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Die Titelverbindung 1 wurde durch Hydrolyse von Ph,GeCI, in acetonischer Losung gewonnen. 
Die Kristallstruktur wurde bestimmt und bis R = 0.049 verfeinert. Die Konformation des Ge,O,- 
6-Ringes ist monoplanar und bildet eine mogliche Zwischenstufe einerseits fur die Racemisierung 
von Twist-Wanne-Enantiomeren und andererseits bei der Sessel-Sessel-Inversion. Ein angeregter 
Zustand mit umlaufendem Null-Torsionswinkel wird als Alternative zur gangigen Lehrbuchdar- 
stellung dieser Vorgange diskutiert. Die Ge - 0-Abstande und Ge - 0 - Ge-Winkel betragen 
176- 178 pm bzw. 128- 130". Die 1-Molekule sind im Kristall nach Art einer tetragonal-innen- 
zentrierten Kugelpackung mit (10 + 4)-Koordination gepackt. 

On Heterocyclic Systems Containing Germanium, IV 
2,2,4,4,6,6-Hexaphenyl-1,3,5-trioxa-2,4,6-trigermacyclohexane, (Ph,GeO),, a Monoplanar 
Intermediate in the Pseudo-Rotation Cycle for the Twist-Boat Conformation of a 
6-Membered Ring 
The title compound 1 has been synthesized by hydrolysis of Ph,GeCl, in acetone. The crystal 
structure has been determined and refined to an R of 0.049. The conformation of the 6-membered 
ring Ge,O, is monoplanar and is a possible intermediate for the racemisation of twist-boat 
enantiomers as well as for the chair-chair inversion. An excited state with a rotating torsion angle 
of zero is discussed alternatively to  the normal description of these transitions given in text-books. 
The distances G e - 0  and angles Ge-  0- Ge are 176- 178 pm and 128- 130", respectively. The 
arrangement of the molecules in the crystal structure resembles a tetragonal body centred sphere 
packing with coordination number (10 + 4). 

Die Fulle der jahrlich publizierten Kristallstrukturanalysen liefert primar statische 
Ergebnisse, daneben enthalten diese Arbeiten aber auch in einzelnen Fallen Aussagen, 
die zur direkten Deutung von dynamischen Vorgangen in Losung herangezogen werden 
konnen,). In Losungen von 8-gliedrigen Heterocyclen bestehen konformative Gleichge- 
wichte, fur die nach NMR-Befunden zwei unterschiedliche Wege angenommen werden 
konnen ,). Fur beide Wege konnten wir kurzlich in Kristallstrukturen fixierte Konfor- 
mationen beobachten, die qualitativ im Bereich des Sattelpunktes fur den konformati- 
ven Ubergang liegen2s4), woraus auf einen simultanen Ablauf beider Vorgange in Lo- 
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sung geschlossen werden kann. VeranlaBt durch diesen Erfolg wandten wir uns konfor- 
mativen Gleichgewichten in 6-gliedrigen Heterocyclen zu. 

Die 6-Ringe (R,GeX), und (R,SnX), mit X = S, Se, Te kommen nicht in der gelaufi- 
gen Sessel-Konformation, sondern in der selteneren Twist-Wanne-Konformation vor 
((Ph,GeSe),5), (Me,SnS)36), (Ph,SnS),7), (Me,SnSe),@, (Me,sr~Te),~)). Diese Konfor- 
mation besitzt in den angegebenen Verbindungen naherungsweise 5*7.9) oder ideale6S8) 
C,-Symmetrie, so dal3 die Einzelmolekiile in zwei Enantiomeren auftreten konnen. Fur 
die Racemisierung dieser Enantiomeren in Losung diskutierten wir einen Pseudorota- 
tionskreislauf8) in Analogie zu entsprechenden Uberlegungen an Cyclohexan Die 
Wellung der Molekiile innerhalb dieses Pseudorotationskreislaufes ist fur die bisher un- 
tersuchten Verbindungen mit X = S, Se, Te relativ hoch. Ware der Chalkogensubsti- 
tuent dagegen 0, so sind auf Grund des iiblicherweise aufgeweiteten Bindungswinkels 
an diesem Atomi3) bedeutend flachere Konformationen zu erwarten, so daB die Fixie- 
rung einer Zwischenstufe im RacemisierungsprozeB der Twist-Wanne-Enantiomeren 
moglich wird. Dies fanden wir tatsachlich in der Kristallstruktur des 2,2,4,4,6,6-Hexa- 
phenyl-I ,3,5-trioxa-2,4,6-trigermacyclohexans, (Ph,GeO), (l), die wir im folgenden be- 
schreiben. 

