
tronen (vom Alkalimetall) in die 6p-Zustande aufgenommen 
werden. 

Eine kritische Interpretation der aus thermischen Analy- 
sen ermittelten Zustandsdiagramme (siehe z. B. l1 'I) laRt wei- 
tere bisher unbekannte Alkalimetallamalgame mit Quecksil- 
ber-Clustern im Zusammensetzungsbereich um MHg 
(M = Na, K, Rb, Cs) erwarten. 
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Eine durch N-Ge-Donorbindung stabilisierte 
Ge-S-Doppelbindung 
Von Michael Veith *, Sabine Becker und Volker Huch 

Elemente hoherer Perioden (Hauptquantenzahl n 2 3) 
scheinen Mehrfachbindungen rnit Sauerstoff oder Schwefel 
nur dann einzugehen, wenn d-Orbitale sich an der Stabilisie- 
rung des x-Systems beteiligen konnen oder Grenzstrukturen 
formulierbar sind, in denen das Elementatom eine positive 
und das Chalcogenatom eine negative Ladung tragt. Beson- 
ders bekdnnt ist dieser Bindungstyp bei Phosphor, bei dem er 
im allgemeinen mit den mesomeren Grenzstrukturen l a  und 
Ib  beschrieben wird (Schema I)[']. Vor kurzem konnten 

Schema 1. X = 0, S; El = Si, Ge ; B = Base. 

[*I Prof. Dr. M. Veith, Dip].-Chem. S. Becker, Dr. V. Huch 
Institut rur Anorganische Chemie der Universitit 
D-6600 Saarbrucken 11 

auch Silicium-haltige Zwischenstufen charakterisiert wer- 
den, denen eine zu der der Phosphorverbindungen analoge 
Struktur IIa, b (Schema 1) zugeschrieben wirdl']. 

Wir haben uns gefragt, inwieweit man das ,,Basenstabili- 
sierungskonzept", das zu I1 fiihrte, auch auf das homologe 
Germanium iibertragen kann. Verbindungen mit ,,unge- 
schutzten" Ge-0- und Ge-S-Doppelbindungen konnten, 
selbst bei Verwendung sterisch anspruchsvoller Liganden am 
Germanium, bislang noch nicht isoliert werden l3 - '1. Die 
Basenaddition am Germanium wollten wir intramolekular 
erreichen und verwendeten deshalb das polycyclische Li- 
thiumsilylamid 1 (Li-Briicken)I61, das neben zwei Amid- 
Stickstoffatomen noch zwei zur Koordination befahigte 
Amin-Stickstoffatome enthalt. 

1 reagiert rnit dem Dioxan-Addukt von Germanium(r1)- 
chlorid in hohen Ausbeuten zum Bis(amino)germandiyl 2 
[GI. (a)], das durch Elementaranalysen, Molmassenbestim- 

lBU 

l B U  tBu 

2 

mung und ' H-NMR-Spektrum ['I charakterisiert ist. 2 wie- 
derum 1aRt sich sehr einfach rnit Sauerstoff oder Schwefel in 
die Oxidationsprodukte 3 bzw. 4 umwandeln [Gl. (b)] . 

r 1 

3, X = 0, n = 2 
4, X = S, n = 1 

Wahrend sich die 'H-NMR-Spektren von 3 und 4 bei 
Raumtemperatur gleichen (man findet jeweils drei Reso- 
nanzsignale fur die tert-Butylgruppen ['I, was fur intramole- 
kulare Chelatisierung durch eines der N-Atome der N,Si,- 
Gruppe in Losung spricht), wird das Spektrum von 4 bei 
Temperaturerhohung im Gegensatz zu dem von 3 einfacher 
(Koaleszenz von zwei tert-Butylsignalen). Offenbar offnet 
und schlieRt sich dann bei 4 die N-Ge-Donorbindung auf der 
NMR-Zeitskala schnell (Konkurrenz der N-Atome im 
N,Si,-Ring). Auch in der Loslichkeit unterscheiden sich die 
Verbindungen stark: 3 fdlt bereits beim Einleiten von Sauer- 
stoff in die Losung von 2 als Hauptprodukt aus, wlhrend 4 
leicht loslich ist. Rontgenstrukturanalysen an Einkristallen 
von 3 und 4 belegen[*], darj 3 als Dimer vorliegt, wahrend 4 
uberraschenderweise monomer ist, also ein einfach koordi- 
niertes Schwefelatom enthalt (4 enthalt im Kristall noch !4 
Molekul Benzol pro Formeleinheit). 

