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Summary 

Germaniumtetrachloride and -bromide react with equimolar amounts 

of di-tert-butyl(trirnethylsil_vl)phosphine yielding di-tert-hutyltrichloro- 

and -tribromogermylphosphine by a substitution reaction, as well as 

the isomeric di-tert-butylhalogenophosphine-dihalogenogern~ylenes which 

are formed by a redox reaction. Both types of compounds react with 

tertiary phosphines by elimination of di-tert-butylhalogenophosphine 

forming triorganophosphine-dichloro- and -dibromo-gernutenes. The process 

of formation and the properties of the new germylenes ax-e discussed_ 

Zusammenfassung 

Ciermaniumtetrachlorid und -bromid geben mit Di-tert-butyl- 

(trimethylsilyl)phosphin Substitutions- und Redoxreaktionen nebeneinander. 

Bei Umsetzung der Reaktionspartner im hIolverhiltnis 1 : 1 liefert die 

Substitutionsreaktion Di-tert-butyltrichlor- und -tribromgermylphosphin, 

gleichzeitig entstehen durch die Redoxreaktion die isomeren Di-tert- 

butylhalogenphosphin-dihalogengermylene. Aus beiden Verbindungstypen 

wird durch tertiSre Phosphine Di-tert-butylhalogenphosphin verdringt, 

wobei Triorganophosphin-dichlor- und dibromgermylene entstehen. Bil- 

dungsweise-und Eigenschaften der neuen Germylene werden diskutiert. 
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Von Silyl- und Stannylphosphinen sind seit lingerer Zeit vollstindige 

Verbindungsreihen des Typs RnM(PR2)4 n [ M = Si. Sn; n = 0 - 3 J bekannt. 

Phosphinsubstituierte Derivate von Germaniumtetrachlorid konnten erst 

vor kurzem von uns erstmals hergestellt rverden [ 1 - 4J_ Reaktionen von 

Germaniumtetrahalogeniden mit Alkalidi phenylphosphiden oder mit Di- 

phenylphosphin und Tri%hylamin fiihren bekanntlich nicht zu stabilen 

Ge(IV)phenylphosphinen. sondern zu polymeren Diphenylphosphinogermanen 

.verschiedener Zusammensetzung neben Tetraphenyldiphosphin [ 31. Redox- 

disproportionierungen oder gezielte a-Eliminierungen sind bei Germylphosphi- 

nen mcglich, 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 cr-Eliminierungsreaktionen 

am Germanium _und Zinn hin [3 - 5J,SATGE et. al_ zeigten. da3 Ger- 

mylphosphine, die am Germanium Wasserstoffatome oder Organogermyl- 

gruppen als Substituenten gebunden enthalten: bereits unter milden Be- 

dingungen zu sekund%ren Phosphinen bzw. Germylphosphinen und phosphin- 

sulxatituierten Germylenen zersetzt werden kiinnen [6 - 81. (Gl. 1 u. 3): 

Ph(B)Ce(PEt,)8 4 Et8PH + PhGePEt, (1) 

[Ph(Et2P),Ge13GePh L PhGe(PEt2)3 + PhGePEt, (8) 

Unsere Untersuchungen zeigen, da6 die VerZnderung der Polarisierung 

der Ge-P bzw. Sn-P Bindungen unter dem Einfluf3 stark elektronegativer 

Substituenten am Germanium und Zinn sogar die Eliminierung von Halogen- 

phosphinen aus Halogengermyl- und -stannylphosphinen ermiiglicht [81. 
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(t-C~H9),PRICl3 + (t-C4H,),PCl + hIC13 (3) 

RI = Sn : 20°C ; nl = Ge : 100°C, 1 Torr 

So zerfiillt Di-tert-butyl(trichlorstannyl)phosphin bereits hei Raumtempe- 

ratur irreversibel au Di-tert-butylchlorphosphin und Zinndichlorid. das 

entsprechende Trichlorgermylphosphin gibr die cr-Eliminierung bei Ver- 

suchen. die Verbindung unter vermindertem Druck zu destillieren [4]. 

