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Abstract: Wir beschreiben hier die Synthese des Germylen-
Phosphan-Adduktes  (C,Fs),Ge-PMe;  ausgehend  von
(C,Fs);GeH; dabei wurde dieses in iiberschiissigem PMe; er-
hitzt, was zur reduktiven Eliminierung von C,FsH fiihrte. Die
Molekiilstruktur des Addukts im Festkorper wurde rontgeno-
graphisch bestimmt und mit Ergebnissen quantenmechani-
scher Rechnungen verglichen. Die Eigenschaften als Ligand
wurden mithilfe IR-spektroskopischer Untersuchungen des
CO-Bereichs von [Ni’(CO);{Ge(C,Fs),(PMe;)}] abgeleitet.
Damit wurde (C,Fs),Ge-PMe; anhand des elektronischen Pa-
rameters nach Tolman als ein mit PMe; vergleichbarer m-Ak-
zeptorligand eingeordnet. Des Weiteren wurden eine [2+4]-
Cycloaddition mit 2,3-Dimethyl-1,3-butadien sowie Inserti-
onsreaktionen in o-Bindungen beobachtet. Ein Beispiel fiir die
letztgenannten Reaktionen ist die Aktivierung der C-Cl-Bin-
dung in Dichlormethan unter Bildung des Phosphoniumylid-
komplexes [(C,Fs),CL,Ge-CH,PMe;], der vollstindig rontge-
nographisch charakterisiert wurde.

Die Chemie von Organogermylenen — den schweren Ho-
mologen von Carbenen — wird seit den 1970er Jahren unter-
sucht, wobei Lappert et al. 1974 die Isolierung der ersten
stabilen Organogermylene — Ge[NrBu(SiMe;)], und Ge-
[N(SiMe;),], — gelang, die in Losung und in der Gasphase eine
monomere, im Festkorper dagegen eine dimere Struktur
zeigen.!!! Das erste stabile Organogermylen, das auch im
Festkorper eine Germylenstruktur aufweist, wurde 1991 von
Jutzi et al. isoliert.”)

Die bedeutendsten Germaniumhalogenide sind die in den
Oxidationsstufen IV und II. Wihrend die Tetrahalogenide
GeX, (X=F, Cl, Br, I) tetraedrische Molekiilgeometrien
aufweisen, bestehen die zweiwertigen Spezies aus Ge-X-Ge-
X-...-Ketten (X =F) oder kristallisieren in einem verzerrten
(X=Br) sowie nichtverzerrten Cdl,-Kristallgitter (X=1I).
Die Festkorperstruktur von GeCl, ist bisher unbekannt, al-
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lerdings gelang eine Strukturaufkldarung in der Gasphase
durch Millimeterwellenspektroskopie oder ein kombiniertes
Hochtemperaturelektronenbeugungs/Quadrupol-Massen-
spektrometrie-Experiment.®’ GeCl, bildet mit 1,4-Dioxan
einen 16slichen und leicht handhabbaren Komplex, der aus
unendlichen Ketten alternierender GeCl,-Einheiten besteht,
wobei jedes Germaniumatom zusétzlich durch zwei 1,4-Dio-
xanmolekiile koordiniert vorliegt.!

Durch den Einsatz des stirker donierenden und sterisch
anspruchsvolleren Liganden Triphenylphosphan ergibt sich
eine monomere Struktur des Germaniumdichloridadduktes
Cl,Ge-PPh; ohne intermolekulare Ge---Cl-Wechselwirkun-
gen. Monomere Germylene repréasentieren FElektronen-
sextettspezies in einem Singulettspinzustand mit einem
Elektronenpaar in einem Orbital mit iiberwiegendem s-Or-
bitalcharakter und einem freien 4p-Orbital. Somit sind Ger-
mylene Lewis-Sduren, die hdufig Donormolekiile mittels
ihres freien 4p-Orbitals addieren konnen. Dies konnte mit-
hilfe der strukturellen und theoretischen Untersuchungen des
bereits erwdhnten Adduktes ClL,Ge-PPh; bestitigt werden,
das einen Cl-Ge-Cl-Bindungswinkel von 97.42(2)° und einen
Cl-Ge-P-Bindungswinkel um 90° zeigt, was auf einen hohen
p-Orbitalcharakter der Ge-P-Bindung schlieBen lzsst.

