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Germyleniibergangsmetallkomplexe als
Hydrierkatalysatoren: Synthese eines
Bis(amino)germans**

Kyle E. Litz, John E. Bender 1V, Jeff W. Kampf und
Mark M. Banaszak Holl*

Verbindungen, in denen Germanium sowohl an Wasser-
stoff als auch an Stickstoff gebunden ist, sind iiberraschend
selten.!!) Unter den bekannten Beispielen H;GeN,
H,GeNCS,®l H,GeNCO,®! (H,Ge);N,¥1 F,CN=GeH,,*
H,GeN=C=NGeH, "! und Ph,Ge(H)NR,!"! sind die ersten
drei Verbindungen mit Pseudohalogenliganden und &dhneln
insofern den gut beschriebenen Halogengermanen. Die vierte
Verbindung, (H,Ge);N, zeichnet sich durch delokalisierte
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;Pt —Ge[N(SiMe3),l, =——=

n-Elektronen und eine hohere Ge-N-Bindungsstirke aus.
Ph,Ge(H)NR, ist instabil und disproportioniert leicht zu
Ph,GeH, und Ph,Ge(NR,),. AuBler (H;Ge);N sind uns keine
Aminogermane der Typen HGe(NR,);, H,Ge(NR,), und
H,GeNR, bekannt, und in der Tat werden Aminogruppen iibli-
cherweise bei der Herstellung von Germanen durch Hydrierung
als Abgangsgruppen verwendet, weshalb die leicht zugénglichen
Verbindungen vom Typ CI,Ge(NR,), (x, y=1; x + y =4) als
Vorstufen fiir Aminogermane unbrauchbar sind.!®! Standard-
verfahren zur Synthese von Aminogermanen mit Reagentien
wie LiAIH, und NaBH, liefern typischerweise die freien
Amine. Vor kurzem synthetisierten wir die Germane 1 und
H,Ge[CH(SiMe,),], 2 sowohl in stéchiometrischen als auch in
katalytischen Reaktionen mit wohldefinierten Germylenmetall-
komplexen [(R,P),MGeR)] mit dreifach koordiniertem Metall-
zentrum der Gruppe 10.1°] Diese Katalysatoren dhnein den be-
reits von Lappert und Mitarbeitern beschriebenen Verbindun-
gen % Dariiber hinaus steliten wir fest, daB Ni®-Komplexe wie
[Ni(cod),] (cod =1,5-Cyclooctadien) — auch ohne Zusatz von
Phosphan — als Katalysatorvorstufen dienen kénnen.

Fiir die zuerst entdeckten Synthesewege zu 1 wurden die Pla-
tinverbindungen 3 und 4 verwendet (Schema 1):!!! Setzt man in
Benzol geldstes 4 in einem Autoklaven aus rostfreiem Stahl bei
Raumtemperatur mit CO (20 atm) um, so erhélt man 1 und
[(Et,P),Pt(CO),].!*?} Beim Entfernen des Kohlenmonoxids ent-
steht wieder 4. Mit Ge[CH(SiMe,),], reagiert 4 in Benzol eben-
falls zu 1 sowie zum neuen Germylenplatinkomplex 5.1'3! Das

[(BtsP)Pt]+ HyGe[N(SiMes)l, 1

UberschuB PEt3T

H: g, M 20 atm CO

PU NSiMey), == [EtsP),PCO)]+ H,Ge[N(SiMe3);]
(]

4
-H, EtP L . 1
q N(SiMe;), -CO

4

Ge[CH(SiMe;);_]Zl
EtP,

H,Ge[NSiMes)ly +  ~ Pt—Ge[CH(SiMe,),],
Et;P”
1 5

Schema 1. Synthesewege zu 1.