Auch bei Versuchen zur Synthese mehrz~hniger Germyl- und Stannyl- 

phosphine nach Gl. (4) traten Redox-Kebenreaktionen auf, die mit a-Elimi- 

nierungen am Germanium und Zinn erkliirt werden kijnnen [9]. 

3 R.,PSiMe 
3 

BI = Ge, Sn, R = t-C411g 

(R&,K17 + 2 Me3SiCl 

R3PCl + R3PhICl f 3 nIe3SiCl 

b-n’ Folgenden berichten wir iiber Untersuchungen zum Verlauf von 

Substitutions- und a-Eliminierungsreaktionen im System Di-tert_-butyl- . 

(trimethylsilyl)phosphin / GeC14 und GeBr4 [lI_ 

Ergebnisse 

Cermaniumtetrachlorid und - bromid reagieren mit der Zquimolaren 

Menge an Di-tert-butyl(t rimethylsilyl)phosphin (IJ in inerten Lijsungs- 

mitteln rasch und exotherm unter Entwicklung von Halogentrimethylsilan. 

Als rohes Reaktionsprodukt erhielten air stets zwei verschiedene. die 

(t-C4H9)3P-Gruppe enthaltende Verbindungen, die %I-NMR- und 3lp_ 

NMR-spektroskopisch unterschieden werden konnen. Hauptprodukt sind 

die erwarteten Trihalogengermylphosphine @. ub); bei der anderen 

Komponente handelt es sich urn die isomeren Halogenphosphin-dihalogen- 

germylene J& und m (Cl. 5). 
:_. 
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GeX4 + R2P-SiMe 3 

R=t-C H 
4 9 

R2P-GeX3 

GeS, 

RZ< 
x 

J&:X-Cl 
IIIt,: s = Br . 

Reines IIa erhielten wir in Form farbloser KristaIIe durch Isngeres - 

Aufbelvahren des 6ligen Rohprodukts IIa/IIIa [4]. Rei der Synthfse nach -_- 

~1. 6 entstandenes IIIa lagert sich demnach langsam um zu IIa. die - 

Einschiebungsreaktion (IIIa-_t IIaf kann kernresonanzspektroskopisch bequem 

verfolgt werden_ Im entsprechenden System ub/IIIb Iguft unter den gleichen 

Bedingungen keine merkliche Umwandlung (IIJb + IIL,) ab. Versuche %ur 

Trennung der isomeren Vcrbindungen JI_und JI durch Destillation oder 

Umkristallisation waren nicht erfolgreich. Es zeigte sich jedocb. da!3 zur 

Synthese von neuen Phosphingermylenen die Verbindungen lJ, III_oder Ge- 

mische davon gleichwertig eingesetzt werden kijnnen. 

Die Einschiebungsreaktion (IIIad &) konnte such ausgehend won GeCl?- Dio- 

ran bewiesen werden [lfJ, llf:Di-tert-butylchlorphosphin verdrPngt Dioxan 

aus dem GeC$ -Dioxankomplex. Es liegt ein Gleichgewicht vor, daher 

gibt nicht-koordiniertes Phosphin eine rasche Austauschreaktion mit dem 

ir6 kinetisch labilen Germslenaddukt gebundenen Phosphinliganden. Aufgrund 

der #quilibrierung der Phosphorkerne werden in 
31 

P-Pc’MR-Spektren, je 

nach St6chiometrie und Konzentrationen, Verschiebungen zwischen 145 ppm 

(Di-tert-butylchlorphosphin) und etwa 120 ppm (IIIa) gemessen. 

