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Silylating and Desilylating Experiments with Sterically Hindered Stannyl Phosphanes

MeP(SiMej;), reacts with tBu,SnCl; to give the four-membered
ring (tBu,SnPMe), (1). Mixed silyl-stannyl-substituted phos-
phanes tBu;SnP(SiMej); (2) and tBu,Sn[P(SiMe;),], (3) are ob-
tained by metathesis of LiP(SiMe;), with tBu;SnCl and
tBu,SnCl,, respectively. Methanolysis of 2 and 3 yields the

corresponding PH compounds tBu;SnPH, (4) and tBu,Sn(PH,).
(8). On heating of 5, the four-membered ring (tBu,SnPH), (6)
is formed by a condensation reaction. The new compounds are
characterized by NMR ('H, 3'P, !'°Sn) and mass spectroscopy.

Die Spaltung der Silicium — Phosphor-Bindung in Silyl-
phosphanen Me;SiPR, (R = Organyl oder Me;Si) durch
Additions- oder Kondensationsreaktionen hat sich als viel-
faltig nutzbares Prinzip zum Aufbau von Atomsequenzen
mit Phosphor — Kohlenstoff- und Phosphor — Element-Bin-
dungen bewiihrt. Entsprechende Reaktionen mit gemischt
silyl-stannyl-substituierten Phosphanen Me;SiP(SnR3)R’
(R’ = Organyl, SiR; oder SnR;) wiirden weitere Synthese-
wege erdffnen, da der Reaktivitdtsunterschied zwischen
Si—P- und Sn—P-Bindung, etwa bei Protolysereaktionen
mit Wasser oder Alkoholen®¥, zur gezielt sukzessiven Bin-
dungsspaltung der Element— Phosphor-Funktionen ge-
nutzt werden konnte. Die Reindarstellung dieser Phosphane
ist im Regelfall mit Schwierigkeiten verbunden, da es infolge
labiler Element— Phosphor-Bindungen zu Austauschreak-
tionen kommt®. Durch Einfiihrung sperriger Organyl- oder
Organylement-Reste gelingt es jedoch, die gewiinschten
Reaktionsprodukte kinetisch zu stabilisieren>®. — Im Rah-
men dieser Thematik haben wir die Reaktionen zwischen
sterisch gehinderten Chlorstannanen und Silylphosphanen
mit dem Ziel untersucht, stabile Silyl-Stannyl-Phosphane
herzustellen und diese durch (selektive) protolytische Si— P-
Bindungsspaltung zu derivatisieren.

Ergebnisse und Diskussion

Abweichend von den Reaktionen der Methylchlorstan-
nane Me,SnCly _ ., (n = 1, 2 oder 3) mit Silylphosphanen
Me;SiPR, (R = tBu oder Me;Si), bei denen teilweise schon
bei Raumtemperatur ein glatter Austausch der Organo-Ele-
ment-Substituenten erfolgt®”, bleibt dieser bei den sterisch
gehinderten Chiorstannanen tBusSnCl und tBu,SnCl, unter
diesen Bedingungen aus. Dagegen setzen sich Methylbis-
(trimethylsilyl)phosphan und tBu,SnCl, im molaren Ver-
hiltnis 2:1 in Dimethoxyethan rasch und praktisch quan-
titativ unter Chlorsilan-Bildung um. Anstelle des gewiinsch-

ten und NMR-spektroskopisch als Intermediat nachweis-
baren silylsubstituierten Diphosphinostannans tBu,Sn-
[PMe(SiMe,)], erhélt man jedoch nach Gl. (1) dessen Kon-
densationsprodukt (tBu,SnPMe), (1), das aus der Reaktions-
16sung kristallin ausféllt (Ausb. 54%).

R Me
+ 2 MePR, ,PMe RN
tBu,SnCl, ———= | tBu,Sn —> 14 tBu,Sn_ SntBu, (1)
2 2 s,k N - MePR N 2
PMe | =~ Me™2 P
R 1 Me

R = SiMe;

Nicht zu spontanen Folgereaktionen neigende Silyl-Stan-
nyl-Phosphane tBu;SnP(SiMe;), (2) und tBu,Sn[P(SiMe;), ],
(3) werden bei der Umsetzung von Lithium-bis(trimethylsi-
lyl)phosphid mit tBu;SnCl [Gl. (2)] und tBu,SnCl; [Gl. (3)]
in Ether erhalten. Die Verbindungen lassen sich in Ausbeu-
ten >75% isolieren.