Ph, 

p"'p 1 
Ph,Ge GePh, 

'0' 

Synthese und Strukturbestimmung von 1 
Die Darstellung von 1 erfolgte ahnlich zu einer Arbeitsvorschrift von Glockling 14) 

durch alkalische Hydrolyse von Dichlordiphenylgerman in einer verdiinnten acetoni- 
schen Losung. 

Abb. 1. Gefundenes 1-Molekul 
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1 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2 , /n  (Nr. 14) mit den Kristalldaten (Mo-K,,- 
Strahlung, h = 70.926 pm): a = 1003.8(2), b = 1861.4(3), c = 1772.7(3) pm, p = 90.43(3)', 
V = 3312 x lo6 pm3, Molmasse 728.4 (C36H3,Ge303), Z = 4, d,,,, = 1.46, dexp = 1.50(3) 
g ~ m - ~ ,  p = 26.8 cm-'. 

Die Struktur wurde bis R = 0.049 verfeinert, Tab. 1 enthalt Lage- und Temperaturparameter. 

Tab. 1. Lage- und Temperaturparameter von 1 
A T O U  X I 2 u ATOM X Y z U 

G E l  
G E 2  
G E 3  
0 1  
0 2  
03 
c 1  
c 2  
c 3  
CL 
CI 
C6 
c 7  
c e  
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( 1 0  
C l l  
( 1 2  
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c 1  L 
c1 5 
C l 6  
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( 1 8  
( 1 9  
c 2 0  

0 . 0 1 5 1  7 ( 6 )  
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- 0 . 0 1 1 3 5  ( 6 1  
0.03CZI  L )  
0 . 0 7 1 2 (  L l  

- O . o L C P (  I )  
- 0 . 1 1 8 2 (  6 1  
- 0 . 1 1 5 1 1  7 1  

0.3 1 5 9 6  ( 3 )  
0 . 1 9 1 0 0  ( 3 )  
0 . 3 2 8 1 L ( 3 )  
O.ZL17l  2 )  
@ . 2 L 7 6 (  2 )  
0 . 3 6 7 L (  2 )  
0 . 3 5 2 3 1  31 

6 . 3 5 9 3 8  I 3 1  
0 . 2 7 L 3 3 ( 1 )  
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0 . 1 9 3 9 (  2 1  
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C 3 L  0 . 2 5 9 9 ( 1 2 1  0 . L 8 3 2 l  6 1  
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H2 - 0 . 7 9 8 5 ( 7 L )  O . L 7 0 9 ( L J )  
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0 . 1 0 2 8 1  4 3 )  
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.... . 
0.2L16 ( 3 9 1  
0 . 3 5 1 8 ( L 3 )  
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0.0266( L 5  I 
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0 . 0 9 8 1  3 )  
0 . 1 1 9 (  L )  
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0.3500 
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G E 3  0 . 0 3 S 9 ( 3 :  0 . 0 3 9 3 ( 3 1  ? . 0 1 9 7 ( 3 )  C.OCl5(21 - 0 . 0 0 3 6 ( 2 )  3 . 0 0 3 5 t Z l  
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Abb. 1 zeigt dieKonfiguration des 1-Molekiils(Ph1 C l - C 6 ,  Ph2C7-CI2 ,  Ph3C13-CI8 ,  
Ph4C19-C24, Ph5 C25-C30, Ph6C31 -C36). Tab. 2enthalt dieTorsionswinkel, Bindungs- 
langen und -winkel. 

