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1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan (dppe) reagiert mit dem Germanium(I1)-chlorid-Dioxankom- 
plex je nach Mengenverhaltnis zu einem dppe-verbruckten Bis(germy1en)-Komplex (1) oder zu ei- 
nem 1 : 1-Komplex (2), der sich durch die Aquivalenz der Phosphanfunktionen in Losung (31P- 
NMRl auszeichnet. 2 kristallisiert mit C6H6 monoklin mit acht Einheiten der Formel dppe- 
GeCI, . C6H6 in der Elementarzelle, Raumgruppe A 2/a-C;, . Die verzerrt Y-trigonal-bipyra- 
midale Koordination um Ge" mit ungewdhnlich langem Abstand Ge - P(apika1) weist 2 als Kom- 
plex mit haib-cbelierendem dppe-Liganden aus (Zwischenstellung zwischen Chelat komplex und 
einfachem P - Ge-Ylid). 

Complexes of Germanium Dichloride with l.>Bis(diphenylphosphino)ethane: 
A Semi-chelate and A Double-Ylide 
1,2-Bij(diphenylphosphino)ethane (dppe) reacts with the germanium dichloride dioxane complex 
depending on the stoichiometric ratio to give a 1 : 2 dppe-bridged bis(germy1ene) complex (1) or a 
1 : 1 complex (2) that shows equilibration of both phosphorus atoms in ,'P-NMR. The crystal 
structure of 2 has been determined from single crystal X-ray data. The compound crystallizes with 
8 units dppe-GeCI2 . f C&, in a unit cell of symmetry A 2 / a - ~ ; ,  in a monoclinic system. The 
dppe-GeC1, molecules contain a novel semi-chelating type of coordination of the dppe ligand 
[distorted Y-trigonal bipyramidal coordination at Ge" with an exceptionally long distance 
Ge - P(apica1)l. 2 thus represents an intermediate structure between chelate complex and 
phosphorus ylid. 

Tertiare Phosphane reagieren mit Germanium(I1)-chlorid oder entsprechenden Ger- 
mylenquellen unter Bildung der Triorganophosphan-dichlorgermylene R,P - GeCI,'). 
Diese Verbindungen verdienen besonderes Interesse als Germylen-Analoge der Wittig- 
Ylide, sie verhalten sich jedoch reaktiv eher wie (kinetisch) labile Germylenkomplexe 
mit Lewisbasen. Diese Eigenschaft wird durch den von uns gefundenen raschen GeCI,- 
Transfer zwischen Phosphanen belegt I ) .  

Dieser Reaktionstyp (GI. 1) stellt den ersten Fall eines in der NMR-Zeitskala raschen 
Ligandenaustausches an phosphanstabilisierten carbenanalogen Elektronensextett- 

*) Neue Anschrift: Fachbereich Chemie der Univ. Oldenburg, Ammerlander Heerstr. 67 - 69, 
D-2900 Oldenburg. 
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Teilchen dar. Eine entsprechende Reaktivitat kennt man von den Wittig-(P - C)Yliden 
nicht. 

Mechanistisch ist der Phosphanaustausch an Carbenanalogen verwandt dem kiirz- 
lich gefundenen Transfer von Teo ,), Seo 3), I +  2, und Br+ 4, zwischen Phosphanen 
(Jluktuierende Redoxsysteme"). Die von uns2) und Cow/ey 5 ,  vorgeschlagene Zwi- 
schenstufe solcher Reaktionen (GI. 1) rnit Elektronendezett am ,,Zentralatom" X 
konnte bisher in keinem Fall gefal3t werden. 

So liegen in 1 : 1-Addukten von Diazadiphosphetidinen mit Tellur diskrete Pi"- und 
PV-Einheiten vor, es besteht keine nennenswerte sekundare intra- oder intermolekulare 
P-Te-Wechselwirkung6). Von dem 2: 1-Addukt von Triphenylphosphan mit Tellur (au- 
Derst labil) liegt noch keine vollstandige Kristallstrukturanalyse vor'). 