Im Rahmen unserer Untersuchungen auf dem Gebiet
der Perfluororganylelementverbindungen der Hauptgrup-
penelemente haben wir Bis(pentafluorethyl)germylen als
ein stabiles und isolierbares Trimethylphosphanaddukt,
(C,Fs),Ge-PMe,, synthetisiert. Erste Versuche zur Synthese
des donorstabilisierten Bis(pentafluorethyl)germylens um-
fassten die Umsetzung von (C,Fs),GeH,"! mit Donormole-
kiilen, angelehnt an die Synthese von (C,Fs),Sn-Do (Do=
THF, 4-Dimethylaminopyridin),® jedoch waren diese Reak-
tionen nicht zielfiihrend.

1989 gelang der Gruppe um Eujen die Synthese des
Germylen-Phosphan-Adduktes (CF;),Ge-PMe;, das mittels
Thermolyse von (CF;);GeH in einem Uberschuss an PMe;
hergestellt wurde.”! Unter Anwendung dieser Reaktionsbe-
dingungen konnte auch (C,F;),Ge-PMe; synthetisiert werden
[GL (1)].

120°C,2 Tage

(C,Fs);GeH + PMe;T»
e

sH

(C,F5),Ge - PMe; (1)

Durch NMR-spektroskopische Untersuchungen nach
Zusammengabe der Reaktanten konnte die direkte Bildung
von [HPMe;][Ge(C,Fs);] nachgewiesen werden. Die Erwir-
mung des Reaktionsgemisches in einem Kolben mit Young-
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Hahn tiber zwei Tage fiihrte zur quantitativen Umsetzung
des salzartigen Zwischenprodukts [HPMe;][Ge(C,Fs);] zur
Zielverbindung (C,Fs),Ge-PMe;. Im  Unterschied zu
(CF;),Ge-PMe;, das nur in einem Uberschuss an PMe; stabil
ist und bei Entfernen des Losungsmittels im Vakuum poly-
merisiert, kann (C,Fs),Ge-PMe, als ein orangefarbenes Ol
isoliert werden, das bei Raumtemperatur stabil ist.

Das ""F-NMR-Spektrum von (C,Fs),Ge-PMe; in CDCl,
zeigt bei 23°C zwei Singulett-dhnliche Signale bei 6 = —83.1
(CF;) und —110.6 ppm (CF,), wobei das zweitgenannte
deutlich verbreitert ist. Das *'P{'H}-NMR-Spektrum weist
ebenfalls ein breites Singulett-dhnliches Signal bei 0=
—16.9 ppm auf. NMR-Messungen zeigen bei —60°C eine
Aufspaltung des CF,-Signals zu einem AB-System (Abbil-
dung 1, oben rechts), wie aus der Festkorperstruktur, die zwei
diastereotope Fluoratome fiir die jeweiligen CF,-Gruppen
zeigt, gefolgert werden kann (Abbildung 1). Auch das Signal
im *'P{'"H}-NMR-Spektrum bei 6 = —14.3 ppm kann nun als
ein breites Quintett mit einer *J(P,F)-Kopplungskonstante
von 27 Hz (Abbildung 1, oben links) beschrieben werden.

(CoFs)2Ge-PMes
19F
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Abbildung 1. Tieftemperatur-NMR-Experimente mit (C,F;),Ge-PMe; in
cocl,.