Tab. 2. Torsionswinkel (t 0.3"), Bindungslangen (t 0.4 pm) und Bindungswinkel (c 0.2") des 
Ge30,-Ringes von 1 

Ringtorsions- 
winkel [ "1 

Bindungs- 
langen [pm] 

Ge101-Ge202 -18.4 
01Ge2-02Ge3  -16.3 
Ge202-Ge303 22.8 
02Ge3-03Gel  3.3 
Ge303 - Gel 0 1  - 28.5 
0 3 G e l - 0 1 G e 2  37.4 

G e l - 0 1  176.5 
0 1  -Ge2 177.2 
Ge2-02  177.5 
02 -Ge3  175.8 
Ge3-03  176.8 
0 3 - G e l  177.4 

Bindungs- 
winkel [ "1 

Gel - 0 1  -Ge2 127.7 
0 1  -Ge2-02  107.0 
Ge2-02-Ge3 130.3 
0 2 - G e 3 - 0 3  108.1 
Ge3 - 0 3  -Gel 127.9 
0 3 - G e l - 0 1  107.0 

Chem. Ber. 115(1982) 

43 



61 8 L .  ROD und M .  Drayer 

Konformation des 6-Ringes 

Wie aus Abb. 1 und den Ringtorsionswinkeln in Tab. 2 ersichtlich, ist der Ge,0,-6- 
Ring insgesamt nur wenig gewellt und im Bereich der Bindung Ge3 - 0 3  fast planar 
(Torsionswinkel02Ge3 - 0 3 G e l  3.3 O ) ,  so dalj die vorliegende 6-Ring-Konformation 
als ,,monoplanar" bezeichnet werden kann. Diese Konformation ist asymmetrisch im 
Gegensatz zu der in der Einleitung diskutierten C,-symmetrischen Twist-Wanne-Kon- 
formation. 

Der traditionelle Pseudorotationskreislauf der Twist-Wanne-Konformation nimmt 
einen Konformationswechsel an, der aquivalent einer Drehung des vorliegenden Mole- 
kuls ist (deshalb ,,Pseudorotation") und uber die 1 ,Cdiplanare reine Wanne 
verlauft l o -  12). Hierfur wurde ein mathematischer Formalismus entwickelt lo), der bild- 
lich auf der linken Seite der Abb. 2 in Form von Torsionswinkel-Diagrammen wieder- 
gegeben ist. Bei 0" und 180" liegen die Enantiomeren der Twist-Wanne-Konforma- 
tion vor, die sich iiber die diplanaren (Torsionswinkel zweimal 0) Wannen-Konforma- 
tionen bei 30 O ,  90 O und 150 O ineinander umwandeln; dazwischen liegen in die Zeich- 
nung nicht aufgenommene ,,pseudorotierte" Twist-Wanne-Formen bei 60 O und 120 O .  

Wie schon fruher ausgefuhrt8), ,,ist in jedem Falle zu einer Racemisierung der Verbin- 
dung das Durchlaufen der energetisch ungunstigen Wannen-Konformation erforder- 
lich" . 

J 
Racemisierung Rocemislerung 

1 
J 

- Inversion - 

Twist-Wonne- 
Enont iomere Wannen monoplanore Formen Sessei 

Abb. 2. Racemisierung der Twist-Wanne-Enantiomeren (oben und unten; Torsionswinkelpaare 
+ , - und (+),( - )  mit jeweils gleichem Absolutbetrag) durch 1. traditionellen Pseudorotations- 
kreislauf 10- 12) uber Wannen-Konformationen (links; Torsionswinkelpaar t , - mit stets glei- 
chem Absolutbetrag) und 2. iiber monoplanare Zwischenstufen (Mitte; Torsionswinkelpaar + , - 
mit stets gleichem Absolutbetrag; a ,  d und e entsprechen 1 in Abb. 1, c ,  b und f dem Enantiome- 

ren); Sessel-Sessel-Inversion iiber monoplanare Zwischenstufen (rechts) 
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FuBend auf der gefundenen monoplanaren Konformation von 1 zeigt die Mitte der 
Abb. 2 eine Abfolge von sechs monoplanaren Zwischenstufen, die gleichfalls zu einem 
Chiralitatswechsel der Twist-Wanne-Enantiomeren fuhrt. Dieser ProzeR erfordert 
nicht notwendigerweise eine zwischengeschaltete Ruckkehr in eine pseudorotierte Aus- 
gangskonformation nach jeder Zwischenstufe, sondern diese Zwischenstufen sind ins- 
gesamt als ein angeregter Zustand mit umlaufenden Null-Torsionswinkeln anzusehen. 
Aus jeder Position kann eine Ruckkehr in jeweils ein Enantiomeres des Twist-Wanne- 
Grundzustandes erfolgen. Ein solcher RacemisierungsprozeR durfte energetisch gunsti- 
ger sein als der bisher angenommene Pseudorotationskreislauf. 

