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Das Dianion von Tetraphenylgermol
ist aromatisch **

Robert West*, Honglae Sohn, Douglas R. Powell,
Thomas Miiller und Yitzhak Apeloig

Die Anionen von Silolen und Germolen haben in neuerer Zeit
erhebliches Interesse auf sich gezogen!! ~ °1. Tetraphenylgermol-
dianionen wurden in THF von Hong und Boudjouk unter-
sucht!®l, die wegen der '*C-NMR-spektroskopischen Verschie-
bungen eine delokalisierte Struktur vorschlugen. Im Gegensatz
dazu berichteten Tilley et al. kiirzlich iiber die Struktur des Ger-
molmonoanions 1, das als Lithiumsalz!") mit hochgradig lokali-

[(MeC),GeSi(SiMes),]~ 1

sierter Struktur sowie stark unterschiedlichen C-C-Bindungs-
lingen innerhalb des fiinfgliedrigen Rings isoliert wurde.

Wir berichten hier iiber die Struktur von 2, dem Dilithiumde-
rivat des Tetraphenylgermoldianions, welches aus 1,1-Dichlor-
2,3,4,5-tetraphenylgermol hergestellt wurde (Schema 1). In Ab-
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SHELXTL-Plus (G. M. Sheldrick, Structure Determination
Software Program Package, Siemens Analytical X-ray In-
struments Inc., Madison, WI (USA), 1990) geldst und gegen
F verfeinert (Nichtwasserstoffatome anisotrop, H-Atome
isotrop). Das geometrische Zentrum von 2 ist [nversionszen-
trum. R = 0.029, wR = 0.040, GOF =1.12 fiir 1431 beob-
achtete Reflexe. Weitere Einzelheiten zur Kristallstruktur-
untersuchung koénnen beim Fachinformationszentrum
Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter der
Hinterlegungsnummer CSD-59274 angefordert werden.

In Abb. 1 sind Bindungen zwischen Atomen dann eingezeichnet, wenn die
Atomabstinde weniger als 2.00 A betragen; Atome, die weiter als 2.15 A von-
einander entfernt sind, werden als nicht miteinander wechselwirkend angese-

hen.

das 40.0 kJ mol ™! energiereicher ist als 2.
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Schema 1. Synthese von 2 und 3a-c.
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hangigkeit von der Kristallisationstemperatur weist 2 im Fest-
stoff zwei verschiedene Strukturen auf. Die bei —20°C aus
Dioxan erhaltenen Kristalle hatten die Zusammensetzung
Li,([PhC],Ge) - 5 C,H O, (2a) und wiesen eine inverse Sand-
wichstruktur auf. Die Lithiumatome, die jeweils von zwei Dio-
xanmolekiilen koordiniert werden, liegen ober- oder unterhalb
des C,Ge-Ringes und sind an alle fiinf Ringatome gebunden
(Abb. 18 Kristalle von 2, die bei 25 °C erhalten wurden, hat-
ten die Zusammensetzung Li,([PhC],Ge) - 5.5 C,H,0, 2b). In
2b ist ein Lithiumzentrum an die Ringatome #°-koordiniert,
und das zweite ist nur an das Germaniumzentrum #'-koordi-
niert (Abb. 2)!°). In beiden Strukturen sind die Elektronen in-
nerhalb des Ringes stark delokalisiert, was zu nahezu gleichen
C-C-Bindungslingen fithrt. Schema 1 zeigt Umsetzungen mit

Abb. 1. Struktur von 2a im Kristall. Ausgewihite Bindungsidngen [pm] und Winkel
[°]: Gel-Li1 273.0(5), Ge1-Li2 268.1 (5), Li1-C1 238.0(6), Li1-C2 227.9(6), Li1-C3
228.8(6). Li1-C4 243.5(6), Li2-C1 240.8(6), Li2-C2 229.7(6), Li2-C3 227.8(6),
Li2-C4 234.5(6), Gel-C1 195.7(3), Gel-C4 195.6(3), C1-C2 1429(4), C2-C3
144.9(4), C3-C4 143.1(4); C1-Gel-Li1 58.28 (14), C1-Gel-Li2 60.17(14), C4-Ge1-
Lil 59.93(14), C4-Gel-Li2 58.29(14), Ge1-C1-C2 114.5(2), Gel-C4-C3 114.3(2),
C1-C2-C3 113.7(3), C2-C3-C4 114.0(3), C1-Ge1-C4 83.44(12).

