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ZUR OXYDATION VON ORGANOZINNPHOSPHINEN 

HERBERT SCHUMANN, PETER JUTZI, ALBRECHT ROTH, PETER SCHWABE UND ELKE 
SCHAUER 

htitut fir Anorgmische Chemie der Unioersitct WGrzburg (Deutschland) 

(Eingegangen den 11. M&z 1967) 

Organozinnphosphine sind wie, ganz allgemein betrachtet, alle kovalenten 
IVb-Vb-Verbindungen empfmdlich gegentiber Sauerstoff’. Das AusmaB dieser 
Emptindlichkeit ist wesentlich mitbestimmt von der Abschirmung durch die zur 
Blockierung unerwtinschter Funktionen eingesetzten organischen Reste an den 
IVb- und Vb-Atomen. Dabei sind Alkylverbindungen prinzipiell unbest&diger als 
Phenylverbindungen. Zinntetrakis(diphenylphosphin)2 einerseits und Tris(triphenyl- 
zinn)phosphin3 andererseits reagieren beispielsweise mit Sauerstoff nur langsam, 
wahrend nahezu alle anderen bekarmten Organozinnphosphine nur in sauerstoff- 
freier Atmosphare gehandhabt werden k6nnen. 

Diese Oxydation verlauft prinzipiell nach : 

3Sn-Z+O, - 3%-O-P< 

8 

(I) 

entweder schon an Luft oder-immer quantitativ-mit Wasserstoffperoxid in Atha- 
no1 unter Bildung der entsprechenden Organozinnphosphinate’. Es gelang bisher 
nie, die Reaktion auf der Stufe zu ftieren, auf der nur ein Sauerstoffatom je Zinn- 
Phosphor-Bindung aufgenommen wird.’ Gleichlaufende Untersuchungen anderer 
Autoren bestgtigen diese Feststellung am gleichen Beispie14 wie such an analogen 
Germanium-5 und Arsen-6 Derivaten. 

Diese Befunde regten uns dazu an, den Ablauf dieser Reaktion n5her zu unter- 
suchen. Dabei sollten die beiden denkbaren Zwischenstufen der Oxydation von 
(TriphenylzinxQdiphenylphosphin (I), n&ulich (Triphenylzinn)diphenylphosphin- 
oxid und Triphenylzinn-diphenylphosphenat einmal durch Oxydation von (I) mit 
berechneten Mengen Sauerstoff und daneben auf anderen Wegen gezielt syntheti- 
siert werden. 

OXYDATION DURCH SAUERSTO FFHAJLTIGE VERBINDUNGEN 

Nachdem sich gezeigt hatte, da13 (I) von den “starken” Oxydationsmitteln 
Sauerstoff tmd Wasserstoffperoxid rasch tmd ausschliel3lich zu Triphenylzinn-di- 
phenylphosphinat (II) oxydiert wirdl, schien es aussichtsreich, eine der postulierten 
Zwischenstufen, die nur ein Sauerstoffatom enthalten, durch Oxydation von (I) mit 
g’enau dosierten Mengen einer organischen Verbindung zu erhalten, die leicht und 
quantitativ Sauerstoff abgibt. Hierzu schien uns C-Phenyl-N-phenylnitron gee&net, 
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das beim RiickfluDkochen in Benzol langsam in seinen sauerstoflheien Grundkiirper, 
das Benzalanilin, iibergeht. 

Dieser langsam freigesetzte Sauerstoff oxydiert (I) ebenfalls ausschliel3lich zu 
(II). Bei der Reaktion des Nitrons mit l$quimolaren Mengen (I) kann die HBlfte des 
eingesetzten Zimrphosphins unver5nder-t wiedergewonnen werden. 