Ein Ablaufen der Racemisierung uber diplanare Zwischenstufen ist nur im Falle von 
wenig gewellten Twist-Wanne-Konformationen anzunehmen. Fur die analoge Verbin- 
dung (Ph,SiO), wurde die Torsionswinkelfolge + 1.6, - 10.4, + 8.1, + 4.0, - 10.1, 
+ 6.7" gefunden15). Der Si303-6-Ring ist insgesamt sehr flach, und die Konformation 
kann als 1,LCdiplanar bezeichnet werden. 

Die sechs monoplanaren Zwischenstufen in der Mitte von Abb. 2 konnen unter wei- 
terem Umlauf der Null-Torsionswinkel durch zusatzliche Paare von monoplanaren 
Konformationen erganzt werden, aus denen ein Ubergang in die Standard-Sessel-Kon- 
formation eines 6-Ringes moglich ist. Die Abb. 2 erlautert damit neben der Twist- 
Wanne-Racemisierung einen Weg der Sessel-Sessel-Inversion uber einen angeregten 
Zustand aus sich aquilibrierenden monoplanaren Konformationen; Wannen-artige 
Zwischenstufen sind bei diesem Inversionsweg nicht erforderlich. 

Bindungslangen und -winkel im 6-Ring 

Die Ge - 0-Abstande liegen rnit 176 - 178 pm an der oberen Grenze des Bereichs, der 
fur andere Ge - 0 - Ge-Bruckenbindungen gefunden wurde (173 - 177 pm 13,16) ) .  Allge- 
meinere Ge - 0-Abstande mit 4-koordiniertem Ge decken den gesamten Bereich von 
170 - 185 pm ab (Literaturzusammenstellung Lit. I)); die Abstande im Ge,O,-Ring sind 
demnach vollig normal. 

M - X - M-Winkel rnit M = Si, Ge, Sn liegen fur X = S, Se, Te deutlich unterhalb 
des Tetraederwinkels (95 - 105°5-9)), dagegen fur X = 0 deutlich oberhalb des Tetra- 
ederwinkels (130" bis vollig linear 180" In). Die Ge-0-Ge-Winkel von 128- 130" in 
1 bestatigen diesen allgemeinen Trend ((Ph,SiO),: Si - 0 - Si-Winkel 130- 133 O 15)). 

Die Winkel am Ge-Atom sind, wie stets bei 4-koordiniertem Gel7), nahe dem Tetra- 
ederwinkel. 

Anordnung der Phenylsubstituenten 

Von den sechs Phenylsubstituenten befinden sich drei in Axial- (Ph2, Ph3  und Ph5) 
und drei in Aquatorialstellung ( P h l ,  Ph4 und Ph6). Wechselwirkungen zwischen den 
Phenylringen des Molekuls sind nur innerhalb einer Diphenylgermylengruppe und den 
beiden oberhalb der Ringebene stehenden axialen Phenylgruppen Ph2 und Ph3 mog- 
lich. Alle anderen benachbarten Phenylgruppen sind durch die dazwischenliegenden 
Sauerstoffatome zu weit voneinander entfernt. Die in Wechselwirkung stehenden 
Phenylgruppen zeigen alle nahezu Senkrechtstellung ihrer Ringebenen zueinander. Wie 
an den Strukturen des Phenylgruppen-reichen Homocyclus (Ph,Ge), erlautert 17), ist 
dieses eine bevorzugte Ausrichtung von Phenylgruppen. 
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Krislallstruklur von 1 

Die 1-Molekule packen nach Art einer kubisch-innenzentrierten Kugelpackung. Die 
sich davon ableitende Zelle besitzt Gitterachsen in (011)-, (011)- und (100)-Richtung zur 
monoklinen Elementarzelle und ist in x-Richtung gestaucht. Dadurch entsteht eine 
pseudotetragonale I-Zelle, die zu einer Verzerrung des Koordinationspolyeders der 
kubisch-innenzentrierten Struktur fuhrt rnit Ubergang von (8 + 6)- zu (10 + 4)-Koor- 
dination. 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fur die Unterstutzung dieser Untersuchun- 
gen . 