Fir die Rontgendiffraktometrie geeignete Einkristalle
wurden durch In-situ-Kristallisation des orangefarbenen,
oligen Produkts in einer Glaskapillare erhalten. Ein Kristal-
lisationskeim wurde manuell kurz unterhalb des Schmelz-
punkts von 21 °C generiert, gefolgt von langsamem Abkiihlen
auf —73°C. Der erhaltene Kristall war ein Inversionszwilling
(Verhiltnis 60:40). Das Germylenaddukt (C,Fs),Ge-PMe;
kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe P2,2,2,,
wobei eine C,Fs-Gruppe im Verhiltnis von 1:1 fehlgeordnet
ist. In Abbildung 2 ist nur ein Konformer abgebildet.

(C,F;5),Ge-PMe; weist die Geometrie einer pseudotrigo-
nalen Pyramide auf, mit dem Germaniumatom in deren
Mitte. PMe; koordiniert nahezu orthogonal an die von den
Atomen C1, Ge und C3A aufgespannte Ebene, was durch die
C-Ge-P-Bindungswinkel zwischen 87.0(5)° und 100.3(5)°
belegt wird. Diese Bindungswinkel lassen auf einen hohen p-
Orbitalcharakter in der Ge-P-Bindung schlieBen. Folglich
sollte das freie Elektronenpaar am Germaniumatom in einem
Orbital mit hohem s-Orbitalcharakter lokalisiert sein. Dies
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Abbildung 2. Molekiilstruktur im Festkérper von (C,Fs),Ge-PMe;, ge-
zeigt im Kugel-Stab-Modell. Nur Konformer A ist dargestellt. Alle C,F;-
Gruppen wurden mit Restraint-Anweisungen gleichgesetzt, daher sind
ihre Bindungsparameter mit Vorsicht zu betrachten. Ausgewihlte Bin-
dungslidngen [pm] und -winkel [°]: Ge-P 239.9(2), Ge-C1 206.3(8), Ge-
C3A21(2), Ge-C3B 209(2); C1-Ge-C3A 105.1(5), C1-Ge-C3B 87.0(5),
C1-Ge-P 91.7(2), C3A-Ge-P 88.7(4), C3B-Ge-P 100.3(5).

stimmt gut mit der Bent’schen Regel iiberein,”™ der zufolge
elektronenziehende Substituenten, wie C,Fs-Gruppen, p-Or-
bitalcharakter induzieren, was sich auch in den C-Ge-C-Bin-
dungswinkeln von 105.1(5)° (Konformer A) und 87.0(5)°
(Konformer B) widerspiegelt. Die Ge-P-Bindungsldnge von
239.9(2) pm ist erheblich kleiner als in Cl,Ge-PPh; (250.84-
(7) pm).1Yl Dies ist erklirbar durch die stirker donierenden
Eigenschaften von PMe; gegeniiber PPh; und die hohere
Lewis-Aciditit des Germaniumatoms, das von den stark
elektronenziehenden C,Fs-Gruppen umgeben ist.

Formal kann (C,Fs),Ge-PMe; als ein Germylen-Phos-
phan-Addukt oder als ein Phosphoniumgermanid mit einer
Ylidstruktur betrachtet werden (Schema 1).”) In Uberein-
stimmung mit der Molekiilstruktur im Festkorper scheint die
Beschreibung von (C,Fs5),Ge-PMe; als Germylen-Phosphan-
Addukt zutreffender, was zusitzlich durch quantenmechani-
sche Rechnungen untersucht wurde.

FsC2_ o FsCz,
FsC, —/Ge | -~ Ge |
Me;P® F5C3 PMe

Phosphoniumgermanid-
Struktur

Germylen-Phosphan-
Addukt-Struktur

Schema 1. Resonanzstrukturen von (C,Fs),Ge-PMes;.

