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Di-tert-butyl(chlordimethylgermyl)phosphin (1) bzw. Di-tert-butyl(chlordimethylstannyl)phos-
phin (2) reagieren mit Pentacarbonyl(tetrahydrofuran)chrom(0), -molybdiin(0) und -wolfram(0)
unter Bildung der entsprechenden Pentacarbonyl[di-tert-butyl(chlordimethylgermyl- bzw. -stan-
nyl)phosphin]-metall{0)-Komplexe 3a— ¢ bzw. 4a—c. Die Schwingungs- und Kernresonanz-
spektren werden diskutiert.

Pentacarbonylidi-terr-butyl(chlorodimethylgermyl- and -stannyl)phosphinejchromium(0),
-molybdenumy(0) and -tungsten(0)

Di-tert-butyl(chlorodimethylgermyl)phosphine (1) and di-tert-butyl(chlorodimethylstannyl)phos-
phine (2) react with pentacarbonyl(tetrahydrofurane)chromium(0), -molybdenum(0) and -tungsten-
(0) to form the corresponding pentacarbonyl[di-tert-butyl(chlorodimethylgermyl- and -stannyl)-
phosphine]-metal(0) complexes 3a—c and 4a—c, respectively. The vibrational- and nuclear
magnetic resonance spectra are discussed.

Ubergangsmetallcarbonylkomplexe mit Triorganogermyl- und -stannylphosphinen
als Liganden sind seit einigen Jahren bekannt und inzwischen umfassend untersucht
worden ! ~ %), Entsprechende Komplexe, in denen das 1Vb-Element des Phosphinliganden
neben organischen Resten noch reaktive funktionelle Gruppen trigt, waren im Falle
von Germanium bisher giinzlich unbekannt. Die einzigen bisher bekannten Stannyl-
phosphinderivate dieser Art konnten durch Entmethylierung von Pentacarbonyl[ diphenyl-
(trimethylstannyl)phosphin]chrom(0), -molybddn(0) und -wolfram(0) mit Borchlorid
bzw. Borbromid erhalten werden®. Wihrend die freien, diessn Komplexen zugrunde-
liegenden Stannylphosphine in der Literatur bisher nicht beschrieben wurden, gelang
es uns vor kurzem Di-ters-butyl(halogenmethylgermyl- und -stannyl)phosphine rein
darzustellen und zu charakterisieren ®. Somit sollten die hinsichtlich ihrer priparativen
Verwendbarkeit sehr interessanten Ubergangsmetallcarbonylkomplexe dieser Verbin-
dungen auf dem iiblichen Syntheseweg'’ zuginglich werden.
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Darstellung

Durch Umsetzung von Di-tert-butyl(chlordimethylgermyl)phosphin (1) bzw. Di-tert-
butyl(chlordimethylstannyl)phosphin (2) mit Pentacarbonyl(tetrahydrofuran)chrom,
-molybdiin oder -wolfram in Tetrahydrofuran (THF) werden die Verbindungen 3a—c
und 4a—c in Rohausbeuten von 80909 erhalten:

+MiCO)s THF

P[C(CH,);;E(CH,),Cl ———2——» M(CO);{P[C(CH,);},E(CH),Cl} )
1,2 - » 3a—c,4a—c
g M ‘ - cr Mo W
Ge 1 3a 3b 3¢
Sn 2 4a 4b 4c

Die Darstellung der Germylphosphinkomplexe 3a—c kann im sogenannten ,Ein-
topfverfahren* erfolgen, d. h. der Ligand 1 kann bereits bei der Erzeugung der labilen
Pentacarbonyl(tetrahydrofuran)metall-Komplexe durch UV-Bestrahlung von THF-L&-
sungen der entsprechenden Metallhexacarbonyle anwesend sein. Im Falle der Synthese
von 4a—c darf 2 jedoch erst nach Beendigung der photochemischen Reaktion zur Reak-
tionslosung zugegeben werden, da sonst unerwiinschte Nebenreaktionen, offenbar unter
Spaltung der Sn—P-Bindung von 2, auftreten”,

Die Komplexe 3a—c und 4a—e sind durch Umkristallisieren aus Pentan zu reinigen.
Die vollige Abtrennung letzter Spuren von Metallhexacarbonyl ist jedoch nur durch
verlustreiche Sublimation méglich. 4b, das selbst auf diesem Wege nicht vollig analysen-
rein erhalten werden kann, ist jedoch spektroskopisch eindeutig identifiziert. Die neuen
Verbindungen sind schwach gelb gefirbte Kristalle, sind an der Luft kurze Zeit bestindig
und liegen in Benzol als Monomere vor.