+ LiPR, + 2 MeOH
tBuzSnCl ————> tBu3SnPR, ————> tBu3SnPH, (2)
- LicI - 2 MeOR
2 4
+ 2 LiPR, JPR2 4 4 meon PH,
tBu,SnCl, ———> tBu,Sn tBu,Sn (3)
2272 g La 2 NpR. - 4 MeOR 2 ~ph
2 2
3 5
! A
P
AN 2 h, 90°C
2 tBuzsn\ /SntBu2 (4)
P - PH;
H
6 R = SiMe,

1 bis 3 bilden farblose, oxidations- und hydrolyseempfind-
liche Kristalle mit guter Léslichkeit in aprotischen Losungs-
mitteln wie Ether, aliphatischen und aromatischen Kohlen-
wasserstoffen. 1 und 2 sind bei Raumtemperatur bestindig,
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3 ist lediglich bei Temperaturen unter —50°C haltbar. Zu-
sammensetzung und Konstitution der Verbindungen folgen
aus der Elementaranalyse, Molmassebestimmung (kryo-
skop. in Benzol) sowie den Ergebnissen der Massen- und
NMR-Spektroskopie (‘H, *'P, "Sn). In Losung und in der
Gasphase liegen sie monomer vor, wobei im EI-Massen-
spektrum von Ringverbindung 1 das Molekiil-Ion und bei
den offenkettigen Verbindungen 2 und 3 jeweils das Frag-
ment (M — tBu) als Ion der hochsten Massenzahl auftritt.
Bei den NMR-Spektren stehen chemische Verschiebungen,
Multiplizitdten und rel. Intensitdt der integrierten Signale
("H) im Einklang mit den angegebenen Formeln. Auffallend
bei 2 und 3 ist die starke Temperatur- und Losungsmittel-
abhingigkeit der 'HC,Si-* P-Kopplungen, ein Effekt, der auf
Gleichgewichtszustinde mit unterschiedlichem Solvata-
tionsgrad des Losungsmittels hinweist®.

In Ether reagieren 2 und 3 mit Methanol unter selektiver
Si—P-Bindungsspaltung zu den korrespondierenden PH-
Derivaten tBu;SnPH, (4) [Gl. (2)] und tBu,Sn(PH,), (5)
[Gl. (3)], die nach Eindampfen des Losungsmittels quanti-
tativ anfallen; die Sn —P-Bindung wird auch mit Methanol
im UberschuB nicht angegriffen. Die partielle Methanolyse
von 2 und 3 liefert Gemische aus Si—PH-substituierten
Stannylphosphanen, die sich NMR-spektroskopisch belegen
aber nicht auftrennen lassen, da bei der Aufarbeitung durch
Isomerisierung 2 und 4 bzw. 3 und 5 gebildet werden.

Die Identitdt von 4 folgt aus dem Vergleich der physi-
kalischen und spektroskopischen Daten mit einer auf an-
derem Wege hergestellten authentischen Substanzprobe®. 5
liegt nach den Ergebnissen der Kryoskopie (Benzol) und
dem EI-Massenspektrum monomer vor. Im Massenspek-
trum finden sich neben dem Molekiil-Ion noch die konsti-
tutions-relevanten Fragment-Ionen (M — PH,) und (M —
tBu). 'H- und *P-NMR-Spektren zeigen die Signalmuster
zweier kernmagnetisch dquivalenter PH,-Gruppen. Die
GroBe der *Sn-NMR-Verschiebung von Diphosphinostan-
nanen tBu,Sn(PRR’), wird durch die Substituenten R und
R’ nur wenig beeinfluBt, ein Phinomen, das entsprechend
auch bei Phosphinostannanen tBu;SnPRR’ beobachtet
wird'9. Hinweise auf die Koordinations-Situation in letz-
teren Verbindungen geben jedoch die '°Sn,*P-Kopplungs-
konstanten, die mit zunehmender sterischer Belastung des
Sn-Atoms durch R und R’ anwachsen (Werte der '*°Sn>'P-
Kopplung jeweils in Klammern): tBu;SnPH, (625.0),
tBu;SnPH(SiMe;) (859.0), tBu;SnPHtBu (897.0) tBu;Sn-
P(SiMe;), (1027.8), tBu;SnP(tBu)SiMe; (1111.2 Hz). Zur In-
dikation der Sn-Koordination in Diphosphinostannanen
tBu,Sn(PRR"), ist die *Sn,*P-Kopplung weniger brauch-
bar, da bei entsprechender Reihung von R und R’ teilweise
nur unwesentliche Anderungen registriert werden und
zusitzlich Diskontinuititen auftreten':  tBu,Sn(PH,),
(650.09, tBu,Sn[PH(SiMe3)], (920.4), tBu,Sn(PHtBu), (890.1),
tBu,Sn[(PSiMes),], (1030.4 Hz).