Ergdnzend zur Struktur des Germylen-Phosphan-Ad-
duktes wurden auch die Strukturen des freien Germylens
Ge(C,Fs), und des Germanidions [Ge(C,Fs);]” durch quan-
tenmechanische Rechnungen in der Gasphase untersucht.'”)
Nach der Strukturoptimierung und Frequenzanalyse wurde
eine Natural-Bond-Orbital(NBO)-Analyse!'!l angeschlossen.
Die Ergebnisse sind in Schema 2 dargestellt. Auf Grundlage
der quantenmechanischen Rechnungen kann keine eindeu-
tige Aussage in Bezug auf die tatséchliche Bindungssituation
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98.5%p mittelt. Der vermessene Kristall war nicht-

FeC, O meroedrisch verzwillingt mit einer Rotation

“de - + PMes von 180° um [001] mit einem Verhiltnis von

FC3 95:5. [Ni(CO)3{Ge(C,Fs),(PMes)}] kristalli-
GeC938%p siert in der monoklinen Raumgruppe P2//c.
C-Ge-C915° Das Germaniumatom befindet sich im
g 7 Zentrum eines verzerrten Tetraeders (Ab-

F5CZ\® F5C2e,_© bildung 5). Die Bindungswinkel C-Ge-C

H;;EZPZGG R sadpa2% | (970(1)°) und C-Ge-P (94.51(7)° und 98.21-

+CoFg < /\ 272 95.0 % p > (7)°) sind deutlich gestaucht gegeniiber den

HC chy P87 C-Ge-Ni-Bindungswinkeln (124.52(8)° und

P 122.24(7)°) und dem P-Ge-Ni-Bindungs-

L HsC é SCHs winkel von 114.11(2)°. Die Ge-P-Bin-

__ < dungslinge (228.29(6) pm) ist geringfiigig

FsCz\@ kleiner als im nicht koordinierten
FsCo—Ge D 77.6%s (C,F;),Ge-PMe; (239.9(2) pm). Die Ge-Ni-

FsCy Bindungsldange ist mit 229.59(3) pm ver-

Gg:g eg_%zg ?58 gleichbar mit der angenommenen P-Ni-

’ | Bindungsldnge von 228 pm, die zur Be-

6194

Schema 2. Quantenmechanische Ergebnisse (B3LYP/6-311+ +G(2d,p), NBO 6.0)'*". Die

angegebenen Orbitalcharaktere beziehen sich auf das Germaniumatom.

getroffen werden. Auch wenn der s-Orbitalcharakter von
freiem Germylen (89.0% s) zum Germylen-Phosphan-
Addukt (81.2/81.0 % s) hin abnimmt, ist der s-Orbitalanteil in
[Ge(C,Fs)s]™ mit 77.6% noch geringer. Der p-Orbitalanteil
von 95% der Ge-P-Bindung in (C,F;5),Ge-PMe; zeigt nur
einen geringfiigigen Unterschied zum unbesetzten p-Orbital
im freien Germylen (98.5% p) und zum p-Orbital der Ge-C-
Bindung in [Ge(C,F5);]™ (92.2% p).

Phosphoniumylide sind in der Koordinationschemie der
Ubergangsmetalle als starke Donorliganden bekannt. Um die
Eigenschaften von (C,F;s),Ge-PMe; als Ligand abzuschitzen,
wurde nach Gleichung (2) ein Tricarbonylnickel(0)-Komplex

FsC2 FsCo
\ . CH.Cl, \ .
FoCr—@e| + NiCO) ——  tm FiCy—Ge—NICO) ()
ME3P M63P

in 80% Ausbeute hergestellt. Das "F-NMR-Spektrum der
leicht orangefarbenen Kiristalle von [Ni(CO);{Ge(C,Fs),-
(PMes)}] zeigt ein Singulett-dhnliches Signal fiir die CF;-
Gruppe und ein AB-Aufspaltungsmuster mit einer Pseudo-
Dublettaufspaltung fiir die CF,-Gruppen (Abbildung 3).