Wihrend die Reaktion der Germaniumtetrahalogenide mit der Hquimolaren 

RIenge an LGemische von Germylphosphin a und Phosphingerr&en (III) 

liefert. entstehen bei der Umsetzung von CeC14 Ait zwei oder me& Mel J_ 

kompliziertere ~_rqduktgemische. ~hlort&methylsilan wird fretgesetzt, t&G_. .. 
_:_:_--. . -- 
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ReaktionslSsung nimmt eine intensiv gelbe Farbe an und besteht - nach 

1 
II-NMR- und 

31 
P-XAlR-Spektren zu schlienen - aus einer ganzen Anzahl 

van Verbindungen. 
31 

P-Resonanzen bei 144 ppm und 68.7 ppm kannen den 

Verbindungen Di-tert-burylchlorphosphin und Bis(di-tert-butylphosphino)di- 

chlorgerman (Iv) zugeordnet werden. Aus der I-iisung scheidet sich ein 

pulveriger gelher Niederschlag der ungefzhren Zusammensetzung 

(C4119),PGeCl (VJ ab. Diese Verbindung konnre inzwischen auf anderem 

\Vege rein dargestellt werden f !I]_ Offensichtlich sind such hier (G1.6) 

Substitutions- und Redoxreaktionen nebeneinander abgelaufen. 

Fiir die Bildung van Di-terr-butylchlorphosphin und das Ge(II)-Phos- 

phin V kann nicht allein die Iiedol-NebenreaZction nach Cl .5 verantwort- - 

lich sein. denn such bei der Verwendung von reinem Di-tert.-butyl- 

trichlorger~lr_iph~sphin (J&x) als Reaktionspartner fiir das Silylphosphin I 

erhslt man Gemische von Ge(IVj und Ge(II)-Organophosphorverbindungen. 

(Cl. 6): 

2 RaPSiNe f GeC14 

-PI\Ie3SiC1 
(R2P),CeCl, 

+ Ii EGeC> + R2PEl + RZPCl(6) R,FBSiRIe3 2 ’ 3 

IIa V - - 

Versetzr man die nach Cl 6 erhaltenen Reaktionsgemische mit einem 

T.&erschuf! an Germaniumtetrachlorid, so liist sich der Niederschlag 

von V_ auf. die Reaktionsliisung erwiirmt sich und wird rasch farblos. 

IIa und IIIa sind nunmehr wieder die einzigen Reaktionsprodukte: - - 

IV komproportioniert mit GeC14 zu &. von \’ [Ge(II)] wird die - 

(t-C4H9).,P-Gruppe auf Ge(IV) iibertragen und das entstehende Dichlor- 

germylen koordiniert mit Di-tert-butylchlorphosphin zu IIIa (Gl. 7 - 9). _ 
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(R2P)2GeC12 -I- GeC14 - 2 R2PGeCl3 (7) - 

IV IIa - 

R2PGeCl + GeCl 4 -> R2PGeC13 + GeCl., 

V IIa - 

(6) 

R2PCl + G~cI, 
L 

- R,P(Cl)GeCl, (9) 
‘5 L 

IIIa 

Da sich als Folgereaktion noch die 6ermyleneinschiebung IIIa -+ Ha 

anschlieflt, entsteht letztlich nur J& als stabiles Reaktionsprodukt. 

Urn den 

schIu6 van 

Reaktionen 

Verlauf der Redoxreaktionen nach Gl. 5 u. 6 unter Aus- 

Substitutionsreaktionen aufxuklaren, untersuchten wir die 

in den Systemen Trihalogengermylphosphin/Trialkyl- und 

-arylphosphin sowie GermaniumtetrahaIogenid/Tri-tert-butylphosphin- 

Die Trichlor- und Tribromgermylphosphine & und && geben mit 

tertisren Phosphinen o-Eliminierungsreaktionen. bei denen neben Di- 

tert-butylhalogenphosphinen Triorganophosphindihalogengermylene gebil- 

det werden (Gl. 10). 

(t-C4HS)2PGeX3 -(- R3P & (t-C4Hg)2PX + R3PGeX2 

X = Cl Via : R = C6H5- 

(10) 

VIb : R = t-C4Hg- 

a: R = n-C4Hg- 

X=BrVII R=C6H,- 
3 

Die Reaktionen laufen bereits bei Raumtemperatur in Toluol ab. die 

VollstZndigkeit der Umsetzungen kann 31 
P-NMR- und ‘H-NMR-spektrosko- 

pisch kontrolliert werden. 