Grundlegende Unterschiede im Kondensationsverhalten
zwischen PH-funktionellen Diphosphinostannanen tBu,Sn-
(PHR), und den entsprechenden NH-funktionellen Diami-
nostannanen tBu,Sn(NHR), zeigt ein Vergleich der Salz-
reaktionen von tBu,SnCl, mit Alkalimetallphosphiden oder
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-amiden. Mit LiNHtBu endet die Reaktion auf der Stufe des
Diaminostannans tBu,Sn(NHtBu),, das auch beim mehr-
stindigen Erhitzen auf 120°C nicht zum Cyclodistannazan
(tBu,SnNtBu), kondensiert '*!¥. Bei der entsprechenden Re-
aktion mit (sterisch anspruchslosem) KNH; entsteht hin-
gegen unter spontaner Kondensation das Cyclotristannazan
(tBu,SnNH),; Hinweise auf die Bildung des Zwischenpro-
duktes tBu,Sn(NH,), finden sich nicht!®, Gegenldufige
Trends im Kondensationsverhalten beobachtet man bei den
Diphosphinostannanen tBu,Sn(PHR),: Bei der Reaktion
von LiPHtBu mit tBu,SnCl, ist die PH-Verbindung
tBu,Sn(PHtBu), NMR-spektroskopisch als Intermediat
nachweisbar; ihre Bildung aus den Edukten und die nach-
folgende Kondensation zur Ringverbindung (tBu,SnPtBu),
verlaufen jedoch mit vergleichbarer Geschwindigkeit und
verhindern ihre Reindarstellung®. Entsprechende Umset-
zungen mit NaPH, enden dagegen auf der Stufe des ther-
misch stabilen Diphosphinostannans tBu,Sn(PH,), (5). Erst
beim Erhitzen kondensiert 5 teilweise unter PH;-Abspaltung
nach Gl (4) zum viergliedrigen Stanna-Heterocyclus
(tBu,SnPH), (6), Giber dessen Isolierung und Eigenschaften
wir bereits berichtet haben®.

Die Befunde legen nahe, daB eine kinetische Molekillsta-
bilisierung durch P-tBu-Gruppen im Falle des PH-funktio-
nellen Diphosphinostannans tBu,Sn(PHtBu), keine oder
nur geringe Bedeutung besitzt und durch einen inversen,
intermolekulare Wechselwirkungen begiinstigenden Effekt
dieser Gruppe liberkompensiert wird. Worauf dieser beruht,
ist auf der Grundlage des bislang verfiigbaren Vergleichs-
materials noch nicht zufriedenstellend zu beantworten.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fiir Sachbeihil-
fen. Der Fa. Hichst AG/Werk Knapsack, D-5300 Hiirth, danken
wir fiir eine Chemikalienspende.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter AusschluB3 von Feuchtigkeit und Sau-
erstoff unter Argon als Schutzgas durchgefiihrt. — NMR-Spektren:
Varian EM 390 (‘H), FT 80 A; Lésungsmittel: C¢D,; Proben-Temp.
23°C. Standards: TMS intern (‘H), H;PO, extern (*'P), Me,Sn intern
("°Sn). — Massenspektren: Kratos MS 30 und VG 12-250. Elek-
tronenstoB-Ionisation bei 70 eV. Massenzahlen bezogen auf das
Nuklid "Sn, Fragment-Ionen in Auswahl. — Elementaranalysen:
Mikroanalytisches Laboratorium E. Pascher, Oberwinter/
Rhein. — Nach Literaturvorschriften hergestellte Verbindungen:
tBu,SnCl1', tBu,SnCl,'®, NaPH,"”, MeP(SiMe;),'¥, LiP(SiMes),".

