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Summary

Germaniumtetrachloride and -bromide react with equimolar amounts
of di-tert-butyl(trimethylsilyl)phosphine yielding di-tert-butylirichloro-
and -tribromogermylphosphine by a substitution reaction, as well as
the isomeric di-tert-butylhalogenophosphine-dihalogenogermylenes which
are formed by a redox reacticn. Both types of compounds react with
tertiary phosphines by elimination of di-tert-butylhalogenophosphine
forming triorganophosphine-dichloro- and -dibromo-germylenes. The process

of formation and the properties of the new germylenes are discussed.

Zusammenfassung

Germaniumtetrachlorid und -bromid geben mit Di-tert-butyl-
{trimethylsilyl)phosphin Substitutions- und Redoxreaktionen nebeneinander.
Bei Umsetzung der Reaktionspartner im Molverhiltnis 1 : 1 liefert die
Substitutionsreaktion Di-tert-butyltrichlor- und -tribromgermylphosphin,
gleichzeitig entstehen durch die Redoxreaktion die isomeren Di-tert-
butylhalogenphosphin-dihalogengermylene. Aus beiden Verbindungstypen
wira durch tertiire Phosphine Di-tert-butylhalogenphosphin verdriangt,

.’. 7w<7)!‘:oei Tfiorganophosphin-dichlot- und dibromgermylene entstehen. Bil-

. du.!.:gsweisej‘und Eigénscha_ften der neuen Germylene werden diskutiert.
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Von. Silyl- und Stannylphosphinen sind seit ldngerer Zeit vollstdndige _
Verbindungsreihen des Typs RnM(PR2)4_n [M=Si, Sn; n =0 - 3 ] bekannt.
Phosphinsubstituierte Derivate von Germaniumtetrachlorid konnten erst
‘vor kurzem von uns_ erstmals hergestellt werden [1 - 4]. Reaktionen von
Germaniumtetrahalogeniden mit Alkalidi phenylphosphiden oder mit Di-
phenylphosphin und Triithylamin fiihren bekanntlich nicht zu stabilen
Ge(IV)phenylphosphinen, sondern zu polymeren Diphenylphosphinogermanen
-verschiedener Zusammensetzung neben Tetraphenyldiphosphin [3]. Redox-
disproportionierungen oder gezielte ¢-Eliminierungen sind bei Germylphosphi-
nen moglich, wenn am Germanium geeignete Austrittsgruppen zur Verfii-
gung stehen. Die Bildung von Tetraphenyldiphosphin als Beiprodukt bzw.
phosphorhaltiges Hauptprodukt bei Versuchen zur Synthese von Chlorgermyl-
und Chlorstannyldiphenylphosphinen deutet auf a-Eliminierungsreaktionen
am Germanium und Zinn hin [3 - 5,SATGE et. al. zeigten, dafl Ger-
mylphosphine, die am: Germanium Wasserstoffatome oder Organogermyl-
gruppen als Substituenten gebunden enthalten, bereits unter milden Be-
dingungen zu sekundidren Phosphinen bzw. Germylphosphinen und phosphin-

substituierten Germylenen zersetzt werden kodnnen [6 - 8]. (Gl. 1 u. 2);

l:"h(!{)Ge(PEt,,)2 _) EtZPH + PhGePEt, (1)

[Ph(EtzP),’GelsGePh ————— PhGe(PEt + PhGePEL, (2)

2)3
Unsere Untersuchungen zeigen, daB die Verdnderung der Polarisierung

der Ge-P bzw. Sn-P Bindungen unter dem Einflufl stark elektronegativer

Substituenten am Germanium und Zinn sogar die Eliminierung von Halogen-

phosphinen aus Halogengermyl- und -stannylphosphinen ermdglicht [9].
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(I-C4H9)2PMC13 _ (t-C4H9)2PC1 + l\."lCl:2 (3)

M =Sn : 20°C; M = Ge : 100°C, 1 Torr

So zerfiallt Di-tert-butyl(trichlorstannyl)phosphin bereits bei Raumtempe-
ratur irreversibel zu Di-tert-butylchlorphosphin und Zinndichlorid, das
entsprechende Trichlorgermylphosphin gibt die e-Eliminierung bei Ver-
suchen, die Verbindung unter vermindertem Druck zu destillieren [4].
Auch bei Versuchen zur Symhesé mehrzihniger Germyl- und Stannyl-
phosphine nach Gl. (4) traten Redox-Nebenreaktionen auf, die mit a-Elimi-

nierungen am Germanium und Zinn erklirt werden kénnen [9].