Die TriorganophosphingermyIene Via VIb und VII kiinnen. mit Pentan d - 

aus der ReaktionslGsung gefLlIt werden und fallen in 70 Y SO Prozent 

..: _.>.-. _~ 
.i : _ ... ‘. . . : : -. _..~. -. _- -. ~..‘-._ : ; : 
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Ausbeute an_ Bei VIc erhllt man nach Abziehen des L6sungsmittels ein 

fltissiges Produkt. von dem Di-tert,butylchlorphosphin such durch Kristalli- 

sation bei tieferer Temperatur nicht vollstandig abgetrennt werden konnte. 

Auch Versuche zur Darstellung von VIc aus dem GeCl -DioxankZomplex 
2 

fiihrten nur xu Gleichgewichtsreaktionen. aus denen reines WC n@ht 

erhalten wurde [ 131. Zur Synthese von VII setzten wir das nach Cl. 5 

gebildete Gemisch IIb / IIIb ein: An IIb tritt die a-Eliminierungsreaktion -- 

ein. von IIIb verdringt Triphenylphosphin den schwiicheren Liganden 

Di-tert,butylbromphosphin. 

Triphenylphosphin-dibromgermylen (\s\ist eine farblose kristalline Ver- 

bindung. Wie die Phosphin-dichlorgermylene ist VII empfindlich gegen 

Feuchtigkeit und Sauerstoff. kann aus Benz01 oder Toluol umkristalli- 

siert werden und ist in tisung kinetisch labil. Chemische Reaktionen 

an VII werden von uns gegenwirtig untersucht. 

Die Bildung von phosphinstabilisierten Germylenen nach Gl. 10 macht 

nun eine verntinftige Interpretation der Redoxreaktion an Di-tert.-butyltri- 

chlorgermylphosphin (Ha) mit dem Silylphosphin I mijglich: 

R2PGeC13 + RpPSiNIe3 -( R,PCl + R2P-GeC$ 

I 
IIa SiMe, 

(11) 
- 3 

R2P-GeCl, -7 R2PGeCl + tile3SiCl 
I - 
SiMe3 V 

(12) 

ZunPchst bewirkt das Silylphosphin die a-Eliminierung (Gl. 11). wobei 

ein Silylphosphin-Germylenaddukt gebildet werden sollte. Diese Zwischenstufe 

stabilisiert sich unter Abgabe von Chlortrimethylsilan zum phosphinsubsti- 

tuierten Germylen V. Daneben. kann such eine a-Eliminierung von Bis- 

phosphin IV. zu V und Di-tert-butyl~orphosphin nicht ausgeschlossen 
- _ - 

W&den. Eine ‘Erkliirung .fiir .das. Auftreten von HBlogenphosphindihalogen- 
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germylen neben Trihalogengermylphosphinen bei der Synthese nach Gl. 5 htiten 

somit a-Eliminierimgsreaktionen durch lokalen ijberschuI3 an Di-tert-butyl- 

trimethylsilylphosphin- Allerdings erhzit man such bei Zugabe von nur wenigen 

Tropfen einer L6sung des Silylphosphins zu einem groflen tiberschufl an Ger- 

maniumtetrahalogenid das Gemisch von II und 1-i in kaum verznderiem - - 

Verhsltnis. 

Einen Hinweis auf den m6glichen Ablauf der Reaktion lieferte das Stu- 

dium der Umsetzung von GeC14 und CeBr4 mit Tri-tert-t,utylphospilin. 

