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76 Hz; PCC), 160.9 (d, @J(PC)=5.4Hz; PNC), 1614 (d, J(PC)=
108 Hz; CO,Me), 1656 (d, J(PC)=153Hz; CO,Me), 1960 (d,
2J(P,C) =6.4 Hz; cis-CO), 199.0 (d, 2/(P,C) =22.8 Hz; trans-CO); *'P{'H}-
NMR (81.0 MHz, C,D, 25°C): 6 ="78.8 (s, J(P,"*W) = 254.0 Hz).
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Hexaaryltetragermabuta-1,3-dien:
eine Verbindung mit konjugierten
Ge-Ge-Doppelbindungen**

Helmut Schéfer, Wolfgang Saak und
Manfred Weidenbruch*

Mit der unléngst gegliickten Isolierung der ersten Diplum-
bene, Verbindungen mit einer kurzen Pb-Pb-Doppelbin-
dung,*? sind nunmehr homonucleare Mehrfachbindungen
des Typs R,E=ER, (E = C, Si, Ge, Sn, Pb) von allen Elementen
der Gruppe 14 bekannt.’! Die von Silicium zu Blei stark
abnehmende Bindungsdissoziationsenergien dieser Doppel-
bindungen fithren zu einem unterschiedlichen Verhalten im
festen Zustand und in Losung. Unter Ausschluss von Luft und
Feuchtigkeit sind im Kristall alle Verbindungen besténdig. In
Losung gilt dies auch fiir die iiberwiegende Zahl der Disilene,
wohingegen Digermene teilweise schon zur Dissoziation in
Germylene R,Ge: neigen. Distannene und Diplumbene
schlieBlich liegen in Losung fast ausschliellich als Stannylene
R,Sn: und Plumbylene R,Pb: vor.F!

Kiirzlich erhielten wir mit dem Tetrasilabuta-1,3-dien 1 die
erste und bisher einzige Verbindung mit konjugierten Si-Si-
Doppelbindungen. Bemerkenswertes Merkmal der braunro-
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ten Kristalle von 1 ist das Vorliegen in der s-cis-Form, die
auch in Losung dominiert. Wir haben nun gepriift, ob unter
ahnlichen Reaktionsbedingungen auch die zu 1 analoge
Germaniumverbindung 6 zugénglich ist (Schema 1).
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Schema 1. Ar=2,4,6-Me;C.H, (Mes), 2,4,6-iPr;C¢H, (Tip).
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Als Ausgangsverbindung wéhlten wir das Tetraaryldiger-
men 2, dessen strukturelle Integritdt nach bisherigen Unter-
suchungen auch in Losung erhalten bleibtl> ¢ und fiir das wir
kiirzlich eine in akzeptabler Ausbeute ablaufende Synthese
fanden.! Die Umsetzung von 2 mit Lithium im Uberschuss
lieferte allerdings entgegen Literaturhinweisenl! nicht die
Digermenyllithiumverbindung 4, vielmehr wurde ein dunkel-
roter Feststoff erhalten, der wegen seiner Nichtfliichtigkeit
und Unloslichkeit nur durch die Rontgenstrukturanalyse
charakterisiert werden konnte (Abbildung 1).[*!

Abbildung 1. Struktur des Anions von 3 im Kristall (50% Wahrschein-
lichkeit, ohne Wasserstoffatome). Ausgewéhlte Bindungslidngen [pm] und
Winkel [°]: Gel-Ge2 251.16(6), Gel-Ge3 236.79(6), Gel-C1 202.2(5), Ge2-
C16 203.2(4), Ge3-C31 200.3(6); Gel-Ge3-Gel’ 97.71(3), Ge3-Gel-Ge2
85.93(2), Gel-Ge2-Gel’ 90.44(3).

In Ubereinstimmung mit den beobachteten Eigenschaften
liegt die salzartige Verbindung 3 vor, deren Anion ein
endocyclisches allylartiges Ges;-Ion im viergliedrigen Ring
enthilt. Innerhalb des planaren Rings (Winkelsumme 360°)
sind die Ge-Ge-Mehrfachbindungen (236.79(6) pm) und die
Ge-Ge-Einfachbindungen (251.16(6) pm) deutlich in ihrer
Lénge unterschieden. Die in der Germaniumchemie unge-
wohnliche Bindungssituation des Anions von 3 dhnelt am
ehesten dem acyclischen, allylartigen Ge;-Anion, das von
Power et al. bei der Spaltung eines Cyclotrigermyl-Radikals
mit KC; erhalten wurde.['%]

Unklar ist bisher der Bildungsweg von 3, der nicht nur die
Spaltung von Ge-C-Bindungen in 2, sondern auch die Kniip-
fung von Ge-Ge-Bindungen beinhaltet. Um die moglichen
Folgereaktionen der primér erwarteten Verbindung 4 zu
unterdriicken, wurde die Reaktionszeit fiir die Umsetzung
von 2 mit Lithium derart verkiirzt, dass zwar das Digermen 2
weitgehend abreagiert, die Bildung von 3 aber noch nicht zur
dominierenden Reaktion wird. Tatsichlich konnte auf diese
Weise die Verbindung 4 erhalten werden, die durch nachfol-
gende Umsetzung mit einem Arylbromid wahrscheinlich das
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Bromderivat 5 lieferte, dessen intermolekulare Kupplung
unter LiBr-Eliminierung die Verbindung 6 gab.