2 R,PSiMe, + MCl, > (RaP)pMCl, + 2 MegSicl (4)

IC1 + 2 iC
R,PCl + R,PMCl Me,SiCl

M = Ge, Sn, R = t-C_lll9
Im Folgenden berichten wir iiber Untersuchungen zum Verlauf von
Substitutions- und o-Eliminierungsreaktionen im System Di-tert-butyl-

(trimethylsilyl)phosphin [ GeCl4 und GeBr,_ [1].

3
Ergebnisse

Germaniumtetrachlorid und -bromid reagieren mit der dquimolaren
Menge an Di-tert-butyl(t rimethylsilyl)phosphin (I) in inerten L&sungs-
mittein rasch und exotherm unter Entwicklung von Halogentrimethylsilan.
Als rohes Reaktionsprodukt erhielten wir stets zwei verschiedene, die
(t-C_ Hg) P-Gruppe enthaltende Verbindungen, die ly-NMR- und 3lp.
NMR-spektroskopisch unterschieden werden kénnen. Hauptprodukt sind
die erwarteten Trihalogengermylphosphine (IIa, Ilb); bei der anderen

Komponente handelt es sich um die isomeren Halogenphosphin-dihalogen-

”ggrmyler.l_ve' Hia und b (Gl. ‘5).
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RZP-Gexs
- 1\1e3SiX
GeX, + R,P-SiMe, Ila : X = C1 (5)
Ib - X = Br
\ ’Gex‘)
R, F, -
- = \x
R = '.-C4H9 2
IIla: X = Cl1
b : X = Br ~

Reines Ila erhielten wir in Form farbloser Kristalle durch langeres
Aufbewahren des 6ligen Rohprodukts Ila/illa [4]. Bei der Synthese nach
Gl. 5 entstandenes llla lagert sich demnach langsam um zu Ila, die
Einschiebungsreaktion (Illa —» IIa) kann kernresonanzspektroskopisch bequem
verfolgt werden. Im entsprechenden System IIb/IIIh lduflt unter den gleichen
Bedingungen keine merkliche Umwandlung (I1IIb —» IIh) ab. Versuche zur
Trennung der isomeren Verbindungen II und III durch Destillation oder
Umkristallisation waren nicht erfolgreich. Es zeigte sich jedoch, daB zur
Synthese von neuen Phosphingermylenen die Verbindungen II, III oder Ge-
mische davon gleichwertig eingesetzt werden kénnen.
Die Einschiebungsreaktion (llla —> lla) konnte auch ausgehend von GeClz-Dio-
xan bewiesen werden {10, 11]:Di-tert-butylchlorphosphin verdringt Dioxan
aus dem GeClz—DioxankompIex. Es liegt ein Gleichgewicht vor, daher
gibt nicht-koordiniertes Phosphin eine rasche Austauschreaktion mit dem
im kinetisch labilen Germylenaddukt gebundenen Phosphinliganden. Aufgrund
der Aquilibrierung der Phosphorkerne werden in 31P-NMR-Spektren, je
nach Stochiometrie und Konzentrationen, Verschiebungen zwischen 145 ppm
(Di~tert-butylchlorphosphin) und etwa 120 ppm (Illa) gemessen.

Wihrend die Reaktion der Germaniumtetrahalogehide mit der dquimolaren
Menge an l‘Gemische vén Germylphosphin-@ und Phoéphiﬁgern;ylen (1L

liefert, enistehen bei der VUmsetzung von GeC14 mit zwei oder mehr Mol )

kompliziel"‘térvei’ ?@uﬁtge@ische. Chlqriﬁrhqthylﬁian Wird"irgigesetzt! dié_‘ - i
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Reaktionslésung ni:nmt eine intensiv gelbe Farbe an und besteht - nach
IH-NI\IR— und 31P-N1\IR-Spektren zu schlieflen - aus einer ganzen Anzahl
von Verbindungen. 31P-Resonanzen bei 144 ppm und 68.7 ppm kdnnen den
Verbindungen Di-tert-butylchlorphosphin und Bis(di-tert-butylphosphinol}di-
chlorgerman (IVV) zugeordnet werden. Aus der l.5sung scheidet sich ein
pulveriger gelber Niederschlag der ungeiihren Zusammensetzung
(C4I{9)2PGeC1 (V] ab. Diese Verbindung konnte inzwischen auf anderem

Wege rein dargestellt werden [9]. Offensichtlich sind auch hier (Gl.6)

Substitutions- und Redoxreaktionen nebeneinander abgelaufen.