Schwingungsspektren

Die Werte der Valenzschwingungen vPGeCl und vPSnCl zeigen (Tab. 1) innerhalb der beiden
Verbindungsreihen 3a — ¢ und 4a— ¢ nur minimale Schwankungen und sind gegeniiber den ent-
sprechenden Werten der freiecn Phosphine nur wenig zu hoheren Wellenzahlen verschoben. Es
ist anzunchmen, daB diese Schwingungen mit den PE-Valenzschwingungen gekoppelt sind.

Die Zuordnung der CO-Valenzschwingungen wird durch die gleichzeitige Auswertung von IR-
und Ramanspektren gesichert. Unter dem EinfluB des Phosphinliganden wird die Symmetrie
C,, der M(CO),-Einheit erniedrigt, so daB vCO(E) aufspaltet und vCO(B, ) auBer als starke Bande
im Ramanspektrum auch als schwache Bande im IR-Spektrum aulftritt.

Kernresonanzspektren: Die 'H-NMR- und 3! P-NMR-spektroskopischen Daten sind in Tab. 2
den 3*P-NMR-Werten der analogen Trimethylgermyl- bzw. -stannyl-Verbindungen ) gegeniiber-
gestellt.

Die Komplexe 3a— ¢ bzw. 4a— ¢ unterscheiden sich beziiglich ihrer ' H-NMR-chemischen Ver-
schiebungen nur wenig von den zugrunde liegenden freien Liganden 1 bzw. 2. AufschluBreicher
ist dagegen der Vergleich der 3'P-NMR-chemischen Verschiebung der neuen Komplexe zum
cinen mit dem Wert des jeweiligen freien Liganden (Koordinationsverschiebung) und zum anderen
mit jenem des analogen Pentacarbonyl[di-tert-butyl(trimethylgermyl- bzw. -stannyl)phosphin]-
metall-Komplexes (Substitutionsverschiebung). Die Koordinationsverschiebung der Verbindun-
gen entspricht nach GroBenordnung und Abstufung (§Cr > Mo > W) den in anderen Reihen

" J. Held, Diplomarbeit, Techn. Univ. Berlin 1974,
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nichthalogenierter Organoelementphosphin-Komplexe gemachten Beobachtungen? ). Die Sub-
stitution einer Methylgruppe durch ein Chloratom beim Ubergang von Di-tert-butyl(trimethyl-
germyl- bzw. -stannyl)phosphin-Komplex zu den neuen Komplexen 3a-- ¢ und 4a—c fiihrt in
Ubereinstimmung mit an anderen Verbindungsreihen gemachten Beobachtungen®'® zu einer
»Entschirmung* des Phosphorkernes, die in einer negativen Verschiebung von 14 —20 ppm zum
Ausdruck kommt. Nur fiir 3¢ findet man einen iiberraschend geringen Effekt, was erneut bestitigt,
daB Einzelvorhersagen von 3!P-Verschiebungswerten durch Berechnung aus Inkrementen mit
erheblichen Ungenauigkeiten belastet sind 37

Die Kopplungskonstanten 3J(HCCP) und *J(HCSnP) zeigen beim Ubergang vom freien Ligan-
den zum Komplex die erwartete VergroBerung, wihrend 3J(HCGeP) keine Verinderung erfihrt.
Da sich die beiden letzten GroBen jedoch aus dem Zusammenspiel mehrerer, oft gegenldufiger
Faktoren ergeben, erscheint es nicht zulidssig, aus den gefundenen Fakten auf Unterschiede im
s-Charakter der Sn—P- und Ge— P-Bindung zu schlieBen. Im Vergleich zu den analogen Di-tert-
butyl(trimethylgermyl- bzw. -stannyl)phosphin-Komplexen* sowie den Diphenyl(chlordimethyl-
stannyl)phosphin-Komplexen % weisen 3a—c bzw. 4a —c beziiglich der GréBen *J(HCGeP) bzw.
3J(HCSnP) deutlich geringere Betrige auf.