Auch die Auflésung des Spinsystems im *'P-NMR-Spek-
trum des Nickel(0)-Komplexes [Ni(CO);{Ge(C,Fs),(PMes)}]
war deutlich hoher als die des nichtkoordinierten Adduktes
(C,F;5),Ge-PMe;. Dies weist auf eine fixiertere Struktur im
Nickel(0)-Komplex [Ni(CO);{Ge(C,Fs),(PMes)}] hin. Basie-
rend auf einem AA'BB'M¢X-Spinsystem (A,B="F (CF,),
M ="F (CF;), X ="'P) wurde das **P-NMR-Spektrum simu-
liert (Abbildung 4). Es konnten zwei verschiedene *J(PF)-
Kopplungskonstanten (J(PF,)=">/(PF,)=17.39 Hz und *J-
(PFy) ="J(PFy) =16.69 Hz) sowie die “J(P,F)-Kopplungs-
konstante von 2.60 Hz bestimmt werden.

Die Molekiilstruktur im Festkorper von [Ni(CO);{Ge-
(C)Fs5),(PMe;)}] wurde mittels Rontgendiffraktometrie er-
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stimmung des Tolman-Kegelwinkels fiir
Phosphanliganden angewendet wird. Damit
konnte unter Einbeziehung von H6C, F4
und F8 und den Van-der-Waals-Radien fiir
Wasserstoff (100 pm)"™? und Fluor (135 pm)™? der Tolman-
Kegelwinkel auf einen Wert von 168° bestimmt werden.

CFay

F F
A\l/ B
Fa ¢

FamC 7C—Ge—Nw(CO)3
o

Me;Py

AABB'M,M,'X

-80 -85 -90 -95 -100
(ppm)

-105 -110 -115

Abbildung 3. "°F-NMR-Spektrum (mit einer VergréRerung des CF,-Be-
reichs) des Nickel(0)-Komplexes [Ni(CO);{Ge(C,Fs),(PMe;)}].

experimentell

Me;Py
AA'BB'MgX

3J(P,F,) = 3J(PFa) = 17.39 Hz
3J(PFg) = 3J(PFg) = 16.69 Hz
4J(PF) =260 Hz

berechnet

Abbildung 4. Experimentelles und berechnetes *'P-NMR-Spektrum von
[Ni(CO);{Ge(C,Fs),(PMe;)}], betrachtet als ein AA'BB’M¢X-Spinsystem.
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Abbildung 5. Molekilstruktur im Festkérper von [Ni(CO);{Ge(C,Fs),-
(PMe;)}] (Ellipsoide bei 50% Wahrscheinlichkeit). Ausgewihlte Bin-
dungslidngen [pm] und -winkel [°]:Ge-Ni 229.59(3), Ge-P 238.29(6); P-
Ge-C1 98.21(7), P-Ge-C3 94.51(7), P-Ge-Ni 114.11(2), C1-Ge-C3 97.0-
(1), C1-Ge-Ni 124.52(8), C3-Ge-Ni 122.24(7).

Damit ist der Ligand (C,Fs),Ge-PMe; sterisch vergleichbar
mit PCy; (Cy = Cyclohexyl) mit einem Tolman-Kegelwinkel
von 170°.1"?]

AuBler sterischen Effekten konnen auch elektronische
Effekte, d. h. die m-Akzeptoreigenschaften eines Liganden,
mit einem Konzept von Tolman bestimmt werden. Tolmans
elektronischer Parameter ist als die Wellenzahl der hochsten
CO-Streckschwingung eines Ni(CO);-Komplexes in CH,Cl,
bei Raumtemperatur definiert. Auch wenn das IR-Spektrum
von [Ni(CO);{Ge(C,Fs),(PMe;)}] nicht in Losung, sondern im
Festkorper aufgenommen wurde, kann eine Abschitzung
iber die m-Akzeptoreigenschaften getroffen werden.
Die Bande der CO-Streckschwingung im IR-Spektrum des
kristallinen [Ni(CO),;{Ge(C,Fs),(PMe;)}] liegt bei ©=
2067 cm™! (Abbildung 6), womit die Ligandenstirke von
(G,Fs),Ge:PMe; mit der von PMe; (#=2064cm ') ver-
gleichbar ist.'” Allerdings kann es als ein besserer m-Ak-
zeptor als PCy; (#=2056cm )" und als ein deutlich
schwiicherer m-Akzeptor als P(C,Fs); in [Ni(CO);P(C,Fs);]
(7=2114 cm™") betrachtet werden.!"’

