. Eine Abschatzung der freien 
Aktivierungsenthalpie fur die Inversion am Phosphor aus den 
Koaleszenztemperaturen nach der Analysenmethode fur 
DubIetts1" ergibt wie bei Ph~sphol"~ 10- 15 kcal mol-' .  
Zwei Multipletts fur die Methinprotonen der Diisopropyl- 
aminogruppe bis 380 K zeigen, dal3 die Rotation um die 
BN-Bindung gehindert ist. Das breite ' B-NMR-Signal 
liegt bei 6=47.7 (Halbwertsbreite bl12=320 Hz). Im 
3'P('H)-NMR-Spektrum tritt bei 6= - 124.6 ein Singulett 
(b, , ,= 120 Hz) auf. Diese chemische Verschiebung deutet 
auf einen hohen s-Anteil des freien Elektronenpaares des 
Phosphors hin und ist ein weiteres spektroskopisches Indiz 
fur dessen nichtplanare Koordination, was durch die 
Rontgen-Strukturanalysel'ol bestatigt wird (Abb. 1). 

c11 c23 C c7 

@ C 1 6  c5 c4 -- " e  
Abb. I .  Struktur von Za im Kristall (Ellipsoide mit 40% Wahrscheinlichkeit). 
Wichtige AbstBnde [A] und Winkel ["I: 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 I l6.3(1). 

Das Molekiil hat angenahert eine Spiegelebene durch 
das Phosphoratom und den Phenylring senkrecht zum 
Fiinfring, der nicht planar ist. Der Winkel zwischen den 

Ebenen Bl-P2-B3 und Bl-B3-q4-C5 betragt 17". Das 
Phosphoratom betindet sich 0.4 A uber der Ebene Bl-B3- 
C4-C5 und ist pyramidal koordiniert (Winkelsumme: 
295.9 "). 
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werden 500 mg (1.6 mmol) l a  [3] in 20 mL Toluol gegeben; es wird 2 h 
unter RllckfluB erhitzt, der entstandene Niederschlag (LiCI) wird abfil- 
triert und die hellgelbe Msung zur Kristallisation bei -3O'C belassen. 
Nach Sublimation des isolierten Rohprodukts (96"C/ lo - '  Torr) wird 
2r aus CH2CIZ bei -78°C umkristallisiert. Ausbeute: 470 mg (84%), 
Fp- 133- 134°C; korrekte Elementaranalyse (C,H,P). 

161 'H-NMR (200 MHz, C,,D,, 300 K): 6=0.65 (br. s, 6H), 1.21 (d. 6H, 
J H H - 7  H~) ,2 .9 (d .sept . ,2H ,~J~~~=2 .1  Hz).4.09(d.sept.,2H,4JpH=4 
Hz), 6.99 (m. ZH), 7.05 (m, IH) ,  7.54 (m, ZH), 7.71 (d, 2H, 'JPH=6.2 
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(d, 2 C .  NCH, 'JJp,=3 Hz), 56.56 (d, 2C. NCH, 'JpC= 13 Hz), 128.35 (d, 
CHIq,, Jrc-15 Hz), 138.05 (d, CHph, J w =  13 Hz), 140.38 (d, CHm, 

56%). 249 (M"-CaH.P, 36%), 44 (C.x*, 1Wh). 
Jw-  13.5 Hz). 160.0 (br, BCH); MS: m/z 356 (M", 23%); 3 13 (M" -iPr, 
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[I01 7.0 kristallisiert monoklin, Raumgruppe P2, /n .  a =  IS.S84(lO), b= 

Fiir 3353 unabh'dngige Reflexe (Stoe-Zweikreisdiffraktometer, Mo,,). 
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16.265(10), ~ = 7 . 5 9 9 ( 5 )  A, /3=95.83(5)", Y=2285.1 A', Z = 4 ;  R=0.050 