Die Rontgenstrukturanalysel®! der dabei resultierenden,
griinschwarzen Kristalle (Abbildung 2) sicherte nicht nur die
Konstitution des Tetragermabutadiens 6, sondern zeigte auch

Abbildung 2. Struktur von 6 im Kristall (50 % Wahrscheinlichkeit, ohne
Wasserstoffatome). Ausgewihlte Bindungslingen [pm] und Winkel [°]:
Gel-Ge2 235.68(6), Ge2-Ge3 245.81(5), Ge3-Ged 234.39(5), Gel-Cl
198.5(4), Gel-C16 199.6(4), Ge2-C31 200.3(3), Ge3-C46 199.7(4), Ge4-
Co61 193.3(4), Ged4-C76 198.6(3); Gel-Ge2-Ge3 136.18(2), Ge2-Ge3-Ged
134.99(2), Ge2-Gel-C1 126.0(1), Ge2-Gel-C16 109.8(1), Gel-Ge2-C13
108.9(1), Ge4-Ge3-C46 101.25(10), Ge3-Ged-Col 112.56(10), Ge3-Ged-
C76 126.2(1).

einige bemerkenswerte Details auf. Ahnlich wie 1 liegt auch 6
in der s-cis-Form vor, wobei der Diederwinkel fiir das Ge,-
Geriist mit 22.5° merklich kleiner ist als fiir die analoge Si,-
Einheit in 1 (51°). Mit einem Mittelwert von 235 pm sind die
Ge-Ge-Doppelbindungen gegeniiber denen im Digermen 2
(221.3(1) pm) deutlich aufgeweitet, liegen jedoch noch im fiir
Digermene typischen Bereich.> 'l Die Linge der formalen
Ge-Ge-Einfachbindung in 6 von 245.81(5) pm entspricht der
Normalbindungslidnge. Vergleicht man sie allerdings mit der
analogen Bindung in 3, so ist eine merkliche Verkiirzung zu
verzeichnen. Analog zu den Winkeln in 1 sind auch in 6 die
Ge-Ge-Ge-Bindungswinkel mit einem Mittelwert von 135.5°
stark aufgeweitet.

Beide Ge-Ge-Doppelbindungen zeigen eine erhebliche
trans-Abwinkelung der Substituenten vom jeweiligen Ge=Ge-
Vektor. Mit 35.4 und 31.1° fiir die Gel-Ge2-Bindung und 33.3
und 31.1° fiir die Ge3-Ge4-Bindung gehoren diese Werte zu
den groBten trans-Pyramidalisierungen, die bisher bei Diger-
menen beobachtet wurden.> '] Zusitzlich liegt eine Verdril-
lung beider Doppelbindungen vor, die mit Werten von 22.4°
(Gel-Ge2) und 21.3° (Ge3-Ge4) jedoch gering ausfillt.

Die Struktur von 6 im Kristall zeigt zwar das Vorliegen
zweier Ge-Ge-Doppelbindungen an, vermittelt jedoch kaum
Informationen {iiber eine mogliche Konjugation zwischen
diesen Bindungen. Eine deutlichere Sprache spricht das
Elektronenspektrum der tiefblauen Losung von 6 in n-Hexan,
dessen lidngstwellige Absorption bei 560 nm um 140 nm
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gegeniiber den entsprechenden Banden der gelben oder
orangefarbenen Digermenel'l bathochrom verschoben ist
und selbst die Absorptionen von Tetrasilyldigermenen!'
noch fast um 100 nm {iibertrifft.

Mit der Verbindung 6 gelang erstmals, wenn auch nur in
geringer Ausbeute, der Nachweis eines thermisch stabilen,
allerdings auBerordentlich luftempfindlichen Molekiils mit
konjugierten Ge-Ge-Doppelbindungen. Ob dieses Resultat
auf die schweren Homologe Zinn und Blei iibertragbar ist,
muss allerdings wegen der in Losung nahezu vollstindig
ablaufenden Dissoziation von Distannenen und Diplumbenen
in Stannylene und Plumbylene bezweifelt werden.

