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Ring Expansion of Spirocyclic Germanium(I1) Di(phosphany1)methanide Complexes by Insertion of Sulfur and Selenium -~ 
into Germanium-Phosphorus Bonds 

Germanium in the intermolecularly stabilized germylene 
derivative Ge[C(PMez)z(SiMe3)]z (2a) is not oxidized by 
sulfur but the latter inserts 1 to 4 chalcogenide atoms into 
the Ge-P bonds of the four-membered chelate (414-) 
rings to give 415-, 515-, 516, and 616-membered spirocycles 
Ge[C,(SPMez),(PMez),_,(SiMe,)z] (n = 1-4: 4, 5a, 6, 7). Only 
5a and 7 could be obtained in pure form, whereas compounds 
4 and 6 with odd-numbered chalcogenide atoms are only 
characterized in solution, where they exist in equilibrium 
with 2a and 5a or 5a and 7, respectively. All these molec- 
ules are fluctional in solution. 7 is also obtained from GeC1, . 
dioxane and Li[C(SPMe,),(SiMe,)]. The selenium compound 

Ge[C(SePMe,)(PMez)(SiMe,)], (5b) is obtained from 2a and 
grey selenium in toluene. An X-ray structure determination of 
5b shows a distorted sphenoidal arrangement [approximate Cz 
symmetry of a spirocyclic germanium center within two five- 
membered rings containing a nearly linear Se - G e  - Se unit 
(Ge - Se 2.712/2.?69(1) A)]. The angle PGeP is 95.9(1)". A bond- 
ing model with a stereochemically non-active electron lone 
pair at the formal germanium(I1) center may account for this 
geometry. As byproducts in the sulfurization reactions, bis- 
(phosphany1)methane disulfides are also observed in certain 
cases, from which H,C(SPMe,), has been isolated in pure form 
and characterized structurally. 

Der Synthese stabiler, zweiwertiger Gruppe 14-Element- 
Molekulverbindungen kommt in mehrfacher Hinsicht groBe 
Bedeutung zu. Als hochreaktive carbenanaloge Spezies sind 
sie ideale Kandidaten zum gezielten Aufbau neuer Hetero- 
elementverbindungen, insbesondere von Heterocyclen. Da- 
neben dienen sie als Modelle und Vorstufen von Haupt- 
gruppenelementpolymeren, die auch zur Herstellung neuer 
Werkstoffe herangezogen werden konnen. Vor allem aber 
stellen sie wichtige Modellsubstanzen zur grundlagenorien- 
tierten Erforschung von Elementeigenschaften der hoheren 
Perioden dar, wobei bindungstheoretische Fragestellungen 
(,,where is the lone pair?'"']) im Vordergrund stehen. 

A. Struktur und Bindung in intern donorstabilisierten 
Germylenderivaten 
Mit 1 - 3[*-'] konnte erstmals eine Reihe donorstabi- 

lisierter Carbenhomologer mit o-Liganden isoliert und 
strukturell verglichen werden. Die in Losung fluktuierenden 
Verbindungen 1, 2b und 3b weisen im Festzustand je zwei 
kurze (aquatoriale) und zwei lange (axiale) Element-Phos- 
phorbindungen auf. Allerdings sind die beiden axialen Bin- 
dungsabstande nicht gleich lang[']; in der Germaniumver- 
bindung 2 br3] ist dieser Unterschied besonders ausgepragt: 
dGe - P,, = 2.546(2) und 2.926(2). Somit reprasentiert die 

[*I Neue Adresse: Fakultat fur Chemie, Universitat Konstanz, 
UniversitatsstraDe 10, W-7750 Konstanz 1. 

Festkorperstruktur von 2 b einen ,,eingefrorenen Ubergangs- 
zustand" zwischen Drei- und Vierfachkoordination. Im 
Sinne eines Mehrzentren-Bindungsmodells entspricht dies 
einem Ubergang einer 3z-4e-Bindung in eine 2z-2e-Bindung 
und eine ,,Nichtbindung". Dieses verweist, unter Verwen- 
dung von Germanium-p-Oribtalen, mit zwei (aquatorialen) 
2z-2e- und einer (axialen) 3z-4e-Germanium-Phosphorbin- 
dung das freie Elektronenpaar in ein stereochemisch inak- 
tives s-Orbital, wobei, relativ zum Zentralatom, elektrone- 
gative Liganden wie in 1 und 3 die 3z-4e-Bindung begun- 
stigen. Dagegen ergibt die im Vergleich zu Silicium und Zinn 
hohere Elektronegativitat des Germaniums eine nahezu un- 
polare Ge - P-Wechselwirkung und verleiht damit den Ver- 
bindungen 2 ihre Sonderstellung innerhalb der Reihe. Wer- 
den die P-Ligandatome durch die elektronegativeren S-Li- 
gandatome wie in I ersetzt, so nahern sich die beiden axialen 
Ge- S-Abstande wieder einem einheitlichen Wert [2.693(1) 
und 2.751(1)IL6], was auf den EinfluD der Elektronegativi- 
tatsdifferenz zwischen Ligand- und Zentralatom hinweist 
(1: 0.4; 2 0.1; 3: 0.4; 1: 0.4). 