2,2,4,4-Tetra-tert-butyl-1,3-dimethyl-1,3,2 4-diphosphadistannetan

(1): 3.14 (10.3 mmol) tBu,SnCl, werden in 20 ml Dimethoxyethan
(DME) gel6st und bei — 35 °C innerhalb von 90 min mit 1.98 g (10.3
mmol) MeP(SiMes), in 10 ml DME versetzt. Beim Einengen der
Reaktionslosung fallt 1 kristallin aus; Ausb. 1.64 g (54%); Schmp.
155°C (DME). — 'H-NMR: 8§ = 1.46 (s, 36 H, Sn-tBu), 8 = 1.76
(dd, 9H, PMe); 3J(H,;C-C-""""¥Sn) = 68, 72 Hz, 2J(H;C-*'P) =
3Hz. — YP-NMR: &6 = —1366 (s); JC'P-'"/1"Sn) = 708.8,
7419 Hz. — "Sn-NMR: 8 = 0.63 (t). — MS: m/z (%) = 560 (0.20)
[M™*1], 501 (7.2) [M — tBul, 315 (4.3) [Sn,P,Me].

CmH,uPzSnz (5579)

Ber. C 38.76 H 7.59

Gef. C 38.58 H 746 Molmasse 539 (kryoskop. in Benzol)
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( Tri-tert-butylstannyl) bis(trimethylsilyl) phosphan  (2): 3.51 g
(11.1 mmol) LiP(SiMe;), x 1.80 THF in 50 ml Cyclohexan werden
bei 0°C mit 3.63 g (11.1 mmol) tBu;SnCl in 15 ml Cyclohexan trop-
fenweise versetzt. Die Reaktionslésung wird 6 h bei Raumtemp.
geriihrt und nach Abtrennen vom LiCl zur Trockene eingedampft;
farblose Kristalle; Ausb. 4.55 g (88%), Schmp. 87°C (Toluol/Ace-
tonitril). — '"H-NMR: 8 = 1.40(s, 36 H, Sn-tBu), 8 = 0.52(d, 18H,
SiMe); *J (H;C-C-""""""Sn) = 62, 64 Hz, *J(H,C-Si-"'P) = 4 Hz. —
MP_.NMR: & = —272.3 (s); JC'P-""""""Sn) = 985.8, 1030.8 Hz. —
98n-NMR: § = 3046 (d). — MS: m/z (%) = 411 21.3) [M —
tBul, 225 (7.0, SnPSiMe;), 209 (16.1, SnPSiMe,).

C3sHysPSi;Sn (467.4)
Ber. C 46.26 H9.71
Gef. C 4645 H 9.76 Molmasse 458 (kryoskop. in Benzol)

Di-tert-butyl-bis[ bis( trimethylsilyl ) phosphino | stannan (3): Zu ei-
ner Loésung von 9.76 g (31.0 mmol) LiP(SiMe,), x 1.80 THF in
30 ml Cyclohexan werden bei 0°C 4.70 g (15.5 mmol) tBu,SnCl, in
20 ml Cyclohexan getropft. Die Losung wird 6 h bei Raumtemp.
geriihrt. Nach Abtrennen vom LiCl und Eindampfen der Reak-
tionslsung verbleibt ein blaBgelbes O, aus dem 3 nach Versetzen
mit wenig Ether beim Abkiihlen in Form farbloser Kristalle ausfallt;
Ausb. 690 g (76%), Schmp. 87°C (Ether). — 'H-NMR: § = 1.48
(s, 18H, tBu), 0.52 (d, 36 H, SiMe;); *J(H,C-C-"""""""Sn) = 76, 78 Hz;
3J(H;C-Si-"P) = 3 Hz — *P-NMR: § = —2527 (s); JC'P-
198n) = 984.7, 10304 Hz. — 'Sn-NMR: § = 96.7 (). — MS:
m/z (%) = 531 (45.0) [M — tBu], 297 (45.2) [SnP(SiMe;),], 209
(23.0) [SnPSiMe,].