(C6H5j3Sn-P(C,H& t2 C6H5CH=NC6H5 - 

(I) :, 

2 C,H,CH=NC,H, + (C6H,),SnO~(C,H,), (2) 

(IIP 

Im gleichen Sinne f%rt die Oxydation von (I) mit 1,2-Dihydroisochinolin-N- 
Oxid und Benzonitriloxid ausscbliel3lich zur Bildung von (II) neben nicht umgesetz- 
tern (I) und 1,2-Dihydroisochinolin bzw. Benzonitril’. (Triphenylzirm)diphenyl- 
phosphinoxid oder Triphenylzinn-diphenylphosphenat konnte in keinem Fall gefun- 
den werden. Diese beiden angenommenen Zwischenstufen werden augenscheinlich 
sofort xu (II) weiter oxydiert, bevor (I) von Sauerstoff angegriffen wird. 

DARSTELLUNG VON TRIPHENYLZINN-DIPHENYLPHENAT 

Bei der Spaltung von Hexaphenyldistannoxan mit Butyllithium in &her 
bildet sich Triphenylbutylstannan und Lithium-triphenylstannolat. Dieses benzol- 
unliisliche Lithiumsalz (die analoge Methylverbindung wurde bereits beschrieben’) 
spaltet mit Diphenylchlorphosphin Lithiumchlorid ab; man ertilt benzollosliches 
Triphenylzirm-diphenylphosphenat (III) : 

(C6H5)sSnOSn(C6H=J3+LiC4H9 - (C6H,)sSnOLi+ (C6H&SnC4H9 (3) 

(C6H,),SnOLi+ (C6H5),PCI - (C,H,),Sn-O-P(C,H& i-LiCl (4) 
(III) 

Das Vorliegen der5Sn-O-%s<-Gruppierung geht eindeutig aus den Infrarot- 
Spektren der Verbindung hervor. Die mittelstarke Bande bei 394 cm- ’ ist der Zinn- 
Sauerstoff-Valenzschwingung zuzuordnen. Im Bereich der v(P=O) erscheinen nur 
die schwachen Banden der inneren Schwingungen der Phenylkeme. 

(III) ist extrem sauerstoffempfindlich. Bereits kurzes offnen eines Kolbens, 
der eine benzolische L&sung dieser Verbindung enthalt. fiihrt zum Ausfallen von 
unloslichem (II). 

(C6Hs)XSnO~(C,Hs)z+3 02 -+ (CeH&SnOfl(CsH& _ (5) 

0 

Fin gleichartiges Verhalten beobachtet man bei analogen Silicium-Verbin- 
dungen. Arseno- und Stibio-Siloxane RsSiOAsR, bzw. R3SiOSbR2Q sowie die 
kiirzhch beschriebenen Silyl-phosphintiureester R$iOPR210 sind ebenfalls nur in 
peinlichst sauerstofffreier Atmosptie zu isolieren. 

Das zu (III) isomere (Triphenylzinn)diphenylphosphinoxid sollte sich bei der 
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Umsetzung von Lithium-triphenylstarman mit Diphenylphosphoroxychlorid in 
Tetrahydrofuran bilden. Wir erhielten beim Aufnehmen der Reaktionsprodukte in 
Benz01 eine klare Lcsung, die eindeutig wieder nur (III) enthielt. Das wohl prim% 
gebildete Phosphinoxid hat sich demnach sofort in das Phosphenat umgelagert I 

(GHs)sSnLi + (GH&P 
-8 

\cl 
- (C,H,),Sn-I$C,H,), +LiCl (6) 

0 
0 

(C6H5)3Sn-&C6H5)2 - (C6H5),Sn-O-%C6H5)2 (7) 

Die gleiche Umlagerung nach Gl. (7) beobachteten such Issleib und Walther 
bei der Reaktion von (C,H,),P(O)H mit Di5thylaminotributylstannan, die kein 
organozinn-substituiertes Phosphinoxid, sondern nur Tributylzinn-dibutylphos- 
phenat liefert ’ O. 