Abb. 2. Struktur von 2b im Kristall. Ausgewihlte Bindungsidngen [pm] und Winkel
[°]: Ge1-Li1 261.3(3), Gel-Li2 265.4(3), Li2-C2 226.3(3), Li2-C3 230.8 (3), Li2-C4
242.3(3), Gel-Cl 193.0(2), Gel-C4 193.0(2), C1-C2 142.3(2), C2-C3 143.5(2),
C3-C4 142.1(2); C1-Gel-Lil 85.62(7), C1-Gel-Li2 59.47(8), C4-Gel-Lil
114.31(9), C4-Gel-Li2 61.44(8), Li1-Gel-Li2 174.48 (10}, Ge-C1-C2 112.40(12),
Gel-C4-C3 112.59(12), C1-C2-C3 114.77(14), C2-C3-C4 114.62(14), C1-Gel-C4
85.62(7).
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Losungen von 2, die zu den Produkten 3a—c fithren und somit
klar den dianionischen Charakter belegen.

Die Struktur von 2b &dhnelt der kiirzlich publizierten Struktur
von Li,([PhC],Si) - 5 THF 4, welches ebenfalls #*- und n°-koor-
dinierte Lithiumzentren aufweist!®!. Ein signifikanter Unter-
schied ist die fast planare Anordnung der Substituenten am
Siliciumatom in 4, wihrend sich bei 2b das '-koordinierte Li-
thiumzentrum auf der dem n>-gebundenen gegeniiberliegenden
Seite des Ringes befindet. Der Winkel zwischen dem Li-Ge-Vek-
tor und der C-Ge-C-Ebene betrigt 42.9°. Die innercyclischen
C-C-Bindungslangen in 1, 2a, 2b und 4 sind in Tabelle 1 zusam-
mengefalt.

Tabelie 1. C-C-Bindungsldngen [pm] in Germol- und Siiolanionen.

c1-c2 C3-C4 C2-C3 Lit.
1 136(6) 135(5) 146 (6) m
2a 142.9(4) 143.1(4) 144.9(4) diese Arbeit

2b 1423 (2)
4 144.8(4)

142.1(2)
142.6(4)

143.5(2) diese Arbeit
143.0(4) [51

Berechnungen zeigen die wesentlichen Unterschiede zwischen
1 und 2 auf. Die von Tilley et al. fir das Anion (H,C,GeSiH;) ™
durchgefiihrten Untersuchungen ergeben eine geringe aromati-
sche Stabilisierungsenergie (ASE) von nur 5.3 kcal mol™? und
stark unterschiedliche C-C-Bindungsldngen innerhalb des Rin-
ges, was zu einem niedrigen Julg-Parameter 4% von 0.53
fithrt. Unsere MO-Berechnungen'*! fiir das (H,C,Ge)*™-Ton,
die in Tabelle 2 zusammengefafit sind, zeigen, daB die C-C-
Bindungsldngen innerhalb des Ringes anndhernd gleich sind,
und der Julg-Parameter ist nahezu 1. Die mit Hilfe der
isodesmischen Reaktion [Gl. (a)] vorhergesagte ASE betrigt

Tabelle 2. Berechnete Bindungslingen {pm] und Julg-Parameter A fiir ein Germol-
dianion, dessen Lithiumverbindungen und ein Germolanion.