IIier sind wiederum Substitutionsreaktionen ausgeschlossen, und die %n- 

lichkeit vbn Tri-tert-butylphosphin mit Di-tert-butyl(trimethylsilyl)phosphin 

(2). was Donoreigenschaften. Ionisierungspotential [ (t-C,H9)3P : 7.68 eV 

und _J : 7.63 eV] und rlumlichen Anspruch angeht [ 15, 161. iZif3t den 

Vergleich nicht unverniinftig erscheinen- Tri-tert-butyIphosphin bildet mit 

GeC14 und GeBr4 nicht - wie andere Phosphine - 1 I 1 oder 2 I 1 Komplex- 

addukte, sondern Tri-tert-butylhalogenphosphonium-trihalogengermanat(II)- 

salze [Ii)_ Formuliert man die Reaktion von I mit CeC14 und GeBr 4 
auf 

entsprechende Weise, so erhslt man eine Halogen(trimethylsilyl)phosphonium- 

Zwischenstufe, die nicht stabil ist, so dal! bei der Bildung von I?alogen- 

rrimethylsilan Di-tert,butylhalogenphosphin und Dihalogengermylen entsrehen. 

die zu III assoziieren. - 

R3P 
+ GeX4 + R3PX+ GeX3- (13) 

VIIIa S = Cl. R = t-C4Hg 

VWb X = Br. R = t-C4Hg 

R,PSiMe3 + X-GeX3 j [R2@x_ CeX3-] + R p/X 
2 %eX, 

(14) 
.SkMe3 

III - 

+ nTe,SiX 
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Einen eindeutigen Beweis fur die Existenzfghigkeit der postulierten 

Zwischenstufe konnten wir bis jetzt nicht erbringen. Die “normale” Sub- 

stitutionsreaktion von I mit Germaniumtetrahalogeniden sollte im Gegen- - 

.satz zu Gl. 14 iiber eine Zwischenstufe mit erhohter Koordinationszahl 

am Germanium verlaufen. Die Existenzf5higkeit von Organoelement(IVb)phosphin- 

Element(IVb)halogenidaddukten wurde vor kurz’em van uns bewiesen [ 181. 

SnC14 (als Uberschuflkomponente) spaltet die Si-P- Bindung in I glatt 

oxidativ. Sic14 gibt nur die Umsilylierungsreaktion (91. Der Verlauf der 

Reaktionen van 1 mit Germaniumtetrahalogeniden zeigt, da6 Zwischenstufen 

und Endprodukte van Substitutions- und Redoxreaktion hier energetisch ver- 

gleichbar sind. so da6 nach Cl. 5 in einer kinetisch kontrollierten Reak- 

tion das Gemisch IIa/IIIa entsteht. -- wonach sich IIIa in das thermodynamisch 

stabilere IIa umlagert. 

Spektroskopische Untersuchungen 

Die lH-NMR- und 
31 

P-NMR-Spekrren der Halogengermylphosphine. 

Phosphinhalogengermylene und Halogenphosphoniumgermanate wurden in 

Toluol/C6D6 bzw. in Dichlormethan/C H gemessen. In derr lH-NRIR- 
6 6 

Spektren der tert_-Butylphosphine erscheinen stets Dublettsignale aufgrund 

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

phosphinen au mit Einfiihrung von Chloratomen am Germanium [4]. Fur 

ein gegebenes Phosphin steigt 
3 1 31 

J( H P) zudem bei Erhohung der Koordi- 

nationszahl am Phosphor, so such bei Adduktbildung mit GeC13 oder 

GeBr2; Bei Anwesenheit von iiberschilssigem Phosphin erh5lt man in den 

NMR-Spektren ge.mittelte Chemische Verschiebungen und Kopplungskonstanten. 

d-h., die Phosphingermylene sind kinetisch la&l_ Die Anderung der 31P_ 

Chemischen. Verschiebungen bei 

keinen einheitlichen Trend. Die 

‘... 

goordination mit GeCl3 oder GeBr3 zeigt 

31. 
P-NMR-Signale von Tri-n-allqlphosphinen 

: 



13~
~

~
 uaqau [p] !qIII/qII ijssJw

a9 m
l (51 !uw

oJa uaqau [q] %
a9d%

 
ueqeu 181 

1 ‘E
Z

I 

6'tZt 

2'0 
- 

9'OI 

O'VI 

9's 

6'E 
- 

I'8I1 

I'Gtt 

ZF;I 

wt 

t'lzt 

O'GII 

8'PG 

L'U8 

E'ftI 

clIIIh 

B
IIIA

 

IIA
 

L ‘E
l: 

