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Concerning the  Reactions of MeszGeXz (X = F, C1) with [LiPHz(dme)]: Synthesis of the 1.1,4,4-Tetramesityl-2,3,5,1,4-tri- 
phosphadigermolane 

MeszGeXz (Mes = 2,4,6-trimethylphenyI; X = F, C1) reacts with 2,4,1,3-diphosphadigermetane (2) are formed by  the reaction of 
[LiPHz(dme)] (dme = dimethoxyethane) in a 1 : 2 molar ratio to MeszGeClz with LiPHz and were characterized by  31P-NMR 
yield the first 2,3,5,1,4-triphosphadigermolane derivative 3 as spectroscopy. Surprisingly, MeszGeFz instead of MeszGeClZ 
major product. Along 3, the  monosubstituted compound does not give 2. A possible mechanistic approach is presented. 
Mes2Ge(PHz)C1 (4) and the 1,1,3,3-tetramesityl-substituted 

Halogengermane reagieren rnit Lithiumorganylen und Lithio- 
organoelement-Verbindungen meist in uniibersichtlicher Weise zu 
verschiedenen Produkten"]. Nucleophile Substitutionsreaktionen 
am Germanium-Atom lassen sich befriedigend steuern, wenn am 
Ge-Atom sperrige Organo-Gruppen vorhanden sind und die Ha- 
logen-Metall-Austauschreaktion unterdriickt werden kann. Hierzu 
eignen sich die Verbindungen mit Ge-F- und Ge-OTf-Bindungen 
(OTf = OS02CF3). So gelingt die Synthese des Diphosphadiger- 
metans 1 aus Mes(tBu)GeF2 und [LiPH2(dme)] (dme = Dimeth- 
oxyethan)[21. 
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H 
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Verwendet man hingegen Dichlordiorganogermane zur Darstel- 
lung von Diphosphadigermetanen, so gelangt man nur teilweise zu 
den gewiinschten Produkten. Anders als im Falle der analogen 
PzSi2-Verbindungen[31 reagiert Mes2GeC12 (Mes = 2,4,6-Trimethyl- 
phenyl) rnit 2 Aquivalenten [LiPH2(dme)] unter Substitution und 
Redoxreaktionen zu mindestens fiinf Produkten, die teilweise 3'P- 
NMR spektroskopisch identifiziert werden konnten. Die Umset- 
zung von Mes2GeF2 rnit LiPHz fiihrt im Gegensatz zur Reaktion 
von Mes2GeC12 mit LiPH2 nicht zum Diphosphadigermetan 2. 
Nachfolgend berichten wir iiber die letztgenannten Umsetzungen, 
die uberwiegend zu 1,1,4,4-Tetramesityl-2,3,5,1,4-triphosphadiger- 
molan (3) fuhren. 3 ist das erste Derivat dieser Verbindungsklasse. 

Ergebnisse und Diskussion 
Die Reaktionen von Mes2GeX2 (X = F, C1) mit [LiPH2(dme)] 

wurden in THF sowie Hexan als Losungsmittel durchgefiihrt (siehe 

Exp. Teil). Unterschiede hinsichtlich der Produktverteilung in Ab- 
hangigkeit des Solvens und der Konzentration konnten nicht fest- 
gestellt werden. Ausgehend von MeszGeC12 in THF wird eine 
orange, klare Losung erhalten, die laut 3'P-NMR-Spektrum im we- 
sentlichen fiinf Phosphor-haltige Verbindungen enthalt, die jedoch 
nicht alle identifiziert werden konnten. Hauptkomponenten in der 
Produktmischung sind das Ge,P2-Heterocyclobutan 2, 3 und die 
Monosubstitutionsverbindung Mes2Ge(PH2)C1 (4) im Verhaltnis 
5 :  10:2. 