Wir berichten im folgenden iiber die Koordinationsverbindungen von GeCI, mit dem 
Chelatliganden 1,2-Bis(diphenyIphosphino)ethan (dppe) und besonders iiber Struktur 
und dynamisches Verhalten von dppe-GeCI, , einer Modellverbindung fur rnechanisti- 
sche Untersuchungen des Transfers von Elektronensextett-Teilchen zwischen Phos- 
phanliganden 8). 

Darstellung und Eigenschaften 

Versetzt man eine Suspension von GeCI, . C,H80,9) in Toluol rnit einem halben 
Aquivalent an dppe, so erhalt man nach einigen Minuten eine klare Losung, die neben 
dem 2:  1-Komplex 1 noch Dioxan enthalt. Die in quantitativer Ausbeute entstehende 
Verbindung 1 wird als farbloses Pulver erhalten und ist thermisch recht stabil (Zers. 
oberhalb 230°C). Sie liegt in Benzol monomer vor, offenbar sind beide Phosphanfunk- 
tionen an GeC1,-Einheiten koordiniert (GI. 2).  

QZec1, OGeC1, 
I 

2 GeClZ.C4H8O2 + R2P-C2h-PR2 - F$-CH2-CH$PR, (2 ) - 2 c4H.01 
dPPe 

1: R = C6H, 

Bringt man in entsprechender Weise den Germaniumdichlorid-Dioxankomplex mit 
einem Aquivalent dppe zur Reaktion, so laRt sich der farblose 1 : 1-Komplex 2 in prak- 
tisch quantitativer Ausbeute erhalten. Auch diese Verbindung ist in Benzol monomer 
ldslich und thermisch sehr stabil. 2 ist ebenso wie 1 empfindlich gegen Feuchtigkeit und 
Sauerstoff, bei Hydrolyse entsteht gelbes Germanium(I1)-hydroxid. Die Schwingungs- 
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spektren beider Verbindungen zeigen die charakteristischen Banden des dppe-Liganden 
und der GeCI,-Einheit (Tab. 1). Die 'H-NMR-Spektren von 1 und 2 geben neben den 
Signalen der aromatischen Protonen der PPh,-Gruppen noch unaufgeloste Multipletts 
vom (AX,),-Typ fur die Protonen der C,H,-Gruppen (Tab. 1). 

Tab. 1. Spektroskopische Daten von 1 und 2 a )  
~ 

'H-NMR 6 ,'P-NMR 6 IR v(P - GeCl,)(cm-') 

-C,H,- C,H, 
dppe(GeCI,), 1 2.2 (breit) 7.27 (m) - 7  295, 330 
dppdGeCI,) 2 2.0 (breit) 7.3 (m) - 10.2 (breit) 270, 335 

a) NMR: LBsungen in [D,]Toluol, Standard TMS ext. in CHCI, bzw. 85proz. H,PO,. - IR: 
Nujol/CsI. 

"P('H1-NMR-Spektren: Der Ligand dppe gibt im 'H-rauschentkoppelten ,'P- 
NMR-Spektrum ein Singulettsignal bei - 13.5 ppm. Bei Koordination beider Phos- 
phanfunktionen an GeC1,-Acceptoren (Bildung des Doppel-Ylids 1) erhalt man im 
,'P-NMR-Spektrum ein Singulett bei - 7 ppm, der Betrag der Koordinationsverschie- 
bung ist also (ahnlich wie bei (C,H,),PGeCI,')) recht gering. Wird nur eine Phosphan- 
funktion von dppe mit GeCI, koordiniert (Bildung von 2), so beobachtet man im "P- 
NMR-Spektrum ein stark verbreitertes Singulettsignal bei - 10.2 ppm (Halbwertsbreite 
bei Raumtemp. etwa 50- 100 Hz, konzentrationsabhangig). Dieses breite Singulett tritt 
auch auf, wenn man zur Losung von 2 noch etwas nichtkoordiniertes dppe gibt. Das 
31P-NMR-Signal wird etwas scharfer, wenn man das Spektrum bei hoherer Temperatur 
( + SOOC) aufnimmt. Bemerkenswerterweise wird das 31P-NMR-Signal von 2 auch dann 
scharfer, wenn das Spektrum bei niedrigeren Temperaturen gemessen wird. Bei - 50 
bis - 80°C findet man gegenuber dppe oder Eichsubstanzen uberhaupt keine merkli- 
che Signalverbreiterung mehr. 