0.50 o

0.25 - ¥,(C-0) = 2067 cm™
X

Absorptionseinheiten

] J

T
3500

0.00 -

T T T T T % T
4000 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wellenzahl | cm’

Abbildung 6. IR-Spektrum (ATR) von [Ni(CO);{Ge(C,F;s),(PMe;)}].
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Analog zu Silylenen"” und einigen Germylenen,”! die
oxidative 1,4-Additionen mit ungesittigten 1,3-Dienen ein-
gehen, wirkt auch das Addukt (C,Fs),Ge-PMe; als Germy-
lenquelle, was anhand der glatten [2+4]-Cyloaddition an 2,3-
Dimethyl-1,3-butadien zu 1-Germacyclopent-3-en [GI. (3)]
NMR-spektroskopisch belegt wurde. Im "“F*C-HMBC-
NMR-Spektrum konnten Fernkopplungen zwischen den
Fluoratomen der CF,- und CF;-Gruppen und den Methy-
lenkohlenstoffatomen, die an das Germaniumatom gebunden
sind, nachgewiesen werden.

FsCs
\ 120°C,4 Tage F5C,.
FsC,—Ge| + _ Ge | (3)
/ - PMeg FsCy~
Me3P

Insertionsreaktionen, die mit der formalen Freisetzung
von PMe; verbunden sind, konnten fiir die Reaktionen von
(CG,Fs),Ge-PMe; mit Halogenwasserstoffen, lodmethan oder
elementaren Halogenen beobachtet werden (Schema 3).
Diese Reaktionen bieten einen weiteren Zugang zu
den kiirzlich publizierten Bis(pentafluorethyl)germanen
(CyF5),GeX,.P! (CFs),Ge(CH;)X und (CFs),Ge(H)X als
funktionalisierbare Pentafluorethylgermane.

(C,F5),Ge-PMe;

@) +2 CHyl o
% ~ [PV Py %
«F W
(C4Fs5)2Ge(H)CI (C2F5)2Ge(CHa)l (CoF5).GeXs

Schema 3. Insertion von (C,Fs),Ge-PMe; in Halogen-Wasserstoff-, Ha-
logen-Kohlenstoff- sowie Halogen-Halogen-Bindungen (X=Br, I).

Eine weitere Insertionsreaktion wurde bei der zweiwo-
chigen Umsetzung von (C,Fs),Ge-PMe; mit CH,Cl, bei
Raumtemperatur beobachtet. Offensichtlich aktiviert das
Germylenaddukt die Chlor-Kohlenstoff-Bindung in Dichlor-
methan unter Bildung der zwitterionischen Verbindung
(C,Fs),GeCl,(CH,PMe;) in Form einer geringen Anzahl an
isolierbaren farblosen Kristallen. Diese Reaktion steht in
starkem Gegensatz zum Verhalten von GeCl,-Dioxan oder
{GeMe,} gegeniiber Dichlormethan. Wihrend {GeMe,} kei-
nerlei Tendenz zeigt, in die starke Chlor-Kohlenstoff-Bindung
des Losungsmittels zu insertieren,' sind harsche Reakti-
onsbedingungen bei 180°C im Autoklaven nétig, um H,C-
(C1)GeCl; ausgehend von GeCl,-Dioxan und CH,CI, zu er-
halten.!"”!