Organozinnphosphinoxide sind demnach nicht bestandig. Die Angabe von 
Schindlbauer und Hammer l1 da13 sich bei der Luftoxydation des nicht isolierten , 
Reaktionsproduktes aus Tributylzinnchlorid und Lithium-diphenylphosphid (Tri- 
butylzinn)diphenylphosphinoxid bildet, konnte inzwischen anhand von Infrarot- 
Spektren und durch Vergleich mit anders hergestelltem, identischem Tributylzinn- 
diphenylphosphinat widerlegt werden2. 

RFAKTION VON ORGANOZINNPHOSPHINEN MIT SCHWEFEL 

(I) reagiert beim Kochen unter RiickfIuB in Benz01 mit Schwefel S8 in gleicher 
Weise wie mit Sauerstoff. Man erhalt in quantitativer Ausbeute Triphenylzinn-di- 
phenyldithiophosphinat (IV) in Form stabiler, farbloser Kristalle : 

4 (C6H5)3Sn-i?(C6H5)2 + Ss - 4 (C6H5)3Sn-s-;(C6H5h (8) 

(IV) s 

Beim Einsetzen von Bis(triphenylzinn)phenylphosphin oder Tris(triphenyl- 
zinn)phosphin in diese Reaktion kijnnen jedoch nicht die entsprechenden Thiophos- 
phorsaureester isoliert werden. Sie zerfallen viehnehr sofort unter Bildung von Bis- 
(triphenylzinn)sulfid und polymeren Phenylphosphorsulfiden bzw. P,S+. 

2 CGH5)3Sn12PGHS + S8 - 2 CG&LS~12S+ CW-M%12 (9) 
2 &%H&Snl sp + % --+ 3 CGW3Sn12S + %S5 (10) 

Die beiden miiglichen Zwischenprodukte der Reaktion von (I) mit Schwefel, Smlich 
(Triphenylzinn)diphenylphosphinsullid, bzw. Triphenylzinn-diphenylthiophosphe- 
nat konnten in keinem Fall gefunden werden. 

INFRAROT-SPEKTREN 

Von (Triphenylzinn)diphenylphosphin (I), Triphenylzinn-diphenylphospbi- 
nat (II), Triphenylzinn-diphenylphosphenat (III) und Triphenylzinn-diphenyldithio- 
phosphinat (IV) haben wir die Infrarotspektren im Bereich zwischen 5000 und 270 
cm-l aufgenommen und zugeordnet. Tabelle 1 zeigt die gefundenen Frequenzen. 
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TABELLE 1 
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ZUORDNUNG DER XNFRAROT-FREQUENZEN VON (TRIPHENYLZINN)DIPH PHCSPHIX (I), TRIPHENW.zINI’i- 

DIPHENYLF’HCSPHINAT (n), TRIPHENYLZ INN-DIPHENYLPHOSPH (III) UND TRIpHENYLZINN-DIP-- 

DlTHiOPHIXPHXNAT (iv) 

Perkin-Elmer 221 (NaCI- und CsBr-Prisma) in NujoESuspension kapillar zwischen CsBr-Scheiben; 
Ph = CsH,, st = stark, m = mittel, s = schwacb, Sch = Schulter. 

Zuordnung (4 UZ) W) (ZV) 

r(C-H) 

Komb. S&w. 

v(C-C) 

B(C-I-0 

v(P=O) 

-IPh( 

@WWl 
B (C-H) 

Ph Ring-Def. 

7 (C-W 

v(P=s) 

r (C-H) 

v(P-S) 

v(P-0) 

v(P-S) 

v(P--0) 

v(P-S) 