Das bedeutet : Bei diesen Temperaturen sind die P-Kerne entweder strukturell aqui- 
valent (Chelatstruktur 2B), oder der GeC1,-Transfer (2A) bzw. die Pseudorotation am 
Chdatkomplex 2C sind sehr rasche Prozesse gemessen an der 31P-NMR-Zeitskale. 
Auch zufallig gleiche Chemische Verschiebung von freiem und koordiniertem Phos- 
phor ist nicht vollig auszuschlieBen. Die Signalverbreiterungen bei Raumtemperatur 
sind offenbar auf intermolekulare Austauschvorgange wie die Aquilibrierung von 2 mit 
1 und nicht-koordiniertem dppe zuruckzufiihren (GI. 4). 

2A 2B 2c 

2 2 I + dppe (4 )  

Da die Kernresonanzspektren keine Entscheidung zwischen den Strukturalternativen 
2A - C zulieBen, wurde eine Rontgenstrukturanalyse an Einkristallen von 2 durchge- 
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fiihrt. Zur Vermessung kamen Kristalle, die sich in einern NMR-Rohr nach langerer 
Zeit aus ToluoVBenzol abgeschieden hatten. Unter diesen Bedingungen kristallisierte 2 
rnit Aquivalent Benzol. 

Kristallstruktur von 2*' 

Krisfa//dafen und Intensitatsrnessung: 2 kristallisiert monoklin, Raumgruppe A 2/a-C$, , 
Nichtstandardaufstellung der Raumgruppe C 2/c, Nr. 15, mit den Gitterkonstanten a = 3391.1 
(18) pm, b = 1183.2(7) pm, c = 1418.0(8) pm u n d P  = 101.37(5)'. Die Elementarzelle enthalt 8 
Einheiten der Formel GeCI,(C6H,),PCH2CH,P(C6H~), . C,H6. Die Messung der Reflexinten- 
sitaten erfolgte mit einem Diffraktometer Syntex P2, unter Verwendung von monochromatischer 
Mo-K,-Strahlung (Graphitmonochromator) nach der w-Scan-Methode. Es wurden insgesamt 
4087 Reflexe mit 2 0  Q 45" gemessen, von denen 3046 unabhangige Reflexe mit Intensitaten I 2 
2a(n (a = Standardabweichung) fur die Strukturbestimmung verwendet wurden. Nach Lorentz- 
und Polarisationskorrektur erfolgte die Umrechnung der Daten in relative Strukturamplituden 
IF l o .  Eine Absorptionskorrektur wurde wegen der schlecht ausgebildeten Flachen des in einem 
Markrohrchen eingeschlossenen Kristalls nicht durchgefiihrt . 

Strukturbestimmung und Verfeinerung: Die Phasenbestimmung fur die Verbindung gelang mit 
Hilfe direkter Methoden, samtliche Rechnungen wurden mit dem Programm SHELX 76'0) 
durchgefiihrt. Es konnten die Positionen des Germaniumatoms, der Phosphor-, Chlor- und eini- 
ger Kohlenstoffatome ermittelt werden. Aus weiteren Fourier- und Differenz-Fourier-Synthesen, 
gekoppelt mit Kleinste-Quadrate-Verfeinerungen, wurden die restlichen Atomlagen des Molekiils 
erhalten. 

Der Giitefaktor lag in diesem Stadium bei R = 0.12, jedoch wurden noch hohe Restelektronen- 
dichten nahe dem Symmetriezentrum gefunden, die als drei Kohlenstoffatome eines Benzolmole- 
kuls identifiziert werden konnten (die drei anderen C-Atome sind iiber das Inversionszentrum 
symmetrieaquivalent). Die Positionen der Wasserstoffatome wurden berechnet und die Atome 
mit einem gemeinsamen Temperaturfaktor von (I = 11 12 pm2 dem Strukturmodell hinzugefiigt. 
Die Verfeinerung aller Nichtwasserstoffatorne (anisotrop, H-Atome festgehalten, Benzol-C- 
Atome isotrop) ergab einen endgultigen R-Wert von 0.068. Eine abschlieRende Differenz-Fourier- 
Synthese zeigt keine weiteren Anomalien. 

