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A Novel PH-Functional Diphosphadistannetane: ({Bu,SnPH),

The reaction of tBu,SnCl, with NaPH, in liquid ammonia
yields the four-membered ring compound ({Bu,SnPH), (1). The
corresponding silyl compound, (tBu,SnPSiMej), (2), is ob-
tained by metallation of 1 with {BulLi and metathesis with

Me;SiCl. Both compounds are characterized by NMR analysis
(*H, 3'P, 1'9Sn) and 1 by an X-ray structure analysis; it reveals
a planar heterocycle.

Reaktivitdt und Struktur tert-Butyl-substituierter Stanna-Hete-
rocyclen (tBu,SnE), (E = O, S, NR oder PR; n = 2 oder 3) unter-
scheiden sich in charakteristischer Weise von entsprechenden Rin-
gen mit anderen Organyl-Resten. Représentative Beispiele fiir diese
Sonderstellung im Bereich der cyclischen Zinn— Stickstoff- und
Zinn— Phosphor-Verbindungen sind die planaren Vierringe
(tBu,SnN¢Bu), und (¢Bu,SnP:Bu),, deren Synthese und Struktur wir
in vorangegangenen Arbeiten beschriecben haben "?. In Fortfiihrung
unserer Untersuchungen {ber sterisch gehinderte Organyl-
zinn — Element-Verbindungen berichten wir nun iiber Darstellung,
Struktur und Derivatisierung eines PH-funktionellen Diphospha-
distannetans.

Ergebnisse und Diskussion

Die Reaktion von tBu,SnCl; mit NaPH, in flissigem Ammoniak
fiithrt zum isolierbaren Zwischenprodukt tBu,Sn(PH,),”, das unter
PH;-Abspaltung zum viergliedrigen Stanna-Heterocyclus 1 kon-
densiert. Deprotonierung von in Ether gel6stem 1 mit ¢tBuLi und
doppelte Umsetzung des entstehenden Lithium-Salzes mit Me;SiCl
ergeben das zu 1 homologe Silyl-Derivat 2.
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1 und 2 bilden farblose, oxidationsempfindliche Kristalle, die
nach Umkristallisieren der Reaktionsriickstinde aus Hexan bzw.
Ether analysenrein anfallen.

Zusammensetzung und Konstitution der Ringverbindungen sind
durch Flementaranalyse, Molmassenbestimmung (kryoskop. in
Benzol) und durch die Ergebnisse der NMR-Spektroskopie (‘H, *'P,
9Sn) belegt. Im *'P- und "*Sn-NMR-Spektrum von 2 ([Ds]Benzol,

Raumtemp.) werden die fiir einen Vierring mit je zwei dquivalenten
Phosphor- und Zinn-Atomen zu fordernden Signale registriert. In
den entsprechenden Spektren von 1 treten diese Signale jeweils dop-
pelt auf (s. Exp. Teil).

Unerwartete Signalmuster — meist als Folge dynamischer Ef-
fekte — werden in der NMR-Spektroskopie elementorganischer
Zinn-Verbindungen hiufiger registriert, und nicht immer ist ihre
Herkunft zufriedenstellend interpretierbar“”. Eine naheliegende Er-
kldrung der hier beobachteten Signalverdopplung diirfte sein, dal
1 in Lésung zwei Diastereomere bildet, die sich durch unterschied-
liche Ringkonformationen oder unterschiedliche Konfigurationen
mit cis- bzw. trans-stindigen P—H-Atomen auszeichnen. Der
Nachweis der reversiblen Umwandelbarkeit der (postulierten) iso-
meren Formen gelang durch eine *'P-NMR-Hochtemperaturmes-
sung ([Dg]Toluol, Th. = 373K). Aus der Koaleszenztemperatur
und der Differenz der den beiden Isomeren zugeordneten Reso-
nanzfrequenzen der *P-NMR-Signale (Tgou = 323K, Av = 127
Hz) wurde die freie Aktivierungsenthalpie der Isomerisierung zu
AG%; = 64 kJ/mol berechnet®.