9 ‘Z
I 

0 ‘21 

I ‘21 

9 ‘&
I 

9 *ftt 

8’21 

0 “it 

0’11 

(P) 81'1 
[LII 

(Pl 1'1 
iLlI 

(P) g-C
.1 

(u4 LZ'L 

(P) 18’0 

(P) II ‘r 

[E
II 

[rll 

IPl 

1611 

(EIJ 

ID
I 

151 

(P) 62’1 

(P) 92’1 

(P) SC
’1 

(P) S’I 

IT
I1 

[ql 

Ittl 
[B

l 

Iif1 

Is1 

[G
il 

X
1\ 

X
A

 

qIA
 

W
A

 

q111 

q11 

a111 

a111 

011 

A
I 



109 

werden au niederen Feldern verschoben, Tri-tert-butylphosphin und Di- 

tert-butylhalogenphosphine erleiden Hochfeldverschiebungen urn 20 - 30 ppm 

und bei Triphenylphosphindihalogengermylenen ist der Effekt tiberhaupt 

gering (131. 

Die Schwingungsspektren der Phosphindichlorgermylene wurden bereits 

diskutiert [ 131, 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 

-1 
PGeBr,-Einheit: 205 cm , 227 cm 

-1 
u. 242 cm 

-1 _ 
im Ramanspektrum). 

Im IR-Spektrum von VIIIb findet man zwischen 4000 cm 
-1 

und 250 cm 
-1 

-- 

nur Banden des Rations (t-C,H,),PBr? Eine Diskussion hieriiber erfolgt 

demnichst im Zusammenhang mit anderen Tri-tert-butylhalogenphospho- 

niumionen. 

Exnerimentelles 

Alle Versuche wurden unter Luftausschlufl in Argon-Atmosphare durch- 

gefiihrt _ 

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

silyl)phosphin (I): a) DberschuD an GeC14 (41: Zu einer L&sung von 2.14 g 

(10 mMo1) Germaniumtetrachlorid werden tropfenweise 1.52 g (7 mMol)l 

gegeben. Die Reaktion wird NMR-spektroskopisch verfolgt: I reagiert mit 

GeC14 sofort unter Bildung von Chlortrimethylsilan, Bereits nach den 

ersten Tropfen I liegen in Llisung zwei die (t-C H ) 
4 92 

P-Gruppe enthaltende 

Verbindung vor: Etwa 65 % IIa r3J(HP) = 12.7 Hz] und 35 % IIIa r3J(HP) = - 

13.3 Hz]. Dieses Mengenverhilltnis 5ndert sich wahrend der weiteren 

Real&on kaum no&. NMR-Daten der tisung nach Zugabe van 7 mMo1 I: 

Ha &‘H) = 1.36 ppm, 
3 - 

J(HP) = 12.9 Hz und IIIa s(‘H) = 1.22 ppm. 

- 3J(HP) =- 14.5 Hz. 
:. 
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Dieses Reaktionsgemisch k- wie beschrieben aufgearbeitet werden 

[4]_ Nach Abziehen von LZisungsmittel (Toluol oder Benzoll und Chlortri- 

methylsilan unter vermindertem Druck bleibt ein iiliges farbloses Produkt 

zuriick. aus dem nach mehreren Tagen reines IIa auskristallisiert. Auch - 

das iiber den KristaIIen verbleibende ijl besteht aus IIa mit nur noch - 

etwa 15 % IIIa als “Verunreinigung”. Zu a-Eliminierungsreaktionen mit 

tertisren Phosphinen kiinnen Rohprodukt oder reines IIa gleichwertig ein- - 

gesetzt werden. 