Fiur die Bildung von Di-ter:-butylchlorphosphin und das Ge(II)-Phos-
phin V¥ kann nicht allein die Redox-Nebenreaktion nach Gl 5 verantwort-
lich sein, denn auch bel der Verwendung von reinem Di-tert-butyl-
trichlorgermyiphosphin (]Jla) als Reaktionspartner fiir das Silyiphosphin I
erhilt man Gemische von Ge(IV} und Ge(ll)-Organophosphorverbindungen.

(Gl. 6):

-21le SiCl
2 R,PSiMe, + GeCl, 3 (R,P),GeCl,

Vv
- (6)
-I\Ie3SiC1

R2F‘Sil\-'le3 + RgPGeCl3 + RzPGeCl + RZPCI

Ia v

Versetzt man die nach Gl 6 erhaltenen Reaktionsgemische mit einem
Uberschuff an Germaniumtetrachlorid, so lost sich der Niederschlag
von V auf, die Reaktionslésung erwdrmt sich und wird rasch farblos.
Ila_und Illa sind nunmehr wieder die eir;zigen Reaktionsprodukte:

v komproportioniert mit GeCl4 zZu I_Ia_, von V [Ge(Il)] wird die
(t-C4H9)2F’-Gruppe a_ut’ Ge(IV) Ubertragen und das entstehende Dichlor-

germylen koordiniert mit Di-tert-bixtylchlorphosphin zu Illa (Gl. 7 - 9).
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(R,P),GeCL, + GeCl, ———> 2 R,PGeCl, (7)
1v Iia

R,PGeCl + GeCl; ——> R,PGeCl, + GeCl, (8)
v Ha

R,PCl + GeCl, ——> R,P(Cl)GeCl, (9)

IITa

Da sich als Folgereaktion noch die Germyleneinschiebung [Ila —> IIa

anschlieflt, entsteht letztlich nur JIla als stabiles Reaktionsprodukt.

Um den Verlauf der Redoxreaktionen nach Gl. 5 u. 6 unter Aus-
schlufl von Substitutionsreaktionen aufzukliaren, untersuchten wir die
Reaktionen in den Systemen Trihalogengermylphosphin/Trialkyl- und

-arylphosphin sowie Germaniumtetrahalogenid/Tri-tert-butylphosphin.

Die Trichlor- und Tribromgermylphosphine IIa und ]]b_ geben mit
tertiiren Phosphinen o-Eliminierungsreaktionen, bei denen neben Di-
tert-butylhalogenphosphinen Triorganophosphindihalogengermylene gebil-
det werden (Gl. 10).

(L-C4H9)2PGeX3 4 R3P —_—> (L-C4H9)2PX + RaPGexz (10)
X=Cl ViIa: R=C_H_-

65
t-C4H9-

VIb : R
Vic : = n- -
Ic : R = n-C 4H9
X = Br VII R=C6H,-
e 5
Die Reaktionen laufen bereits bei Raumtemperatur in Toluol ab, die

31

Vollstindigkeit der‘Umsetzungen kann ~ "P-NMR- und lH-NMR-spektro‘sko- '

pisch kontrolliert werden.
Die Triorganophosphingermyléne Via, VIb und VII kénnen mit~Peritan

aus der Reaktionslosung gefillt werden -'und‘farllven in _70 "-"_90'?1‘626!:!(:.-, A
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Ausbeute an. Bei VIc erhidlt man nach Abziehen des Ldsungsmittels ein
fliissiges Produkt, von dem Di-tert-butylchlorphosphin auch durch Kristalli-
sation bei tieferer Temperatur nicht vollstandig abgetrennt werden konnte.
Auch Versuche zur Darstellung von VIc aus dem GeClz-Dioxank:omplex
filhrten nur zu Gleichgewichtisreaktionen, aus denen reines VIc nicht
erhalten wurde [13]. Zur Synthese von VII setzten wir das nach Gl. 5
gebildete Gemisch Ilb / Illb ein: An IIb tritt die a-Eliminierungsreaktion
ein, von IlIb verdréngt Triphenylphosphin den schwicheren Liganden

Di-tert-butylbromphosphin.