Mes2Ge(PH2)C1 4 

Die Identifizierung von 2 und 4 erfolgte ausschlieBlich durch "P- 
NMR-Spektroskopie, da die Trennung der Verbindungen nicht ge- 
lang. 2 zeigt im 31P{'H}-NMR-Spektum ein Singulett bei 
6 = -22.08 und im 'H-gekoppelten Spektrum ein Multiplett vom 
Spinsystem AA'XX' (A = A = 31P; X = X' = 'H). Die Auswertung 
des Spektrums['] ergibt fur den Betrag der 'J(PH)-Kopplung 
161.3 Hz und fur 'J(P,P') = 46 Hz. Diese Werte stimmen mit denen 
des analogen P2Si2-Heterocyclobutans[31 gut uberein. Die Verbin- 
dung Mes2Ge(PH2)C1 (4) zeigt im 3'P-NMR-Spektum ein Triplett- 
signal bei 6 = -230.9 und J(PH) = 184 Hz. Die starke Hochfeld- 
lage des Resonanzsignals korrespondiert rnit verwandten Silyl- 
phosphanen[". Der Befund, daB das Triplettsignal bei 6 = -230.9 
keine Feinaufspaltung aufweist, sichert die SchluBfolgerung, daB 4 
und nicht etwa das Disubstitutionsprodukt M ~ S ~ G ~ ( P H ~ ) ~  (5) er- 
halten wurde. Fur 5 ware im 31P-NMR-Spektrum ein kompliziertes 
Multiplett vom Spinsystem AA'XZX2 (A = A' = 31P; X = X' = 'H) 
(A,A'-Teil) zu erwarten. 

M ~ S ~ G ~ ( P H ~ ) ~  5 

Als Hauptprodukt im Reaktionsgemisch laBt sich 3 mit 22% 
Ausbeute in Form farbloser Plattchen isolieren. Seine Zusammen- 
setzung ist durch Elementaranalyse und Massenspektrum gesichert. 
Die 'H- und "P-NMR-Spektren belegen, daB ein unsymmetrischer 
Ge2P3-Funfring mit 1,3-Stellung der Ge-Atome vorliegt. Die Kon- 
stitution ist zusiitzlich durch eine Kristallstrukturanalyse belegt. 
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Allerdings ist die Strukturbestimmung wegen der geringen GroDe 
des Kristalls ungenau. Ein Silicium-analoges Molekiil rnit P3Si2- 
Gerust ist ebenfalls bekanntL5I. 

Das 'H-NMR-Spektrum von 3 zeigt, daD im Molekiil vier che- 
misch inaquivalente Mesityl-Gruppen vorhanden sind, was da- 
durch erklart wird, daB die H-Atome an den pyramidal koordi- 
nierten P-Atomen, die eine P-P-Bindung ausbilden, anti-Stellung 
zueinander einnehmen, was auch bei anderen Diphosphanen rnit 
P-H-Bindung beobachtet wird@]. Die Resonanzsignale der H- 
Atome an den Phosphor-Atomen konnten in herkommlichen ein- 
dimensionalen 'H- und 31P-entkoppelten 'H-NMR-Spektren wegen 
Signaliiberlagerungen zunachst nicht vollstandig lokalisiert und zu- 
geordnet werden. Durch Aufnahme eines ZNVDQ-NMR-Spek- 
trums (INVDQ: Znvers Mode Double Quantum C~herence)~~]  ge- 
lang der Nachweis im 'H-NMR-Spektrum, daB fur die H2P2-Grup- 
pierung in guter Naherung der AM-Teil des Funfspinsystems 
AMXYQ (A, M = 'H; X, Y, Q = 31P J(AM) = 0) beobachtet wird, 
wahrend die ,,isolierte" PH-Funktion in erster Naherung den A- 
Teil eines AX-Spinsystems (A = 'H; X = "P) zu erkennen gibt, da 
keine PH- und PP-Fernkopplungen zu beobachten sind. Uberein- 
stimmend rnit den 'H-NMR-Spektren werden im 'H-entkoppelten 
"P-NMR-Spektrum drei Sorten anisochroner P-Atome beobach- 
tet. Es wird deutlich, daD die Dublettsignale bei 6 = - 131.93 und 
- 144.98 den beiden P-Atomen mit einer P-P-Bindung und das 
Singulett bei 6 = - 193.36 dem P-Atom der Ge-P-Ge-Sequenz 
zuzuordnen sind. 

