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, 

Summary . . 

Organogermyl- and organostannylphosphines like (t-C4H,),[(CH,),GeCl]P, 
(t-C&), C(CH,),Geosi(CH,),lP, I(CH3LGeCl13P, (t-GJ%)2 [(C&MnC1lP or 
(t-C4H9h [ (CH&3nBr]P react w$h tetracarbonylnickel under formation of the 
corresponding organometalphosphinetricarbonylnickel(O)-complexes. The 
vibrational spectra and ‘H and 31P N&&R spectra of the new compqunds are 
discussed. 

Zusammenfassung 

Grganogermyl- und Organostannylphosphine ,tie (~Y-C~H~)~ c(CH3)2GeC1]P, 
(t-C4H9)2[(CH3)2GeOSi(CH3)3]P, [(CH&GeC113P, (t-C4H9Q2[(CH&3nC1]P oder 
(t-C4H9)2 [(CH3)2SnBr]P reagieren mit Tetracarbonylnickel under Bildung der 
entsprechenden Tricarbonyl-organometallphosphin~Nickel(0)-Komplexe. Die 
Schwingungsspektren und die ‘H- und 31P-Kernresonanzspektren der neuen 
VWhnAmge?. &QXden disku&& 

Einleitung 

Organometallphosphine k&men aus .Tetracarbonylnickel eine Carbonyl- 
gruppe verdmngen [ 11. Dabei entstehen Organometallphosphin-tricarbonylnickel- 
komplexe, die z.B. gegeniiber Oxidations- und Hydrolysereaktionqvor allem 
im Vergleich zu den Busserstoxidationsempfin$ichen “freien)-’ Grgariometall- ,. 



394 

phosphinen erstaunlich stabil sind. Besondere Aufmerksamkeit verdienen Organo- 
metallphosphin-tricarbonyl-nickelkomplexe im Hinblick auf Anwendungsmog- 
lichkeiten in der Katalyse. Urn solche Komplexverbindungen fest mit Tr%ger- 
materialen verbin& zu k&in~, miissen sie reaktive funkdonelle Gruppen en6 
halten, an denen Sutxtitutionsreak..i~nen durchgeftibt werden kilnnen. Haloge- 
nugermy& ccnct H~ogenos~ylphosph~-p~n~c~bonyI~krom~O)-, -molybdti(U)- 
urrd-woi&ur@$Komplexe, die dYese Sedingungen e&Ellen, konnten vor kur- 
zem synthetisiert werden [ 2,3]. Die entsprechenden Nickelkomplexe waren 
bisher unbekannt. Germyl- und Stannyl-phosphine, die n&en Phosphor no& 
andere funktioneue Gruppen am Germanium oder Zinn gebunden enthalten, 
konnten von uns‘vor kurzem aus Organosilylphosphinen und Organogermanium- 
baw. -&2xbbgc333w-b&x&=rg~n gf&&t ?~erge&eIE werden 141. tier einige 
Modellreaktionen solcher mehrfunktionellen Organometallphosphine mit Tetra- 
carbonylnickel wird im folgenden berichtet. 

Darstellung 

Durch Umsetzung von Di-tert-butyl(chlordimethylgermyl)-phosphin (I), 
Di-tert-butyl(trimethylsiloxidimethylgermyl)-phosphin (II), Tris(chlordimethyl- 
germyl)-phosphin (III) sowie Di-tert-butyl(chlordimethylstannyl)-phosphin (IV) 
und Di-tert-butyl(bromdimethylstannyl)-phosphin (V) mit Tetracarbonylnickel 
in Pentan bei -33°C oder in Benzol bei +5”C werden die neuen Komplexe Ia-Va 
nach Abziehen des L&.ungsmittels unter vermindertem Druck in iiber 90% Roh- 
ausbeute erhalten. 

R,R’P + Ni(C0)4 4 R2R’P-Ni(C0)3 + CO (1) 

(I bzw. Ta) R = (CHs)&, R’ = (CH&GeCl 
(II bzw. Da) R = (CH&C, R’ = (CH&GeOSi(CH& 
(III bzw. IIIa) R = (CH&GeCl, R’ = (CH&GeCl 
(IV bzw. IVa) R = (CH&C, R’ = (CH&SnCl 
(V bzw. Va) R = (CH&C, R’ = (CH&SnBr 

Die Verbindungen Ia, IVa und Va fallen als schwach gelb gefarbte Kristalle an, 
die im Bereich urn 100°C unter VerfSbung und Zersetzung schmelzen. IIIa 
neigt ahnlich wie der freie Ligand III schon bei Raumtemperatur zur Zersetzung, 
wobei harzige, anscheinend polymere Zersetzungsprodukte gebildet werden. 
Der Komplex konnte jedoch durch Infrarotspektren und vor allem durch sein 
31P-NMR-Spektrum identifiziert werden. 

