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

Von WolfWalther du Mont, Brigitte Neuderr und Herbert 
Schunzand'l 

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- 
phosphan mit CCI, in einer komplizierten Redoxreaktion 
zu Dichlortriphenylphosphoran und Triphenylphosphoran- 
diylchlormethyl-triphenylphosphoniumchlorid urnit]. Bei 
Reaktionen von tertiaren Phosphanen rnit Silicium-, Germani- 
um-, Zinn- oder auch Titantetrachlorid wurde hingegen bisher 
stets nur die Bildung von 1 :I- oder 2:1-Addukten beobachtet. 

Wir fanden, da8 Tri-tert-butylphosphan (I), von dem Kom- 
plexe mit Ubergangsmetallen in niedrigen Oxidationsstufen 
bekannt sind, mit Element(1v)tetrahalogeniden keine stabilen 
Additionsverbindungen bildet. Stattdessen wird (I) von Ger- 
manium- und Zinntetrahalogeniden in benzolischer Losung 
glatt zu Tri-rerr-butylhalogenphosphoniumsalzen ( 2 )  oxi- 
diert"'. 

[ ( C H 3 ) 3 C I 3 P  + EX, + [ (CHj) ,CI ,PXCEX< 

! J )  ( 2 0 ) .  E = G e ,  X = C 1  
( 2 6 ) .  E = G e .  X = B r  
( 2 ~ ) .  E = S n ,  X= C 1  

(2d18 E = Sn. X = Br 

Verbindungen des Typs ( 2 )  wurden auch fur die Reaktion 
von Phosphanen rnit Tetrahalogenmethanen (E= C) als Ionen- 
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 konnen sich bei Variation der Stochiornetrie an 
die Bildung von (2) noch Folgereaktionen anschlieDen. So 
werden rnit SnCI, aus ( 2 c )  auch die Anionen SnCI; und 
SnCIi- gebildet. Verwendet man einen UberschuD an ( I ) ,  
so entstehen neben den Halogenphosphoniumsalzen auch die 
in Benzol maDig loslichen Tri-tert-butylphosphandichlor- und 
-dibromgermandiyle und -~tannandiyle[~I : 

Der ionische Charakter der Verbindungen (Za)-(2d)  und 
( 3 )  wurde durch Vergleich von Schwingungs- und NMR- 
Spektren sowie der Leitfahigkeit in Dichlormethan mit den 
Daten der ebenfalls ionisch vorliegenden Tri-terc-butyldihalo- 
genphosphorane sowie durch unabhangige Darstellung der 
Chlorphosphoniumsalze (z. B. (2 c )  aus ( 3  a) rnit SnCl,) bewie- 
sen1']. Die IR-Spektren der Tri-tert-butylhalogenphospho- 
nium-Ionen zeigen bemerkenswerte Analogien zu den isoelek- 
tronischen Tri-tert-b~tylhalogensilanen~~'. Dem gekoppelt 
schwingenden inneren Molekiilgeriist C,PX (CJ sind zwei 
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bisdrei Valenzschwingungsbanden zwischen 500 und 620cm-' 
zuzuordnen. Entsprechend der positiven Ladung und der 
elektronegativen Substituenten am Phosphor erscheinen die 
" P-NMR-Signale der Kationen bei sehr niedrigem Feld, Va- 
riation der Anionen bewirkt erwartungsgemal3 geringe Ver- 
anderungen (Tabelle 1). 

Tabelle 1. Eigenschaften von Tri-rrrr-bufylhalogenphosphoniurnsalzen 12) 
und (3). 

Verbin- Fp  ["C] v(C,PW h3'P J('HCCJ'P) 
~- -___-- 

dung P I  [cm '1 LPPml [Hzl 
[a1 [ C l  

~~ ~~~ ~ ~ 

( 2 a )  Il l- l16(Zers.)  612.548 121 9 17.45 
( 2 h )  106-109 (Zers.) 605, 571, 520 123.7 17 3 
1 2 0  149-153 (Zers) 618,545 122.0 17.4 
f 2 d )  134-138 (Zers.) 610.578, 525 124 8 1 7.8 
I 3 a )  76- 77 (Zers.) 618.548 122.7 17.3 
/ j h J  86- 88 (Zers 1 610.575. 522 121 2 17.25 
rBu,PI, [2] 145-LSO (Zers.) 600, 562. 508 82.5 16.3 

[a] Zusarnmensetzung durch Elernentaranalyse gesichert. 
[b] In geschlossener Kapillare (Cu-Block). 
[c] Varian XL 100 (40.5 MHz); positive Werte entsprechen Verschiebungen 
LU niedrigerern Feld gegeniiber 85proz. H,PO,: Losungen in CH,C12:C,D,. 

Die wenig ausgepragte Hydrolyseempfindlichkeit der Katio- 
nen in ( 2 )  und ( 3 )  kann rnit sterischen Argumenten erklart 
werden. Die Tatsache. daD Germanium- und Zinntetrahaloge- 
nide sich gegeniiber Basen wie R,P nicht nur als Lewis-Siiuren, 
sondern auch als Oxidationsmittel verhalten konnen, verdient 
Beacht ung. 

Pi-tert-butylchlorphosphonium-trichloryermanat ( 1 1 )  ( 2 a )  : 

Zu 2.14 g (10 mmol) GeCI, in 20 ml Benzol werden unter 
Riihren 2.0 g (10 mmol) ( I )  getropft. Unter Bildung von zwei 
fliissigen Phasen erwarmt sich die Losung schwach. Die untere 
Phase wird abgetrennt und bei 0.1 Torr/SO"C von Losungsmit- 
telresten befreit. Man erhalt 4 g (95%) ( 2 a )  als farblose Kri- 
stalle. Die Leitfahigkeit einer 0.01 M Losung von (2a) in 
CH,CI, betragt 0.41 . 1 0 - 3 R - '  cm-l .  
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Synthese eines N-Lithio-aminofluorsilans[**] 

Von Uwe Klingebiel und Anton Meller['l 
Fluorsilane unterscheiden sich zwar im Reaktionsverhalten 

gegeniiber Aminen von anderen Halogendanen, gehen jedoch 
analoge Substitutionsreaktionen rnit den Lithiumsalzen der 
AmineeinLtl. Die Einwirkung von n-Butyllithium auf Monoal- 
kylaminofluorsilane fuhrt unter Abspaltung von Lithiumfluo- 
rid und Butan zu Ringbildungen unterschiedlicher Art[''. Zur 
Verhinderung solcher Cyclisierungsreaktionen und zur Stabili- 
sierung eines intermediar auftretenden Silicenium-Ylids~2~ ha- 
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