C1-C2 C2-C3 Ci-Ge Li-Ge Li-C1 Li-C2 4

(H,C,Ge)?*~ 139.0 1435 1992 0.957
Li,(H,C,Ge) 1425 1436 2005 2507 217.0 2104 0.997
Li,(H,C,Ge)-4 H,0 1425 1422 1984 2739 2386 2253 1.000
(H,C,GeSiH)) [a] 1361 1484 0.532

[a] Werte aus Lit. [7].

13.0 kcal mol~*12 Die am Energieminimum vorliegende
Struktur von Li,(H,C,Ge) — beide Lithiumzentren sind #°-ko-
ordiniert — ist um 25 kcal mol ™! stabiler (MP2/LANL2DZ) als
das Isomer, in dem ein Lithiumzentrum n'- und das andere
n3-koordiniert ist (siche Tabelle 2). Mit der Komplexierung des
Dianions durch Lithiumionen geht eine zunehmende Delokali-
sierung einher, wie aus den héheren Werten des Julg-Parameters
A ersichtlich wird, der fiir das #°°-Dilithiumderivat des
(H,C,Ge)* " -Tons und fiir Li,(H,C,Ge) - 4 H,O berechnet wur-
de. In letzterem sind an jedes Lithiumzentrum zwei Wassermole-
kiile koordiniert. Sowohl die Struktur von 1 (lokalisierte Elek-
tronen) als auch die von 2 (delokalisierte Elekironen) stimmen
mit der Theorie iberein. Die berechnete Geometrie fiir die Mo-
dellverbindung Li,(H,C,Ge) - 4 H,O (Tabelle 2) ist gut mit der

0044-8249/96/10809-1096 § 15.00+ .25/0 Angew. Chem. 1996, 108, Nr. 9
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experimentell ermittelten Geometrie von 2a (Abb. 1) im Ein-
klang, insbesondere wird auch der Abstand der Lithiumzentren
von der Ringebene des Germoldianions durch die Berechnungen
zufriedenstellend wiedergegeben. Der Vergleich mit der berechne-
ten Geometrie von Li,(H,C,Ge) offenbart den kontrollierenden
EinfluB der Solvatisierung auf den Abstand der Lithiumionen
von der Ebene des Germolringes. Durch die Koordination von
jeweils zwei Wassermolekillen an die zwei 5°-gebundenen Li-
thium-ionen verldngern sich die Absténde d,; und d;,;; um
23.2 bzw. um 21.6 pm. Andererseits hat die Solvatisierung fast
keinen EinfluB auf die Bindungslingen im C,Ge-Ring.

Es scheint, als konnten die Anionen von C,E-Ringen
(E = Element der Gruppe 14) in Abhdngigkeit von der Art des
Elementes E und der Substituenten entweder lokalisierte nicht-
aromatische oder delokalisierte aromatische Strukturen einneh-
men. Weitere Strukturuntersuchungen an substituierten Mono-
und Dianionen dieser Art werden fiir die Bestimmung der Fak-
toren, welche zu ,,Aromatizitit” in diesen Substanzen fiihren,
von Nutzen sein.

Experimentelles

1.1-Dichlor-2,3,4,5-tetraphenylgermol (Ph,C,GeCl,): Diphenylacetylen (26.7 g,
150 mmol) und Lithinm (1.38 g, 200 mmol) werden bei Raumtemperatur in 150 mL
Diethylether 3.5 h geriihrt. Man erhélt eine braune Reaktionslosung und einen
gelben Niederschlag. Nach Abtrennen des iiberschiissigen Lithiummetalls wird die
Losung durch Kihlen mit flissigem Stickstoff eingefroren. 25.7mL GeCl,
(300 mmol) werden mit einer Spritze in einer Portion hinzugegeben. Die Reaktions-
mischung wird 5 Minuten bei — 196 °C gehalten, bevor das Kéitebad entfernt, die
Mischung langsam auf Raumtemperatur gebracht und weitere 4 h gerithrt wird.
Man erhilt eine gelbe Losung. Das Reaktionsprodukt wird mit Diethylether extra-
hiert, und bei — 10 °C bilden sich gelbe Kristalle (30 g, 80%). Schmp. 197-199°C.
Ausgewihite spektroskopische Daten: 'H-NMR (300.133 MHz, CDCly):
5 =6.83-6.88 und 7.04—7.21 (br. m, 2 OH; Ph), ‘*C{*H}-NMR (75.403 MHz,
CDCl, [6 =77.00]): 6 =149.96, 136.57, 134.66, 132.72, 129.54, 129.50, 128.36,
128.06, 127.68, 127.47; MS(EL): m/z (%): 500(23) [M*], 356(78) [M * -GeCl,].
HR-MS: m/z: berechnet fir C,H,,GeCl, 500.0155, gefunden 500.0116.