Die auch hier wirksame Ringspannung der Chelatvier- 
ringe ermoglicht es allerdings nicht, auch die Bindungswin- 
kel im Rahmen 0.a. Bindungsmodells zu diskutieren. Es 
miissen also weitgehend spannungsfreie Ligandanordnun- 
gen gefunden werden, um die Rolle des freien Elektronen- 
paars zu uberpriifen. 
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nen bzw. die Gleichgewichtseinstellungen lassen sich 31P- \ 1 1  

NMR-spektroskopisch leicht uberprufen, da die vier Ver- 
bindungen 4,5a, 6 und 7 durch ihr charakteristisches Spin- 
system und die typischen Verschiebungswerte leicht zu iden- 
tifizieren sind (Tab. 1). Die Verbindungen 5a und 7 werden 
daruberhinaus in analysenfreier Form isoliert. Das gemein- 
same Auftreten von 2a, 4 und 5a bzw. 5a, 6 und 7 erklart 
sich durch eine reversible, intermolekulare Schwefelubertra- 
gung zwischen den einzelnen Spezies. So kann z.B. durch 
die Zugabe eines Aquivalents 2a zur Gleichgewichtsmi- 
schung (1) das Gleichgewicht zugunsten von 4 verschoben 
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Tab. 1. 31P{'H)-NMR-Daten von 4, 5a, Sb, 6 und 7 
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Hierzu bot es sich an, Schwefel- oder Selenatome in die 
Ge - P-Bindungen von 2a einzuschieben und die Struktur 
der erhaltenen Spiro-Funf- bzw. -Sechsringchelatkomplexe 
zu untersuchen. Die schwachen axialen Ge - P-Bindungen 
sollten zusammen mit dem fluktuierenden Verhalten von 2a, 
wobei axiale und aquatoriale Positionen aquilibriert wer- 
denL3], eine solche - allerdings bisher unbekannte - Reak- 
tionsweise begunstigen. Im Falle von 2 kommen prinzipiell 
neben einer solchen Einschiebung von elektrophilen Sechs- 
elektronenteilchen wie Schwefel und Selen aber auch die 
Reaktion mit dem freien Elektronenpaar am Germanium 
oder rnit dem am carbanionischen C-Atom des Ringgerusts 
in Frage, so daI3 eine solche Reaktion gleichzeitig Auskunft 
uber die relative Nucleophilie der reaktiven Zentren Ge, P 
und C liefern sollte. 

B. Synthesen und Eigenschaften 
Die Umsetzung von 2a mit Schwefel in Toluol bei Raum- 

temperatur liefert nur mit den stochiometrischen Verhalt- 
nissen 1 : 2 und 1 : 4 ein jeweils einheitliches Reaktionspro- 
dukt, namlich 5a bzw. 7, wahrend sich bei den Stochiome- 
trien 1 : 1 und 1 : 3 Gleichgewichtsgemische gemaI3 Gleichung 
(1 -4) ergeben. 

+ 1 S - - t 4 * 5 a  + 2a (1) 
+ 2 S - + 5 a  (2) 

(3) + 3 S - + 6 * 5 a  + 7 
+ 4 S - + 7  (4) 

2a 

ABCZ PA = 44.52 4 
PB = -3.87 
Pc = -10.91 

PB,B = 8.10 
5a AABB' PA.A' = 52.17 

5b AA'BB' PA,A, = 31.80 
PB,B, = 10.62 

6 ABZC PA = 68.05 
PB = 34.55 
Pc = 20.92 

7 A4 PA = 35.60 

Um die Natur der Ge - S - P-Bindung qualitativ abzu- 
schatzen, wurden analoge Reaktionen von 2a rnit grauem 
Selen durchgefuhrt. Generell wurden gleichartige Beobach- 
tungen wie bei den Reaktionen nach G1. (1 -4) gemacht. Es 
wurde allerdings nur 5 b in reiner Form isoliert und charak- 
terisiert [Gl. (511. 

2a -k 2 S e j 5 b  ( 5 )  

Dabei kann die Konstante 'JpPSe (Tab. 1) als brauchbarer 
Indikator fur eine relativ schwache Ge - Se- und eine starke 
PSe-Wechselwirkung gelten: der hohe Wert von k510 Hz 
ist naher bei charakteristischen Werten fur Phosphansele- 
nide (z.B. Me3PSe -684 H Z [ ~ )  als fur Verbindungen rnit 
P - Se-Einfachbindungen (z. B. MezPSeMe - 250 HzLS1). 

Urn die Zuordnung des relativ wenig aussagekraftigen 
31P-NMR-Singulettsignals fur 7 zusatzlich abzusichern, 
wurde die Verbindung unabhangig dargestellt: Gem. G1. (6) 
laDt sich 7 auch aus GeC12 . Dioxan und dem Bis(thio- 
phosphiny1)methanid 8 quantitativ erhalten. Die Identitat 
der nach G1. (4) und (6) erhaltenen Verbindungen ergibt sich 
aus den NMR-Spektren (Tab. I bzw. Exp. Teil). 

Eine weitere Aufnahme von Schwefel findet nicht Statt, GeC12. Dioxan + 2LiC(SPMq)Z(SiMe3)- Ge[C(SPMez)z(SiMe,)]~ (6) 
d. h. weder das freie Elektronenpaar am Germaniumatom 8 7 
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Hierzu war es zunachst notig, das bisher nicht beschrie- 
bene 8 darzustellen, was nach G1. (7) in guter Ausbeute uber 
das ebenfalls noch nicht beschriebene 9a gelingt. 

HC(PMe2)2(SiMe3) + 2 S + HC(SPMe2)&3Me3) 3 8 (7) 
9a 

Dabei ist 9 a  insofern interessant, als es wie die Ausgangs- 
verbindung HC(PMe2)2(SiMe3) uber diastereotope PCH3- 
Gruppen verfugt, die sich NMR-spektroskopisch zu 
erkennen geben (s. Exp. Teil). Die Verbindungen 
HC(XPMez)z(SiMe3) (9a, b, a: X = S, b X = Se) sind dar- 
uber hinaus bei allen Umsetzungen nach G1. (1 -5) zu- 
sammen mit HC(XPMe2)(PMe2)(SiMe3) (10a, b) und HzC- 
(XPMe2)2 (lla,b), von denen bisher nur l l a  beschrieben 
wurder9], immer dann Nebenprodukt, wenn bei den Reak- 
tionen Feuchtigkeit nicht vollig ausgeschlossen werden 
konnte. Die Verbindungen wurden 31P-NMR-spektrosko- 
pisch anhand von Vergleichsdaten identifiziert, 11 a als ein- 
fachstes Bis(dialkylthiophosphiny1)methan auch anhand ei- 
ner Rontgenstrukturanalyse. 

