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Triphenylzinn-diphenylphosphin (1) reagiert mit CS;, COS, CSCl>, CS(NH>);, C¢HsNCO
und C¢HsNCS unter Spaltung der Zinn-—Phosphor-Bindung und Bildung organozinn- und
organophosphor-substituierter Thioameisensaure-Derivate bzw. Carbamate.

In den letzten Jahren wurden von uns systematische und iibersichtliche Synthese-
wege beschrieben, mit deren Hilfe Verbindungen mit kovalenten Zinn--Phosphor-
Bindungen einfach darzustellen sind?. Fiir diese Organozinn-phosphine wird eine
Beteiligung von (p—d)n-Mehrfachbindungsanteilen zusitzlich zur kovalenten
Zinn —Phosphor-Bindung diskutiert3-5, Diese Annahme stiitzt sich vor allem auf
spektroskopische Untersuchungen®), sowie auf verschiedene Reaktionen von Organo-
zinn-phosphinen mit Sauerstoff, Schwefel, Methyljodid und Phenylazid6.7).

In Fortfiihrung dieser Arbeiten liber die Reaktionsfihigkeit der kovalenten Zinn—
Phosphor-Bindung untersuchten wir nun das Verhalten von Organozinn-phosphinen
gegeniiber polaren ungesittigten Verbindungen.

Breederveld konnte schon 1960 mit Schwefelkohlenstoff und Kohlendioxid die
Si—N-Bindung in Silylaminen spalten®). Er erhielt hierbei Silylthiocarbamate bzw.
Silylcarbamate. Uber #hnliche Aminosilylierungsreaktionen mit Harnstoff, Phenyl-
isocyanat, Keten und vielen anderen 1.2-dipolaren Reagentien berichteten auch
Oertel, Fink 19 und Limburg11). Gleichzeitig mit uns bearbeitete Lappert die Spaltung
der Sn—N-Bindung in Organozinn-aminen mit Schwefelkohlenstoff und #hnlich
gebauten Verbindungen12.13),
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Ein analoges Verhalten konnten wir fiir die Organozinn-phosphine beobachten
und besonders am Beispiel des Triphenylzinn-diphenylphosphins (1) nédher studieren.
1 16st sich in Schwefelkohlenstoff mit leuchtend roter Farbe. Erhitzt man diese
Losung einige Stunden unter RiickfluB, so bildet sich Triphenylstannyl-diphenyl-
phosphinodithioformiat (2), das in gelben Kristallen isoliert werden kann:

S
(CeHg)2Sn-P(Cglgly + CSy —» (CBHS):\SH‘S'C,\I
1 P P(CgHs)e

Bei der Umsetzung von 1 mit fliissizem Kohlenoxysulfid bei --55° tritt keine
Reaktion ein. Auch Einleiten von COS in eine benzolische Losung des Zinnphosphins
bei Raumtemperatur und bei 80° fiithrt nicht zur Spaltung der Zinn—Phosphor-
Bindung. Erst bei der Umsetzung im EinschluBrohr bei 100° ist aus der benzolischen
Losung O-Triphenylstannyl-diphenylphosphinothioformiat (3) isolierbar.

3
1+ COS —> (CeHg)gsn-0-¢
3 P(CeHs)2
Mit Kohlendioxid war weder durch Einleiten des Gases in eine benzolische Lisung
von 1, noch durch Umsetzung der Komponenten im Einschlufirohr eine Reaktion zu

erreichen. Oberhalb 120” zersetzte sich 1 im EinschluBrohr unter Bildung legierungs-
artiger Zinnphosphide.

Reines Thiophosgen reagiert sehr heftig mit einer konzentrierten benzolischen
L.osung von 1 zu polymeren Produkten, deren Struktur nicht ndher untersucht wurde,
In stark verdiinnten Losungen gelingt es dagegen, Dichlor-triphenylstannylmercapto-
diphenylphosphino-methan (4) zu gewinnen. Vllig analog, nur wesentlich langsamer
verliuft die Spaltung von 1 mit Thioharnstoff, die erst nach mehrtigigem RiickfluB-
kochen in Benzol zu 229, Diamino-triphcnylstannylmercapto-diphenylphosphino-
methan (5) fithrt.

Cl
1+ CSCly —» (C3H5)38n-S-(:3-P(CGH5)g
4 Cl

Ny
1 + CS(NHy)p —» (CsHs)sSD'S‘(':‘P(Csﬂs)z
5 NH,
Auch Phenylisocyanat und Phenylisothiocyanat spalten die Zinn—Phosphor-
Bindung in 1. Man erhiilt nach lingerem RiickfluBkochen in Benzol [Phenyl-tri-
phenylstannyl-carbamoyl}-diphenylphosphin (6) bzw. [Phenyl-triphenylstannyl-thio-

Ceflls
1 + CgliNCO —» (ceﬁs)asn—N—c{)
6 P(CgHs)

Cells ;
1+ CGHsNCS —> (CSH5)3SH‘N‘C\
- P(C¢Hs)z
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carbamoyl]-diphenylphosphin (7) in guten Ausbeuten in gelben Kristallen, die als
Zinnaminderivate erstaunlich bestindig gegeniiber Luftsauerstoff und Wasser sind.