2: Eine Lésung von Ph,C,GeCl, (10.00 g, 20 mmol) in THF (130 mL) wird mit
4 Aquiv. Lithium 12 h bei Raumtemperatur unter Argon gerithrt. Die Farbe der
Lésung dndert sich schnell zu einem tiefen Kastanienbraun. Nach Entfernen des
Losungsmittels wird der Riickstand, 2, mit Dioxan extrahiert und filtriert. Orange-
farbene Kristalle von 2b wurden bei Raumtemperatur erhalten. Durch Abkiihlen
der gesittigten Losung auf — 20 °C konnten dagegen gelbe Kristalle von 2 a geziich-
tet werden. '*C{*H}-NMR (75.403 MHz, Dioxan [6 = 66.40)): 6 =165.17, 150.07,
143.83, 131.93, 129.19, 128.04, 125.89, 122.03, 119.45.

3a: Ein Uberschu von Trimethylchlorsilan wird bei 0 °C langsam zu einer Lésung
von 2 (20 mmol) in THF (130 mL) gegeben. Die Ldsung wird auf Raumtemperatur
erwirmt und weitere 2 h geriihrt. Die fliichtigen Bestandteile werden bei verminder-
tem Druck entfernt und der Riickstand mit 100 mL Pentan extrahiert und filtriert.
Nach dem Einengen der Losung scheiden sich bei — 10 °C gelbe Kristalle von 3a ab
(quantitative Ausbeute). Schmp. 114 °C. Ausgewihlte spektroskopische Daten: *H-
NMR: (300.133 MHz, CDCl,): J = 6.76-6.89 und 6.94—7.10 (br. m, 20 H; Ph),
0.16 (s, 18H, SiCH,); '’C{'H}-NMR (75.403MHz, CDCIl, [§ =77.00)):
6 =151.55, 149.34, 142.40, 140.34, 130.61, 129.53, 127.55, 127.19, 125.54, 124.90,
0.26 (SiMe,); MS(EL): m/z (%): 576(74) [M *], 503(22) [M * -SiMe,]. HR-MS:
mjz: berechnet fur C;,H;,GeSi, 576.1742, gefunden 576.1720.

3b: Gelbe Kristalle, quantitative Ausbeute, Schmp. 78-80°C; 'H-NMR
(300.133 MHz,.CDCl,): & = 6.75-7.10 (br. m, 20 H; Ph), 1.45-1.52 (br. m, 4 H,
CH,), 1.30 (t, 4 H, Ge-CH,), 0.95 (t, 6 H, CH,); '*C{*H}-NMR (75.403 MHz,
CDCl, [6 =77.00]): 0 =152.28, 143.30, 140.98, 139.65, 130.14, 128.91, 127.80,
127.35, 125.90, 125.31, 18.80, 17.58, 17.37; MS(EIL): m/z (%): 516(100) [M *],
473(10) [M*-nPr], 429(69) [M*-2nPr]. HR-MS: m/jz: berechnet fir
C,4H,.GeSi, 516.1882, gefunden 516.1883.