Die analoge Reaktion von Mes2GeF2 rnit [LiPH2(dme)] ergibt 
iiberraschend nicht den Ge2P2-Heterocyclus 2, jedoch 3 und 
Mes2Ge(PHz)F (6), neben weiteren nicht charakterisierten Produk- 
ten. Hauptkomponente im Produktgemsich ist 3 (ca. 38%, bezogen 
auf den Gesamtphosphor im "P-NMR-Spektrum), wahrend 6 nur 
zu ca. 16% vorliegt. Dies ist erstaunlich, da die Umsetzung von 
Mes(tBu)GeFz rnit [LiPH2(dme)] rnit 39% Ausbeute zum Ge2P2- 
Heterocyclobutan 1 fiihrt, ohne daD dabei das zu 3 analoge Tri- 
phosphadigermolan-Derivat entsteht. Wie konnte einerseits die un- 
terschiedliche Reaktivitat von MeszGeClz und MeszGeFz sowie an- 
dererseits von MeszGeF2 und Mes(tBu)GeF2 interpretiert werden? 
Vom Dichlordiorganogerman PhzGeClz ist bekannt I*], daD es rnit 
Dikalium-1,2-di-tert-butyldiphosphandiid zur Dreiringverbindung 
7, aber auch, je nach Polaritat des Reaktionsmediums beeinfluBbar, 
zur Bildung der Heterocyclen 8-11 reagieren kann. 

Mes2Ge(PH2)F 6 

t Bu t Bu f Bu I \ I  t Bu, t Bu 
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Offensichtlich ist die Stabilitat kleiner Ringe nur gewahrleistet, 
wenn sperrige Substituenten (z. B. tBu- statt Mesityl-Gruppen) die 
Geriistatome vor weiterem Angriff abschirmen. Durch Redoxreak- 
tionen [z.B. Ge(1V) --f Ge(I1) und/oder Bildung von tBuP] sind 

Ringerweiterungsreaktionen wie ein Carben-analoger Einschub von 
Phosphandiyl (Bildung von 8 aus 7 und tBuP) oder Germandiyl 
(Bildung von 10 aus 7 und Ph,Ge:) moglich. Der Befund, daD rnit 
Mes2GeFz im Gegensatz zu Mes2GeC12 nicht das Ge2P2-Hetero- 
cyclobutan 2 sondern bevorzugt die Entstehung von 3 zu beobach- 
ten ist, 1aBt vermuten, daD bei den Umsetzungen der Halogenor- 
ganogermane SET-Prozesse (SET Single Electron Transfer) auftre- 
ten, die Redoxreaktionen zur Folge haben, und daO Mes2GeFz 
gegeniiber MeszGeClz eine groDere Elektronenaffnitat aufweist. 
Zweifellos ist das unterschiedliche Verhalten von Mes2GeCI2 und 
Mes2GeF2 gegeniiber LiPH2 nicht auf Lithium-Halogen-Austausch- 
reaktionen zuriickzufiihren, sonst wiirde gerade im Falle des Fluo- 
rids die Bildung von 2 gegeniiber 3 dominieren. DaB das entspre- 
chende Ge2P2-Derivat 1 durch Umsetzung von Mes(tBu)GeF2 und 
[LiPH,(dme)] gut zuganglich ist, durfte vor allem am groDeren 
sterischen Anspruch der MesltBu-Substituenten an den Germa- 
nium-Atomen in 1 im Vergleich zur Dimesityl-Substitution an den 
Germanium-Atomen in 2 zuriickzufuhren sein. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur Unter- 
stiitzung. 

Experimenteller Teil 
NMR: Bruker AC 200 ('H, "P); Standard Me& (extern); 85proz. 

H3P04 (extern). - MS: Finnigan MAT 8230; 70 eV. 

1,1,4,4-Tetramesityl-2,3,5,1,4-triphosphadigermolan (3): Zu einer 
Losung von 3.80 g (14.4 mmol) MeszGeClz in 30 ml THF wird eine 
Losung von 3.75 g (28.8 mmol) [LiPH2(dme)] in 50 ml THF lang- 
Sam bei -50°C hinzugetropft. Man belaDt die klare, zunehmend 
orange gefarbte Losung fur 3 h bei -30°C und 1aBt anschlieDend 
innerhalb von ca. 3 h auf 25°C erwarmen. Das Losungsmittel wird 
bei lop2 Torr entfernt, der Riickstand rnit 20 ml Hexan extrahiert 
und durch Filtration vom LiCl abgetrennt. Das auf ca. 10 ml ein- 
geengte Filtrat wird fur 4 d bei - 30°C stehengelassen, so daB 3 in 
Form farbloser, mikrokristalliner Plattchen kristallisiert. 