n 

Abb. 1. Struktur von 11 a im Kristall (SCHAKAL; willkurliche Ra- 
dien; ohne H-Atome) 

Tab. 2. Ausgewahlte Abstande [A] und Winkel r] in der Mole- 
kiilstruktur von 11 a rnit Standardabweichungen in Einheiten der 
letzten signifikanten Stelle in Klammern. (Die unter C2-Symmetrie 

aquivalenten Parameter sind jeweils gegeniibergestellt) 

P1-s1 1.958(1) P2-S2 1.960(1) 
PI-c 1.822(2\ P2-C 1.818QI _ _  - 
pi -c i i  i.7988j %C21 i . m i 3 j  
P1-C12 1.799(3) P2-C22 1.807(3) 

S1-P1-C 115.5(1) S2-P2-C 115.6(1) 
S1-P1-C11 113.8(1) S2-P2-C21 113.9(1) 
S1-P1-C12 112.1(1) S2-P2-C22 113.1(1) 
C-P1-C11 106.5(1) C-P2-C21 105.2(1) 
c - p i - c n  101.2j1j c m - c 2 2  103.0(1) 
Cll-Pl-Cl2 106.7(2) C21-P2-C22 104.9(1) 
P1-C-P2 119.0(1) 

In l l a  (Abb. 1, Tab. 2) ist jedes Phosphoratom tetra- 
edrisch von je zwei Methylgruppen, einer Methylengruppe 
und einem Schwefelatom umgeben. In sehr guter Naherung 
erfullt das Molekul im Kristall C2-Symmetrie. Die Mole- 
kulsymmetrie ist aber nicht kristallographisch bedingt. Der 
P-S-Abstand entspricht mit 1.958(1) bzw. 1.960(1) A den 

Bindungsabstanden in vergleichbaren Phosphansulfiden 
[dPS in SPEt3['01 1.864 A; in (Me2PS)2['11 1.951(3) bzw. 
1.970(4) A]. Ebenfalls im erwarteten Rahmen liegen mit 
durchschnittlich 1.80 A die C - P-Bindungsabstande der 
P-CH3-Bindungen [dPC in (Me,PS), 1.82(8) A]. Sie sind 
ebenso wie die P-CHz-Bindungen [1.822(2)/1.818(2) A] ge- 
genuber denen in (Me2P)zCH2 [1.849(2) A] fur alle P-C 
Bindungen (Elektronenbeugung['*]) leicht verkurzt. Der 
Winkel P - C - P betragt 119.0(1)O; er ist damit, verglichen 
mit (PH2),CH2 [l 14(3)"][131, leicht aufgeweitet. Die Abwei- 
chung der Schwefelatome von einer ekliptischen Stellung 
betragt 85.3(5)' (Torsionswinkel S1 ,Pl,P2,S2). Die Torsions- 
winkel Sl,Pl,C,P2 und Sl,PZ,C,Pl betragen 48.4(5) und 
48.7(5)", die entsprechenden Winkel der P - CH3-Bindungen 
- 79.0(5)/- 77.8(5)O fur C1 l,Pl,C,P2/C21,P2,C,Pl und 
169.7(5)/172.6(5)' fur C12,Pl,C,P2/C22,P2,C,Pl. Damit ste- 
hen zwei P - CH,-Bindungen praktisch syn-periplanar zur 
jeweils gegenuberliegenden P - CH2-Bindung. In der Gas- 
phasenmolekulstruktur von (MezP)CH2 wurde ebenfalls eine 
praktisch ideale gestaffelte Konformation gefunden (PMe2- 
Twist ca. 58°)[121. 

C. Molekuldynamik und Struktur von 5a, b 

Die 31P-NMR-Spektren von 4, 6 und 7 (Tab. 1) zeigen, 
daB bei Raumtemperatur axiale und aquatoriale Positionen 
ansonsten gleichartig gebundener Phosphoratome rasch 
ausgetauscht werden. Fur die Verbindungen 5a und 5b ist 
dies aus den nahezu temperaturinvarianten (- 70 bis 
+ 30 "C) 31P-NMR-Spektren aber nicht zwingend abzulei- 
ten. Das hier gleichfalls vorliegende fluktuierende Verhalten 
in Losung 1aBt sich aber leicht aus der Temperaturabhan- 

1.5 1.0 6: I '  ' 
Abb. 2. 'H-NMR-Spektrum (PCH3-Signale) von 5b bei -40, +20 

und + 70°C (400 MHz, [D8]Toluol) 
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gigkeit der 'H-NMR-Spektren ablesen, wie beispielhaft an- 
hand des Spektrums von 5 b gezeigt werden soll: bei - 40 "C 
werden alle vier erwarteten PCH3-Dublettsignale fur die vier 
unterschiedlichen Methylgruppen im sphenoidalen bzw. Q- 
trigonal bipyramidalen Koordinationspolyeder registriert. 
Dabei unterscheiden sich die Methylgruppen am Ge-stan- 
digen Phosphoratom PB/B,  in ihrer chemischen Verschiebung 
weit mehr als die an den Se-standigen Phosphoratomen 
P A j A , .  Bei -20°C ist nur mehr eine breite Resonanz zu er- 
kennen. Bei weiterem Erwarmen ( + 20°C) separiert sich zu- 
nachst das PAiKCH3-Dublett, das Auftreten des PB&H3- 
Dubletts wird erst bei + 70 "C deutlich (Abb. 2). 