Einkristall-Rontgenstrukturanalyse von 1

Zur Rontgenstrukturanalyse wurden Einkristalle von 1 aus He-
xan/Pentan geziichtet. Das Molekiil besitzt C;-Symmetrie mit ei-
nem Inversionszentrum in der Mitte des planaren Sn — P-Vierrings.
Die vier tertidren C-Atome der Sn—¢Bu-Gruppen liegen in einer
Ebene, die mit der Ringebene ecinen Winkel von 89.4° bildet
(Abb. 1). Die Ergebnisse sind in Tab. 1 und 2 zusammengefaft.

Beziiglich Ringplanaritit und Sn— P-Bindungslidngen gleicht die
Molekiilstruktur der PH-Verbindung 1 weitgehend dem homolo-
gen PrBu-Derivat (tBu,SnPtBu),?. Unterschiede in den Strukturen
der Verbindungen finden sich bei den Ringwinkeln. Durch den im
Vergleich zur tert-Butylgruppe geringeren Raumbedarf des Was-
serstoff-Atoms sind die P—Sn—P-Winkel von 1 um ca. 6° aufge-
weitet, die Sn—P—Sn-Winkel entsprechend verkleinert. In ihren
Molekiilstrukturen entsprechen die cyclischen Zinnpnictide
(tBu,SnNH); und (:Bu,SnPH), den analogen Zinnchalkogeniden®:
Die Elemente der ersten Langperiode bilden sechsgliedrige Hete-
rocyclen (¢Bu,SnE); (E = NH, O), die hoheren Gruppenhomologen
hingegen viergliedrige Heterocyclen (tBu,SnE), (E = PH, S, Se).
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Abb. 1. Molekiilbild von 1 mit Atombezeichnung; Thermal-Ellip-
soide mit 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit

Tab. 1. Atomkoordinaten (x 10*) und dquivalente isotrope Ther-
malparameter (x 10~") [pm?]®

X y z U(eq)
sn(1) 4925(1) 289(1) 1390(1) 41(1)
P(1) 3929(2) -1351(1) 29(1) 62(1)
c(1) 2916(5) 1151(3) 1724(4) 55(1)
C(2} 2053(9) 392(5) 2334(9) 108(4)
C(3) 1756(8) 1483(7) 502(6) 116(3)
C(4) 3535(9) 2122(5) 2507(9) 151(5)
C(5) 6828(6) -219(3) 3063(4) 62(2)
C(6) 8073(7) -888(6) 2683(5) 91(2)
C(7) 7580(10) 766(7) 3758(7) 187(5)
ci(8) 6122(9) ~935(8) 3797(7) 135(4)

* Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des
orthogonalen U;;-Tensors.

Tab. 2. Bindungsldngen [pm] und -winkel [°] von 1 mit Standard-

abweichungen

sn(1)-P(1) 254.1(1) sn(1)-c(1) 219.7(5)
sn(1)-C(5) 220.4(4) sn{1)-P(1a) 254.6(1)
P(1)-Sn(1a) 254.6(1) c(1)-c(2) 151.3(10)
c(1)-C(3) 151.0(7) c(1)-C(4) 149.5(8)
C(5)-C(6) 154.2(9) C(5)-C(7) 148.9(9)
c(5)-c(8) 149.0(11)

P(1)-8n(1)-C(1) 111.0(1) P(1)-Sn(1)-C(5) 109.4(1)
c{1)-8n(1)-C(5) 114.1(2) P(1)-8n{1)-P(1a) 98.0(1)

c(1)-sn(1)=-P(1a) 111.6(1) C(5)=-8n(1)-P(1a) 111.5(1)

Sn(1)-P(1)-Sn(1a) 82.0(1) sn(1)-C(1)-C(2) 109.4(4)
Sn(1)-C(1)-C(3) 107.8(4) C(2)-C(1)~C(3) 108.4(5)
Sn(1)-C(1)-C(4) 109.7(4) C(2)-C(1)-C(a) 110.7(6)
C(3)-C(1)-C(4) 110.8(5) Sn{1)-C(5)-C(6) 108.0(3)
Sn(1)-C(5)-C(7) 108.8(4) C(6)-C(5)-C(7) 111.0(5)
Sn{1)-C{5)-C{(8) 109.4(4) C(6)~C(5)-C(8) 107.98(5)

C(7)~-C(5)-C(8) 111.7(8)
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Experimenteller Teil
Spektrometer und allgemeine Angaben s. Lit.?,