b) UberschuJl an 2 Zu 2.2 g (10 mMo1) L in Benz01 oder ToIuol 

werden unter Rtihren 1.07 g (5 mMo1) GeC14 gegeben. Die L5sung er- 

wPrmt sich und nimmt eine gelbe Farbe an; nach wenigen Minuten schei- 

det sich aus der L&sung ein gelber pulveriger Niederschlag ab. Das 

1 
H-NMR-Spektrum der LSsung zeigt, da8 mehrere die (t-C4H9)2P-Gruppe 

enthaltende Verbindungen nebeneinander vorliegen. Hauptprodukt ist 

Bis(di-tert_-butylphosphino)dichlorgerman (IV) [$(‘H) = 1.5 ppm(d), - 

3J(HP) = 12-8 Hz, $(3*P) = 68_ 7 ppm] _ Daneben konnte noch Di-ter<-butyl- 

chforphosphin 31P-NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden [ d(31P) = 

145.6 ppm]_ Eine Trennung dieses Gemischs gelang nicht. Uber die ge- 

zielte Darstellung von _V_ das anscheinend im gelben Niederschlag ent- 

halten ist [ Cl-Gehalt 15.3 %, ber. fiir IV: 16.34 %, fiir _V: 14.00 %, - 

g(GeCI):311 cm-‘(IR, CsJ/Nujol)], wird berichtet [S]. B-i Zugabe von 

1,5 g GeC14 zixm Reaktionsgemisch ‘bilder sich’ in ‘exothermer Reaktion 

wieder eine klare farblose I-&sung. die IIa und IIIa enth?ilt und ent- - 

sprechend aufgearbeitet werden kann 141. 

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

a) Reaktion von Ha mit Di-tert-butyl(trimethylsilyl)phosphin (I): Man erh5lt 

dieselben Reaktionsgemische (gelbe L5sung. gelber Niederschlag usw, ) wie 
. 

bei der Umsetxung .von 2 mit l/2 Equivalent GeC14_ : -1 ._ 
_’ -,_ -:. : . . 
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b) Tri-tert-butylphosphin-dichlorgermylen (VIb): Zu 1.0 g (3 mMo1) IIa 

in 10 mm1 Benz01 wurden 0.6 g (3 mMo1) Tri-tert-butylphosphin gegeben. 

Die Liisung erwsrmt sich ein wenig, beim Abktihlen entsteht ein farbloser 

Niederschlag. Zur Vervollstlndigung der FPllung werden etwa 15 ml Pen- 

tan zugesetzt. dann wird der Niederschlag pbgetrennt. mit Pentan ge- 

waschen und getrocknet. Ausheutet 0.8 g (77 X) VIb vom Schmp_ 175-380°C 

(Zers.) _ Kryoskopische ~Iolmassenbestimmungen in Benz01 lieferten 

Werte zwischen 300 und 400. Andere LX%ungsmittel wie ather oder Halo- 

genkohlenwasserstoffe konnen nicht als vollig inert gegeniiber Germylenen 

angesehen werden [131. Gef.: C. 39.69; H, 7.90. C1,,Hq7C1,GeP. Ber. : _- I 

C, 41.68; H, i.8i %'o; Molmasse, 345.84. 

c) Triphe nylphosphin-dichlorgermylen (Via): 2.3 -g (7.1 mMo1) IIa 

wurden mit l-88 g (‘7-3 mMo1) Triphenylphosphin 3 Tage bei Raumtempe- 

ratur in Benzol/Pental geriihrt. Der Niederschlag wurde aie unter b) iso- 

liert. Ausbeute: 2.4 g (83 %) Via, farbl. Kristalle vom Schmelzpunkt 

175OC (sintert bereits oberhalb 120°C) (13,141. Gef.: C, 53.63; 

H. 4.00. C18H15ClpGeP_ Ber.: C. 53.28; H, 3.73 5; Molmasse. 

405.81. 

d) Reaktion von IIa mit Tri-n-butylphosphin 1.6 g(SmMo1) IIa - 

wurden in 10 ml Pentan mit 1.0 g (5 mMo1) Tri-n-butylphosphin zur 

Reaktion- gebracht Auch nach Ringerer Reaktionszeit bildete sich 

kein Niederschlag. Der Ablauf der Reaktion nach Gl. 10 konnte aber 

31p-NMR-spektroskopisch bewiesen werden [6(3’P)=146_ 5 ppm; 

(t-C4Hg)2PC1, $(31P)s14. 0 ppm: (n-C4Hg)3PGeC12]_ Aus dem bei 

Raumtemperatur flilssigen Gemisch konnte VIc durch Kristallisation 

bei -78O C angereichert. aber nicht rein erhalten werden. 