Beschreibung der Struktur: Abb. 1 zeigt die Ansicht einer [GeCl,(dppe)], . C6H6-Ein- 
heit, die Wasserstoffatorne sind der Ubersichtlichkeit halber nicht eingezeichnet. In 
Abb. 2 ist die Koordinationssphare urn das Germaniumatorn vergroaert dargestellt. 
Tab. 2 enthalt die Atomparameter, auch hier sind die Daten der Wasserstoffatome 
weggelassen. C l l ,  C12, . . . bezeichnen die Atome des Phenylrings 1 mit dem an Phos- 
phor gebundenen Atom C10 (Abb. l ) ,  C21, C22, . . . bezeichnen die C-Atorne des Phe- 
nylrings 2 mit dem Atom C20, usw. In Tab. 3 sind die U,,-Werte der anisotropen Tem- 
peraturfaktoren aufgefiihrt, das C&,-MOkkUl wurde nur isotrop verfeinert. In den 
Tab. 4 und 5 sind wichtige Bindungslangen und Winkel zusamrnengestellt. 

Die Koordination urn das Germaniumatorn ist idealisiert trigonal-pyramidal (Ge, P1, 
C11, C12). Sehr ahnliche Abstande und Winkel sind von Dichlorgermylenkomplexen 
mit einziihnigen Liganden bekannt. 

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum 
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle- 
gungsnummer CSD 50015, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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Tab. 2 .  Ortsparameter der Atome im kristallisierten 2. Die Standardabweichungen der letzten De- 
zimalen sind in Klammern angegeben 

A t o m  x/a Y/b z / c  

Ge 0.1424 
P1 0.1003 
P2 0.1710 
c11 0.1053 
c12 0.1894 
c1 0.1198 
c2 0.1262 
ClO 0.0934 
Cll 0.1213 

C13 0.0862 
C14 0.0587 

c12 0.1170 

C15 0.0622 

c2 1 0.0224 
c22 -0.01 56 

C24 0.0017 
C25 0.0402 
C30 0.1724 
C3 1 0.1958 
C32 0.1996 
c33 0.1796 
c34 0.1560 
c35 0.1524 
C4o 0.2114 
C4 1 0.2133 
C42 0.2441 
c43 0.2714 

c45 0.2394 

C5l 0.4844 
C52 0.4777 

c20 0.0503 

C23 -0.0259 

c44 0.2700 

c50 0.4538 

1 
1 
2 
2 
2 
2 
3 
3 
3 
2 
2 
2 
3 
2 
3 
2 
2 
3 
3 
3 
3 
3 

3 
3 

2 

4 il 
4 

::% I :I 

o.io21 0.5i55 
0.9627 I 0:6345 1 
1.0429 0 7072 
1.0361 8 0.7874 6 

0.7958 6 

0;8760 /,:I 
0.7499 12 
0.8402 
0.6572 12 

0.2125 
0.2467 

Tab. 3. U,-Werte der anisotropen Ternperaturfaktoren der Atome 
(mit Standardabweichungen) in 2 [ x lo2 pm2] 

c11 
c12 
c1 
c2 
ClO 
c11 
c12 
c13 
C14 
C15 
c20 
c21 
c2z 
C23 
C24 
c25 
c30 
C31 
c32 
c33 
c34 
c35 
Cko 
C4 1 
C42 
c43 
c44 
c45 
c50 
C5 1 
C52 

