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(Eingegangen am 9. MPrz 1964) 

Phenylchlorphosphine (C6H5)3-,PCIn bzw. PCI3 reagieren unter Sauerstoff- und 
FeuchtigkeitsausschluO mit Lithiumtriphenylstannan in Tetrahydrofuran unter 
Bildung der Organozinnphosphine ( C ~ H S ) ~ S ~ P ( C ~ H ~ ) Z ,  [ ( C ~ H ~ ) ~ S ~ ] Z P C ~ H S .  

zu den entsprechenden Organozinnphosphonaten bzw. -phosphaten oxydiert bzw. 
von kochender Natronlauge in charakteristische Bruchstucke gespalten. 

[ ( C ~ H S ) ~ S ~ ] ~ P ,  [ (C~HS)~SI~PC~HS]~  und [(C6Hs)2SnPSn(C6Hs)~]3. Sie werden leicht 

Vor kurzem haben wir uber die Darstellung einer Reihe neuartiger Organozinn- 
phosphine berichtet 1). Durch Reaktion von Organochlorstannanen bzw. SnC14 mit 
Diphenylphosphin gelang es dabei, um ein Zinnatom I ,  2 , 3  oder 4 Diphenylphosphin- 
einheiten zu gruppieren. 

Im folgenden sol1 uber die Darstellung von Organozinnphosphinen berichtet werden, 
in denen an ein Phosphoratom 1, 2 oder 3 Triphenylzinngruppen gebunden sind. 

Wahrend sich zur Synthese der friiher beschriebenen Organozinnphosphine am 
besten die Chlorwasserstoffabspaltung durch Triathylamin aus Organozinnchloriden 
und Diphenylphosphin eignete (I), sollte die Umsetzung von Triphenylzinnlithium mit 
Phenylchlorphosphinen bzw. PC13 (2) zu den Produkten I, I1 und IV fuhren. 

R(k)SnCln + nHp(C6H~)a + nN(CzH5h - R ( + ~ ) S ~ [ P ( C ~ H S ) Z ~ ,  + n(CzH5)sN.HCl (1)  

n (CsHhSnLi  + (C&5)3-nPCln - HC&)3snl,,P(Cd-M3-. + n LiCl (2) 

Wir fanden, daD diese Verbindungen gut darstellbar sind, wenn man Triphenylzinn- 
lithium 2), gelost in Tetrahydrofuran, langsam unter gutem Ruhren in eine Losung des 
Phenylchlorphosphins bzw. von PCl3 eintropft. Wegen der extremen Luft- und Feuch- 
tigkeitsempfindlichkeit der neuen Verbindungen muD in trockener Stickstoffatmo- 
sphare gearbeitet werden. 

Nach (3) erhalt man in guten Ausbeuten das bereits auf anderem Wegel) von uns 
erhaltene Triphenylzinn-diphenylphosphin (I). 

Phenyldichlorphosphin reagiert analog nach (4) in guten Ausbeuten unter Rildung 
von Bis(tripheny1zinn)-phenylphosphin (11). Die farblosen Kristalle sind in Benzol gut 
loslich. I1 wird von athanolischer Wasserstoffperoxid-Losung sofort zu Bis(tripheny1- 
zinn)-benzolphosphonat (111) oxydiert (5). 

Kochende Natronlauge spaltet I11 (ein farbloses, wasserunlosliches Pulver) ebenso 
wie I1 bei Luftzutritt in Triphenylzinnhydroxid und Benzolphosphonsaure (6). 

Aus Triphenylzinnlithium und Phosphortrichlorid erhalt man in Tetrahydrofuran 
nach (7) Tris(tripheny1zinn)-phosphin (IV) in farblosen, benzolloslichen Kristallen. 
Es wird von Bthanolischer Wasserstoffperoxid-Losung rasch zu Tris(triphenylzinn)- 
phosphat (V) oxydiert (8). 
1) H. SCHUMANN, H. K ~ P P  und M. SCHMIDT, J. Organometal. Chem., im Druck. 
2 )  H. SCHUMANN, K. F. THOM und M. SCHMIDT, J. Organometal. Chem. 1, 167 [1963]. 
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V, ein farbloses Pulver, das sich, ohne vorher zu schmelzen, oberhalb von 290' 
zersetzt, wird von kochender Natronlauge ebenso wie IV bei Luftzutritt in Triphenyl- 
zinnhydroxid und Phosphorsaure gespalten (9). 