Triphenylphosphin-dibromgermylen(\_.’_I_I)ist eine farblose kristalline Ver-
bindung. Wie die Phosphin-dichlorgermylene ist VII empfindlich gegen
Feuchtigkeit und Sauerstoff, kann aus Benzol oder Toluol umkristalli-
siert werden und ist in Losung kinetisch labil. Chemische Reaktionen

an VII werden von uns gegenwirtig untersucht.

Die Bildung von phosphinstabilisierten Germylenen nach Gl. 10 macht
nun eine verniinftige Interpretation der Redoxreaktion an Di-tert-butyltri-
chlorgermylphosphin (IIa) mit dem Silylphosphin I mdglich:

R,PGeCl, + R PS!I\’Ie — R, PCI + R, P- Ge(_‘.l2

3 2 l
1Ia SiMe (1)
—_ 3
RQ'P-GeCI2 —_— RZPGCCI + h‘legsiCI (12)
SxMe3 v

Zunichst bewirkt das Sil&lphosphin dié a-Eliminierung (Gl. 11), wobei
ein Silylphosphin-Germylenaddukt gebildet werden sollte. Diese Zwischenstufe
stabilisiert sich unter Abgabe von Chlortrimethylsilan zum phosphinsubsti-
tuiértenvGermylen V. Daneben_ka.nn auch eine a-Eliminierung von Bis-

- phosphm Iv.zu ¥V und Dl—tert—butylchlorphosphl.n nicht ausgeschlossen

- werden. Eme Erklﬁrung fur das Auftreten von Halogenphosphmdxhalogen—
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germylen neben Trihalogengermylphosphinen bel der Synthese nach Gl. 5 béten
_somit a-Eliminierungsreaktionen durch lokalen Uberschufl an Di-tert-butyl-
trimethylsilylphosphin. Allerdings erhiit man auch bei Zugabe von nur wenigen
Tropfen einer Lésung des Silylphosphins zu einem grofen Uberschuf an Ger-
maniumtetrahalogenid das Gemisch von Il und 1.I in kaum veridnderiem

Verhaltnis.

Einen Hinweis auf den mdglichen Ablauf der Reaktion lieferte das Stu-
dium der Umsetzung von GeCl__1 und C}eBr4 mit Tri-tert-bhutylphosphin.
Hier sind wiederum Substitutionsreaktionen ausgeschlossen, und die Ahn-
lichkeit von Tri-tert-butylphosphin mit Di-tert-butyl{trimethylsilyl}phosphin
(I), was Donoreigenschaften, Ionisierungspotential [(t-C4H9)3P :7.68 eV
und I: 7.63 eV] und rdumlichen Anspruch angeht [15, 16], lid6t den
Vergleich nicht unverniinftig erscheinen. Tri-tert-butylphosphin bildet mit

GeCl4 und GeBr, nicht - wie andere Phosphine - 1: 1 oder 2 : 1 Komplex-

4
addukte, sondern Tri-tert-butylhalogenphosphonium-trihalogengermanat(II)-
salze [17]. Formuliert man die Reaktion von I mit GeCl4 und GeBr__* auf
entsprechende \VWeise, so erhdlt man eine Halogen(trimethylsilyl)phosphonium-
Zwischenstufe, die nicht stabil ist, so daf bei der Bildung von Halogen-

trimethylsilan Di-tert-butylhalogenphosphin und Dihalogengermylen entstehen,

die zu III assoziieren.

R.P + GeX, —> R PX Gex3 (13)
Villa X = C1, R = t-C H,
T = = t-
vuaib X =Br, R=1t C4H9

. . +
R _ X = X .
RZPSLMe3 + X-Ge2s3 — [R2P< i GeX3 ] — R2P< (14)
‘SiMe GeX,
3 2
oI

o+ MeSiX
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Einen eindeutigen Beweis f{iir die Existenzidhigkeit der postulierten
Zwischenstufe konnten wir bis jetzt nicht erbringen. Die ''normale" Sub-
stitutionsreaktion von I mit Germaniumtetrahalogeniden sollte im Gegen-
-satz zu Gl. 14 iber eine Zwischenstufe mit erhdhter Koordinationszahl
am Germanium verlaufen. Die Existenzfidhigkeit von Organoelement(IVb)phosphin-

Element(IVb)halogenidaddukten wurde vor kurzem von uns bewiesen {[18].