Die Verschiebung der neuen gemittelten Dublettsignale 
entspricht dem Mittelwert der jeweils zugrunde liegenden 
Tieftemperatursignale. Diese Konstanz der 'H- (sowie der 
31P-)Verschiebungswerte legt nahe, daD diese Molekuldy- 
namik (AG* = 13.4 kcal/mol) entweder einer Pseudorota- 
tion oder einem raschen dissoziativen ProzeD mit einem 
Ubergangszustand entspricht, wie er in der Struktur von 2a 
bereits angedeutet ist und wobei die Grundstruktur mit drei 
(annahernd) orthogonal angeordneten Substituenten weit- 
gehend erhalten bleibt (Schema 1). 

Schema 1 

I -.' Y 
X l  

. . .  

Eine Unterscheidung ist auf spektroskopischem Weg al- 
lein nicht zweifelsfrei moglich, doch legt der rasche Schwe- 
felaustausch, wie er den Gleichgewichten nach G1. (1) und 
(3) zu entnehmen ist, eher den Weg nach Schema 1 nahe. 
Fur 5a erhllt man qualitativ das gleiche Bild und auch AG* 
(13.0 kcal/mol) liegt im gleichen Bereich. Eine ahnliche Ar- 
gumentation ergibt auch eine einfache Deutungsmoglichkeit 
fur die Einschiebung von bis zu vier Schwefelatomen in die 
Ge - P-Bindungen unter milden Bedingungen: Sicher ist 
eine Einschiebung in die schwachen axialen Ge - P-Bindun- 
gen von 2a bevorzugt, und die Grundstruktur des Endpro- 
dukts weist das Chalkogen in dieser axialen Position auf. 
Infolge der Molekuldynamik kann die verbleibende aqua- 
toriale Ge - P-Bindung aber leicht die axiale Position ein- 
nehmen, in der dann die Insertion wiederum gunstig ist. Die 
bevorzugte axiale Position der Chalkogenatome wird zwei- 
felsfrei durch eine Rontgenstrukturanalyse von 5 b nachge- 
wiesen, das aus Toluol in Form farbloser Kristalle erhalten 
wird. 

5b (Abb. 3, Abstande und Winkel in Tab. 3) besitzt im 
Kristall in sehr guter Naherung nichtkristallographische Cz- 

Abb. 3. Perspektivische Darstellung von 5b im Kristall rnit 
Blickrichtung entlang der nichtkristallographischen Cz-Achse 

(SCHAKAL; willkurliche Radien; ohne H-Atome) 

Symmetrie. Im Molekul ist eine nahezu lineare SeGeSe-Ein- 
heit [174.8(1)"] in ein spirocyclisches, sphenoidales Grund- 
gerust rnit dem Germaniumatom als Spirozentrum zweier 
Funfringchelatringe einbezogen. Der dabei gebildete PGeP- 
Winkel von 95.9(1)' kommt dem in einem Mehrzentrenbin- 
dungsmodell mit Germanium-p-Orbitalen geforderten Wert 
(90") nahe [vgl. dagegen P,, - Ge - Pa, in 2 b: 107.9(1y], was 
bei den nahezu spannungsfreien, fast planaren Funfringen 
als guter Hinweis auf die stereochemische Unwirksamkeit 
des freien Elektronenpaares gelten kann. Hierzu in Uber- 
einstimmung sind die sehr langen, axialen Ge - Se-Abstande 
[2.769(19/2.712(1) A] als Folge der erheblichen Elektrone- 
gativitatsdifferenz (AENGes, = 0.34), die das Mehrzentren- 
model1 begiinstigt, nur wenig verschieden. Sie stellen die 
u.W. langsten bisher bekannten Ge - Se-Bindungen dar[l4]. 
Demgegenuber - und ebenfalls konsistent mit diesem 
Bild - sind die aquatorialen Ge - P-Bindungen mit 
2.446(2)/2.441(2) A nur wenig langer als die entsprechenden 
Bindungen in 2b [2.359(2) und 2.368(2) A]. Wie schon die 
groDe 'J(PSe)-Kopplungskonstante (s.o.) nahelegt, sind die 
kurzen P-Se-Abstande [2.157(2) und 2.170(2) A] rnit denen 
in freien Phosphanseleniden vergleichbar. Dennoch ist es 
attraktiv, 5b als ein durch zwei annahernd orthogonal an- 
geordnete Bis(phosphany1)methanid-Chelatliganden stabi- 
lisiertes, lineares GeSe2-Dikation aufzufassen. Im Bild dieses 
alternativen Bindungsmodells (dessen relatives ,.Gewicht" 
hier nicht zu diskutieren ist) sind die langen Gr:-Se-Ab- 
stande als Hinweis fur die Besetzung antibindender Orbitale 
im GeSe2-Dikation durch die Chelatliganden aufzufassen. 
Die Ligandenparameter entsprechen weitgehend denen in 
anderen Bis(phosphany1)methanid-Komplexen von Haupt- 
gruppenmetallen, insbesondere denen in {Ge[C(PMe2),- 
(SiMe3)]),, das ebenfalls verbriickende Bis(diphosphany1)- 
methanidliganden aufwei~t['~]. So sind die beiden Briicken- 
C-Atonie C1/C2 streng planar (Winkelsumme an C1/C2 = 
120.0"), und die P- C1- bzw. P- C2-Abstande (hlittelwert: 
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1.73 A) sind gegenuber den exocyclischen P - C-Abstanden 
(Mittelwert: 1.82 A) deutlich im Sinne eines ,,ylidischen" 
Bindungsanteils verkurzt, was bemerkenswerterweise auch 
fur die P - C-Abstande der Se-gebundenen P-Atome P1/P3 
gilt. Die Unmoglichkeit, Schwefel oder Selen an das Ger- 
maniumatom zu addieren[l61, laDt sich auch nach dieser 
alternativen Betrachtungsweise plausibel erklaren. 