A t o m  u11 u22 u33 u2 3 u13 u12 

Ge 
P1 
P2 

1.10 10 
0.38 34 -0 .68 38 
0.65 38 -0.34 36 

0.12 42 

1.26 47 
0.52 40 

-0.04 48 
-0.16 48 
-0.52 43 

1.36 39 

. .. 
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Abb. 1. Ansicht einer [GeCl,(dppe)], . C&,-EinheiI von 2 ohne H-Atome 

b 
Abb. 2. Koordinationssphare urn das Gerrnaniumatom in 2 

Der Winkel C11- Ge - C12 betragt 96.5" bei 2, 96.4" in Benzothiazol-dichlorgermy- 
len ( I ) ,  97.7" in Triphenylphosphan-dichlorgermylen 1 2 ) ,  die Winkel CI1 - Ge - P1 
(89.3') und C12-Ge- PI (89.8") sind in 2 geringfiigig kleiner als in den Komplexen mit 
einahnigen Liganden (91.6 bis 92.2°'1~'2)). Auch der Abstand Ge-C12 bei 2 unter- 
scheidet sich nur wenig von den Ge - CI Abstanden der beiden vergleichbaren Komple- 
xe (etwa 225 pm".'*)), der zweite Ge - CI-Abstand ist bei 2 aber merklich aufgeweitet 
(233.2 pm). Diese Beobachtung wird verstandlich, wenn man auch die zweite Diphenyl- 
phosphanfunktion (P2) des dppe-Liganden in die Koordinationssphare um das Germa- 
niumatom mit einbezieht: CI1 besetzt dann eine der apikalen Positionen bei Y-trigonal- 
bipyramidaler Koordination am Ge". Der relativ geringen Aufweitung von Ge - Cll(ap) 
gegeniiber Ge - C12,,, um 10 pm entspricht eine extreme Aufweitung von Ge - P2(ap) 
(334 pm) gegenuber Ge - (251 pm) von iiber 80 pm. Die Distanz zwischen Germa- 
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Tab. 4. Bindungslangen (mit Standardabweichungen) in 2 

Ge - P1 
Ge - P2 
Ge - C11 
Ge - c12 
P1 - c1 
P1 - ClO 
Pl - czo 
P2 - c2 
P2 - C30 
P2 - C4o 
Mittelwert 

Cl - c2 
C50 - C5l 
C50 - C52 
C51 - C52' 
Mittelwert 

183.0 ( 8) 

154.9 (lo) 

147.6 20 
1;4;0 
1 0 2  

141.6 ( 2 0 )  

ClO - c11 
Cll - c12 
C12 - C13 
C13 - C14 
C14 - C15 
Clo - C15 
,220 - c21 
c21 - c22 
C22 - C23 
C23 - C24 
c24 - c25 
C2o - C25 
c30 - c31 
C3l - C32 
C32 - C33 
c33 - c34 
c34 - c35 
c30 - c35 
C4o - C41 
C41 - C42 
C42 - C43 
c43 - c44 
c44 - c45 
c40 - c41 
Mi t telverf 

140.3 
138.1 
138.0 
137.4 
139.1 
138.3 
137.6 
138.6 
137.1 
136.4 
138.9 
138.9 
138.4 
139.7 
136.6 
136.4 
138.6 
138.1 
139.3 
138.7 
135.9 
137.0 
140.3 

10 
12 
12 
12 
1 1  
10 
1 1  
1 1  
12 
13 
12 
10 
13 
13 
15 
16 

138.2 (14) 

Tab. 5 .  Wichtige Bindungswinkel (mit Standardabweichungen) in 2 

B l n b s  Winkel [Grad) B i n d u n g  WInkel[Grad] 

Pi - Ge - P2 
P1 - Ge - Cl1 
PI - Ge - C12 
P2 - Go - C11 
P2 - Ge - Cl2 
C11 - Ge - C12 
Ge - P1 - Cl 
Ge - P1 - ClO 
Ge - P1 - C20 
c1 - P1 - ClO 
c1 - P1 - c20 
ClO - P1 - czo 
C2 - P2 - C30 
Cz - P2 - C4o 
C30 - P2 - C4o 
P1 - c1 - c2 
P2 - cz - c1 