3c: Gelbe Kristalle, quantitative Ausbeute, Schmp. 148-150°C; 'H-NMR
(300.133 MHz, CDCl,): & = 6.78-7.23 (br. m, 20 H; Ph), 1.15-1.39 (br. m, 4 H,
-CH,-), 1.00-1.15 (br. m, 4 H, -CH,-), 0.88 und 0.80 (t, 6 H, -CH,), 0.64 (t, 4 H,
GeCH,); 1*C{'H}-NMR (75.403 MHz, CDCl, [§ =77.00]): 5 =151.84, 145.40,
140.74, 139.50, 130.38, 129.46, 127.80, 127.39, 126.01, 125.54, 28.04, 25.01, 15.94,
13.44; MS(EI): mjz (%): 544(59) [M ], 429(28) [M *—2 nBu]. HR-MS: m/z: be-
rechnet fiir C;;H,,GeSi, 544.2197, gefunden 544.2188.

Eingegangen am 20. November 1995 [Z 8573]

Stichworte: Aromatizitit - Germaniumverbindungen - Germole
- Strukturaufklirung
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{8] Rontgenstrukturanalyse von 2a: C,sH,,GeLi, - 5 C,H0,, M, =795.33, trik-

lin, P1, a = 9.9864(13), b =13.573(2), ¢ =15.881(2) A, « = 98.190(9), f =

95.827(10), y =109.280(9)°, ¥ =1985.6(4) A, Z =2, ¢,.. =1.330 Mgm 3,

F(000) = 836, 1 =0.71073 A, 6 =113(2) K. Ein gelber Finkristall (0.40 x

0.40 x 0.10 mm?) wurde unter einem Film von Paratone-N montiert. 5533,

davon 5177 unabhingige Reflexe (R;,, = 0.0310) wurden auf einem Siemens-

P4-Diffraktometer nach der y-scan-Methode mit 1.50° < 8§ < 22,50° gesam-

melt. Die Struktur wurde mit Direkten Methoden gelost (SHELXS-86) und mit

voller Matrix nach dem Verfahren der kieinsten Fehlerquadrate (SHELXL-93)
verfeinert (R(F) = 0.0370, R, (F-all) = 0.0887. Auf jeder Seite des fiinfgliedri-
gen Germoiringes befindet sich ein Lithiumion. An jedes sind zwei Dioxanmo-
lekiile koordiniert, die beide eine Sesselkonformation einnehmen. Eines der

Dioxanmolekiile, welches an ein Lithiumion koordiniert ist, ist {iber sein zwei-

tes Sauerstoffatom mit einem Lithiumion des ndchsten Molekiils verbunden.

Damit bilden diese Gruppen unendliche Ketten in a-Richtung des Kristalles.

Ein Dioxanmolekill in Sesselkonformation ist an keine andere Gruppe koordi-

niert [9b],

a) Rontgenstrukturanalyse von 2b: C,3H,,GeLi, - 5.5 C,Hg0,, M, = 927.48,

triklin, PT, a=127118(2), b=13.2702(2), c¢=17.2801(3)A, o=

68.293(2). f=72.413(2), y=62.830(2)°, V=237788(DA3, Z=2,

0y, =1.295 Mg m ™2, F(000) = 980, A = 0.71073 &, 6 =133(2) K. Ein oran-

gener Einkristall (0.5 x 0.4 x 0.4 mm) wurde unter einem Film von Krytoxol
montiert. 14703, davon 8263 unabhingige Reflexe (R;, = 0.0291) wurden auf
einem Siemens-P4-Diffraktometer ausgeriistet mit einem CCD-Flichendetek-
tor nach der yr-scan-Methode mit 1.50° < 8 < 22.50° registriert. Die Struktur
wurde mit Direkten Methoden gelost (SHELXS-86) und mit voller Matrix
nach dem Verfahren der kleinsten Fehlerquadrate gegen F? (SHELXTL

PLUS) verfeinert R(F,,,,) = 0.0312, R, (F? (alle Daten)) = 0.0822, S =1.068

fir 8261 Datenpunkte und 596 Variablen. Ein Lithiumion ist an alle finf

Atome des Ringes gebunden, das zweite Lithiumion ist nur an das Germanium-

zentrum koordiniert. Die Dioxanmolekille formen zusammen mit den

Lithiumatomen eine unendliche, gebundene Kette. b) Die kristallographischen

Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen

Strukturen wurden als ,,supplementary publication no. CCDC-179-16 und

CCDC-179-17,° beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt.