R&k&n van Germaniumtetrabromid mit Di-tert-butyl(trimethyl- 
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silyl)phosphin (I): Zu einer Liisung von 3.4 g (8.7 mMo1) Germanium- 

tetrabromid in 20 ml Toluol werden tropfenweise 2 g (9.2 mMo1) 

I gegeben. Die Losung nimmt eine gelbliche Farbe an, zugleich bil- - 

den sich Bromtrimethylsilan und zwei, die (t-C4H9)2P-Gruppe ent- 

haltende Verbindungen [IIb: $(‘H) = 1.11 ppm(d), 3J(HP) = 12.6 + 

O-2 Hz, 6(31P) = 115.7 ppm und= &lH) = 0.87 ppm(d), 
3 

J(HP) = 

13.7 f 0.2 Hz, 6(31P) = 118. l] VerhBltnismsilJig starke Schwankungen 

bei den 31 P-Verschiebungen bei Ver .iinderung des Mengenverhiltnis- 

ses IIb : IIIb 2-B. durch Zusatz von Triphenylarsin als schwachem - -’ 

GeBr2-Liganden deuten darauf, daR IIb in gewissem hlafle mit _ 

Di-tert_-butylbromphosphin urn die Koordination an GeBr2 konkurriert [201. 

Nach Abziehen von Toluol und Bromtrimethylsilan erhilt man 4 g 

(97 %) des Gemisches IIb/IIIb in Form schmieriger gelber Kristalle. -- 

die. ohne weitere Reinigung zur Reaktion mit Triphenylphosphin ein- 

gesetzt werden k&men. 

Darstellung von Triphenylphosphin-dibromgermylen (VII): 4.5 g 

.(8_5 mMo1) vom Gemisch Ilh/IIIb wurden in 20 ml -Toluol gel&t und -- 

mit 2.6 g (9.9 mMo1) Triphenylphosphin versetzt. Nach 20 Min. wur- 

de die Reaktionsliisung zur Faung des Germylens mit 20 ml Pentan 

versetzt. Der farblose Niederschlag wird abgetrennt, mit Penran ge- 

waschen und bei 0.1 Torr getrocknet. Wir erhielten 3.3 g (79 %) VII 

vom Schmp. i75-178°C (Zers.) IR .(CsJ. Nujol): -420 8s. 431 8s. 446 ss, - 

491 m, 503 m. 521 m, 681 st, 710 m. 744 st, 915 8. 998 m, 1025 m. 

1098 m, 1160 ss. 1185ss/cm. Raman:l66(3). 205 Sch(3). 227 Sch(B), 

242 (9). 273 (0). 418 (o), 442 (0). 518 (1). 612 (J), 686 (0). 710 (0). 

996 (lo), 1044 (4). 1096 (4). 1158.(l), 1184 (1). 1584 (6). 3054 (2)&a. 
: 

Get: C, 43.60; Ii, 3.60. Molmasse (kryvsk. in Henzvl), 500 + 25: 
. . -. .: : I ~. : 

C18H15Br2GeP_ Ber_ z C. 43.70; H, 3.06 ‘46; &olmasse. 494.73. ( 
.:.. -..:.:. 

._, . ..--..‘--. .- __‘_.~ -; ; 
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VII zerfsllt unter MS-Bedingungen (70 eV. 40°C) zu (C6H5)3P+ 

(m/e = 262), GeBr2+ (m/e = 232) und deren Folgefragmenten. Bei Er- 

hijhung der Temperatur auf 128OC traten such das hlolekillion 

(C6H5)3PGeBr2t (m/e = 494) sowie in geringer Menge (C6H5)9PGGeBr2+ 

(m/e = 510) auf [20]. 

Isotopenverteilungsmuster fiir den Molektilpeak von VII: 

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

HZufigkeit (%) 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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