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

Kunlebige Germaethene sind durch Abfangreaktionen 
nachgewiesen 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)131 
mit den Germandiylen 3a'" und 3biS1 bei Raumtemperatur 
in Pentan entstehen als einzige Produkte die Germaethene 
4a bzw. 4b. Die zitronengelben bzw. blal3gelben Kristalle 
von 4a bzw. 4b entfarben sich an der Luft sehr langsam 
(4a innerhalb von 3 d) und schmelzen unzersetzt bei 167 
bzw. 183 "C. Das kurzlich beschriebene Stannaethen 5''I 
entfarbt 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 I 'B-NMR-SpektrenI6l. Die trikoordinierten C-Atome 
von 4a und 4b sind mit 6(I3C) = 11 5 bzw. 93 gegenuber 
dem in 5 (6=142) deutlich abgeschirmt, wiihrend die B- 
Atome mit 6("B)= 66 bzw. 65 praktisch die gleiche chemi- 
sche Verschiebung wie in 5 (6=64) aufweisen. Sie sind 
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Fachbereich Chemie der Universitat 
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starker abgeschirmt als die B-Atome des. 1,3-Diboretans 64 
(S=82), was auf einen ahnlich groDen Anteil negativer IL- 
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 R6ntgen-Strukturanalyse1'] von 4a (Abb. 1 oben) 
bestatigt mit kleinen Abstanden C2-BI (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. I .  Oben: ORTEP der Struktur von 41 im Kristall. Die Schwingungsel- 
lipsoide geben 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit wieder. Projektion auf die 
Ebene C2,N19,N20; H-Atome nicht gezeichnet. Wichtige AbstBnde [A] und 
Winkel ["I: Ge-C2 1.827(4). Ge-N19 1.818(4). Ce-N2O 1.835(4), B I C 2  

C9 1.604(7), C4-SiI 1.889(4). C4-Si2 1.887(5), BI - .  .B3 2.070(7), C2..  .C4 
2.374(5); C2-Ge-N 19 125.3(2), C2-Ge-N20 124.1(2). N19-Ge-N2O 110.5(2), 
Ge-C2-BI 138.6(4), Ge-C2-B3 135.8(4), BI-C2-B3 85.3(4), C2-Bl-C4 9744). 
Bl-C4-B3 79.0(3), C4-B3-C2 97.8(4), Sil-C4-Si2 I12.6(3). Torsionswinkel: 
BI-C2-Ge-NI9 29.4(6), BI-C2-Ge-N2O - 148.3(4), B3-C2-Ge-N 19 
- 140.3(4), B3-C2-Ge-N20 42.0(5), Ge-C2-BI-C4 - 178.9(4), Ge-C2-B3-C4 
179.3(4). - Unten: Newman-Projektion entlang der C2-Ce-Bindung. 

1.534(7). BI-C4 1.626(6), B1-C5 1.586(8), B3-C2 1.523(6), B3-C4 1.628(6), B3- 

Atom ist 'mit 1.827(4) A 3% grol3er als der fur H2C=GeH2 
(1.773 A)(*] berechnete. Die GeC-Einfachbindung in 
Ge(CH,), ist mit 1.98 8.4% langer als in '4s. Die Tor- 
sionswinkel Bl-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 BI,C2,B3 betragen 1.7 bzw. 4.8", d.h. das 
Ge-Atom ist praktisch planar koordiniert, das C2-Atom 
geringfugig pyramidalisiert. Das Stannaethen 5 weist ei- 
nen mittleren Verdrillungswinkel von 61 " und Faltungs- 
winkel von 5" am Sn- und 16" am C2-Atom auf. Das Ger- 
maethen 44 ist also erheblich weniger verdrillt als das 
Stannaethen 5- und insbesondere am C-Atom deutlich 
schwacher gefaltet. 

Arbeitsvorschr$t 
4a: Zu einer L6sung von 1.42 g (3.6 mmol) 3a in 10 mL Pentan gibt man bei 
Raumtemperatur 1.11 g (3.6mmol) 1. Nach 2 d ist "C-NMR-spektrosko- 
pisch nur noch 4r nachweisbar. das beim KUhlen der Pentanl6sung auf 
-25°C in Form zitronengelber Kristalle ausfdllt (Fp= 167°C). 
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171 Raumgruppe P2,/c, Z=4, a =  18.727(2), b=9.154(1), c-25.627(2) A, 
8 -  105.01(1)". 4109 unabhangige Reflexe >3a(F,,), bei 294 K auf einem 
Vierkreisdiffraktometer (CAD4, Enraf-Nonius) mit MoK,,-Strahlung ge- 
messen. Verfeinerung der schwereren Atome mit anisotropen Tempera- 
turfaktoren, der H-Atome auf idealisierten Lagen (d(C-H)=0.95 A) .,rei- 
t e n d  und mi1 isotropen Temperaturfaktoren. R,, -0.036 (Gewichte 
w =  l/u2(Fo)), 426 Parameter, S= 1.914. Weitere Einzelheiten zur Kristall- 
strukturuntersuchung kBnnen beim Fachinformationszentrum Energie 
Physik Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter 
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-52600, dcr Autoren und des 
Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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Zur Struktur von BenzoI** 
Von Otto Ermer* 

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

I*] Prof. Dr. 0. Ermcr 
Institut far Organische Chemie der Univenitat 
GreinstraDe 4, D-5000 KOln 41 
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