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Triorganophosphan-dichlor- und -dibromgermandiyl
und -stannandiyl: phosphan-stabilisierte Ge'- und Sn"-
Halogenide

Von Wolf-Walther du Mont, Brigitte Neudert, Gero Rudolph
und Herbert Schumann!"]

Den Methylenphosphoranen entsprechende Silylen-, Ger-
mylen- und Stannylenphosphorane sind bisher unbekannt.
Lediglich einige den Methylenphosphoranen formal analoge
Phosphan-germandiyle und -stannandiyle wurden beschrie-
ben®-21. Wir haben gefunden, daB Triorganophosphan-di-
chlor- und -dibromgermandiyle (2) durch o-Eliminierungs-
reaktionen aus Trihalogengermylphosphanen (1) erhiltlich
sind®);

[(CHy)3Cl,PGeX; + RyP —>» [(CH3)3Cl,PX + R;PGeX,
(1) (2a), R = CgHs, X = C1
(26), R = (CHy)3C, X = C1
(2¢), R = CgHs, X = Br

Die Tatsache, dal} diese Umsetzungen bereits unter sehr
milden Bedingungen — bei 20°C in Benzol — ablaufen, sowie
die beachtliche thermische Stabilitdt der Phosphan-dihalogen-
germandiyle deuten auf eine iiberraschend grofle Bildungsten-
denz der P—Ge-Bindung in (2). So verdringen Organo-
phosphane glatt Dioxan aus GeCl,-Dioxan, wobei sich die
Verbindungen (2) in hohen Ausbeuten [(2a): 87 %; (2b):
95 %] isolieren iassen:

[GeCl,- C4H3021 + R3P —> R3PGeCl, + C4HzO,

Entsprechend reagiert Tri-tert-butylphosphan sogar mit
Zinndichlorid und -bromid:

[(CHa)sChLP + SuXy — [(ClI3}CLPSX,
(3a), X = €1
(3b), X = Br

Die Addukte (2) und (3) werden als farblose Kristalle
erhalten, die in Benzol miBig, in Pentan nur sehr wenig 16slich
sind. 'H- und *'P-NMR-Spektren beweisen die Koordination
am Phosphor (Tabelle 1).

Fiir die Formulierung der Phosphan-dihalogengermandiyle
und -stannandiyle als basen-stabilisierte ,,Germylene” bzw.
»otannylene” {4) und nicht als Germylen- bzw. Stannylen-
phosphorane ( B ) sprechen folgende Eigenschaften der Verbin-
dungen (2) und (3) : Chlorwasserstoff spaltet sofort die P—Ge-
bzw. P—Sn-Bindungen in (2b) und (3a), wobei Phospho-
niumsalze des Typs R;PH*ECI3 entstehen. Mit Uberschuf3
an Phosphan finden schon bei Raumtemperatur in Losung
rasche Austauschreaktionen statt. So beobachtet man an Ge-
mischen von Tri-tert-butylphosphan mit (25 ), (3a) oder (35)
in den *'P-NMR-Spektren stets nur ein Signal bei mittleren
Verschiebungswerten zwischen dem fiir das Phosphan

[*] Prof. Dr. H. Schumann, Dr. W.-W. du Mont, B. Neudert und Dipl.-Chem.
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versitat
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Tabelle 1. Eigenschaften der Verbindungen (2) und (3).

Verbin- Fp [°C] V(PEX,) &3P J('HCC?'p)
dung [b] [em™1] [ppm] [Hz]

[a] [

(2a)[2] 145-175 328,313,300 — 39 —

(2b) 175-176 (Zers) 322,298 +35.6 12.2

(2¢) 175-178 (Zers.) 242,227,205  — 8.2 —

(3a) [d] 98-100 290, 250 +49.3 12.35

(3b) 112-114 204, 192 +46.8 124

[a] Zusammensetzung durch Elementaranalyse gesichert.

[b] In geschlossener Kapillare (Cu-Block).

{c] Varian XL 100 (40.5 MHz); positive Werte entsprechen Verschiebungen
zu niedrigerem Feld gegeniiber 85proz. H3;PO..

[d] ''®Sn-MoBbauer-Daten: I.S.=3.20+0.06, Q.S. =143+ 0.12 mm/s (Stan-
dard Ba'*’SnOj3).

[3**P=62.5ppm] und dem fiir dessen Addukte mit EX,. In
den 'H-NMR-Spektren tritt nur ein Dublettsignal auf mit
,-Kopplungskonstanten® *J(* H*'P) zwischen 9.8 Hz [Tri-tert-
RyP:~EX,

(A) (B)

R3;P~EX,

butylphosphan] und den Werten von (2b), (3a) oder (3b)
(vgl. Tabelle 1).

Besitzt der Phosphor in (2a)} oder {25} noch eine reaktive
Funktion, so kann sich Dichlorgermandiyl in einem weiteren
Reaktionsschritt in diese Bindung einschieben, z. B.

) GeCl,
[GeCly- C4HgOgl + RyPCl ——» R,P. —>R,PGeCly
~C4HgO2 \Cl

R = C{CH3)3 (4) (1)

Die Umwandlung (4) — (1) ist das erste Beispiel fiir eine
Germylen-Einschiebung in eine Phosphor-Halogen-Bindung.
Sie zeigt, dall «-Eliminierungen bei Trichlorgermyl-
phosphanen reversibel sein konnen. Da die Einschiebungs-
reaktion (4)— (1) wesentlich langsamer ablduft als die Bil-
dung von (4), konmten wir Di-tert-butylchlorphosphan-
dichlorgermandiyl  (4)  spektroskopisch identifizieren
['H=129ppm, 3*JHP)=13.6Hz; 5*'P=127.1ppm;
v(PGeCl;)=330 und 275cm~!] und somit den elektrophilen
Angriff des Germylens auf die Phosphor-Chlor-Bindung be-
weisen.

Tri-tert-but ylphosphan-dichiorstannandiyl (3a):

Zur Suspension von 2.1 g (11 mmol) SnCl, in 50 ml Benzol
gibt man 2.0 g (10mmol) [(CH;);C]3P. Nach 2h wird unver-
brauchtes SnCl, abgetrennt und die Losung bei vermindertem
Druck bis zur Trockne eingeengt. Der farblose Riickstand
wird bei 1 Torr getrocknet; Ausbeute 3.5g (90 %) (3a).

Eingegangen am 13. Januar,
in verdinderter Form am 20. Februar 1976 [Z 414a]

CAS-Registry-Nummern :

(2a): 51812:24-9 | (2b): 58802-38-3 / (2c): 58802-39-4 |

(3a}: 58802-40-7 / (3b): 58802-41-8 / (4): 58802-42-9 /
[(CH3),C),PGeCl,: 55748-12-4 / [(CH,4)yC),PGeBr,: 58802-29-2 /
Ph,P: 603-35-0 / [GeCl,-C,HgQ,]: 15656-63-0 / SnCl,: 7772-99-8 /
SnBr,: 10031-24-0 / [(CH,),C],PCl: 13716-10-4 / >'P: 7723-14-0 /
119Gn: 14314-35-3.
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