Tab. 3. Ausgewahlte Abstande [A] und Winkel r] in der Mole- 
kulstruktur von 5b. (Die unter C2-Symmetrie aquivalenten Para- 

meter sind jeweils gegenubergestellt) 

pi -c i2  1.807(7j 
P2-C21 1.822(6) 
P2-C22 1 .8160  
Sil-C51 1.875(8) 
Sil-C52 1.882(8) 
Sil-C53 1.885(8) 

P2-Ge-P4 95.9(1) 
Sel-Ge-Se2 174.8(1) 
Ge-Sel-P1 101.6(1) 
Sel-P1-C1 115.3(2) 
Ge-P2-C1 119.8(2) 

PI-Cl-Si1 120.6(4) 
P2-C1-Sil 120.9(4) 

PI-C1-P2 118.5(4) 

C11-P1-C12 103.5(4) 
C21-P2-C22 103.1(4) 

P3-C32 1 .8220 
P4-C41 1.823(7) 
P4-C42 1.821(6) 
Si2-C61 1.872(8) 
Si2-C62 1.877(7) 
Si2-C63 1 .8740 

Ge-Se2-P3 102.8(1) 
Se2-P3-C2 113.9(2) 
Ge-P4-C2 119.4(2) 

P3-C2-Si2 120.7(4) 
P4-CZ-Si2 120.7(4) 

P3-C2-P4 118.5(4) 

C3 1-P3-C32 103.5(4) 
C41-P4-C42 100.9(3) 

D. Zusammenfassung und Ausblick 
Die hier beschriebenen spirocyclischen Germanium(I1)- 

Verbindungen der Koordinationszahl vier beantworten auf 
vielfaltige und uberzeugende Weise die Frage nach der Na- 
tur des freien Elektronenpaares am Germanium(I1)-Zen- 
trum in dieser Verbindungsklasse. Chemisch wie stereoche- 
misch spielt dieses demnach keine Rolle: 
- Elektronenakzeptoren wie Schwefel oder Selen addieren 

sich nicht an das Germaniumatom. 
- Insertionsreaktionen in die axialen Germanium-Phos- 

phor-Bindungen sind leicht moglich, da  diese besonders 
schwach sind. 

- Die Molekuldynamik der gebildeten Produkte sorgt da- 
fur, daD auch nach der Reaktion der beiden axialen 
Ge - P-Positionen noch weitere Insertionsreaktionen er- 
folgen konnen. 

- Aus der Molekiilstruktur von 5a laDt sich unter Ver- 
wendung von Germanium-p-Orbitalen ein rnit dem 
Mehrzentrenmodell konsistentes Bild gewinnen. 

Gleichzeit kann 5a  - zumindest in formaler Hinsicht - 
als erstes Beispiel fur ein [GeSe,]'+-Teilchen gelten, das 
durch zwei orthogonal angeordnete Bis(phosphany1)metha- 
nid-Chelatliganden stabilisiert ist. Zusammen mit {Ge- 
[C(PMe2)2(SiMe3)])2, das als ebenfalls zweifach Bis(phospha- 
ny1)methanid-Ligand-stabilisiertes [Ge2]'+-Teilchen aufge- 
faDt werden kann, wird damit deutlich, daD sich rnit diesen 
anionischen Liganden neue Dimensionen in der Stabilisie- 
rung ansonsten instabiler Teilchen erschlieoen lassen sollten. 

Die Arbeit wurde in dankenswerter Weise von der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft sowie dem Fonds der Chemisehen Industrie 
unterstutzt, Prof. Dr. H .  Schmidbaur ist die groozugige Unterstut- 
zung rnit Institutsmitteln zu danken. 

Experimenteller Teil 
Alle Operationen werden in ausgeheizten Glasapparaturen unter 

sauerstoff- und wasserfreiem Stickstoff ausgefuhrt. Die Losungs- 
mittel wurden nach den ublichen Methoden in Umlauferappara- 
turen getrocknet und rnit Stickstoff gesattigt. - Schmelzpunkte: 
Apparatur der Fa. Buchi, unkorrigiert. - Elementaranalysen: Mi- 
kroanalytisches Labor unseres Instituts (Leitung: M .  Barth), ubliche 
Standardverfahren. - MS: Varian Model1 MAT 311A, EI, 70 eV. 
- NMR: FT-NMR-Spektrometer Jeol GX270 und GX400. - Die 
Ausgangsverbindungen Ge[C(PMe2)2(SiMe3)]2 (Za)l3', GeC12 . 
Dioxan [''I und HC(PMe2)2(SiMe3)['81 wurden nach Literaturvor- 
schriften erhalten. 

1. Umsetzungen von 2a mit Schwefel und Selen. - Allgemeine 
Arbeitsvorschrgt: Auf eine Mischung aus 2 a und Schwefel bzw. 
grauem Selen werden bei -78°C 40 ml Toluol kondensiert. Unter 
Ruhren wird langsam auf Raumtemp. erwarmt und nach 5 h von 
Verunreinigungen abfiltriert. Nach Entfernen des Losungsmittels 
wird der verbleibende, meist leicht gelbliche Ruckstand i. Vak. ge- 
trocknet. 5a, 5b und 7 werden aus Toluol umkristallisiert. Die nicht 
in reiner Form isolierbaren, in Losung im Gleichgewicht vorliegen- 
den Produkte 4 und 6 werden 3'P-NMR-spektroskopisch charak- 
terisiert. 

a) [Bis (dimethylphosphanyl) (trimethylsily1)rnethanido-P,P'/[ (di- 
methylphosphanyl) (dimethylthiophosphinyl) (trirnethylsily1)metha- 
nido-P,S]germylen (4): AnsatzgroBe: 1.09 g (2.24 mmol) 2a und 
0.08 g (2.25 mmol) s8. Gesamtausb. 1.08 g. Produktverteilung (nach 
"P-NMR): 2a (15%), 4 (30%), 5a (55%). 