C5l - C50 - C52 
C50 - C5l - C52: 
G o  - C52 - C51 
Hlttelvert 

72.2 
89.3 
89.8 
161.0 
87.5 
96.5 

114.1 
113.9 
110.4 
106.2 

106.6 

102.8 

102.8 

112.1 
109.3 

105.0 

100.4 

100.4 
134.4 
128.7 
121.2 (12) 

c11 - 
ClO - 
c11 - 
c12 - 
Cl3 - 
ClO - 
c21 - 
c20 - 

Clo - C15 
c11 - c12 
C12 - C13 
Cl3 - C14 
C14 - C15 
C15 - C14 
C2o - C25 
c21 - c22 

c21 - c22 - 
czz - c23 - 
C23 - C24 - 
czo - c25 - 
C31 - C30 - 
C30 - C31 - 
C31 - C32 - 
c32 - c33 - 
c33 - c34 - 
C30 - C35 - 
C41 - C4o - 
C4o - C41 - 
C41 - C42 - 
C42 - C43 - 
C4o - C45 - 
Mittelwert 

c43 - c44 - 

C23 
C24 
C25 
C24 
c35 
C32 
c33 
c34 
c35 
c34 
c45 
c42 
c43 
c44 
c45 
c44 - 

118.6 
120.1 
120.9 
119.3 
120.5 
120.6 
119.4 
121.2 
119.7 
119.2 
122.3 
118.3 
119.7 
120.0 
119.6 
120.4 
120.8 
119.5 
120.6 
118.9 
120.4 
121.6 
119.3 

120.0 (lo) 

niurn und apikalern Phosphor kann nurrnehr einer Teilbindung entsprechen, der gefun- 
dene Wert von 334 prn entspricht grofienordnungsmafiig rnehr dem van der Waals- 
Abstand f u r  Ge - P (375 prnI3)) oder den inrermolekularen Ge - C1- oder Ge - S-Kon- 
takren irn Benzothiazol-dichlorgerrnylen-Komplex (Jurzi 'I)) als Ge - P-Einfachbin- 
dungslangen. Gleichwohl steht die Geornetrie des Kornplexes 2 durchaus irn Einklang 
rnit den Verzerrungen ,,klassischer" Verbindungen rnit Y-trigonal-bipyrarnidaler Koor- 
dination am Zentralatorn (2: Winkel CIl,,,, - Ge - PqaP, 161 ") entsprechend dern 
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VSEPR-Modell j 4 ) .  Im polymeren GeCI,-Dioxankomplex werden beide apikalen Posi- 
tionen durch Sauerstoffatome besetzt, die Ge - 0-Abstande sind gegeniiber Einfach- 
bindungen aufgeweitet, aber fast aquidistant Is). Verzerrungen ahnlich wie bei 2 kennt 
man nur von (festem) GeF,I6), mehr aber aus der Chemie des Zinn(I1)"): So treten im 
SnCI:--Anion des Komplexes [[Co(NH,),](Cl)(SnC14); '*) zwei kurze, ein langerer und 
ein stark aufgeweiterter Sn - CI-Kontakt auf, der Winkel zwischen Zinn und den bei- 
den schwacher gebundenen Chloratomen betragt 165". Im Fall unseres Germylenkom- 
plexes 2 mit dppe als Semi-Chelatliganden in kristallinem [GeCl,(dppe)] . C,H, er- 
laubten die Kernresonanzspektren (IH: unaufgelostes (AX,),-Multiplett, 31P: Singulett) 
keine Vorhersage der Aniso-Zweizahnigkeit des Chelatliganden, zwischen rascher 
Ubertragung der Ylidfunktion und Pseudorotation (Struktur 2A, 2C) kann aufgrund 
der vorliegenden Daten nicht unterschieden werden. Die Mobilitat des Chelatliganden 
in Losung erlaubt immerhin den SchluB, daB die Energiedifferenzen zwischen den dis- 
kutierten Strukturalternativen sehr gering sind. Diese Befunde beweisen den bemer- 
kenswert elektrophilen Charakter des formal negativ geladenen Germaniums in Yli- 
den R 3 6  - GeCI,. Allgemein bewirkt der elektrophile Charakter der (in Yliden formal 
anionischen) Heteroatome der 3. und 4. Achterperiode zu einem wesentlichen Teil die 
Reaktivitatsunterschiede zwischen Yliden rnit P - Ge-, P - Sn-, P - P-, P - Se- und 
P - Te-Bindungen und den Wittig-Yliden R3: - CH, sowie ihren Nachbarn R36 - NH 
und R , 6 - 0 .  