Kopien der Daten kdnnen kostenlos bei folgender Adresse angefordert werden:

The Director, CCDC, 12 Union Road, GB-Cambridge CB2 1EZ (Telefax Int.

+12 23/33 60 33; E-mail: teched@chemcrys.cam.ac.uk).

[10] Der Julg-Parameter A ist ein MaB fiir die Abweichung der einzelnen C-C-Bin-
dungslidnge von der mittleren C-C-Bindungslinge in cyclischen Verbindungen;
A =1.00 fir Benzol, 4 = 0 fiir ,,Kekulé-Benzol*. A. Julg, P. Francois, Theor.
Chim. Acta 1967, 7, 249; S. M. van den Kerk, J Organomer. Chem. 1981, 215,
315,

[11] Die Werte in Tabelle 2 wurden mit der Dichte-Funktional-Methode (B3LYP)
und dem polarisierten, dreifach gesplitteten 6-311G*-Basissatz, welcher mit
diffusen Funktionen erweitert wurde, (B3LYP/6-311 + G*) unter Verwendung
des Gaussian-94-Programmpaketes [13] berechnet. Fir alle Strukturen wurde
C,,-Symmetrie angenommen. Zum Vergleich berechneten wir die Struktur von
(H,C,Ge)? ™ mit einigen anderen Methoden unter Verwendung verschiedener
Basisséitze. Die berechneten innercyclischen Bindungslingen und Julg-
Parameter 4 sind: HF/6-31 4+ G* (C H), ecp28mwb + diffuse (Ge): C1-C2 =
136.7 pm, C2-C3 =144.7 pm, Ge-C1 = 201.5 pm, 4 = 0.835 HF/6-311+G*
(C'H): C1-C2 =136.8 pm, C2-C3 =144.3 pm, Ge-C1 =199.0 pm, 4 = 0.856;
MP2({fc)/6-31 + G* (C'H), ecp28mwb (Ge): C1-C2 =142.3 pm, C2-C3 =
141.97 pm, Ge-C1 =1.978 pm, 4 =1.000. Die RHF-Berechnungen sagen eine
mehr lokalisierte Struktur voraus als die DFT-Berechnung. Aber selbst auf
dem HF-Niveau ist die Struktur des Dianions stirker delokalisiert als das
Monoanion (H,C,GeSiH;) ™, wie durch Vergleich der 4-Werte ersichitlich wird
[7]. MP2-Rechnungen ergeben eine vollkommen delokalisierte Struktur fiir
(H,C,Ge)?".

[12] Dieser Wert ist etwas kleiner als die ASE fiir das entsprechende Siloldianion
(17.9 kcal mol ™! auf MP2 (fc)/6-31 + G*).

[13] Gaussian-94, Revision B.3, M. 1. Frisch, G. W. Trucks, H. B. Schlegel, P. M. W.
Gill, B. G. Johnson, M. A. Robb, J. R. Cheeseman, T. Keith, G. A. Petersson,
J. A. Montgomery, K. Raghavachari, M. A. Al-Laham, V. G. Zakrzewski, J. V.
Ortiz, J. B. Foresman, C. Y. Peng, P. Y. Ayala, W. Chen, M. W. Wong, J. L.
Andres, E. S. Replogle, R. Gomperts, R. L. Martin, D. J. Fox, J. S. Binkley,
D. 1. Defrees, J. Baker, 1. P. Stewart, M. Head-Gordon, C. Gonzalez, J. A.
Pople, Gaussian, Inc., Pittsburgh PA, 1995.
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