3 (C&)3SnLi + Pc13 4 [(C&5)3SnJ3P + 3 LiCl (7)  

1v 

I V  + 2 0 2  - [ ( C G H ~ ) ~ S ~ O ] ~ P O  (8) 

V 

1 V + 2 0 1 + 3 H @ \  
3 (CsH5)sSnOH + H3P04 (9) 

v +  3 HpO 

Kehrt man dieses Darstellungsverfahren um, d. h. tropft man Diphenylchlorphos- 
phin in Triphenylzinnlithium, gelost in Tetrahydrofuran, bis zu dessen vollsttindiger 
Entfarbung, so gelingt es nicht, I zu isolieren. Die kurzlich getroffene Feststellung 
von H. SCHINDLBAUER und D.  HAMMER^), nach der die Synthese einer ,,rein aromati- 
schen Phosphor-zinnverbindung" (2. B. I) nicht gelingt, deuten wir so, daB die Auto- 
ren wohl ahnliche Versuchsbedingungen eingehalten haben (also die fur die Darstel- 
lung von I notwendige Reihenfolge umgekehrt habem) ; jedoch konnten sie das nicht 
oxydierte, ringformige, trimere Diphenylzinn-phenylphosphin (VI) nicht isolieren. das 

c$5 C6H5 
C6H5 >n! 

I c6H5 

CsH: 'ps'c&5 

'P P + 3 (c&.)~Sn-Sn(CsHds 
9 (CsM5)3SnLi + 9 (C&5)pPC1 --.) CsHk$ 

+ 6 P(CsH5)s + 9 LiCl (10) 

c $15 

v1 

man nach einer bisher noch nicht geklarten Reaktion dabei neben Triphenylphosphin, 
Hexaphenyldistannan und Lithiumchlorid erhalt (10). 

VI, das wir bereits durch Hochtemperaturreaktion aus Zinntetraphenyl und Phos- 
phor erhalten habeno, ist vermutlich durch Spaltung von primar entstandenem I mit 

3) Mh. Chem. 94, 644 [1963]. 
4)  H. SCHUMANN, H. KOPF und M. SCHMIDT, Chem. Bet. 97, 1458 [1964]. 
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uberschussigem Triphenylzinnlithium gebildet worden. Phenyldichlorphosphin re- 
agiert beim Zutropfen von Triphenylzinnlithium in Tetrahydrofuran nach GI. (1 1) zu 
ringformigem, trimerem Triphenylzinn-(diphenylzinnphosphin) (VII), Hexaphenyl- 
distannan, Triphenylphosphin und Lithiumchlorid. VII ist ein farbloses, benzol- 
losliches Kristallpulver und wird von athanol. Wasserstoffperoxid-Lsung rasch zu 
wohl polymerem Triphenylzinn-diphenylzinn-phosphat (VIII), einem farblosen, un- 
loslichen Pulver, oxydiert (1 2). 

VIII wird von kochender Natronlauge ebenso wie VII bei Luftzutritt in Diphenyl- 
zinnoxid, Triphenylzinnhydroxid und Phosphorsiiure gespalten (13). 

12 (C$15)3SnLi + 6 (CSH5)PClz - (CsHs)ssn.pjjnp,Sn(CsH5)3 
C d 5 ,  ,Cd5 

CeH5 I cd5 

csH5 c 6% 
,'j".,p,' 

h c & s ) s  

v11 

V l l l  

V11 + 6 HzO + 6 0 2  > 3 (C&5)3SnOH + 3 (C&)$inO + 3 (13) 
3/n VlII + 6 H@ 

VII entsteht ebenfalls beim Eintropfen von PC13 in Triphenylzinnlithium neben 
Lithiumchlorid, Hexaphenyldistannan, Triphenylphosphin und polymeren Organo- 
zinnphosphinen in ungeklarter Reaktion. 

Uber die IR-Spektren der neuen Verbindungen im Bereich von 250--4000/cm wird 
zusammenfassend an anderer Stelle berichtet. 

Die analytische Bestimmung von Zinn und Phosphor nach den ublichen Methoden bereitet 
in zinnorganischen Phosphorverbindungen ungewohnliche Schwierigkeiten. Phosphor lieR 
sich schlieDlich nach AufschluB mit Na202 photometrisch als Molybdhblau bestimmen. Der 
Zinngehalt wurde durch Ralntgen-Emissionsspektralanalyse in benzolischer Losung ermittelt. 
(Bei den benzolunloslichen Oxydationsprodukten 111. V und VIII konnte der Zinngehalt nach 
diesem Verfahren noch nicht exakt bestimmt werden - Untersuchungen dariiber sind im 
Gang$). 