Das Germasiloxanderivat IIa wird interessanterweise als farblose, mit 
Athern und Kohlenwasserstoffen gut mischbare Fliissigkeit erhalten, die erst 
bei -3°C zu Kristallen erstarrt. Diese stabile, monomere Verbindung stellt mit 
der Struktureinheit -&O-&-P-Ni-CO eine interessante Modellsubstanz fiir 
auf anorganischen Polymeren’ fi.&erte Organometallphosphin-Ubergangsmetall- 
carbonyl-Komplexe dar. Der Vergleich der spektroskopischen Daten von IIa 
mit Di-tert-butyl(tri~ethylgermyl)phosphin-tricarbonylnickel [ 51 und mit dem 
Chlorgermylphosphin-Komplex Ia zeigt, dass die Metallcarbonyleinheit durch 
die Siloxigruppe am Germanium nicht merklich beeinflusst wird, so dass mit . 
praktisch kaum vertiderter katalytischer Aktivitgt gerechnet werden kann. 
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Andererseits werden die Bindungen in der fixierenden Si-O-Ge-Einheit durch 
die Komplexbildung ebenfalls kaum negativ beeinflusst. 

In TabeUe 1 ~2nd einige chhristische Valenmhwingungen der Kompkxe 
ziGi?-+ azBmmew_ D%= Adys *FT-~ hhd-4 zi&zzna* 
Spektren der Verbindungen im Bereich von 250-3000 cm-’ ergibt weitgehende 
Ubereinstimmung mit den entsprechenden Trimethylelement-phosphin-tricar- 
bonylnickel-Komplexen [ 5-7 3. Die Werte der Valenzschwingungen v(PGeC1) 
und v(PSnC1) sind gegeniiber den Bandenlagen der freien Phosphine wenig zu 
tihereu Wellenzahleu verschohen. Die Vslenzschtignugen v&Si_QGe) (inLL bei 
991 cm-‘, in Ha bei 970 cm-‘) wird bei Komplexierung des Phosphoratoms et- 
was langwellig verschoben. 

Fiir die Ni(CO);-Einheit treten erwartungsgem%ss 2 CO-Valenzschwingungen 
(A, und E) zwischen 2065 und 1990 cm-’ in den Infrarot- und Ramanspektren 
auf. Zum Teil spa&et v(E) in zwei Banden auf, was mit Symmetrieemiedrigung 
unter dem Einfluss der sperrigen Phosphinliganden erlshirt werden kann 

Kemresonanzspektren 

Die Ergebnisse der ‘H-NMR- und 3’P-NMR-spektroskopischen Untersuchung- 
en sind in Tabelle 2 zusammengefasst und den 31P-NMR-Werten der analogen 
Trimethylgermyl- bzw. -stannyl-Verbindungen [5] gegeniibergestellt. Der Einbau 
der freien Phosphine I-V hat auf die chemischen Verschiebungen der Protonen 
in diesen Verbindungen nur geringe Auswirkungen. Die chemischen Verschie- 
bungen der Phosphoratome in den Komplexen Ia-Va liegen dagegen stets bei 
niedrigeren Feldem als die der freien Phosphine. Von grosserem Interesse ist 
die Untersuchung des Einflusses verschiedener Substituenten am Germanium 
oder Zinn auf 8(‘lP) und die Kopplungskonstanten 3J(HCCP), 3J(HCEP) und 
‘J(PSn). Der Ersatz einer Methylgruppe durch ein Chlcraiom in Trimethylger- 
myl- bzw. -stannylphospin-Komplexen fiihrt zu negativen Verschiebungen von 
8(31P) um maximal etwa 20 ppm 12-41. Die Einfiihrung eines Bromatoms 
anstelle einer Methylgruppe bewirkt einen shnlichen Effekt; wesentlich geringer 

TABELLE 1 

VERSCHIEDENE IR-BANDEN D (in cm- ‘) VON Ia-Va UND EINIGEN BEZUGSVERBINDUNGEN 

Verbindung u<CO)A i v<CO)E 

(Co),NiP[C<CH,)312CGe<CN3)31 [51 2058 
Ia (~G)~NiP[C(CH~)~l2C<CH~)~Gecl~ 2066 
IIa (C0)3NiPCC(CH3)312C(CH3)2GeOSi<CH3)3] 2060 