b) Bis[ (dimethylphosphanyl) (dimethylthiophosphinyl) (trimethyl- 
sily1)methanido-P,S]germylen (5a): AnsatzgroBe: 0.75 g (1.54 mmol) 
2a und 0.10 (3.12 mmol) s8. Ausb. 0.75 g (88%), Schmp. 107°C. - 
'H-NMR (270 MHz, [D,]Toluol, 20°C): 6 = 1.55 [br, 12H, 
SP(CH3)2], 0.17 [s, 18H, Si(CH3)3]; die Signale der P(CH3)*-Grup- 
pen sind stark verbreitet, eine Zuordnung ist deshalb nicht sinnvoll. 
- 'H-NMR (270 MHz, [D,]Toluol, -40°C): 6 = 1.70 [d, 2J(PH) 
= 11.24 Hz, 6H, PCHJ, 1.50 [d, 'J(PH) = 11.78 Hz, 6H, PCHJ, 
1.42 [d, 'J(PH) = 12.20 Hz, 6H, PCHJ, 1.30 [d, 2J(PH) = 

16.84 Hz, 6H, PCH3], 0.14 (s, 18H, SiCH3). 
C16H42GeP4S2SiZ (550.8) Ber. C 34.86 H 7.62 

Gef. C 34.93 H 7.44 

c) Bis[ (dimethylphosphanyl) (dirnethylselenophosphinyl) (trime- 
thylsily1)methanido-P,Se]germylen (5b): AnsatzgroDe: 0.68 g (1.40 
mmol) 2a und 0.22 g (2.80 mmol) Se8. Ausb. 0.58 g (64%), Schmp. 
115°C. - 'H-NMR (270 MHz, [Ds]Toluol, 70°C): 6 = 1.69 [d, 
2J(PH) = 12.21 Hz, 12H, PCHJ, 1.53 [d, 2J(PH) = 9.28 Hz, 12H, 
PCH3], 0.10 (s, 18H, SiCH3). - 'H-NMR (270 MHz, [D8]TOlUOl, 

SiCH3). - 'H-NMR (270 MHz, [Ds]Toluol, -40°C): 6 = 1.81 [d, 
20°C): 6 = 1.72 [d, *J(PH) = 12.21 Hz, 12H, PCHJ, 0.15 (s, 18H, 

'J(PH) = 10.74 Hz, 6H, PCH,], 1.65 [d, 'J(PH) = 12.21 Hz, 6H, 
PCHJ, 1.60 [d, 2J(PH) = 12.69 Hz, 6H, PCHJ, 1.16 [d, 'J(PH) 
= 6.35 Hz, 6H, PCH3], 0.11 (s, 18H, SiCH3). 

C16H42GeP4Se2Si2 (644.6) Ber. C 19.78 H 6.51 
Gef. C 19.07 H 6.42 

d) [Bis(dimethylthiophosphinyl)(trimethylsilyl)methanido-S,S'/- 
[ (dimethylphosphanyl) (dimethylthiophosphinyl) (trirnethylsilyl) me- 
thanido-P,S]germylen (6): AnsatzgroBe: 0.78 g (1.60 mmol) 2a und 
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0.16 g (4.90 mmol) SK. Gesamtausb. 0.89 g. Produktverteilung (nach 
31P-NMR): 5a (40%), 6 (40%), 7 (20%). 

e) Bis[bis(dimethylthiophosphinyl)(trimethylsilyl)methanido- 
S,S']germylen (7): AnsatzgroBe: 0.69 g (1.42 mmol) 2a und 0.18 g 
(5.63 mmol) SK. Ausb. 0.76 g (87.3%), Schmp. 118°C. - MS (EI, 
70 eV, 20°C): m/z (YO) = 616 (0.9) [M+, korrektes Isotopenmuster], 
345 (4.8) [GeC(SPMe2)@iMe3)]+, 272 (100) [HC(SPMe2)2(SiMe3)] +. 

N = 12.2 Hz, 24H, PCH3), 0.27 (s, 18H, SiCH3). - 13C{'H)-NMR 
(100.4 MHz, C6D6, 20°C): 6 = 27.25 [d, 'J(PC) = 61.0 HZ, PCHJ 
6.12 (s, SiCH3). 

- 'H-NMR (400 MHz, C6D6, 20°C): 6 = 1.73 (Pseudodublett, 

C16H42GeP4S4Si2 (614.8) Ber. c 31.17 H 6.83 
Gef. C 31.07 H 6.95 

In den Fallen a) und d) und bei den Rohprodukten aus b), c) und 
e) werden 3'P-NMR-spektroskopisch (161.7 MHz, C6D6, 20°C) ne- 
ben den Hauptsignalen auch noch wechselnde Anteile an 
HC(SPMe2)2(SiMe3) (9a) (6 = 35.98 s), HC(SPMe2)(PMe2)(SiMe3) 
(1Oa)  PA = 39.10, 6PB = -34.52, JAB = 45.12 Hz) und 
H2C(SPMe& ( l l a )  (6 = 31.07 s) bzw. HC(SePMe2),(SiMe3) (9b) 
(6 = 14.63 s), HC(SePMe2)(PMe2)(SiMe3) (lob) (6PA = 17.97, 6PB 
= -33.65, JAB = 48.0 Hz) und H2C(SePMe2)2 ( l lb )  (6 = 10.40 s) 
identifiziert . 