2993 st 
2983 m 
2954 s 
2860 s 

1950 s 
1870 s 
1810 s 

1575 m 
146Om 
1430 St 
1373 m 
1333 In 

1300m 
1261 s 
1190s 
1155 s 
1150s 

2999 St 
2986 m 
2954 s 
2850 Sch 

1950 s 
1880 s 
1800s 

1575 s 
1480 m 
1430 St 
1375 m 
1330 m 

1300 m 

I258 s 
1178 s 

1090 St 

1067 st 

1018 m 

995 st 

943 s 

913 s 

748 St 
738 St 
.725 st 

693 st 
660m 

1125 st 

1088 St 

1060 m 

1038 st 
1020 St 

995 st 

970 s 

918 s 
905s 
845 s 
749 St 

728 st 

693 st 

621 s 629 s 

574 St 

546st 

2997 St 
2980 m 
2950 s 
2864 s 

1950 s 
1880 s 
1802 s 

1575 s 
1480 m 
1428 m 
1375 St 
1330 m 

1257 s 
1178 s 

1090st ’ 
1061 st 

1038 m 
1021 m 

997 m 

984 Sch 

917 s 
905s 

845 s 
742 St 
735 St 
729 St 
710 St 
694 st 

628 s 

555 St 

535 si 

3001 st 
2988 m 
2960 s 
2850 Sch 

1955 s 
1880 s 
1805 s 

1562 s 
1465 m 
1428 st 
1368 st 
1325 m 

I3OOm 
1258 s 
1182m 
1154s 
1140 Sch 

1092 St 

1068 st 

1030 Sch 
1018 m 

993 st 

975 Sch 

916 s 

846 s 

740 Sch 
725 st 
710 St 
690 st 
673 st 

648 st 

618s 

570 Sch 

558 Sch 

528 st 
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TABELLE 1 (Fortsetzung) 

Zuorahung (a W) W) (W 

yCWP)l 501 m 508 m 510 m 

yCPW’)I 478 m 496 m 494 St 483 m 

@h(Sn)l 454 Sch 459 St 454 Sch 448 St 

Gh(Sn)I 444 St 449 St 444 St 438 Sch 

f CWW 426 s 422 s 422 s 420 s 

v(Sn-0) 394 m 394 m 

Y (SW-P) 351 m 
v(Sn-S) 340 st 

318 m 318 m 319 m 

r IWWI 276 st 276 st 276 st 276 st 

Betrachtet man die Triphenylzinn- und die Diphenylphosphin-Gruppierung 
jeweils grob angenzhert als eine schwingende Einheit, was aufgrund verschiedener 
Untersuchungen an derartigen Organometallverbindungen miiglich erscheint ’ 2, so 
darf man (I) als ein einfaches Zweimassenmolekiil betrachten. Im Infrarot-Spektrum 
erscheint deshalb neben den teilweise substituenten-abmngigen’3*14 und -unabhtin- 
gigen Schwingungen der Phenylkerne nur die Valenzschwingung v(Sn-P) bei 351 
cm-’ als mittelstarke Bande. 

Die beiden sauerstoflhaltigen Verbindungen (II) und (III) sind bei Zugrundele- 
gung gleicher tiberlegungen dagegen stark vereinfacht als Dreimassenmolekiile Sn- 
O-P der Symmetrie C, anzusehen. Bei dieser Molekiilform sind fir einen angenom- 
menen kopplungsfreien Fall die Schwingungsformen v(Sn-0), v(P-0) und 6(Sn- 
O-P) zu erwarten. Durch die Kopplung beteiligen sich aber alle drei inneren Koor- 
dinaten mehr oder weniger stark an den drei Schwingungsformen, die daher von 
denen des kopplungsfreien Falls abweichen. Der KopplungseinfluD hgngt von den 
Verfiltnissen der Massen und der Kraftkonstanten ab15. Die niedrigste Schwingung 
hat vorwiegend Deformationscharakter. und liegt wohl unterhalb 250 cm- ‘. Von 
den beiden Valenzschwingungen gehiirt die obere Schwingung vorwiegend zur P-O- 
Bindung, die Itigerwellige iiberwiegend zur Sri-O-Bindung. 

