Neuartige Redox-Reaktionen von Tri-tert-butylphos-
phan mit Germanium- und Zinntetrahalogeniden

Von Wolf-Walther du Mont, Brigitte Neudert und Herbert
Schumannt™}

Tertiare Phosphane sind in Kombination mit einem Tetra-
halogenmethan vielseitige Reagentien in der praparativen Che-
mie. In Abwesenheit von Substraten setzt sich z. B. Triphenyl-
phasphan mit CCl, in einer komplizierten Redoxreaktion
zu Dichlortriphenylphosphoran und Triphenylphosphoran-
diylchlormethyl-triphenylphosphoniumchlorid um!!.  Bei
Reaktionen von tertidren Phosphanen mit Silicium-, Germani-
um-, Zinn- oder auch Titantetrachlorid wurde hingegen bisher
stets nur die Bildung von 1:1- oder 2:1-Addukten beobachtet.

Wir fanden, daB} Tri-tert-butylphosphan (7}, von dem Kom-
plexe mit Ubergangsmetallen in niedrigen Oxidationsstufen
bekannt sind, mit Element(iv)tetrahalogeniden keine stabilen
Additionsverbindungen bildet. Stattdessen wird (/) von Ger-
manium- und Zinntetrahalogeniden in benzolischer Losung
glatt zu Tri-rerr-butylhalogenphosphoniumsalzen (2) oxi-
diert!?},

[(CH3)sClP + EXy —> [(CH3)Cl3PXTEXy
(1) (2a), E = Ge, X = C1
(2b), E = Ge, X = Br

(2c¢), E = Sn, X=C1
(2d), E = Sn, X = Br

Verbindungen des Typs (2) wurden auch fiir die Reaktion
von Phosphanen mit Tetrahalogenmethanen (E=C) als lonen-
paar-Zwischenstufe formuliert, konnten jedoch bisher nicht
nachgewiesen werden. Bei den Halogenphosphoniumsalzen
(2a)-(2d) handelt es sich dagegen um stabile Verbindungen,
die sich analytisch und spektroskopisch identifizieren lassen.
Allerdings kdnnen sich bei Variation der Stochiometrie an
die Bildung von (2) noch Folgereaktionen anschlieBen. So
werden mit SnCl, aus (2¢) auch die Anionen SnCl; und
SnClZ~ gebildet. Verwendet man einen UberschuB an (/},
so entstehen neben den Halogenphosphoniumsalzen auch die
in Benzol maBig 1slichen Tri-rert-butylphosphan-dichlor- und
-dibromgermandiyle und -stannandiyle!®:

[(CH,);CLPXYEX; + [(CH3)CltP ==
(2) (1)

[(CH3)3C L PXYX™ + [(CH3)sClPEX,

{3a). X = C1 (4a), E = Ge, X = C1

(3b). X = Br (4b), E = Ge, X = Br
(4c), E = Sn, X = Cl

Der tonische Charakter der Verbindungen (2a)-(2d) und
(3) wurde durch Vergleich von Schwingungs- und NMR-
Spektren sowie der Leitfahigkeit in Dichlormethan mit den
Daten der ebenfalls ionisch vorliegenden Tri-tert-butyldihalo-
genphosphorane sowie durch unabhingige Darstellung der
Chlorphosphoniumsalze (z. B. (2¢) aus (3a) mit SnCl,) bewie-
sen'), Die IR-Spektren der Tri-tert-butylhalogenphospho-
nium-lonen zeigen bemerkenswerte Analogien zu den isoelek-
tronischen Tri-tert-butylhalogensilanen®. Dem gekoppelt
schwingenden inneren Molekiilgeriist C,PX (C,,) sind zwei
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bis drei Valenzschwingungsbanden zwischen 500 und 62Gcm ™!

zuzuordnen. Entsprechend der positiven Ladung und der
elektronegativen Substituenten am Phosphor erscheinen die
31p_NMR-Signale der Kationen bei sehr niedrigem Feld, Va-
riation der Anionen bewirkt erwartungsgemifl geringe Ver-
anderungen (Tabelle 1).

Tabelle 1. Eigenschaften von Tri-tert-butylhalogenphosphoniumsalzen (2)
und (3).

Verbin-  Fp [°C] v(C,PX) 3P J'HCC*'P)
dung [v] fem~1] (ppm] [Hz]

[a) [c]

(2a) 111-116 (Zers) 612, 548 1219 17.45

(2b) 106-109 (Zers.} 605, $71,520 1237 17.3

(2¢) 149-153 (Zers.) 618, 545 122.0 174

(2d) 134-138 (Zers)  610.578,525 1248 17.8

(3a 76~ 77(Zers) 618, 548 122.7 17.3

(3b) 86- 88 (Zers) 610,575,522 1212 17.25
tBu,Pl, [2] 145-150 (Zers) 600, 562, 508 825 16.3

[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. H,PO,: Losungen in CH,Cl1,/CD,.