2) Bis(dimethylthiophosphiny1) (trimethylsily1)methan (9 a): Zu ei- 
ner Losung von 3.62 g (17.4 mmol) HC(PMe&SiMe3) in 30 ml 
Toluol werden bei 0°C 1.11 g (34.8 mmol) SK gegeben. Das Reak- 
tionsgemisch wird unter Riihren auf 50°C erwarmt. Nach 3 h wird 
das Losungsmittel abdestilliert und der verbleibende farblose Fest- 
stoff i.Vak. getrocknet. Ausb. 4.5 g (95%), Schmp. 98°C. - 'H- 

12.21 Hz, 6H, PCH,), 1.52 (Pseudodublett, N = 11.72 Hz, 6H, 
PCH3), 1.76 [t, *J(PH) = 16.79 Hz, IH,  SiP2CH], 0.31 (s, 9H, 
SiCHJ. - l3C{'H}-NMR (100.4 MHz, C6D6, 20°C): 6 = 25.81 
(Pseudodublett, N = 58.0 Hz, PCH3), 25.69 (Pseudodublett, N = 
56.5 Hz, PCH3), 38.29 [t, 'J(PC) = 22.1 Hz, SiP2CH], 1.37 (s, 
SiCH,). - 31P{'H)-NMR (161.7 MHz, C6D6, 20°C): 6 = 35.90 S .  

C8HZ2P2S2Si (272.4) Ber. C 35.27 H 8.14 Gef. C 35.10 H 8.23 

3) Lithium-bis(dimethylthiophosphinyl)(trimethylsilyl)methanid 
(8): Zu einer Losung von 4.1 g (15.1 mmol) 9a in 50 ml Toluol 
werden bei -78°C 9.2 ml einer 1.65 N nBuLi/Hexan-Losung pi- 
pettiert. Man 1aBt unter Ruhren auf Raumtemp. kommen und ruhrt 
weitere 12 h. Vom entstandenen Niederschlag wird das Losungs- 
mittel i.Vak. entfernt und der Riickstand zweimal mit 5 ml Toluol 
gewaschen. Der so gereinigte farblose Feststoff wird i.Vak. getrock- 
net; Ausb. 4.0 g (95%), Schmp. 141 "C. - 'H-NMR (400 MHz, 

0.36 (s, 9H, SiCH,). - "P{'H}-NMR (161.7 MHz, C6D6, 20°C): 
6 = 34.09 s. - 'Li{'H)-NMR (155.4 MHz, C6D6, 20°C): 6 = 
2.82 s. 

4) Synthese volt 7 aus GeC12 . Dioxan und 8: 0.33 g (1.42 mmol) 
GeC12 . Dioxan und 0.8 g (2.48 mmol) 8 werden bei - 78 "C in 30 ml 
THF vereint; unter Ruhren wird auf Raumtemp. erwarmt. Nach 
3 h wird THF gegen Toluol ersetzt, filtriert, dreimal mit Toluol 
gewaschen und das Losungsmittel von den vereinigten Filtraten 
entfernt. Das farblose Produkt wird i.Vak. getrocknet. Ausb. 0.74 g 

5) Rontgenstrukturanalysen von l l a  und 5b Einkristalle von l l a  
(aus Toluol) und 5b (aus Toluol) wurden unter Argon in Markrohr- 
chen eingeschmolzen und auf dem Diffraktometer Synte~-P2~ ver- 
messen. Tab. 4 enthalt die Kristalldaten und wichtige Angaben zu 
den Strukturbestimmungen. Die genaue Zellmetrik wurde durch 
Kleinste-Quadrate-Methoden an den Bragg-Winkeln von jeweils 

NMR (400 MHz, C6D6, 20°C): 6 = 1.60 (Pseudodublett, N = 

C6D6, 20°C): 6 = 2.01 (Pseudodublett, N = 22.1 HZ, 12H, PCHS), 

(84.5%). 

25 hochinduzierten Reflexen bestimmt, die auf dem Diffraktometer 
zentriert worden waren. Reduzierte-Zellen-Berechnungen ergaben 
in beiden Fallen keine Anzeichen fur hohere Zellsymmetrie als mo- 
noklin. 

Tab. 4. Kristallstrukturdaten fur l l a  und 5b 

5b 

Formel 
M 
distallsvstem 

Monochromator 
scan 
Scan-Breite (in w )  
Scan-Geschw. ("lmin) 
(sin NA), [A-l] 
hkl-Bereich 
Reflexe (gemhnabh.) 
Rill 
Rehexe beob. 
[F, 2 4.0 u(F,J] 
Absorptionskorrektur 
rel. Transmission 
H-Atome (gef./ber.) 
Parameter verf. 
R *) 
wR b) 
Ap&nax/min) [e/A3] 

%?hYz 
monoklin 
P2 /c (Nr. 14) 
8. !67( 1) 
10.912(1) 
11.333(1) 
108.61(1) 
1027.5 
A 
i 294 
7.4 
424 
-50 
MeKO, A = 0.71069 A 
Graphit 

0.8 

0.617 + 10, + 13, f 13 
226111977 
0.024 
1778 

keine 

1410 
94 
0.032 
0.045 
+0.361-0.30 

0 

0.7-29.3 

___  

C1 H GeP4S9Si2 
644.0% 
monoklin 
P2 /n (Nr. 14) 
8.692(2) 
29.555(4) 
12.162(2) 
107.42(2) 
2912.4 
4 
1.471 
38.1 
1304 
-50 

0 
0.9 

0.592 
+9, +33,f 13 
504614589 
0.037 
3381 

empirisch 

19/23 
268 
0.049 
0.045 
k0.55 

0.8-29.3 

0.65-1 .GO 

Tab. 5. Fraktionelle Atomkoordinaten und a uivalente isotrope 
Auslenkungsparameter fur l l a  (Ueq = 1/3 2 1 U,,ayaFa,a,) 

1 1  

ATOM 

P1 
P2 
s1 
52 
C 
c11 
c 1 2  
c 2  1 
c22  

- X l A  

-0 .30486 ( 8 )  
0 . 0 7 0 0 3 ( 8 )  