Zinn-tetrakis-diphenylphosphin reagiert mit Schwefelkohlenstoff und Phenylisocyanat
ebenfalls unter Spaltung von Zinn--Phosphor-Bindungeni4). Tris-triphenylzinn-phosphin
ist dagegen diesen Spaltungsreaktionen nicht zuginglich. Auch nach mehrtigigem Riick-
fluBkochen in den entsprechenden Losungsmitteln lieB sich nur unverindertes Ausgangs-
material zuriickgewinnen. Beim lingeren Erhitzen im EinschluBrohr wird aus Tris-triphenyl-
zinn-phosphin Hexaphenyldistannan abgespalten, ohne daf} es vorher zur Ausbildung von
Einschiebungsverbindungen kommt. Die bei der Spaltung von Zinn-tetrakis-diphenylphos-
phin gewonnenen Reaktionsprodukte sind uneinheitlicher, grotenteils polymerer Natur und
wurden nicht niher untersucht.

Die neuen Verbindungen 2—7, die sich ausnahmslos leicht und monomer in
Benzol 16sen, erhilt man durch Finengen der benzolischen Losungen und Anreiben
der erhaltenen Ole mit Pentan. Nicht umgesetztes 1 muB vorher durch Einleiten von
Luft in die Reaktionsldsungen zu unldslichem Triphenylzinn-diphenylphosphinat
oxydiert und durch Filtration entfernt werden. Alle Verbindungen sind gegen Sauer-
stoff und Wasser bestédndig.

Die Infrarot-Spektren der neuen Verbindungen sind sehr bandenreich und auf
Grund des komplizierten Aufbaus der Molekiile nur unter grof3en Schwierigkeiten
zuzuordnen14), Neben den teilweise substituenten-abhidngigen und -unabhéngigen
Schwingungen der Phenylkerne konnten wir bei 2 die Bande der C=S-Valenz-
schwingung bei 1125/cm und die der vSn—S bei 349/cm finden. Das Fehlen einer
starken Bande im Bereich der vC=0 im Spekirum von 3 deutet darauf hin, da 1 von
COS unter Bildung eines O-Stannylesters gespalten wurde. In Ubereinstimmung mit
dieser Annahme erscheinen im IR-Spektrum von 3 sowohl die fiir die angefiihrte
Struktur geforderte vC=S bei 1130/cm, als auch die vSn—O bei 541/cm. In den
Spektren von 4 und 5 kénnen neben den Phenylschwingungen mit Sicherheit nur die
Valenzschwingungen vSn—S bei 351 bzw. 352/cm zugeordnet werden. 6 und 7 zeigen
bei 1650 und 1158/cm die den vC=0 bzw. vC =S zugehorigen starken Banden.
Die erwarteten Sn--N-Valenzschwingungen konnten dagegen nicht mit Sicherheit
zugeordnet werden. Da aber im Bereich der vP—N zwischen 820 und 680/cm 13 nur
die eindeutig zuzuordnenden Banden der yC —H-Schwingungen der Phenylkerne
beobachtet werden kénnen, kann die angegebene Struktur dieser Verbindungen als
gesichert gelten.

Fiir die beschriebenen Spaltungsreaktionen der kovalenten Zinn --Phosphor-
Bindung mit 1.2-dipolaren Reagentien diskutieren wir einen ionischen Ablauf. Ein
radikalischer Verlauf kann ausgeschlossen werden, da eine Zugabe von Radikal-
fangern, wie Triphenylphenoxyl, auf die Reaktionsgeschwindigkeit und Ausbeute
keinen EinfluB ausiibt!4. Der erste Schritt dieser Spaltungsreaktionen diirfte bei-
spielsweise fiir den Fall der Reaktion von 1 mit CS, ein nucleophiler Angriff des
Phosphors am positivierten Kohlenstoffatom des Schwefelkohlenstoffs sein. Nach
Ausbildung der Phosphor —Kohlenstoff-Bindung entsteht iiber einen Vierzentren-

14) P. Jutzi, Dissertat., Univ. Marburg 1965.
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Ubergangszustand eine sehr stabile Zinn —Schwefel-Bindung unter Riickbildung des
,freien® Elektronenpaares am Phosphor.

— @ —
(CoHy)sSn-B(CeHg), —> (CoHg)sSn-P(CeHigy —= (Cotts)ssn  P(CeHy),
+

o | _ ~t-3
an b C§—C=§ 1S~C=38
.S=C=§_ =

Den gleichen Vierzentren-Mechanismus diskutierten George, Jones und Lappert13)
fiir die Aminostannylierung von polaren Doppelbindungen im Gegensatz zu einem
ionischen Kettenmechanismus bei der Aminosilylierung?’.