Weiteres Einengen der Mutterlauge ergibt zusatzlich kristallines 
Produkt: 0.76 g (22%), Schmp. 173-174°C. - 'H-NMR (300 K, 
C6D6): 6 = 1.432 [d, 1 H, GePHGe, 'J(PH) = 182.3 Hz], 2.034 (s, 
3H, p-Me), 2.103 (s, 3H, p-Me), 2.121 (s, 3H, p-Me), 2.135 (s, 3H, 
p-Me), 2.212 [m, 1 H, HPPH, 'J(PH) = 193.8 Hz, *J(PH) = 15.9 Hz, 
'J(PH) = 19.1 Hz], 2.219 (s, 6H, o-Me), 2.223 [m, l H ,  HPPH, 

6H, o-Me), 2.580 (s, 6H, o-Me), 6.601 (s, 2H, arom. H), 6.685 (s, 
2H, arom. H), 6.721 (s, 2H, arom. H), 6.742 (s, 2H, arorn. H). - 
"P-NMR (300 K, C6D6): 6 =  -131.93 [dm, l P ,  HPPH, 

'J(PP) = 16.3 Hz], -144.98 [dm, 1 P, HPPH, 'J(PH) = 199.5 Hz, 
'J(PH) und 'J(PH) nicht aufgelost, 'J(PP) = 271.2 Hz, 
'J(PP) = 3 Hz], - 193.36 [br.d, 1 P, GePHGe, 'J(PH) = 182.4 Hz]. 
- MS(EI): m/z (X) = 718 (10) [M'], 685 (9)[M+ - PH2], 655 (8) 
[Mf - PH2 - 2 Me], 565 (17) [M+ - Mes - PH,], 313 (100) 
[MeszGeH+], 119 (79) [Mes']. 
C36H47Ge2P3 (717.9) Ber. C 60.23 H 6.59 Gef. C 60.12 H 6.55 

Umsetzung von Mes2GeC12 mit LiPH2 in Hexan: Die beiden Kom- 
ponenten werden in Hexan suspendiert und ca. 5 h bei -30°C 
geriihrt. AnschlieDend wird innerhalb 3 h auf 25°C erwarmt und 
12 h belassen. Nach der Filtration wird das schwach orange Filtrat 
wie bei der Darstellung von 3 beschrieben aufgearbeitet. Die Reak- 
tionslosung zeigt im "P-NMR-Spektrum die gleiche Produktver- 
teilung wie nach dem Ansatz in THF als Solvens. 

Reaktion von MeszGeFz mit LiPH2 in THF bzw. Hexan: 2.30 g 
(10.0 mmol) Mes2GeF2 werden in 20 rnl THF vorgelegt. Bei -50°C 

'J(PH) = 201.2 Hz, 'J(PH) = 19.9 Hz, 3J(PH) = 21.9 Hz], 2.490 (s, 

'J(PH) = 194.4 Hz, 2J(PH) = 3J(PH) = 16.3 Hz, 'J(PH) = 271.2 Hz, 
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wird eine Losung von 2.60 g (20.0 mmol) [LiPH2(dme)] langsam 
hinzugefiigt. Nach 3 h wird auf - 30°C erwarmt und die Mischung 
weitere 3 h geriihrt. AnschlieSend 1aBt man auf 25°C erwarmen 
und riihrt 8 h bei dieser Temperatur. Die Aufarbeitung erfolgt nun 
analog. Durch Kristallisation lassen sich 0.40 g (18%) 3 isolieren. 
In der Mutterlauge ist 2 laut "P-NMR-Kontrolle nicht vorhanden. 
Die Umsetzung von Mes2GeF2 (2.30 g; 10.0 mmol) mit [Li- 
PH2(dme)] (2.60; 20.0 mmol) in Hexan als Solvens fiihrt zum glei- 
chen Ergebnis. Es lassen sich 0.35 g, (15%) 3 isolieren. 2 konnte 
auch in diesem Fall "P-MNR-spektroskopisch nicht nachgewiesen 
werden. 
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