IIIa (C0)3NiP[<CH3hGeC113 2066 

<C0)3NiPLGe(CH3)313 [Sl 2059 

<CD)3NiPIC(CH3)312CSn(CH3)31 [51 2061 
IVa (Co)3NiPCC(CH3)312C(CH3)2SnCll 2065 
Va <Co),NiPCC<CH3)312C(CH3)2SnBrl 2060 

1978 
1995.1989 v(PGeC1) 366 
1985.1982 v,(SiOGe) 970 
1998 v(PGeC1) 390 
1980 
1986 
1996.1989 v(PSnC1) 327 
1985 

a Perkin-Elmer-IR-Spektrophotometer 457, in Pentan @(CO)) bzw. in Nujol. 
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ist die Auswirkung der Einfiihrung einer Trimethylsiloxigruppe am Germanium. 
S(31P) ist bei IIIa gegeniiber dem entsprechenden Wert von analogen Tricarbonyl- 
tris(trimethylgermyl)-phosphin-nickel urn 66.4 ppm nach niedrigerem Feld 
verschoben, was auf einen mehr als additiven Effekt der drei eingefiihrten Chlor- 
atome in IIIa schliessen list. 

Die Betrhge der Kopplungskonstanten 3J(HCEP) sind bei den ‘Komplexen 
Ia-Va durchweg kleiner als bei den entsprechenden Verbindungen Tricarbonyl- 
tris(trimethylgermyl)- bzw. -stannyl)phosphinnickel. Aus dieser Kbpplungen 
iiber drei Bindungen kijnnen jedoch keine klaren Aussagen iiber die Anderung 
2-B. der P-Ge oder P-Sri--Bindung gemacht werden. Entsprechend kritisch 
miissen such die Verahderungen der Kopplungskonstanten 3J(HCCP) beim Ver- 
gleich Komplex-freier Ligand oder mit den Trimethylelement-phosphin-Komplex- 
en beurteilt werden. Bemerkenswert ist die ganz betrgchtliche Vergrijsserung 
der Absolutwerte der Kopplungskonstanten ‘J(PSn) bei Einfiihrung von Clnlor- 
oder Brom-Substituenten am Zinn. xhnliche Beobachtungen wurden bereits an 
unkomplexierten Stannylphosphinen sowie bei Di-tert-butyl(chlordimethyl- 
stannyl)phosphir+pentacarbonylwolfram gemacht [3,4]. Demnach ist der Effekt 
in den freien Phosphinen und in deren fibergangsmetallcarbonylkomplexen 
gleichgerichtet. Sornit sind fur die reduzierten Kopplungskonstanten ‘K(PSn) 
[S] such bei den Komplexen IVa und Va negative Vorzeichen anzunehmen. Die 
Kopplungskonstanten ‘J(PSn) der freien Phosphine IV und V konnten aufgrund 
von Signalverbreiterungen bisher noch nicht bestimmt werden. Fiir sie sind 
aufgrund des bisher gesagten Betrgge in der Grossenordnung von 1000 Hz zu er- 
warten. 

Experimenteller Teil 

Darstellung der Liganden: Die Phosphine I-IV wurden nach veroffentlich- 
ten Vorschriften hergestellt [4], III zweckmassig kurz vor der Umsetzung mit 
Tetracarbonylnickel. V wurde in situ hergestellt durch Reaktion gquimolarer 
Mengen Di-tert-butyl(trimethylsilyl)phosphin mit Dibromdimethylstannan in 
Benzol. Das nach Abdestillieren von Benz01 und Bromtrimethylsilan unter ver- 
mindertem Druck erhaltene farblose, kristalline Rohprodukt wurde direkt zur 
Komplexbildungsreaktion verwendet. 

Darstellung der Komplexe (TabeZZe 3): Zu 10 mMo1 des Liganden I-V in 
20 ml Benz01 oder Pentan als Lijsungsmittel wird bei +5”C oder -30°C eine 
iiberschiissige Menge an Tetracarbonylnickel gegeben. Man entfernt die Kiihlung 
und kann an der Gasentwicklung den Reaktionsverlauf verfolgen. Nach Abklingen 
der Reaktion werden noch anwesendes Nickelcarbonyl und das Lasungsmittel 
in eine mit fliissigem Stickstoff gekiihlte Falle kondensiert. Die Komplexe Ia-Va 
fallen in Rohausbeuten von iiber 90% an, IIa wird als farblose Fliissigkeit erhalten 
(Fp. -3°C); IIIa als orangegelbes Rohprodukt, das nach Entfernen des LGsungs- 
mittels verharzt. Ia, IVa und Va tinnen aus Pentan bei -30 bis -78°C umge- 
fait werden. 
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