SnC14 (als UberschuBlkomponente) spaltet die Si-P-Bindung in 1 glatt
oxidativ, SiCl4 gibt nur die Umsilylierungsreaktion [9]. Der Verlauf der
Reaktionen von I mit Germaniumtetrahalogeniden zeigt, daff Zwischenstufen
und Endprodukte von Substitutions- und Redoxreaktion hier energetisch ver-
gleichbar sind, so daf nach Gl. 5 in einer kinetisch kontrollierten Reak-
tion das Gemisch lla/Illa entsteht, wonach sich Hla in das thermodynamisch

stabilere Ila umlagert.

Spektroskopische Untersuchungen

31

Die 1I—I-I\ll\.-‘ll’t- und P-NMR-Spektren der Halogengermylphosphine,

Phosphinhalogengermylene und Halogenphosphoniumgermanate wurden in

Toluol/Cst bzw, in Dichlormet.han/C61—!6 gemessen. In den lg-NMR-

Spektren der tert-Butylphosphine erscheinen stets Dublettsignale aufgrund

der Kopplung 3J(1H31P). Diese Kopplungskonstante nimmt bei Germyl-

phosphinen zu mit Einfithrung von Chloratomen am Germanium [4]. Fur

ein gegebenes Phosphin steigt 3J(1H31P) zudem bei Erhdhung der Koordi-

nationszahl am Phosphor, so auch bei Adduktbildung mit GeCl2 oder

GeBrz.- Bei Anwesenheit von iiberschilssigem Phosphin erhidlt man in den

NMR-Spektren gemittelte Chemische Verschiebungen und Kopplungskonstanten,
d.h., die Phosphingermylene sind kinetisch labil. Die Anderung der 31p_
. Chemischen Verschiebungen bei Koordination mit GeCl2 oder GeBr2 zeigt

31

'kérinen _éinheitlichen' Trend. Die P-NMR-Signale von Tri-n-alkylphosphinen
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werden zu niederen Feldern verschoben, Tri-tert-butylphosphin und Di-

tert-but ylhalogenphosphine erleiden Hochfeldverschiebungen um 20 - 30 ppm

und bei Triphenylphosphindihalogengermylienen ist der Effekt i{iberhaupt
gering [13].

Die Schwingungsspektren der Phosphindichlorgermylene wurden bereits

diskutiert [13], die Daten von VII lassen sich verniinftig in die bekannte
Systematik einordnen {geringe Verschiebung der X-sensitiven Aromaten-

schwingungen, niedrige Wellenzahlen fiir die ValenzschwingungSbanden der

PGeBr, -Einheit: 205 cm-l, 227 em ~Y w. 242 em™lim Ramanspektrum).

Im IR-Spektrum von VIIIb findet man zwischen 4000 cm-l und 250 cm-l
nur Banden des Kations (t-C4H9)3PBr+. Eine Diskussion hieriber erfolgt
demnichst im Zusammenhang mit anderen Tri-tert-butylhalogenphospho-

niumionen.

Experimentelles

Alle Versuche wurden unter Luftausschluff in Argon-Atmosphire durch-

gefihrt.

Reaktionen von Germaniumtetrachlorid mit Di-tert-butyl-(trimethyl-

silyl)phosphin (I}): a) Uberschufi an GeCl4 [4)]: Zu einer Losung von 2.14 g

(10 mMol) Germaniumtetrachlorid werden tropfenweise 1.52 g (7 mMol)_I_
gegeben. Die Reaktion wird NMR-spektroskopisch verfolgt: I reagiert mit
GeCl 4 sofort unter Bildung von Chlortrimethylsilan. Bereits nach den
ersten Tropfen I liegen in LOsung zwei die (t-C 4H9)2P-Gruppe enthaltende
Verbindung vor: Etwa 65 % Ila [3J(HP) = 12.7 Hz] und 35 % lla [3J(HP) =
13.3 Hz]. Dieses Mengenverhiltnis dndert sich wihrend der weiteren
Reaktion kaum noch. ﬁMR-Dateﬁ der Losung nach Zugabe von 7 mMol I
m 'm =’u1‘.36 ppm, 3J(HP) = 12.9 He und Ia S('H) = 1.22 ppm,