'H-NMR-Spektrum von 1 zeigt Singuletts bei § = 5.69 und 0.27
(Integrationsverhdltnis 1:18) fiir die GeH- bzw. Me-Fragmente.
Das '*C-NMR-Spektrum weist nur ein Signal bei § = 4.51 auf.
Elementaranalysen und Massenspektren sowie die Isotopenver-
teilung des Molekilions bei m/z 396 stimmen mit der Struktur
von 1 tiberein. In der Platin-Chemie gibt es viele stochiometri-
sche Reaktionen zur Synthese des neuartigen Bis(amino)-
germans 1, aber in der Praxis ist keine von grolem Nutzen. Fir
einen besseren Zugang zu 1, nicht zuletzt im Hinblick auf kata-
lytische Hydrierungen mit Germylenmetallkomplexen, strebten
wir die Synthese der Nickelanaloga von 3 und 4 an.

Die Komplexe mit dreifach koordinierten Nickelzentrum
wurden nach der allgemeinen Methode von Fahey und Ma-
han!'# erhalten: Zu einer Lésung von [Ni(cod),] wurden nach-
einander zwei Aquivalente PR, (R = Et, Ph) und ein Aquiva-
lent des Germylens GeQ, (Q = CH(SiMe,),, N(SiMe,),)
gegeben,'5! so daB 6 (Q = CH(SiMe,),, 6a: R = Ph, 6b:
R = Et) bzw. 7 (Q = N(SiMe,),, 7a: R =Ph, 7b: R = Et)
quantitativ erhalten wurden [Gl. (1)].
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C6H6
[Ni(cod),]+ 2 PRy + GeQ, — [(RyP),NiGeQ,] + 2 cod m

6,7

Die Struktur von 7a im Kristall wurde réntgenographisch
bestimmt (Abb. 1).1'%! Die Ni-Ge-Bindung ist mit 2.206(1) A
um 0.16 A kiirzer als die Summe der Kovalenzradien, was durch
die dreifache Koordination beider Metallzentren bedingt sein
konnte. Die Pt-Ge-Bindung von 3 ist im Vergleich dazu 0.22 A
kiirzer als die Summe der Kovalenzradien.!''! Die Abstdnde und
Winkel der Phosphan- und Germylenliganden sind nicht auBBer-
gewohnlich und dhneln denen in bekannten Strukturen.!%-*!

Abb. 1. Struktur von 7a im Kristall. Von den Phenylringen sind nur die ipso-C-
Atome gezeigt. Ausgewihlte Bindungslangen [A] und -winkel [*]: Ni-P(1) 2.157(1),
Ni-P(2) 2.164 (1), Ge-N(1) 1.867(2), Ge-N(2) 1.885(3); P(1)-Ni-P(2) 113.81(4),
P(1)-Ni-Ge 125.04(3), P(2)-Ni-Ge 121.13(3), Ni-Ge-N(1) 127.44(8), Ni-Ge-N(2)
127.49(8), N(1)-Ge-N(2) 105.0(1).

Die Umsetzung von 6 und 7 mit einem Aquivalent H, fiihrt
in einer raschen Reaktion zur Bildung von 2 bzw. 1, mdglicher-
weise iiber das Nickelanalogon des Hydrids 4 als Intermediat.
Wegen der im Vergleich zur Pt-Ge-Bindung schwécheren Ni-
Ge-Bindung ist das thermodynamische Gleichgewicht zugun-
sten einer reduktiven Eliminierung unter Bildung von 1 und 2
verschoben.[! ™ Die schnelle Eliminierung von Germanen weist
darauf hin, daB diese Reaktionen niitzliche katalytische Varian-
ten zur Herstellung der Germane aus den entsprechenden Ger-
mylenen sein konnten [GL. (2)].