In Abbildung 1 sind die Strukturen der Oxidationspro- 
dukte 3 und 4 einander gegenubergestelk. Die Germanium- 
atome in 3 sind von zwei Sauerstoff- und drei Stickstoffato- 
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Abb. 1. Die Strukturen von 3 (oben) und 4 (unten) im Kristall (die Kohlen- 
s to f fhme  sind nicht beLeichnet) [ti]. Einige wichtige Bindungslangen [A] und 
-winkel ['I: 3: Gee0 1.809(4), G e e 0  1.825(4), Ge-Nl 2.370(5), Ge-N2 
1.880(5), CeeN3 1.887(5), SI-N 1.744(9) (Mittel); N1- Ge-0 90.5(2), NI-Gee 
0' 175.3(2), N2 Ge-0' 108.1(2). N3-Ge-0 109.9(2), N2-Gee0 119.9(2), N3- 
Gee0 119.3(2), N2-Ge-N3 110.7(2), 0 -Gee0  84.8(2), Ge-0-Ge' 95.1(2). - 4: 
Ge S ?.063(3), GeeN3 2.050(6), Ge-N2 1.882(6), Ge-N4 1.886(6), Si-N(1,2,4j 
1.721(8) (Mittel), Si(l,2)-N3 1.831(5) (Mittel); N2-Ge-S 321.4(2), N4-Ge-S 
123.0(2). N2-Ge-N4 110.6(3), S-Ge-N3 128.9(2), N2-Ge-N3 79.8(2), N4Ge- 
N3 79.5(2) 

men anniihernd trigonal-bipyramidal koordiniert, wobei die 
langeren Bindungen erwartungsgemiB jeweils die axialen 
sind (zu N1 und 0' bzw. NI' und 0). Der Polycyclus der 
kristallographischen Punktsymmetrie T (C,) enthdlt zwei 
Secconorocuban-Einheiten (N,Si,Ge), die uber einen 
Ge,O,-Vierring aneinander gekniipft sind. 

In 4 ist das Germaniumatom nur vierfach koordiniert. Die 
Koordination kann als verzerrt tetraedrisch, besser jedoch 
als trigonal-planar (N2, S, N4) rnit einer zusatzlichen Bin- 
dung (Ge-N3) beschrieben werden, da die Winkelsumme um 
das Germaniumatom fur die Bindungen zu N2, S und N4 
nur um 5" von 360" abweicht. Besonders auffallend ist der 
Unterschied zwischen der GeN3-Bindung und den anderen 
kiirzeren Ge-N-Bindungen: Er betrigt 0.17 A. Der Ge-S- 
Abstand von 2.063(3) A ist der bislang kurzeste Germa- 
nium-Schwefel-Abstand und etwa 0.2 A kleiner als der Wert 
fur eine Ge-S-Einfachbind~ng'~'. Im Thiogermanat-Ion 
Ge4S;F, das adamantanartig aufgebaut ist, betragen die ter- 
minalen Ge-S-Abstiinde 2.12(1) A,r1o1 und sind damit 0.06 A 
groRer als in 4. Ndch Berechnungen an H,Ge = S sollte die 
pn-p,-Ge-S-Doppelbindung 2.02 A lang seinl' 'I. 

Alle strukturellen Daten sprechen demnach dafiir, daD das 
Bindungsmodell I T  auch auf 4 angewendet werden kann. 4 ist 
damit die erste isolierbare Verbindung iiberhaupt mit einer 

menhang mit der Frage nach der Bedeutung der mesomeren 
Grenzstrukturen IIa und TIb fur die Beschreibung von 4, 
daD ein zu 4 isoelektronisches Molekiil rnit Ga und CI statt 
Ge und S existiert[131 (siehe auch das entsprechende Methyl- 
galliumderivat [I4]). 

Arbeitsvorschrifen 
2 : Zu einer AufschlHmmung von 232 mg (1 mmol) des Dioxan-Addukts von 
Germanium(1r)-chlorid in 5 mL Benzol tropft man hei Raumtemperatur inner- 
hdlb 30 min eiiie Losung von 385 mg (1 mmol) der Dilithiumverhindung 1 [6]. 
Nach 12 h wird vom Niederschlag abfiltriert, das Losungsmittel abdestilliert 
und der Ruckstand bei 80"C/IO-' Torr suhlimiert, was zu 363.3 mg (82%) 
farblosem, kristallinem 2 fuhrt. 
3,4: In  eine Losung von 181.2 mg (0.41 mmol) 2 in 2 mL Toluol leitet man mit 
Stickstoffverdunnten Sauerstoffoder giht 13.1 mg (0.41 mmol) Schwefel. 3 &lit 
als farbloses Pulver an, das aus Benzol umkristallisiert wird; 4 kann erst beim 
EinengenderLosungerhalten werden. Ausbeuten: 112.9 mg(60%)3; 190.6 mg 
(98 %) 4. 
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Isolierung eines Zwitterions bei einer Diels-Alder- 
Reaktion rnit inversem Elektronenbedarf ** 
Von Klaus-Peter Hartmann und Manfred Heuschmann * 

Cycloadditionen elektronenarmer Tetrazine mit elek- 
trone'nreichen Ketenacetalen[" pragten als Modellreaktio- 
nen das Verstandnis des Chemikers fur Diels-Alder-Reaktio- 
nen mit inversem Elektronenbedarfl'l. Man nimmt 

basenstabilisierten Doppelbindung zwischen Schwefel und 
einem vierwertigen Element einer hoheren Periode. Uber auf 
ganzlich anderem Weg erhaltene Molekiile mit intramoleku- 

[*I Priv.-Doz. Dr. M. Heuschmann, Dip1.-Chem. K.-P. Hartmann 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
KarlstralJe 23, D-8000 Munchen 2. 

lar basenstabilisierter si-s- bzw. Ge-S-Doppelbindung ist 
vor kurzem berichtet worden"']. Interessant ist in Zusam- 

I**] Diese Arbelt wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen Industrie gefordert 
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