- 33mP) = 14.5 Hz.
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Dieses Reaktionsgemisch kann wie beschrieben aufgearbeitet werden
[4]. Nach Abziehen von L&sungsmittel (Toluol oder Benzol) und Chlortri~
n;lethylsilan unter vermindertem Druck bleibt ein dliges farbloses Produkt
zuriick, aus dem nach mehreren Tagen reines Ila auskristallisiert. Auch
das iiber den Kristallen verbleibende Ol besteht aus HOa mit nur noch
etwa 15 % IIIa als "Verunreinigung'’. Zu e-Eliminierungsreaktionen mit
tertiiren Phosphinen kénnen Rohprodukt oder reines Ila gleichwertig ein-
gesetzt werden.

b) UberschuB an I: Zu 2.2 g (10 mMol) I in Benzol oder Toluol
werden unter Rithren 1.07 g (5 mMol) GeCl4 gegeben. Die Ldsung er-
wirmt sich und nimmt eine gelbe Farbe an; nach wenigen Minuten schei-
det sich aus der Ldsung ein gelber pulveriger Niederschlag ab. Das
1H-N‘MR-Spektrum der L&sung zeigt, dal mehrere die (t-C H9)2P -Gruppe
enthaltende Verbindungen nebeneinander vorliegen. Hauptprodukt ist
Bis(di-tert-butylphosphino)dichlorgerman (IV) [J(IH) = 1.5 ppm(d),
3J(HP) = 12_.8 Hz, J(alP) = 68.7 ppm]. Daneben konnte noch Di-tert-butyl-
chlorphosphin 31P-NMR-spek’troskopisch nachgewiesen werden [J (311-") =
145. 6 ppm]. Eine Trennung dieses Gemischs gelang nicht. Uber die ge-
zielte Darstellung von V, das anscheinend im gelben Niederschlag ent-
halten ist [ C1-Gehalt 15.3 %, ber. fir IV: 16.34 %, fir V: 14.00 %,
\)(GeC_l):Sll cm-l(IR, CsJ/Nujol)], wird berichtet [9]. Bei Zugabe von
1,5 g GeCl4 ziim Reaktionsgemisch bildet sich in ‘exothermer Reaktion

wieder eine klare farblose L&sung, die Ila und IIla enthilt und ent-

sprechend aufgearbeitet werden kann [4].

a-Eliminierungsreaktionen an Di-tert-butyltrichlorgermylphosphin (11a):

a) Reaktion von Ila mit Dl-tert-butyl(trlmetnylsxlyl)phospmn (I)- Man ern.alt, :
dieselben Reaktlonsgemlsche (gelbe Lasung, gelber Nlederschlag usw, ) w1e, )

be1 der Umsetzung. von I mit 1/2 Aqmvalent GeCl
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b) Tri-tert-butylphosphin-dichlorgermylen (VIb): Zu 1.0¢g (3 mMol) Ia
in 10 mml Benzol wurden 0,6 g (3 mMol) Tri-tert-butylphosphin gegeben.
Die L&sung erwidrmt sich ein wenig, beim Abkiihlen entsteht ein farbloser
Niederschlag. Zur Vervollstindigung der Fillung werden etwa 15 ml Pen-
tan zugesetzt, dann wird der Niederschlag abgetrennt, mit Pentan ge-
waschen und getrocknet. Ausheute: 0.8 g (77 %) VIb vom Schmp. 175-180°C
(Zers.) . Kryoskopische Molmassenbestimmungen in Benzol lieferten
Werte zwischen 300 und 400. Andere L&sungsmittel wie Ather oder Halo-
genkohlenwasserstoffe konnen nicht als véllig inert gegeniiber Germylenen
angesehen werden [_13]- Gef.: - C, 39.69; H, 7.90. C19H97C1 GeP, Ber.:
C, 41.68; H, 7.87 %; Molmasse, 345.84.

¢) Triphe nylphosphin-dichlorgermylen (VIa): 2.3 'g (7.1 mMol) Ila_
wurden mit 1.88 g (7.2 mMol) Triphenylphosphin 3 Tagé bei Raumtempe-
ratur in Benzol/Pental geriihrt. Der Niederschlag wurde wie unter b) iso-
liert. Ausbeute: 2.4 g (83 %) l’_l_a_, farbl. Kristalle vom Schmelzpunkt
175°C (sintert bereits oberhalb 120°C) [13, 14]. Gef.: C, 53.63;
H, 4.00. CIBHI-CI GeP. Ber.: C, 53.28; H, 3.73 %; Molmasse,
405.81.