2 Mol-% [(R4P),NiGeQ,]

H, + GeQ, »  H,GeQ, (2)
25°C, CeHg 1,2

Eine Losung von 0.57 g Ge[N(SiMe,),}, in Benzol wurde mit
7b (2 Mol-%)und H, (1 atm) umgesetzt. Nach 72 Stunden wur-
den alle fliichtigen Bestandteile entfernt, und durch Sublimation
des Riickstands wurde reines 1 in 64% Ausbeute erhalten.
Analog wurde 2 mit dhnlichen Resultaten hergestellt, aber Ver-
suche, Ge(OAr), (Ar = 2,6-tBu,-4-MeC,H,) zu hydrieren,
fihrten zur katalytischen Bildung von HOAr. Das German 1
lieB sich auch nach einstiindiger Umsetzung einer Losung von
Ge[N(SiMe,),], (10.0g) in Pentan (10 mL) mit [Ni(cod),]
(1.5 Mol-%) und H, (27 atm) in 95% Ausbeute isolieren. Ver-
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mutlich ist in diesem Fall eine andere Spezies katalytisch aktiv,
da auch mit dem Germylen im UberschuB3 die Phosphanligan-
den der Komplexe 3, 6 und 7 nicht verdringt werden kénnen
und die [Ni(cod),}-katalysierte Reaktion unter sonst gleichen
Bedingungen schneller ablduft als die mit 6 oder 7 katalysierte.
Es ist auch interessant, daB H,GePh, in diesen katalytischen
Hydrierungen als Wasserstoffquelle dienen kann.

Wir konnten in einer neuartigen Reaktion mit einem Ger-
myleniibergangsmetallkomplex als Katalysator ein seltenes
Bis(amino)german synthetisieren. Wegen der milden Reaktions-
bedingungen konnten typische Probleme wie die Spaltung der
Ge-N-Bindung unter Bildung von Aminen vermieden werden.
Wir setzen die Untersuchungen dieser Germyleniibergangsme-
tallkomplexe als Hydrierkatalysatoren fort und studieren die
Anwendungen des Bis(amino)germans, das wegen der Ami-
noabgangsgruppen ein niitzlicher GeH,-Synthesebaustein sein
sollte.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter AusschiuB von Luft und mit wasser- und sauerstoff-
freien Losungsmitteln durchgefiihrt [18]. Die 'H- (300 MHz) und *3C-NMR-Spek-
tren (90.6 MHz) wurden in C,D, aufgenommen. Die chemischen Verschiebungen
wurden auf § =7.15 (C¢Hg-Verunreinigung) bzw. 128.0 (**C¢Ds) bezogen. Die
195pt- und 3'P-NMR-Verschiebungen sind relativ zu den Signalen von in D,0
geléstem [K,PtClL,] bzw. von H;PO, (85proz. in D,0) angegeben. Die Germylene
wurden nach der Methode von Lappert und Mitarbeitern hergestelit [15]. [Ni(cod),]
wurde von Strem-Chemical, Danbury, MA (USA), bezogen.

1: 0.57 gin Benzol gelostes Ge[N(SiMe;),], und 2Mol-% 7b, das in situ hergestellt
worden war, wurden 72 h unter H, (1 atm) geriihrt, wobei sich 'H-NMR-Spektren
zufolge 1 quantitativ bildete. Nach dem Verdampfen aller fliichtigen Bestandteile im
Vakuum wurde durch Sublimation des Riickstands bei 32°C und 1072 Torr auf
einen Kithlfinger (0 °C) reines 1 in 64% Ausbeute erhaiten. IR (Nujol): ¥ = 2095
und 2067 cm ™! (GeH,); MS (70 eV, El): m/z (%): 396 (4.3) [M *]; spez. Dichte
(22°C): 1.024 gmL ~*; Elementaranalyse fiir C,,H,N,GeSi,: gef. C 35.74, H9.24,
N 6.91; ber. C 36.5, H 9.68, N 7.08.