Den Herren Prof. C. MAHR, Dr. H. KLAMBERG und DipLChem. G. STORK sind wir fur die 
Bestimmung der Sn- und P-Werte zu groDem Dank verpflichtet. Die Untersuchungen wurden 
finanziell vom FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE und der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEIN- 
SCHAFT sowie durch kostenlose uberlassung von Triphenylchlorstannan von der FARBWERKE 
HOECHST AG, Werk Gendorf, unterstiitzt. Fraulein TH. ~ T E R M A N N  danken wir fur experi- 
mentelle Mitarbeit. 

5) C. MAHR, H. KUMBERG, G. STORK, noch unveraffentlicht. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

1. Darstellung der Organozinnphosphine I ,  I I  und I V 

Tab. 1 gibt einen Uberblick iiber die eingesetzten Mengen an Triphenylzinnlithium und 
Phosphorverbindung, sowie uber Ausbb. und Schmpp. der erhaltenen Produkte. In einem 
250-ccm-Dreihalskolben wird die Phosphorverbindung in 50 ccm absol. Tetrahydrofuran gelast. 
Man leitet trockenen Stickstoff durch die Losung und tropft langsam unter magnetischem 
Ruhren die angegebene Menge Triphenylzinnlithium-Losung zu. (Triphenylzinnlithium stellten 
wir aus Triphenylchlorstannan und Lithium in Tetrahydrofuran dar 2). Die so erhaltenen 
Losungen werden zur Gehaltsbestimmung nach der Hydrolyse mit n/ lo  HCl gegen Methylrot 
titriert.) Unter Selbsterwiirmung tritt spontan Reaktion ein. Wenig Lithiumchlorid fallt aus. 
Um das gesamte LiCl N entfernen, wird nach 3stdg. Riihren das Losungsmittel vollig ab- 
destilliert und durch uber Natrium getrocknetes, rnit Stickstoff gesattigtes Benzol ersetzt. Die 
Organozinnphosphine losen sich, wahrend das LiCl uber eine Umkehrfritte abgesaugt wird. 
Aus den leicht gelbl'chen Losungen wird das Benzol i. Hochvak. abgezogen. Das resultierende 
gelbliche 01 wird mit getrocknetem Pentan versetzt und bis zur Bildung farbloser Kristalle 
angerieben, die in der Umkehrfritte abgesaugt und mehrmals mit getrocknetem Pentan nach- 
gewdschen werden. 

C30HzsPSn (1) (535.2) Ber. C 67.69 H 4.66 P 5.72 Sn 21.93 
Gef. C 67.42 H 4.78 P 5.30 Sn 21.87 

Ber. C 62.43 H 4.37 P 3.83 Sn 29.37 
Gef. C63.15 H4.51 P 3.87 Sn28.50 

Ber. C 60.00 H 4.20 P 2.86 Sn 32.94 
Gef. C 61.09 H 4.50 P 2.56 Sn 33.40 

Mo1.-Gew. 516.8 (kryoskop. in Benzol) 
C42H3sPSn~ (11) (808.1) 

Mo1.-Gew. 834.0 (kryoskop.,in Benzol) 
Cs4H45PSn3 (IV) (1081.0) 

MoLGew. 1052.4 (kryoskop. in Benzol) 

Tab. I .  Darstellung der Organozinnphosphine 

Schmp. (C6H5)3SnLi Organozinn- Ausb. 
verbindung (in ccm THF) phosphin g (%) Phosphor- (mMol) mMol 

2.2 (10) 10 (50) I 3.2 (59.8) 127 - 130" 
1.5 (8.5) 17 (50) I1 2.8 (40.7) 146- 150" 
1.4 (10) 30 (90) 1V 2.0(18.5) 1 97 - 201 

2.9 (16) 32 (100) VIl 2.8 (53.0) 98 --101" 
2.2 (16) 48 (150) VII 3.5 (44.5) 98 - I0 I "  

3.5 (16) 16 (50) VI 0.8 (39.0) 55 -60" 

2. Darsrellung der Organozinnphosphine VI wid VII 
Die Daten zur Darstellung von VI und VII sind ebenfalls aus Tab. 1 zu ersehen. Zu einer 