Experimentelles

Zu einer Losung von 2 (1.23 g, 1.28 mmol) in DME (70 mL) wurde
Lithiumpulver (0.100 g, 14.4 mmol) gegeben und das zunéchst schwarze,
spéter rote Gemisch 5 h bei Raumtemperatur geriihrt. Unlosliche Anteile
wurden abfiltriert und die verbleibende Losung bei —18°C mit 1-Brom-
2,4,6-triisopropylbenzol (0.220 g, 0.78 mmol) versetzt. Die Losung wurde
innerhalb von 10 h auf Raumtemperatur aufgetaut, DME abdestilliert und
der Riickstand in n-Hexan (10 mL) gelost. Nach erneuter Filtration,
Einengen auf ein Volumen von 3 mL und Abkiihlen auf —30°C wurden
griinschwarze Kristalle von 6 (0.103 g, 11% Ausbeute) erhalten. Schmp.
175-182°C; 'H-NMR (500 MHz, [Dg]THF, 25°C): 6 = 0.02-0.10 (m, 6 H),
0.19 (d, 6H, J=6.6 Hz), 0.29 (d, 6H, J=6.6 Hz), 0.35 (d, 6H, J=6.6 Hz),
1.05-1.17 (m, 48H), 1.21 (d, 12H, J = 6.6 Hz), 1.42 (d, 6 H, J = 6.6 Hz), 1.51
(d, 6H, J=6.6 Hz), 1.56 (d, 6H, J=6.6 Hz), 1.60 (d, 6H, /= 6.6 Hz), 2.70
(sept, 4H), 2.75 (sept, 2 H), 2.84 (sept, 2H), 3.09 (sept, 2H), 3.24 (sept, 2H),
3.35 (sept, 2H), 4.11 (sept, 2H), 4.27 (sept, 2H), 6.55 (s, 2H), 6.76 (s, 2H),
6.78 (s, 2H), 6.80 (s, 2H), 6.94 (s, 2H), 7.11 (s, 2H); *C-NMR (125 MHz,
[Dg]THE, 25°C): 6 =14.39, 23.49, 23.93, 24.11, 24.20, 24.28, 24.36, 24.51,
27.07, 32.51, 32.51, 34.99, 35.04, 35.27, 35.39, 37.99, 39.93, 122.14, 122.33,
122.64, 122.76, 123.52, 123.69, 142.00, 144.52, 148.05, 149.41, 150.47, 151.21,
152,45, 153.58, 154.12, 154.59; UV/Vis (n-Hexan): A, (e) =405 (10450),
560 nm (12750); C,H-Analyse: gef. (ber.): C 71.30 (71.56), H 9.03 (9.21).
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In-situ-Transfer von Parawasserstoff-
induzierter Kernspinpolarisation — strukturelle
Charakterisierung von Hydrierintermediaten™**

Patrick Hiibler und Joachim Bargon*

Kiirzlich berichteten wir iiber die In-situ-Detektion von
Produktmolekiilen wihrend der homogenkatalysierten Hy-
drierung von Styrolderivaten, welche intermedidr an einen
kationischen Rh!-Diphosphan-Katalysatorkomplex angebun-
den waren.'?l Die Detektion dieser in sehr geringer Kon-
zentration auftretenden Hydrierintermediate gelang mit Hilfe
der groBen Signalverstirkung in NMR-Experimenten, die
durch den PHIP-Effekt verursacht wird (PHIP = Parahydro-
gen-Induced Polarization).> ¥l Der PHIP-Effekt entsteht
durch paarweisen Transfer von para-angereichertem Wasser-
stoff. Die intermediédren Produkt-Katalysator-Komplexe wei-
sen bei Raumtemperatur eine Lebensdauer in der GréBen-
ordnung von einigen Sekunden auf.?l Verschiedene Fakten
fiihrten in indirekter Weise zum Schluss, dass der Arenring
des Produktmolekiils fiir eine kurze Zeit am Rh!-Zentrum
iiber eine 7°-Koordination angebunden bleibt.ll Es konnte
jedoch bislang kein direkter Beweis fiir die intermediire
Anbindung erbracht werden. Ausgehend vom PHIP-Effekt
prasentieren wir die ersten NMR-Experimente, die intra- und
intermolekulare Kreuzrelaxation (NOE)P! wihrend der Le-
bensdauer eines Hydrierintermediates detektieren. Wir stel-
len hierfiir zwei NMR-Pulssequenzen vor, die es erlauben, in
einer von vielen moglichen Anwendungen einen Polarisa-
tionstransfer von hydriertem [Dg]Styrol auf die o-Phenylpro-
tonen der aktiven Katalysatorspezies [Rh(dppb)]* zu detek-
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