+ -  + -  + - + -  

+ -  

Wir danken Herrn M.  Detrlaff fur die Messung von "P-NMR-Spektren, der Deutschen For- 
schungsgemeinschaft und dem Fonds der Cbemischen Indusrrie fur  finanzielle Forderung. 

Experimenteller Teil 
Die Versuche und Messungen wurden unter Argon als Schutzgas durchgefuhrt. - 'H- und 31P- 

NMR: 6-Werte gegen TMS bzw. 85proz. H 3 P 0 4 ,  Spektrometer Varian EM 360 und Bruker WP 
80. - IR: N.xjolsuspension zwisch'en Csl-Platten, Perkin-Elmer 457, Bereich 250- 1200 cm-  I .  

I ,  2-Ethandiylbis(diphenylphosphan)- bis(dichlorgerniylen)~l,2-Bis(diphenylphosphino)e/han- 
bis(dichlorge.rm.ylen)/(l): 3.06g(13.2mmol) GeCI,. Dioxan9) werden mit 2.63g(6.6mmol) 1,2- 
Bis(dipheny1phosphino)ethan (dppe) in 50 mi Toluol einige h bei Raumtemp. geruhrt. Abziehen 
von Dioxan und Toluol unter vermindertem Druck liefert praktisch quantitativ (etwa 4.5 g) 1 als 
farbloses Pulver vom Zen.-P. 230°C. - 1R: 280 Sch, 295 st (v(P) -GeCI2), 305 Sch, 330st (v(P)- 
GeCI,), 395 Sch, 455 s, 475 m,  508 st, 665 Sch, 690 sst, 705 s, 725 sst, 735 st, 745 st, 752 st, 772s, 
840 s, 920 ss, 932 ss, 970 ss, 995 m,  1025 s, 1045 s, 1095 s, 1 105 Sch, 1 120 ss, 1 155 ss, 1 175 m, 1 186 
ss. - Raman(Cary82, Bereich 50-500cm- ' ) :60(10) ,  88(10), 109(5), 155(7), 180(2),215(2), 
260 (1). 295 (1) [v(GeCl,)], 325 (2) [v(PGeClJl, 375 ( l ) ,  410 (1). 455 (1). 

C26H,4C14Ge,P2 (685.4) Ber. C 45.6 H 3.5 
Gef. C 47.2 H 3.6 Molmasse (kryoskop. in Benzol) 680 ( f 10%) 

I,2-Ethandiylbis(diphenylphosphan)-dichlorgertiiylen lI,2-Ris(diphenylphosphino)ethan- 
dichlorgermylen/ (2): Man versetzt 1.25 g (5.1 mmol) GeCI,-Dioxan9) in 30 ml Toluol mit 2.15 g 
(5.4 mmol) dppe. Nach 1 h werden Losungsmittel und Dioxan abgezogen. Das bereits recht reine 
Rohprodukt (2.9g. 100%) wird zur Zuchtung von Kristallen aus Toluol oder Benzol/Toluol um- 
kristall;s&rl. Farblose Kristalle vom Schmp. 250°C (Zers.). - IR: 250 (Sch), 255 (Sch), 270 st 
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(vPGeC12), 290Sch, 305 ss, 335(vPGeCI2), 405 s, 420s, 470Sch. 475st, 510st, 520st, 550ss, 615 
ss, 650 st, 670 m, 690 sst, 700 sst, 705 Sch, 715 m, 725 ss, 740 ss, 750 st, 830 m ,  835 Sch, 860 m ,  
915 s, 970 s, 995 st, 1025 st, 1065 st, 1100 sst, 1120 Sch, 1135 ss, 1155 m,  1180 s. 
C2,H2,CI2GeP2 (541.9) Ber. C 57.6 H 4.5 

Gef. C 58.0 H 4.8 Molmasse (kryoskop. in Benzol) 540 ( f 10%) 
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