Die wenig ausgeprigte Hydrolyseempfindlichkeit der Katio-
nen in (2) und (3) kann mit sterischen Argumenten erklart
werden. Die Tatsache, daB Germanijum- und Zinntetrahaloge-
nide sich gegeniiber Basen wie R , P nicht nur als Lewis-Sduren,
sondern auch als Oxidationsmitte! verhalten konnen, verdient
Beachtung.

Tri-tert-butylchlorphosphonium-trichlorgermanat(11) (2a) :

Zu 2.14 g (10 mmol) GeCl, in 20 m! Benzol werden unter
Riihren 2.0 g (10 mmol) (/) getropft. Unter Bildung von zwei
fliissigen Phasen erwidrmt sich die Ldsung schwach. Die untere
Phase wird abgetrennt und bei 0.1 Torr/50°C von Losungsmit-
telresten befreit. Man erhilt 4 g (95%) (2a) als farblose Kri-
stalle. Die Leitfahigkeit einer 0.01 M Losung von (2a) in
CH,Cl, betrigt 0.41-1073Q ' cm™ L.
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Synthese eines N-Lithio-aminofluorsilans[**]

Von Uwe Klingebiel und Anton Meller(’)

Fluorsilane unterscheiden sich zwar im Reaktionsverhalten
gegeniiber Aminen von anderen Halogensilanen, gehen jedoch
analoge Substitutionsreaktionen mit den Lithiumsalzen der
Amine ein''). Die Einwirkung von n-Butyllithium auf Monoal-
kylaminofluorsilane fiihrt unter Abspaltung von Lithiumfluo-
rid und Butan zu Ringbildungen unterschiedlicher Art!?!. Zur
Verhinderung solcher Cyclisierungsreaktionen und zur Stabili-
sierung eines intermedidr auftretenden Silicenium-Ylids'?) ha-

[*] Prof. Dr. A. Meller und Dr. U. Klingebiel
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat
TammannstraBe 4, 3400 Gottingen

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie- unterstutzt.

Angew. Chem. | 88. Jahrg. 1976 | Nr. 9



ben wir durch Umsetzung von Di-tert-butyldifluorsilan'®! mit
Lithium-tert-butylamid das sterisch optimal abgeschirmte
Aminofluorsilan (1) hergestellt:

+ LINHC(CH 33

{(CH;3)3C2SiF, [(Cﬂs)aclzii—lf—c((:ﬂa)a

H
(1)

Erwartungsgemif zeigt (1 ) im Vergleich zu anderen Amino-
fluorsilanen geringere Bereitschaft, mit n-Butyllithium zu rea-
gieren. Eine Butan-Entwicklung wird erst bei Temperaturerho-
hung beobachtet, wobei gleichzeitig ein farbloser Festkorper
- das erste am Stickstoff lithiierte Aminofluorsilan ( 2 ) - auskri-
stallisiert:

+ CaHylLi
(1) -_C—:_’ [(Cﬂs)aclzii—l}l—c((:ﬂs)a
4410 Li
(2)

Die Hydrolyseempfindlichkeit sowie die Léslichkeit von
(2) in organischen Losungsmitteln entspricht der anderer
Lithiumamide. Erstaunlich ist jedoch die thermische Bestin-
digkeit dieser Verbindung: Erst oberhalb 125°C sublimiert
(2) unter teilweiser Zersetzung und Bildung polymerer Pro-
dukte. Die Lage der '°F-NMR-Signale bei ungewéhnlich ho-
hem Feld fir (1) und (2) erklért sich durch den Elektronen-
druck der rert-Butylgruppen. Nach Molekulargewichtsbestim-
mung und aufgrund des rdumlichen Aufbaus der Verbindung
ist eine Assoziation bei (2 ) auszuschlieBen. Elementaranalyse
und Schwingungsspektren stiitzen die angegebenen Struktu-
ren.

Arbeitsvorschrift :

Zu 0.1 mol (1) unter N, wird bei Raumtemperatur unter
Riihren 0.1 mol C,H,Li (1Sproz. Losung in Hexan) getropft.
Erwirmen des Reaktionsgemisches auf ca. 50°C bewirkt Ab-
spaltung von Butan, das in einer Kiihlfalle kondensiert. Zur
Vervollstindigung der Metallierung wird noch 2 h zum Sieden
erhitzt. Das Produkt (2) 1468t sich durch Umdkristallisation
aus Hexan oder Sublimation bei 120°C/0.1 Torr reinigen.