Wir ordnen deshalb die starke Doppelbande bei 555 und 535 cm-’ _ ‘(III) und 
574 und 546 cm- ’ (II) der P-O-Valenzschwingung, die mittelstarke Bande bei 
394 cm-l der Sri-O-Valenzschwingung zu. Vergleichbare Banden fir die Sn-O- 
Bindung in Hexaorganodistannoxanen wurden zwischen 370 und 411 cm- 1 gefun- 
den16, wi%rend bisher noch keine klaren Zuordnungen fir P-O-Schwingungsbanden 
in Molekiilen mit der Gruppierung P-O-X vorliegen. Thomas und Chittenden17 
ordnen zwar in verschiedenen Verbindungen mit der Gruppierung P-O-P Banden 
um 900 cm-’ P-O-Valenzschwingungen zu, sie beobachten jedoch ebenfalls Schwin- 
gungsbanden urn 500 cm - I, die sie mit Schwingungsvorggngen des P-O-P-Geriistes 
in Beziehung setzen. Ueere Zuordnung steht mit der Feststelhmg dieser Autoren, 
da0 die P-O-Frequent in Molekfilen mit dreiwertigem Phosphor niedriger liegt, als 
in solchen mit fiiertigem, in Einklang. Die v(P-0) in (III) bei 555 und 535 cm-’ 
erscheint in (II) bei 574 und 546 cm- ‘, sie wird also beim ffbergang von -0-F<zu 
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-0-p: urn cu. 20 cm- ’ 

:: 

ins kurzwellige verschoben. Die v(P=O) in (II)-liegt wie 

erwartet im gleichen Bereich wie im Triphenylphosphinoxid. 
Fiir die Zuordnung des Infrarot-Spektrums von (IV) gilt sinngema das gleiche 

wie f?ir das analog gebaute (II). Die v(PS) ist in (IV) urn 18 cm-l gegeniiber Tri- 
phenylphosphinsulfid erhiiht, w&end Eir v(P-S) eine breite Bande im erwarteten 
Bereich18*1g*20 bei 528 cm-’ erscheint. 

DISKUSSION DER EXGEBNISSE 

Anhand der gefundenen Ergebnisse formulieren wir fiir die Oxydation von 
Organozinnphosphinen folgenden Ablauf: Prim& bildet sich bei der Einwirkung 
von Sauerstoff auf Organozinnphosphine (wohl fiber nicht fal3bare Peroxoverbin- 
dungen) durch formale Addition eines Sauerstoffatoms an das freie Elektronenpaar 
des Phosphors ein Organozinnphosphinoxid. Das vordem freie Elektronenpaar ist 
nun nicht mehr in der Lage, iiber @ -d),-Mehrfachbindungsanteile die Bindung 
zwischen Zinn und Phosphor zu verstgrken. Als Folge davon bricht die Zinn-Phos- 
phor-Bindung auf, und in einer umgekehrten Arbusow-Umlagerung entsteht aus 
dem Phosphinoxid ein Phosphenat. Sekundzr addiert dann das wieder zur Ver- 
fGgung stehende Elektronenpaar am Phosphor ein weiteres Sauerstoffatom unter 
Bildung entsprechender Organozinnphosphenate. 

0 * 0 
-i-i 02 II 

>Sn-P< - 3 Sn-k + Xn-O-P’ 
+i 02 

- - X&O-P= (11) 
Dabei ist die zweite Sauerstoffaddition vor der ersten begiinstigt, so dal3 man bei 
der Oxydation der Organozinnphosphine immer nur die entsprechenden Phosphi- 
nate erhalten kann. 

Diese Uberlegungen sind auf die Oxydation anderer IVb-Vb-Verbindungen, 
wie Organogermanium- und Organoblei-phosphine, sowie Organometall-arsine und 
-stibine ebenso tibertragbar”, wie auf Reaktionen derartiger Verbindungen mit 
Schwefel Sie werden gestiitzt clurch die Untersuchung der Einwirkung von Phenyl- 
azid auf Organozinnphosphine, die eindeutig zeigt, daJ3 je Molektil Zinnphosphin 
zwei durch Zerfall des Azids gebildete Phenyliminreste aufgenommen werden, unter 
Bildung von Verbindungen des Typs R,Sn-NR-P(NR)R221. 