Fiir die Bildung dieses Zwitterions, das eine Chloroger-
manat- und eine Phosphoniumeinheit enthilt, ist der in
Schema 4 formulierte Mechanismus denkbar. Diese Reakti-
on wird durch die formale Insertion einer freien Germylen-
einheit in die Chlor-Kohlenstoff-Bindung eines Dichlorme-
thanmolekiils initiiert. Daraufhin erfolgt ein nucleophiler
Angriff des freien Elektronenpaars am Phosphoratom des
Trimethylphosphans auf das Kohlenstoffatom der Methylen-
einheit, was mit einer Chloridverschiebung auf das Germa-
niumatom einhergeht. Alternativ konnte die Reaktion des
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F5C,p FsC, (GJFs),Ge-PMe; zu der von PMe; schlieBen. Die Reaktivitét
F5CZ—\Ge| s Cl—Ge—CH,—Cl von (C,Fs),Ge:PMe; wurde anhand von [2+4]-cheletropen
MezP F5C§ Cycloadditionsreaktionen mit 1,3-Dienen sowie Insertions-
|PMes reaktionen des freien Germylens in Halogen-Halogen-, Ha-
O’%o, logen-Wasserstoff- und Halogen-Kohlenstoff-Bindungen un-
N tersucht. In der Reaktion von (C,Fs),Ge-PMe; mit CH,Cl,
stellt sich PMe; als Non-innocent-Ligand heraus. Es bildet
‘|3| sich formal ein Ylidkomplex von Trimethylphosphoniumme-
FoCy—Ge CoFs thanid, Me;P=CH,, und (C,Fs),GeCl.
| SC—PMe,
Cl Hy @

Schema 4. Reaktion von (C,F;),Ge-PMe; und Dichlormethan unter Bil-
dung der zwitterionischen Substanz (C,Fs),GeCl,(CH,PMe;).

Addukts mit CH,Cl, auch mit einem nucleophilen Angriff
von PMe; auf CH,Cl, beginnen, gefolgt von einer Inserti-
onsreaktion. Das Produkt wurde strukturell durch Rontgen-
diffraktometrie charakterisiert. Es kristallisiert in der mono-
klinen Raumgruppe P2/n (Abbildung 7). Das Germanium-
atom befindet sich im Zentrum einer trigonalen Bipyramide,
mit den beiden Chloratomen in der axialen Position. Diese
Geometrie ist bedingt durch den sterischen Anspruch der
Phosphoniumeinheit und der elektronenziehenden C,Fs-
Gruppen, die in der dquatorialen Ebene koordinieren. Die
Ge-Cl-Bindungslidnge betrdgt durchschnittlich 237 pm, und
die Cl-Ge-Cl-Einheit ist linear.

Abbildung 7. Molekiilstruktur von (C,Fs),GeCl,(CH,PMe;) (thermische
Ellipsoide bei 50% Wahrscheinlichkeit). Ausgewahlte Bindungsldngen
[pm] und Winkel []: Ge-Cl1 238.47(4), Ge-Cl2 235.41(4), Ge-C1 204.7-
(2), Ge-C3 205.2(2), Ge-C5 196.6(1), P-C5 179.6(1), P-C6 179.1(2); CI1-
Ge-Cl2 177.88(1), CI1-Ge-C1 88.04(4), Cl1-Ge-C3 88.63(4), Cl1-Ge-C5
93.62(4), Cl2-Ge-C1 92.52(4), Cl2-Ge-C3 89.31(4), Cl2-Ge-C5 87.87(4),
C1-Ge-C3 118.19(6), C1-Ge-C5 120.50(6), C3-Ge-C5 121.31(6).

Zusammenfassend ldsst sich das Germylen-Phosphan-
Addukt (C,Fs),Ge-PMe; durch zweitdgiges Erhitzen von
(C,F5);GeH in einem Uberschuss an PMe; synthetisieren. Die
Molekiilstruktur im Festkorper wurde mittels Einkristall-
rontgenstrukturanalyse bestimmt und durch DFT-Rechnun-
gen bestitigt. Geméal einer NBO-Analyse entspricht die
Bindungssituation von (C,Fs),Ge-PMe; besser einem Ger-
mylen-Phosphan-Addukt als einem Phosphoniumgermanid.
Die Ligandeigenschaften von (C,Fs),Ge-PMe; wurden
anhand des Tricarbonylnickelkomplexes [Ni(CO);{Ge-
(C)Fs5),(PMe;)}] untersucht. IR-spektroskopische Untersu-
chungen lassen auf eine &hnliche m-Aciditit von
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