1,1,3,3-Tetra-tert-butyi-2 4,1,3-diphosphadistannetan (1): 3.04 g
(10.0 mmol) tBu,SnCl,, geldst in 20 ml Hexan, werden bei —40°C
zu einer Losung von 1.12 g (20.0 mmol) NaPH, in 40 ml NH;
getropft. Nach 8stdg. Riihren bei —40°C wird zur Trockenc ein-
gedampft und der Riickstand mit 50 ml Hexan 5 min zum Sieden
erhitzt. Nach Abfiltrieren vom NaCl fillt 1 beim Abkiihlen kristallin
aus; Ausb. 1.28 g (48%), Zers.-P. 205°C. — 'H-NMR (C¢D¢): & =
1.37 (s, 36H, SntBu); *J(H;C—-C—""""""Sn) = 88, 92 Hz. — *'P-
NMR (C¢Dg): §; = —261.04(s), 5, = —264.96 (s); J,('P—Sn) =
560.3, 585.6 Hz, J,C'P—"%Sn) = 547.0, 571.0 Hz. — '“Sn-NMR
(C¢Dg): 8, = 46.61 (1), 3, = 44.52 (1).

CysH3Sn,P; (529.8) Ber. C 36.27 H 7.23
Gef. C 36.37 H 7.28
Molmasse 532 (kryoskop. in Benzol)

Réntgenstrukturanalyse von 1%: Ein Kristall der GréBe 0.5 x
0.7 x 0.8 mm wurde mit einem Nicolet-R3m-Vierkreisdiffrakto-
meter vermessen (Mo-K,, A = 71.069 pm, w-Scans) und eine em-
pirische Absorptionskorrektur auf der Basis von y-Scans durch-
gefiihrt (Transmissiony,ym. = 0.827/0.709, Ry = 0.046). Von
2088 symmetricunabhingigen Reflexen wurden 1924 Reflexe mit
|F| > 4c(F)fir die Strukturbestimmung (Patterson-Methode) und
-verfeinerung verwendet. Die Nichtwasserstoff-Atome wurden an-
isotrop, die Wasserstoff-Atome - durch Differenzelektronen-
dichte-Bestimmung lokalisiert — mit einem ,,riding model* verfei-
nert (decyg = 96, dpy = 140 pm)'?. 1 kristallisiert monoklin in der
Raumgruppe P2,/n (Nr. 14) mit den Gitterkonstanten a = 877.9(1),
b = 12338(2), ¢ = 1156.2(2) pm, B = 108.65(1)° und zwei For-
meleinheiten in der Elementarzelle; ¥V = 1.187 nm’ p = 2.24
mm™!; Qper. = 1.48 Mg m~% 20, = 50° 91 verfeinerte Para-
meter; R = 0.027; R, = 0.033 [w~! = &*(F) + 0.0010 - F7].

1,1,3,3-Tetra-tert-butyl-2,4-bis(trimethylsilyl )-2,4,1,3-diphospha-
distannetan (2): 2.95 g (5.50 mmol) 1 werden in 10 ml Ether bei
—78°C mit 11.0 mmol ¢BuLi (7.15 ml 15proz. Lésung in Pentan)
versetzt, worauf 8 h bei Raumtemp. geriihrt wird. Zur Reaktions-
16sung tropft man bei —78°C 1.19 g (11.0 mmol) Me;SiCl in 7 ml
Ether, riihrt 2 h bei Raumtemp. und filit 2 nach Abtrennen vom
LiCl durch Abkiihlen kristallin aus; Ausb. 2.90 g (78%), Zers.-P.
203°C. — 'H-NMR (C¢Dg): 8 = 1.59 (s, 36H, SntBu), 0.54 (dd,
18H, SiMe); 3J(H,C—C-""1"Sn) = 74, 78 Hz, 3J(H,C—Si—
$P) = 4 Hz, *J(H,C—Si—P—Sn—¥P) = 1.5 Hz. — 3'P-NMR
(CeDg): 8 = —239.6; JC'P—"1"/"Sn) = 787.7, 824.5 Hz. — '¥Sn-
NMR (C¢D¢): 5 = 98.94.
CHs,P;S1,Sn; (674.2) Ber. C 39.20 H 8.07
Gef. C 39.14 H 795
Molmasse 649 (kryoskop. in Benzol)

CAS-Registry-Nummern

1: 125829-43-8 / 2: 125829-44-9 / tBu,SnCl,: 19429-30-2 / NaPH,:
24167-76-8
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