EXPERIMENTELLES 

1. Umseezung tion (I) mit C-Phenyi-N-phenylnitron 
(I) (5.3 g, 10 mMo1) wird mit 2.0 g (10 mMo1) C-Phenyl-N-phenylnitron 20 

Stunden in 60 ml wasserfreiem Benz01 unter Stickstoffatmosphtie am RfickfluB 
erhitzt. Die anfangs farblose Liisung farbt sich gelb und rein wei8er Niederschlag fallt 
aus. Nach Absaugen in der Umkehrfritte bleiben 2.8 g (5 ml&l) (II) zuriick (Schmp. 
360’). (C&f_: C, 62.96; I-I, 4.23; P, 5.18. C,,H,,O,PSn her.: C, 63.52; H, 4-44; P, 
5.46 %_) Die benzolische L6sung wird bis auf $ ihres Volumens eingeengt. Nach Zu- 
gaben von 40 ml Pentan erfilt man 2.6 g (5 mMo1) (I) zuriick, das fiber eine Umkehr- 
f&e abgesaugt wird. Beim Eindampfen des Filtrats kristallisiert Benzalanilin in fast 
quantitativer Ausbeute (Schmp. 56”). 
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2. Darstellung von Lithium-triphenyistannoiat 
In einem Kolben mit Magnetriihrer, RiickfluDkiihler und Tropftrichter werden 

unter Stickstoffatmosphare zu 7.2 g (10 mMo1) Hexaphenyldistannoxan in 50 ml 
lither 10 mMol Butyllithiumliisung langsam zugetropft. Nach ftinfstiindigem Riihren 
wird das ausgefallene Lithium-triphenylstaolat iiber eine Umkehrfritte abgesaugt, 
mebrmals mit Pentan und Benz01 gewaschen und im Vakuum getrocknet. In der 
Lasung verbleibt Triphenylbutylstannan. Ausbeute an Lithium-triphenylstannolat : 
3.4g(91%d.Th);Zers.P.200° (Gef.:C,57.03;H,3.91.C,sH1,LiOSnber.:C,57.97; 
H, 4.05 %_) 

3. Darstellung von Triphenylzinn-diphenylphosphenat 
(a). Zu einer Aufschhimmung von 1.86 g (5 mMo1) Lithium-triphenylstannolat 

in 50 ml Benz01 tropft man langsam unter Riihren in Stickstoffatmosphare 1,l g (5 
mMo1) Diphenylchlorphosphin in 10 ml Benzol. Nach ftinfstiindigem Riihren wird 
in einer Umkehrfritte von ausgeschiedenem Lithiumchlorid abgesaugt. Nach Ein- 
dampfen der klaren benzolischen Liisung und Anreiben mit Pentan erhat man 2-2 g 
(80%) (III). Schmp. 120° unter langsamer Zersetzung. (Gef. : C, 65.52 ; H, 4.28 ; P, 
5.60; Sn, 21.82; Mol.-Gew., 587. C30H250PSn ber.: C, 65.38; H, 4.57; P, 5.62; Sn, 
21.54 % ; Mol.-Gew., 555.21.) 

(b). Zu einer Losung von 2.4 g (10 mMo1) Diphenylphosphoroxychlorid in 
50 ml Tetrahydrofurau tropft man unter Riibren mit eiuem Maguetriibrer in Stick- 
stoffatmosphtie eine Liisung von 10 mMo1 Lithium-triphenylstannan in Tetrahydro- 
furan. Die grtine Farbe der zugetropften Liisung verschwindet sofort nach dem Ein- 
tropfen. Nach zweistiindigem Riihren bei Zimmertemperatur wird das Tetrahydro- 
furan abdestilliert und durch trockenes Benz01 ersetzt. Von ausgeschiedenem Li- 
thiumchlorid wird durch eine Umkehrfritte abgesaugt. Aus der klaren Liisung kristal- 
lisieren beim Abziehen des Losungsmittels 5.4 g (98 %) (III), das mit dem nach (3a) 
erhaltenen Produkt identisch ist. 