Mit 6b wurde analog 2 in 68% Ausbeute erhalten. 'H-NMR: § = 0.18 (CH,),
—0.42 (¢, CH, 3J(H,H) = 3.6 Hz), 4.23 (t, GeH, *J(H,H) = 3.6 Hz); '*C{'H}-
NMR: § =1.98 (CH,), 0.63 (CH); IR (Nujol): ¥ = 2024 cm ™! (GeH,); MS (70 eV,
EI): m/z (%): 379 (28) [M* — CH,]; Elementaranalyse fir C,,H,,GeSi,: ber. C
42.7, H 10.2; gef. C41.4, H9.5.

7b: Zu 12 mL einer Losung von 0.5 g [Ni(cod},] in Benzol wurden nacheinander
zwei Aquivalente PEL, (0.55 mL) und ein Aquivalent Ge[N(SiMe,),], gegeben, wor-
auf 7b quantitativ entstand. Die Losung wurde filtriert, die fliichtigen Bestandteile
verdampft und der erhaltene Feststoff aus kaltem Pentan umkristallisiert: 0.87 g
(66 % Ausbeute) rote Mikrokristalle. '"H-NMR: é =1.39 (q, 12H, CH,CH,), 1.02
(m, 18H, CH,CH5), 0.53 (s, 36H, SiCH,); '*C{'H}-NMR: & =20.60 (t,
CH,CH3,), 8.98 (m, CH,CH,), 6.10 (s, SiCH ;); *'P{"H}-NMR: 6 =15.40; Elemen-
taranalyse fir C,,Hg N,GeNiP,Si,: gef. C 41.52, H 9.39, N 3.92; ber. C 41.88, H
9.67, N 4.07.

6a, 6b und 7a wurden wie fiir 7b beschrieben synthetisiert.

6a: '"H-NMR: § =7.41 (m, 10H, C¢H,), 6.96 (m, 20H, C,H,), 0.41 (s, 36H,
SiCH,;); *C{'H}-NMR:é =136.9, 134.0, 128.8, 128.3 (CH), 39.04 (m, CH), 4.59
(s, SiICH,); *'P{'H}-NMR: 6 = 36.6.

6b: 'H-NMR: 6 =1.42 (m, 12H, CH,CH,), 1.01 (m, 18 H, CH,CH,), 0.92 (m, 2H,
CH), 0.46 (s, 36 H, SiCH,); '*C{"H}-NMR: é = 35.74 (t, CH), 20.60 (t, CH,CH}),
8.81 (m, CH,CHy,), 4.30 (s, SiCH,); *'P{"H}-NMR: § =15.03; Elementaranalyse
fiir C,,H¢sN,GeNiP,Si,: gef. C 45.4, H 9.7; ber. C 45.5, H 10.0.

7a: 'H-NMR: § =7.41 (m, 10H, C¢Hy), 7.00 (m, 20H, C,H,), 0.50 (s, 36H,
SiCH,); "*)C{*H}-NMR: é = 6.37 (s, CH;), 128.06, 128.08, 134.04, 137.01 (C.Hy);
31Ip{'H}-NMR: é = 38.3.
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Komplexe **
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In einkernigen Rhodium-Phosphan-Komplexen liegt das
Ubergangsmetallzentrum hauptsichlich in der Oxidationsstufe
1 oder 11 vor.!'! Obwohl das Anion [(Me,;P),Co]~ seit langem
bekannt ist,!”! sind dhnliche Rhodium-Verbindungen bislang
auf Fille beschridnkt, in denen gleichzeitig stark m-acide Li-
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ganden koordiniert sind, wie beispielsweise K{(F,P),Rh],!*!
Na[(Ph,P),(CO),Rh]™ und Li[(triphos)(CO)Rh] (triphos =
{2-[(Diphenylphosphano)methyl]-2-methylpropan-1,3-diyl} bis-
(diphenylphosphan)).’* Die Reduktion von [(Me,P),RhCl] mit
Na/Hg flihrt im Gegensatz dazu zur Bildung des Heterodime-
tall-Clusters ([Me,P),,HgsRh,].[®! Wir berichten nun lber die
Synthese, die spektroskopischen Figenschaften und die Reakti-
vitit von Dimetall-Komplexen des Typs [(P,),Rh] [MgCl] (1a, b)
(P, = zweizdhniger Phosphan-Chelatligand: Ph,P(CH,),PPh,,
n=2,2a;n=3,2b), die Rhodium in der Oxidationsstufe —1
enthalten und die die ersten Beispiele einer neuen Klasse stark
nucleophiler Ubergangsmetalikomplexe sind, die man als
,,Grignard-analoge* Rhodium-Phosphan-Komplexe bezeich-
nen kann.[’-8!