d) Reaktion von_Ila mit Tri-n-butylphosphin 1.6 g{§mMol) Ila
wux_-den in 10 ml Pentan mit 1.0 g (5 mMol) Tri-n-butylphosphin zur
Reaktion-gebracht. Auch nach lingerer Reaktionszeit bildete sich
kein Niederschlag. Der Ablauf der Reaktion nach Gl. 10 konnte aber
31P—NMR-spektroskopisch bewiesen werden [d’( P)=146.5 ppm:
(t-C H9)2PC1, J(SIP)d‘!.O ppm: (n-C4H9)3PGeC12]. Aus dem bei
Raumtemperatur fliissigen Gemisch konnte VIc durch Kristailisation
bei -78° 'C'angereiqhert_ abér nicht rein erhalten werden.

Reaktion von Germaniumtetrabromid mit Di-tert-butyl{trimethyl-




112

silyl)phosphin (I): Zu einer Losung von 3.4 g (8.7 mhiol) Germanium-

tetrabromid in 20 ml Toluol werden tropfenweise 2 g (9.2 mMol)

I gegeben. Die Losung nimmt eine gelbliche Farbe an, zugleich bil-
den sich Bromtrimethylsilan und zwei,die (t-C 4H9)2P-Gruppe ent-
haltende Verbindungen [Iib: d('H) = 1.11 ppm(d), 3ymp) = 12.6 +
0.2 Hz, §C1P) = 115.7 ppm una_um: SlH) = 0.87 ppm(d), SJ(HP) =
13.7 * 0.2 He, J(31P) = 118.1}] VerhidltnismiBig starke Schwankungen
bei den 31P-Verschiebungen bei Ver iinderung des Mengenverhiltnis-
ses Ib : IIIb, 2z.B. durch Zusatz von Triphenylarsin als schwachem
GeBrz-Liganden deuten darauf, daB IIb in gewissem Mafle mit
Di-tert-butylbromphosphin um die Koordination an GeBr2 konkurriert [20].
Nach Abziehen von Toluol und Bromtrimethylsilan erhidlt man 4 g

(97 %) des Gemisches IIb/IIlb in Form schmieriger gelber Kristalle,
die. ohne weitere Reinigung zur Reaktion mit Triphenylphosphin ein-

gesetzt werden k3nnen.

Darstellung von Triphenyli:hosphin-dibromgermylen (VII): 4.5 g

(8.5 mMol) vom Gemisch __IIb/EIE wurden in 20 ml ‘Toluol geldst und
mit 2.6 g (9.9 mMol) Triphenylphosphin versetzt. Nach 20 Min. wur-
de die Reaktionslésung zur Fillung des Germylens mit 20 ml Pentan
versetzt. Der farblose Niederschlag wird abgetrennt, mit Pentan ge-
waschen und bei 0.1 Torr getrocknet. Wir erhielten 3.3 g i79 %) VIL
vom Schmp. i75-178°C (Zers.) E'(CSJ, Nujol): 420 ss, 431 ss, 446 ss,
491 m, 503 m, 52y_l m, 681 st, 710 m, 744 st, 915 g8, 998 m, 1025 m,
1098 m, 1160 ss, 1185 ss/cm. Raman: 166(3), 205 Sch(3), 227 Sch(5),

242 (9). 273 (o), 418 (o), 442 (o), 518 (i_), 612 (]),’ 686 (o), 77‘10 (o),

956 (10), 1044 (4), 1096 (4), .1158 (1), 1184 (1), 1584 (6), ] 3054 (Z)Im.
Gef.: C, 43. 60- H, 3. 60 Molmasse ('kryosk m Benzol), 500+ 25

ClaﬂlsBrzGeP Ber-. C 43 70; H 3 06 %- Molmasse, 7494 73
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VIL zerfallt unter MS-Bedingungen (70 eV, 40°C) zu (C6H5)3P+
(m/e = 262), GeBr2+ (m/e = 232) und deren Folgefragmenten. Bei Er-
héhung der Temperatur auf 128°C traten‘auch das Molekiilion
(CgHy) PGeBr," (m/e = 494) sowie in geringer Menge (C_H,),POGeBr,"
(m/e = 510) auf [20].

Isotopenverteilungsmuster fiir den Molekiilpeak von VII:

Massen 490 491 492 493 494 495 496 497 498 499 500 501

Hiufigkeit(%) 4.3 0.8 14.2 4.4 23.5 7.8 23.3 6.0 11.4 2.1 1.8 0.3
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