4. Oxydation von Triphenylzinn-diphen_vlphosphenat 
(III) 1 g wird in 10 ml absolutem Benz01 gel&t und iiber Nacht in einem 

Becherglas an der Luft stehen gefassen. Beim Abdampfen des nicht verdunsteten 
Beuzols verbleibt 1 g (II) als benzolunlosliches Pulver zuriick (Schmp. 360”). 

5. Triphenylzinn-diphenyldithiophosphinat 
(I) (5.4 g, 10 mMo1) wird in 100 ml absolutem Benz01 gel&t. Zu der unter 

Stickstoff gut geriihrten L&sung werden portionenweise 0.6 g (20 mMo1) Schwefel 
zugegeben. Nach achtstindigem Riihren ist eine klare, gelbe Losung entstanden. 
Das Benzol wird abdestilliert und der anfangs olige Riickstand durch Anreiben mit 
Pentan zur Kristallisation gebracht. Nach mehrmaligem Waschen mit Pentan ist 
die Verbindung aualyseureiu. Ausbeute 1.63 g (27.2%); Scbmp. 12%13OO. (Gef.: C, 
60.40; H, 4.50; S, 11.30; Mol.-Gew., 613. C3cH,,PS,Sn ber.: C, 60.12; H, 4.21; S, 
10.70 % ; Mol.-Gew., 599.35.) 

6. Reaktion von Bis(triphenylzinn)phenylphosphin und Tris(triphenyZzinn)phosphin mit 
Schwefel 

Bis(triphenylzinn)phenylphosphin (4 g, 5 mMo1) bzw. 5 g (5 mMo1) T&(&i- 
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phenyIzinn)phosphin werden in 40 ml absolutem Benz01 gel&t. Zu der klaren Liisung 
werden in Stickstoffatmosphare 0.45 g (15 mMo1) bzw. 0.75 g (25 mMo1) S, in 60 ml 
Benzol zugegeben. Die vor Lichteinwirkung geschtitzte Losung wird 12 Stunden 
getihrt. Nach Beendigung der Umsetzung ist ein gelber Niederschlag ausgefallen, 
der tiber eine Umkehrliitte abgesaugt wird. Er besteht im ersten Fall aus Ghgen Phe- 
nylphosphorsulfiden (v(P’s) im IR-Spektrum bei 623 cm-l), im zweiten Fall aus P&. 
Aus der klaren L&sung kristallisieren beim Einengen 2.6 g (71% d.Th.) bzw. 2.6 g 
(50% d_Th_) Bis(triphenylzinn)sulfid. Schmp. 140-141°_ (Gef.: C, 59.30; H, 3.95; 
S, 4.25. C&H,,SSn, ber.: C, 59.01; H, 4.10; S, 4.38 %.) 
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ZUSAMMENFASSUNG 

(Triphenylzinn)diphenylphosphin wird von Sauerstoff, Wasserstoffperoxid 
oder C-Phenyl-N-phenylnitron zu Triphenylzinn-diphenylphosphinat oxydiert. Das 
als Zwischenstufe postulierte Triphenylzinn-diphenylphosphenat entsteht bei der 
Umsetzung von Lithium-triphenylstannolat mit Diphenylchlorphospbin bzw. bei 
der Reaktion von Lithium-triphenylstannan mit Diphenylphosphoroxychlorid. 
(Triphenylzinn)diphenylphosphin bildet mit Schwefel Triphenylzinn-cliphenyldithio- 
phosphinat. Die Infrarot-Spektren der Verbindungen werden diskutiert. 

(Triphenyltin)diphenylphosphine is oxidised by oxygen, hydrogen peroxide 
or C-phenyl-N-phenylnitrone to yield (C,H,),SnOP(0)(CsHS),. (C,H,),SnOP- 

(CeH& which was postulated as an intermediate, is formed by the reaction of 
(&H,)$nOLi with (&H&PC1 and (CsH,)&Li with (CsH,),P(0)C1. (Triphenyl- 
tin)diphenylphosphine and sulfur form (CsH&SnSP(S)(C,H,),. The IR spectra of 
these compounds are discussed. 
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