Fiir diese Auffassung spricht auch die Tatsache, dal wohl Zinn-tetrakis-diphenyl-
phosphin mit CS,; und Phenylisoccyanat im gleichen Sinne reagiert, wiahrend Tris-
triphenylzinn-phosphin selbst bei lingerem Erhitzen im EinschiuBrohr nicht ange-
griffen wird. Wihrend Zinn-tetrakis-diphenylphosphin mit vier ,,freien‘ Elektronen-
paaren an vier Phosphoratomen, die gemeinsam nur Bindungen zu einem einzigen
Zinnatom verstirken, diesen Reaktionen zuginglich ist, wird der clcktrophile Angrift
dieser 1.2-Dipole an Tris-triphenylzinn-phosphin nicht mehr ermdglicht. Das ,,freie
Elektronenpaar des einzigen Phosphoratoms kann mit drei Zinnatomen in (p—>d)r-
Wechselwirkung treten.

Die Reaktivitat der verschiedenen polaren Spaltungsreagentien hingt sehr von
ihrer Fidhigkeit ab, die fiir einen elektrophilen Angriff notige polare Grenzform
auszubilden. In der Polarisationsfihigkeit jst eine Abnahme von CS, liber COCl,,
COS zum Thioharnstoff hin festzustellen. In der gleichen Reihenfolge nimmt auch
die Reaktionsgeschwindigkeit der Spaltungsreaktion der Zinn—Phosphor-Bindung
ab, was aus den unterschiedlichen Reaktionszeiten und Ausbeuten klar ersichtlich ist.
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Beschreibung der Versuche

In einem 100-ccm-Dreihalskoiben mit RiickfluBkiihler, Tropftrichter und Stickstoffhahn
gibt man unter Stickstoffatmosphiire und magnetischem Riihren zu einer Losung der in der
Tab. aufgefithrten Organozinnphosphine in 30 ccm absol. Benzol tropfenweise die angegebene
Menge der 1.2-Dipole. Die Reaktionen mit COS und CO» wurden im EinschluBrohr ohne
Losungsmittel durchgefihrt, die Reaktion mit CS; ebenfalls ohne Lsungsmittel im Kolben.
Die Ldsungen firben sich wihrend der Reaktion gelb bis rot. Zur Vervollstindigung der
Reaktionen wurde anschlieBend noch die angegebene Zeit unter RiickfluB erhitzt. Nach dem
Abkiihlen saugt man 2 Stdn. Luft durch die Lsungen, wobei nicht umgesetztes Zinnphos-
phin zum entsprechenden Phosphinat oxydiert wird und als farbloser Niederschlag ausfallt.
Man saugt durch eine G 3-Umkehrfritte ab und entfernt das Losungsmittel und nicht
umgesetzte 1.2-Dipole durch Abziehen i. Vak. (1 Torr), Es bleiben gelbliche Ole zuriick, die
in Pentan aufgenommen und durch Anreiben zur Kristallisation gebracht werden. Die Re-
aktionsansiitze, Ausbeuten, Schmelzpunkte und Analysen sind aus der Tab. zu entnehmen.
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Darstellung und Analysen der organozinn- und organophosphor-substituierten Thioameisen-
sdure-Derivate bzw. Carbamate

Triphenyl- Mol.-

di;g:r;ll- 1.2-Dipol Reaktion gAl(IEP) Summenformel  Gew. Analysen

phosphin (1) (Menge) °C(Stdn.) Schrﬁp. Nr. d. Verbind. ?}3- o c H N P S Sn

g (mMol) .

1.34 CS; 40 (5) 0.95(62) C11H,sPS;8n 611.5 Ber. 60.90 4.12 — 5.07 10.49 19.42
2.5) (50 cem) 68 2 590  Gef. 61.05 420 — 5.62 10.10 18.0
2.70 COS 100 (5) 0.92(31) C31H,50PSSn 595.3 Ber. 62.55 4.23 — 520 5.39 19.94
[&)] (10 g) 97° 3 580 Gef. 62.85 457 — 500 4.89 18.5
2.70 CO, 1008 - - -
[&)] GSe - —- e e -
270 CSCl; 80(3) 2.80(86) C3HysClPSSn 6502 Ber. 57.26 3.88 — 4,76 4.93 18.26
(5) (1 cem) 93° 4 620  Gef. 58.30 3.56 — 4.40 5.30 18.1
2.70 CS(NHz)2 80(3) 0.65(21) C3tHoN2PSSn 611.3 Ber. 60.91 4,78 4.58 5.07 5.24 19.42
(&)] 0.8 g) 115° 5 575  Gef. 61.60 4.23 4.80 5.20 4.90 19.6
1.34 RNCO 80 (4) 1.05(64) C37H3pNOPSn  654.3 Ber. 67.92 4.62 2.14 473 — 18.14
(2.5) (0.5 ccm) 58° (Zers.) 6 655  Gef. 67.70 4.30 2.00 4.70 17.0
1.34 RNCS 80(8) 1.20(72) C37H;30NPSSn 670.4 Ber. 66.29 4,51 2.09 4.62 4.78 17.71
(2.5) (0.5 cem) 87° 7 661 Gef. 66.90 4.49 2.20 4.44 4.69 16.8

* Kryoskop. in Benzol.
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