Lasung von Triphenylzinnlithium in Tetrahydrofuran in einem 500-ccm-Dreihalskolben laRt 
man bei Raumtemperatur unter magnetischem Riihren in Stickstoffatmosphare Diphenyl- 
chlorphosphin bzw. Phenyldichlorphosphin bzw. PCI3, in 20 ccm absol. Tetrahydrofuran gelost, 
tropfen, bis plotzlich Entfarbung eintritt. Nach Abziehen des Tetrahydrofurans, Aufnehmen 
in Benzol und Absaugen durch eine Umkehrfritte liiBt sich aus dem Ruckstand mit Wasser 
Lithiumchlorid extrahieren. Der wasserunlosliche Rest ist Hexaphenyldistannan (Schmp. 228 
bis 230"). Die benzol. Losung ergibt nach Abziehen des Benzols an der 6lpumpe ein zahes 61, 
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das sich mit Pentan unter Stickstoff zu gelblichen Kristallen anreiben 1aOt. Sie werden uber 
eine Umkehrfritte abgesaugt und wiederholt mit Pentan gewaschen. Aus dem Pentan kristal- 
lisiert Triphenylphosphin (Schmp. 79-8 1'). 

Cs4H45P3Sn3 (VI) (1143.0) Ber. C 56.75 H 3.97 P 8.13 Sn 31.15 
Gef. C 56.82 H 4.03 P 7.84 Sn 30.90 

MoL-Gew. 1097.2 (kryoskop. in Benzol) 

C ~ O H ~ S P ~ S ~  (Vll) (1961.7) Ber. C 55.1 1 H 3.85 P 4.74 Sn 36.30 
Gef. C 55.31 H 3.93 P4.68 Sn 36.10 

Mo1.-Gew. 1845.0 (kryoskop. in Benzol) 

3.  Darstellung der Organozinnphosphor- Verbindungen III,  V und VIII 
0.5 g Organozinnphosphin werden zu einer Mischung aus 20 ccm khanol  und 10 ccrn 

3o-proz. Wasserstoflperoxid gegeben. Es tritt augenblicklich heftige Reaktion ein unter Aus- 
fallen eines farblosen Niederschlages, der abgesaugt und wiederholt mit khanol  gewaschen 
wird. Ausb. jeweils quantitativ (Tab. 2). 

Die Molgewichte wurden wegen der UnlBslichkeit der Verbindungen nicht bestimmt. 

Tab. 2. Aus Organozinnphosphinen gewonnene Organozinnphosphonate bnv. -phosphate 

Organozinn- Organozinn- Analyse 
phosphonat Schmp. C H P  phosphin bzw. -phosphat 

I 1  C4~H3~03PSn2 (111) 225 - 230" Ber. 58.93 4.12 3.62 
(856.1) Gef. 57.91 3.94 3.44 

1V C~4H4~04PSn3 (V) 290" (Zers.) Ber. 56.64 3.96 2.71 
(1145.0) Gef. 57.54 3.76 2.82 

VII (C30Hzs04PSn2)~ (VIlI) 144-150" Ber. 50.20 3.51 4.32 
(717.9)n Gef. 50.05 3.44 4.18 

4. Alkalische Spaltung der Organorinnphosphine und Organozinnphosphonate bzw. -phosphate 
Tab. 3 gibt einen uberblick uber die bei der alkalischen Spaltung entstandenen Bruchstucke. 

Zur Spaltungvon Organozinnphosphinen und -phosphonaten bzw. -phosphatenwird die gleiche 
Versuchsanordnung verwendet. Man versetzt 0.5 g der Zinnphosphorverbindung rnit 30 ccm 
khanol, gibt einige NaOH-Plamhen hinzu und kocht unter Luftzutritt 2 Stdn. unter RuckfluO. 
Triphenylzinnhydroxid und Diphenylzinnoxid fallen aus, werden abgesaugt und identifiziert. 
Aus dem Filtrat wird der Alkohol verkocht. Nach Ansluern mit einigen Tropfen konz. 
Salzshre kristallisiert Benzolphosphonsuure in farblosen Nadeln. Phosphat kann man rnit 
Zirkonylchlorid nachweisen. 

Tab. 3. Alkalische Spaltung der Organozinnphosphine und -phosphonate bzw. -phosphate 

0 rgano - 
verbindung 

ldentifizierung phosphor- Identifizierung Ausgangs- Organozinn- 
material verbindung 

11 oder 111 (C6H&SnOH Schmp. 118" C~HSP(O)(OH)~ Schmp. 157-160" 
IV oder V (C6Hs)sSnOH Schmp. 118" H3P04 ZrOClz 

VII oder VIII (C,jHs)3SnOH Schmp. 118" H3P04 ZrOCIz 
[(CsHs)zSnO],, Ber. C 49.90 H 3.49 

Gef. C 50.23 H 3.44 (288.9),, 