CyH;s4P»Si,Sn (587.6)
Ber. C 40.88 H 9.26
Gef. C41.13 H 9.25 Molmasse 578 (kryoskop. in Benzol)

( Tri-tert-butylstannyl ) phosphan (4). 8.52 g(18.21 mmol) 2 werden
in 30 ml Ether geldst und bei —40°C 0.58 g (18.2 mmol) Methanol
in 10 ml Ether zugetropft. Man rithrt 4 h bei Raumtemp., dampft
dann das Lésungsmittel ab und destilliert den Riickstand fraktio-
nierend i. Vak.; Ausb. 5.60 g (95%), Sdp. 58°C/1 Pa, Schmp. 66°C
(Lit.” 65—67°C). NMR- und MS-Daten stimmen mit denen einer
nach Lit.” hergestellten Substanzprobe uberein.

Di-tert-butyl-diphosphinostannan (5): a) 4.50 g (7.60 mmol) 3 wer-
den in 10 ml Ether gelost und bei —35°C mit 7.43 ml (184 mmol)
Methanol in 5 ml Ether tropfenweise versetzt. Man 1453t auf Raum-
temp. kommen und erwdrmt noch 30 min auf 30°C. Nach Eindamp-
fen der Reaktionslésung wird i.Vak. bei 90°C/1 Pa rasch destil-
liert; Ausb. 1.90 g (83%). Eigenschaften und spektroskop. Daten s.
unter b).

b) 3.04 g (10.0 mmol) tBu,SnCl,, geldst in 15 ml Hexan, werden
bei —40°C zu einer Losung von 1.12 g NaPH,; (20.0 mmol) in
100 ml NH; getropft. AnschlieBend wird die Reaktionslésung bei
—35°C zur Trockene eingedampft und der Riickstand bei 0°C in
Pentan aufgenommen. Nach Abtrennen vom NaCl und Eindamp-
fen des Losungsmittels wird i. Vak. bei 90°C/1 Pa rasch destilliert;
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farbloser, wachsartiger Feststoff; Ausb. 1.55g (52%), Schmp.
44°C. — 'H-NMR: & = 1.33 (s, 18 H, Sn-tBu), 8 = 1.28 (dd, 4H,
PH); *J(H,C-C-""'*Sn) = 72, 76 Hz, J(H-'P) = 168 Hz, *J('H-
P-Sn-'P) = 3 Hz, 2J('H-P-"'"Sn) = 24, 26 Hz. — *P-NMR
(CeDg): & = —289.8 (s); JC'P-"""""Sn) = 621.8, 652.6 Hz. — '"Sn-
NMR: § = 749 (t). — MS: m/z (%) = 300 (0.07) [M*], 267 (5.6)
[M — PH,], 243 (19.0) [M — tBu], 209 (9.1) [tBuSnPH,], 153
(32.9) [SnPH,].

CstszSﬂ (298.9)
Ber. C 32,14 H 7.41
Gef. C 3197 H 7.30 Molmasse 294 (kryoskop. in Benzol)

2.24,4-Tetra-tert-butyl-1,3,2,4-diphosphadistannetan (6): 1.20 g
(4.0 mmol) 5 in 2 ml Toluol werden unter Rithren 2 h auf 90°C
erhitzt, wobei unter Gelbfiarbung der Reaktionslosung ein Gemisch
aus 6 und héher kondensierten Zinn-Phosphor-Verbindungen ent-
steht. Die klare Losung wird abdekantiert und auf 4°C gekiihlt,
worauf 6 in Form farbloser Kristalle ausfillt; Ausb. 0.30 g (28%).
Zers.-P. 203°C (Lit.® 205°C). Die NMR-Daten stimmen mit denen
einer nach Lit.® hergestellten Substanzprobe iberein.
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