Eine THF-Suspension des gelben Chloro-Komplexes
[(2a),RhCI]® 3a reagiert glatt mit speziell aktiviertem Magne-
sium (Mg*)!'% im Uberschuf8 bei Raumtemperatur zu einer
dunkelroten Lésung von 1a (Schema 1). 3a verschwindet voll-

ol MgCH*
P F{|h ....... P~ Mg P /P -
—_— _Pu.
QP/ \P\LCHz)n THF, RT, 2h P/Rh\ (GHa)n
P
n=2: 3 1a
n=3: 3b 1b

Schema 1. Synthese der ,,Grignard-analogen” Rhodium-Phosphan-Komplexe
{(P,),Rh} [MgCl] 1a, b aus den entsprechenden Chloro-Komplexen 3a, b und akti-
vem Magnesium (Mg*). Die Phosphan-Chelatliganden sind stark schematisiert
wiedergegeben; nur bei einem Liganden sind die Methylengruppen eingezeichnet,
und die Phenylsubstituenten an den Phosphoratomen wurden weggelassen.
RT = Raumtemperatur.

stindig binnen 2 h unter Verbrauch exakt eines Aquivalents
Mg*, wobei unter diesen Bedingungen keine weiteren Reaktio-
nen erfolgen. Kontrolle des Reaktionsverlaufs mit *'P{'H}-
NMR-Spektroskopie (81.01 MHz, RT)! ! belegt die eindeutig
verlaufende Bildung von 1a, charakterisiert durch ein Dublett
leicht verbreiterter Linien um é = 62.0 mit einer Kopplungskon-
stanten J(Rh,P) =197 Hz.!'21 Obwohl keine direkt vergleichba-
ren Daten gefunden werden konnen, wird die Zuordnung dieses
Signals zu 1a durch die identischen Trends bei den Verbindun-
gen [(2a),RhX] (X = Cl, H, MgCl) und [(triphos)(CO)RhX]
(X = CI, H, Li)!* 13 gestiitzt (Tabelle 1).

Nach Filtration kann durch Zugabe von Pentan ein THF-Sol-
vat von 1a aus der Reaktionsmischung gefillt werden. Dieser
dunkelrote mikrokristalline Feststoff (Schmp. 110-113°C) er-
weist sich als extrem luft- und feuchtigkeitsempfindlich.l'*! Das
IR-Spektrum dieses Materials zeigt das Fehlen der charakteri-
stischen Banden fiir die Rh-Cl- und Rh-H-Einheiten von 3a

Tabelle 1. *'P{'H}-NMR-spektroskopische Daten [a] der Komplexe [(2a),RhX]
(X=Cl, 3a, X=H, 4a, X=MgCl, 1a) und verwandter Komplexe [(tri-
phos)(CO)RKX] (X = CI, H, Li).

X =Cl X=H X=M
{(2a),RhX] 3a 4a 1a, M = MgCl
5=582.d, 5=567.4d, 8=162,4, br.
J=133Hz J =143 Hz J =197 Hz
[(triphos)(CO)RhX] b e} {bl, M = Li
6=130,d, 5=16,d, 5=214,4d,
J =107 Hz J =116 Hz J=155Hz

[a] Alle Werte in [D];THF bestimmt. [b} Lit. [S]. [¢] Lit. {13].
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