Die bisher bekannten Kopplungskonstanten 'J(PSn) von freien Stannylphosphinen ergeben
Werte zwischen + 500 und + 1000 Hz. Bei Koordination dieser Verbindungen iiber das Phosphor-
atom an die Ubergangsmetalle Cr und W wird diese Kopplungskonstante betriichtlich kleiner und
nimmt Werte zwischen + 50 und + 500 Hz an, ein Effekt, der in gleichgerichteter Form, aber mit
Vorzeichenumkehr, auch fir 'J(PC) beim Ubergang von Triorganophosphinen zu deren
Quartirisierungsprodukten zu beobachten ist?. In Ubereinstimmung damit stechen die Werte
von 1J(3!P1171198n) = 760.6/7954 Hz fiir Di-tert-butyl(trimethylstannyl)phosphin  und
1J(31p117/119gn) = 76.5/80.0 Hz fiir dessen Pentacarbonylwolframkomplex?. Eine Bestimmung
von 1J(PSn) fiir 2 war aufgrund der starken Verbreiterung des 3! P-Resonanzsignals dieser Verbin-
dung bisher noch nicht moglich. Nach der von uns gemachten Erfahrung, daB bei Ersatz einer am
Zinn gebundenen Methylgruppe durch ein Chloratom die Betrige von 'J(PSn) erheblich anstei-
gen®, ist fiir 'J(PSn) von 2 ein hdherer Wert als fiir Di-tert-butyl(trimethylstannyl)phosphin zu
erwarten. Der Wert von ! J(3!P!17/1198n) = 206.6/216.9 Hz fiir 4c entspriche somit der ,normalen®
vorzeichenkonstanten Verringerung von 'J(PSn) beim Ubergang vom freien Phosphin zum ent-
sprechenden Ubergangsmetallcarbonylkomplex.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Senator fiir Wirtschaft des Landes Berlin
und dem Fonds der Chemischen Industrie fir finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Darstellung der Komplexe 3a— c und 4a— c: Alle Reaktionen wurden unter sorgfiltig von O,
und H,O befreitem Argon durchgefiihrt. Die Mengen der zur Reaktion gebrachten Ausgangs-
verbindungen und die Analysenwerte der Komplexe sind Tab. 3 zu entnehmen. Zur Darstellung
wurde eine Lésung der Ubcrgangsmetallcarbonyle in 120 ml THF in einer Bestrahlungsapparatur
unter magnetischem Rilhren mit UV-Licht (Quarzlampe Q 81 Hanau) bei Raumtemp. bestrahlt.
Der Ablauf der Umsetzungen wurde anhand der abgespaltenen Mengen an Kohlenmonoxid,
das in einem wassergefiillten Gasometer mit vorgeschaltetem Trockenrohr (P,O;,) aufgefangen
wurde, verfolgt. Nach Abspaltung der berechneten Menge Kohlenmonoxid (nach ca. 2—4h)
wurde die Losung des Pentacarbonylmetall-THF-Komplexes in einen 250-ml-Dreihalskolben
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iibergefiithrt und unter Riihren die angegebene Menge 2 in 50 ml THF zugetropft und anschlie-
Bend kurz geriihrt. Im Falle der Darstellung von 3a—c kann 1 bereits wihrend der Belichtung an-
wesend sein. Daraufhin entfernte man das Losungsmittel i. Vak. (—20 bis 0°C/10~3 Torr), und
kristallisierte die in 80 —90proz. Rohausb. anfallenden Produkte mehrmals aus Pentan um (Auf-
losen bei Raumtemp., Ausfillen bei —78°C). Die Komplexe zersetzen sich beim Erwirmen im
abgeschmolzenen Kapillarrohrchen zwischen 95 und 120°C bereits vor dem Schmelzen. Dabei
entstehen dunkel gefirbte Produkte. 4b war nicht analysenrein erhéltlich.
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