-0 .30644 ( 9 )  
0 .06357 ( 9 )  

-0 .1144(3 )  
-0 .3624  ( 4 )  

0 .1179  ( 4 )  
0 . 2 1 8 6 ( 3 )  

-0 .4379  ( 4 )  

Y I B  

0 .28582  ( 6 )  
0 .25211  ( 6 )  
0 . 3 8 1 3 1  ( 6 )  
0 . 1 0 7 8 1 ( 6 )  
0 . 2 8 4 4 ( 2 )  
0 .1283  ( 3 )  
0 .3490  ( 3 )  
0 . 3 9 1 7 ( 2 )  
0 . 2 4 0 1 ( 3 )  

Z J C  

0 .72120  ( 6 )  
0 .81457 ( 6 )  
0 . 8 6 7 1 1 ( 6 )  
0 .91584 ( 6 )  
0 . 6 8 8 5 ( 2 )  
0 .7264  ( 4 )  
0 .5789  (3 )  
0 .9019  ( 3 )  
0 .7354  ( 3 )  

0 . 0 2 6  
0 . 0 2 2  
0 . 0 3 4  
0 . 0 3 2  
0 . 0 2 4  
0 . 0 4 5  
0 .046  
0 .034  
0 . 0 3 8  

Die Reflexintensitaten wurden fur Lp-Effekte und anisotrop fur 
Kristallzerfall korrigiert ( l l a :  - 15.3%; 5 b  - 33.6%). Bei 5b wurde 
aunerdem eine Absorptionskorrektur durchgefuhrt, die auf $-Scans 
um die Beugungsvektoren von neun Reflexen nahe x = 90" basierte 
(Tab. 4). 45 Strukturfaktoren im Datensatz von l l a  wurden wegen 
Untergrundproblemen nicht berucksichtigt. Beide Strukturen wur- 
den mit direkten Methoden gelost. Die Verfeinerung erfolgte in 
beiden Fallen rnit anisotropen Auslenkungsparametern fur die 
Nicht-H-Atome. Die Methylgruppen wurden dabei als starre Grup- 
pen behandelt. Die restlichen H-Atome bei l l a  wurden konstant 
rnit U,,, = 0.05 A' in die Strukturfaktorenberechnung miteinbe- 
zogen. Die Restelektronendichten zeigten keine Besonderheiten. 
Verwendete Programme: DELOS [I9], LEPAGE[*'] (Reduzierte-Zel- 
len-Berechnungen), SHELX-86["] (Strukturlosung), SHELX-76[221 
(Strukturverfeinerung) sowie eigene Routinen[23,241. 
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Tab. 6. Fraktionelle Atomkoordinaten und aquivalente isotrope 
Auslenkungsparameter fur 5b (Ueq wie in Tab. 5) 

Ge 
S e l  
se2 
P1 
P2 
P3 
P4 
sil 
s i 2  
c1 
c2 
c11 
c12 
c2 1 
c22 
C3 1 
C3 2 
C4 1 
C42 
C51 
C52 
c53 
C61 
C6 2 
C63 

1.0897 (1) 
1.2957(1) 
0.8695 (1) 
1.1267 ( 2 )  
0.8763 ( 2 )  
0.7920(2) 
1.0440 (2 )  
0.7592 (3) 
0.8240 (3) 
0.9231 (8) 
0.8849 (9) 

1.148 (1) 

0.6888(8) 
0.833(1) 
0.5675 (9) 
1.2470 (9) 
1.034 (1) 
0.586(1) 
0.670(1) 
0.832 (1) 
1.004(1) 
0.690( 1) 
0.704 (1) 

1.212 (1) 

0.821 (1) 

0.18907(2) 
0.11854 (3) 
0.25242(2) 
0.07427(6) 
0.14492 (6) 
0.22722 (6) 
0.15649(6) 
0.05345 (7) 
0.14793(7) 
0.0915(2) 
0.1774(2) 
0.0673 (3) 
0.0187 ( 2 )  
0.1843 ( 2 )  
0.1415 ( 2 )  
0.2737 ( 2 )  
0.2235 ( 2 )  
0.1651( 3) 
0.0949 ( 2 )  
0.0838 (3) 
0.0191 (3) 
0.0114 (3) 
0.1282 (3) 
0.0972 ( 2 )  
0.1847 (3) 

0.94703(6) 
0.92975(7) 
0.96799(7) 
0.8096 ( 2 )  
0.8090 (1) 
1.1112 ( 2 )  
1.1194 ( 2 )  
0.6835 ( 2 )  
1.2839 ( 2 )  
0.7675 (6) 
1.1681(5) 
0.6911(6) 
0.8743 (7) 
0.6884 (6) 
0.8513 (6) 
1.2131(6) 
1.0632(6) 
1.2230(6) 
1.1139(6) 
0.5767 (6) 
0.7811(7) 
0.5929 (8) 
1.4053 (6) 
1.2301 (7) 
1.3555(6) 

0.033 
0.044 
0.045 
0.035 
0.030 
0.030 
0.029 
0.046 
0.036 
0.034 
0.032 
0.055 
0.053 
0.046 
0.037 
0.047 
0.043 
0.042 
0.041 
0.056 
0.064 
0.080 
0.057 
0 . 0 5 2  
0.046 
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CAS-Registr y -Nummern 

2a: 119201-44-4 1 4 :  139731-48-9 / 5a: 139731-49-0 / 5b: 139731- 
47-8 16: 139758-49-9 17: 139705-62-7 18: 139705-68-3 19a: 139705- 
63-8) 9b: 139705-64-9 110a: 139705-65-0 / lob:  139705-66-1 l l a :  
69656-94-6 / 11 b: 139705-67-2 / HC(PMe2)2SiMe3: 139705-61-6 / 
GeCI2 . Dioxan: 28595-67-7 
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