Di-tert-butyl-tert-butylamino-fluorsilan (1)

Ausbeute 85 %; Kp=80°C/8 Torr; MS (70eV): m/e=233
(rel. Int. 1%, M*); 'H-NMR (in C¢Hs, TMS int.): —1.05
(tBuSi; Jur= (.0Hz), —1.20ppm (tBuN; Jyr=0.8 Hz); °F-
NMR (in CsHg, CFCl; ext.): +168.09 ppm, June=8.0Hz;
29Gi-NMR (in C4F,, TMS int.; 'H-rauschentkoppelt): —0.7
ppm, J;r=300.3Hz

N-Lithio-di-tert-butyl-tert-but ylamino-fluorsilan (2)

Ausbeute 80 %; Fp>125°C (Zers.); MG (osmometr. in
CHCl,): 252; 'H-NMR (in C;H,, TMS int): —1.20 («BuSi),
—1.23ppm (¢:BuN); '"SF-NMR (in Ce¢Hg, CFCl; ext):
+162.41 ppm.
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Ein Phosphor(inn)-Derivat mit sterisch fixierter Bis(tri-
methylsilyl)jamino-Gruppierung!*!

Von Edgar Niecke, Wilhelm Flick und Siegfried Pohil’]

Aminoiminophosphane, Phosphor-Stickstoff-Ylide mit
zweifach koordiniertem P"-Atom, sind nach derzeitiger
Kenntnis monomer existenzfihig, wenn die Amin- und Imin-
Stickstoffatome sterisch anspruchsvolle Substituenten avfwei-
sen!2l Wird bei einem relativ stabilen Monomer auch die
Bildung des [2+2]-Cycloadditionsprodukts beobachtet, so
sollten hier besonders interessante sterische Verhiltnisse anzu-
treffen sein. Wir berichten iiber Strukturuntersuchungen an
einer derartigen Verbindung.

Reines  Bis(trimethylsilylJamino-trimethylsilyliminophos-
phan (1) dimerisiert unter Inertgas bei 25°C langsam!®) zu
1,3-Bis(trimethylsilyl)-trans-2,4-bis[ bis(trimethylsilyl)amino]-
1,3,22.2 423-diazadiphosphetidin ( 2 ). Das in kristalliner Form
entstehende Produkt kann durch Absaugen des fliissigen Mo-
nomers und mehrmaliges Waschen mit wenig wasserfreiem
Cyclohexan rein isoliert werden (Fp=204-206°C).

¥
R-N_
/P\
2 RyN-P=NR —> R—N\P/N—R
(1) “N-R
R
R = Si{CHj)s (2)

Zusammensetzung und Struktur von (2) sind durch Ele-
mentaranalyse, Massenspektrum, NMR-(3'P'¥, 'H, 2°Si)-Da-
ten sowie vollstindige Rontgen-Strukturanalyse gesichert.

Im *H-NMR-Spektrum (10proz. Lsg, in CH,Cl;, TMS in-
tern!®1; 25°C) erscheinen drei Signalgruppen gleicher Intensit:it
— {3'P} drei Singuletts - die eine Fixierung der Bis(trimethylsi-
lyl)amino-Gruppen anzeigen.

S(>NSICH)= - 008 ppm (t).  *Jyp =0.55 Hz
e SICH Y= ~0.26 ppm (1) [6]. [*Jp + “Jp| =380 Hz
NSiCH )= —0.52 ppm (s)

Qi

Messungen bei erhéhter Temperatur (10proz. Lsg. in
HMPT)ergeben bis 240°C (Zers.) keine wesentlichen Anderun-
gen im Spektruom und lassen auf eine extrem hohe Phosphor-
StickstofI-Rotationsbarriere {AG+. > 27 kcal/mol) schlieBen.

Im ?°Si-{'H}-FT-NMR-Spektrum (10proz. Lsg. in C¢F,
TMS intern')} duBert sich die unterschiedliche Stereochemie
der beiden Trimethylsilylgruppen am exocyclischen Stickstoff
in zwei separaten Multipletts mit Pseudo-Triplett-Struktur(®
sowie in einer im Betrage stark verschiedenen 2°Si-*'P-Wech-
selwirkung.

§(>NSi)=06ppm (1). lgp=78Hz
8(_N/s,')= 1.5ppm (1) [6]. 1*1gp + *Jsipl = 34 Hz
~Si)=-6.1 ppm (1) [6]. |"15;p+ *Jsipl = 31.0Hz

Die Rontgen-Strukturanalyse erhirtet die NMR-spektro-
skopischen Befunde. (2) kristallisiert monoklin, Raumgruppe
P2,/c; a=9.370, b=16348, c=12985A; P=119.87";
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