Experimenteller Teil 
Elementaranalyse: Mikroanalytisches Labor des Instituts fur Organische Chemie der Univ. 

Mainz. - l3C-NMR: Spektrometer W P  80 DS der Fa. Bruker, Karlsruhe. - Rontgenbeugung: 
Kappa-Diffraktometer CAD 4 der Fa. Enraf-Nonius, Delft/Holland. 

Darstellung oon 2,2,4,4,6,6-Hexaphen yl- I ,  3,5- trioxa-2,4,6- trigermacyclohexan ( 1) (vgl . 
Lit.I4)): Eine Losung aus 2.0 g (6.7 mmol) Ph2GeC1,18), 2.0 g (50 mmol) NaOH und 1.0 g 
(56 mmol) H 2 0  in 250 ml Aceton wird 2 d unter Ruckflufl gekocht. Nach Filtrieren und Absaugen 
des Losungsmittels erhalt man ein farbloses kristallines Produkt, das aus Aceton umkristallisiert 
wird. Ausb. 1.46 g (go%), farblose Quader, Schmp. 147°C (Lit.19) 147- 149°C). - 13C-NMR 
(CDCI,): Phenyl 6 = 136.0 (C-I), 133.6 (C-2,6), 128.2 (C-3,5), 130.3 (C-4). 

C,,H,oGe,O, (728.4) Ber. C 59.36 H 4.15 Gef. C 59.19 H 4.12 

Kristalluermessung uon 1: Zur Bestimmung der Reflexintensitaten diente ein monoklines Pris- 
ma mit den Abmessungen 0.50 x 0.24 x 0.26 mm3, das in eine Glaskapillare eingeschmolzen 
war. Gemessen wurde mit einem Vierkreisdiffraktometer im w/2$-scan rnit monochromatisierter 
Mo-Strahlung (Graphit-Monochromator, h = 71.069 pm). Der Reflexverlauf der Standardre- 
flexe (MeRinstabilitat des Diffraktometers 0.04) zeigte einen Intensitatsabfall um 5.6%, der linear 
korrigiert wurde. Nach den ublichen Korrekturen und Absolutierung durch K-Kurve resultierten 
6672 unabhangige lF12-Werte (alle Reflexe bis sin 19/h = 0.65 x pm-'); 3229 davon hatten 
eine Intensitat von I < 2 o ( I )  und wurden nicht weiter verwendet. 

Kristaiistruktur~estimmung von 1% ): Die Losung der Struktur erfolgte durch eine Patterson- 
und zwei Fourier-Synthesen. Verfeinert (Vollmatrix) wurde in zehn Cyclen mit isotropen Tempe- 
raturfaktoren fur die C-Atome und anisotropen Temperaturfaktoren fur Ge und 0. Zwei an- 
schlieflende Differenz-Fourier-Synthesen lieflen alle H-Atome erkennen, deren Lageparameter in 
funf weiteren Cyclen mitverfeinert wurden (konstantes isotropes U von 0.08). Die Verfeinerung 
(291 Parameter bei 3443 Observablen) konvergierte bei einem R-Wert von 0.049 (gewichteter 
R-Wert 0.054, Gewichtssetzung gemafl w = k/(cr2(F) + g . F2) rnit g = 0.0060). Die Berechnun- 
gen erfolgten mit Hilfe des Programmsystems SHELX-7620) und lokalen Programmen 21)  (Zeich- 
nung: Programm PLUTO 7822)) auf einer HB-66/80-Rechenanlage im Rechenzentrum der Uni- 
versitat Mainz. Tabellen der gemessenen und berechneten Strukturamplituden konnen angefor- 
dert werden. 

* ) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum 
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle- 
gungsnummer CSD 50061, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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