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Von Silyl- und Stannylphosphinen sind vollstindige Reihen (R2P),ERs—p
(R und R’ = Alkyl, Aryl; E = Si, Sn) bekannt. Umsetzungen von Germaniumtetra-
chlorid mit Lithiumdiphenylphosphid oder Diphenylphosphin/Tridthylamin
fithrten zu Tetraphenyldiphosphan und polymeren Diphenylphosphinogermanen
verschiedener Zusammensetzungen, nie dagegen zu Tetrakis(diphenylphosphino)-
german [1]. Erst kiirzlich konnte Di-t-butyl(trichlorgermyl)phosphin (II) aus
Di-t-butyl(trimethylsilyl)phosphin (I) und Germaniumtetrachlorid dargestellt
werden [2].

Uberraschenderweise kann mit I keine weitere Di-t-butylphosphinogruppe
am Germanium gezielt eingefiihrt werden. Stattdessen erhilt man neben einem
gelben, schwerloslichen Pulver gelbe Losungen, die als NMR-spektroskopisch
nachweisbare Komponenten Trimethylchlorsilan, Di-t-butylchlorphosphin, sowie
Bis(di-t-butylphosphino)dichlorgerman enthalten. Durch Zusatz von Germanium-
tetrachlorid zu solchen Gemischen wird unter Auflosung des Niederschlages 11
zuriickgebildet.

Zur Aufkldrung des zunichst nicht erwarteten Reaktionsverlaufs brachten
wir I mit Triorganophosphinen PR; (R = t-Butyl, n-Butyl, Phenyl) zur Reaktion.
Dabei wird II in 6 bis 48 Stunden unter Bildung von Di-t-butylchlorphosphin und
Triorgarnophosphin-dichlorogermylen-Komplesen gespalten:

(t-C:H,),PGeCl; + R;P - (t-C3H;),PCl + R3PGeCl, (1)
(I1)

Beziiglich dieser a-Eliminierungsreaktion zeigt 11 eine weitgehende Analogie zum
chemischen Verhalten von Trichlorgerman [3].

Die Dichlorogermylen-Addukte von Tri-t-butyl- und Triphenylphosphin sind
in kaltem Pentan schwerldslich und kénnen daraus durch Umfillen rein erhalten
werden. Einige Daten dieser Verbindungen sind in Tabelle 1 angegeben. Uber die
chemischen Reaktionen sowie die vollstindigen spektroskopischen Daten dieser
komplexstabilisierten Germylene wird demnachst berichtet.
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TABELLE 1
EICENSCHAFTEN BER TRIORGANOPHOSPHIN-DICHLOROGERMYLENE
Schm.P. v(GeCl) &(*'P) *J(HP)
o) IR® Raman? (ppm)  (Hz)
(t-C,H,),PGeCl, 175180 270 298 —35.6 12.2
320 322
(C,H,),PGeCl, 175 (Zers.) 302 300 +3.9
328 328

a Infrarotspektrophotometer Perknn—Elmer 157, in Nujol-Suspension. b Raman-Spektrometer Cary 82,
Krypton-Laser Spectraphysics, 647-1 nm, 1n Substanz.

Der eindeutige Verlauf von Reaktion 1 erlaubt nun auch Aussagen iiber die
Reaktion von II mit I:

(t-C3Hy ), PGeCl, — [(t-C3Hy ), P1,GeCl; + (CH;);SiCl (2)

+ —

(t'C4H9 )zPSi(CHa)s —> (t-C;H, ), PCl + [(t-C4 H,).PSi{CH,;); 'GE‘Cl:] (3)

[(b‘C4H9 )zPSi(CH3 )3 'Geclz] - (t'Cq, Hg )2 PGeCl + (CH3 )3SiCl (4)

Entsprechend der Art und Menge der gefundenen Reaktionsprodukte laufen
Substitution (Gl. 2) und a-Eliminierung (Gl. 3) gleichzeitig, letztere Reaktion je-
doch bevorzugt ab. Anschliessend wird ein Chloratom des intermediir ent-
stehenden Dichlorogermylens durch eine (C; Ho )2 P-Gruppe substituiert und
Chloro(di-t-butylphosphino)germylen als stabiles Endprodukt erhalten. Dieses
Phosphinogermylen konnte inzwischen auch gezielt aus dem Triphenylphosphin-
dichlorogermylen-Addukt und I erhalten werden [4].

Die Riickbildung von 1I durch Zusatz von Germaniumtetrachlorid zum
Reaktionsgemisch kann fiir das Produkt der “normalen’’ Substitutionsreaktion 2
mit einer einfachen Komproportionierung erklirt werden:

[(t-CaHo)2P],GeCl, + GeCL, — 2(t-C.H;),PGeCl,4 (5)

Fiir das Phosphinogermylen ist zunichst eine Ubertragung der Di-t-butyl-
phosphinogruppe von Gell auf Gew, d.h. die Riickbildung von Dichlorogermylen
anzunehmen, welches seinerseits in einer Einschiebungsreaktion mit Di-t-butyl-
chlorphosphin zu II reagieren konnte:

(t-C;H, ), PCl + GeCl, — (t-C;H,).PGeCl; (6)
Diese Hypothese wird gegenwartig liberpriift.
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