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Diorganostyryltin chlorides R,StySnCl (R = C,H,, p-CH&&, R2 = (CH&) 
react with trimethylsilyl di-t-butylphosphine or trimethylsilyl diphenylphos- 
phine to form trimethylchlorosilane and the corresponding diorganostyryltin- 
diorganophosphines, which can be separated and characterized by IR, NMR, 
Miissbauer and mass spectroscopy. With Ni(CO), the tin-phosphorus deriva- 
tives give diorganostyryltin diorganophosphinetricarbonylnickel complexes. 

Zusammenfassung 

Diorganostyrylzinnchloride R$%ySnCl (R = C&Is, p-CH,&H,, R2 = (CH,),) 
reagieren mit Trimethylsilyl-di-t-butylphosphin oder Trimethylsilyl-diphenyl- 
phosphin unter Bildung von Trimethylchlorsilan und der entsprechenden Dior- 
ganostyrylzinl-diorganophosphine, die isoliert und durch IR, NMR, MGssbauer 
und Massenspektren charakterisiert werden. Die neuen Phosphine bilden mit 
Nickeltetracarbonyl Diorganostyrylzinn-diorganophosphin-tricarbonylnickel- 
Komplexe. 

Mit Diphenylphosphingruppen beladenes Polystyrol wird vielfach als Aus- 
gangsmaterial zur Erzeugung von “Hybridkatalysatoren” herangezogen, da kata- 
lytisch aktive ~bergangsmetallkomplexe die am Polystyrol gebundenen Di- 
phenylphosphingruppen in ihre Ligandensphee aufnehmen k&men [ 11. Die 
Bindung der Katalysatoren auf den organischen Tr5ger ist aber in der Regel 
nicht sehr fest, was die Wirksamkeit dieser Hybridkatalysatoren stark ein- 
schriinkt. Da die Qualit dieser Katalysatorfiiierung im wesentlichen von der 
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St$rke der Bindung der polymeren Phosphinliganden an das ~ergangsmetall 
abhtigt, erschien es uns interessant, Organozinnphosphine darzustellen, von 
denen bekannt ist, dass sie sehr stabile Tricarbonylnlckel-Komplexe bilden [Z], 
die para-Styrylgruppen am Zinn besitzen und somit in neuartige polymere 
Tri&er iibergefiihrt werden kijnnen, die Organozinnphosphine als koordinie- 
rende Gruppen enthalten. 

Darstellung und Eigenschaften monomerer DiorganostyryIzinnphosphine 

Triphenylzinnchlorid (I) reagiert bei Zimmertemperatur in Toluol mit Tri- 
methylsilyl-di-t-butylphosphin und mit Trimethylsilyl-diphenylphosphin glatt 
unter Bildung von Triphenylstannyl-di-t-butylphosphin (Ia) bzw. Triphenyl- 
stannyl-diphenylphosphin (IIa) [3] in Ausbeuten von 58 bzw. 75%. 

(GH&SnCl + (CH&SiPR2 + (C6H&SnPR2 + (CH,),SiCl (I) 

(Ia, R = t-C4H9; IIa, R = C6HS) 

Die milden Bedingungen dieses Syntheseweges erlauben es beim Einsatz der 
ieicht polymerisierbaren Diorganostyrylzinnchloride III und V sowie von 
i-Chlor-1-styryl-l-stannacyclohexan (VI) in nahezu quantitativen Ausbeuten 
die entsprechenden Di-t-butylphosphin-Derivate IIIa-Via zu erhalten. Beim 
Aniegen von Vacuum l&t sich das gebildete Trimethylchlorsilan zusammen 
mit dem Lijsungsmittel abdestillieren und in einer Kiihlfalle auffangen. Poly- 
merisation und Polyaddition werden unter diesen Bedingungen weitgehend 
unterdriickt, so dass auf Reinigung der extrem temperaturempfindlichen Sub- 
stanzen im allgemeinen verzichtet werden kann. 

@-CH&H,),(p-CHZ=CHC6Hd)SnCl + (CH&SiPR2 + 

(III) 

(p-CH,C,H,),(p-CH,= CHC6H,)SnPR2 + (CH&SiCI 

(IIIa, R = t-C4H9; IVa, R = C,H,) 

(C4H9)&&H2=CHC6H4)SnCI + (CHs)sSiP(t-C4H9)2 -+ 

(V) 

(C4H,),(p-CH,=CHC6H4)SnP(t-C4H,)2 + (CH&SiCl 

(Va) 

CH2-CH2 
CH,/ 

, C6H&H=CH2-p 
‘Sn 

‘CH#H,’ ‘Cl 
+ (CH&SiP (t-C4H9)2 + 

(VI) 

CH+X12 
CH( 

,C6H4CH=CH2-p 
‘Sn 

‘CH,-CH,’ \ P(t-C4H9)2 
+ (CH&SiCl 

(Vra) 

(2) 

(3) 

(4) 



Ia, IIa und IIIa sind farblose Festkijrper, die sich durch Umkristallisation aus 
Benzin 80/110 reinigen la_=& IVa,Va und Via sind viskose Fliissigkeiten, die 
beim geringfiigigen ErwGmen sofort polymerisieren. IIIa und IVa sind nicht 
rein isolierbar. Bedingt durch die leichte Beweglichkeit der Tolylsubstituenten 
am Zinn tritt Symmetrisierung ein. Die NMR-Spektren von IIIa zeigen, dass alle 
4 mSglichen Verbindungen, Sty,SnP(t-Bu)z, Tol(Sty)$3nP(t-Bu)z, (Tol),(Sty)- 
SnP(t-Bu), (IIIa) und (Tol)3SnP(t-Bu)2 in der Losung vertreten sind. Sie lassen 
sich spektroskopisch nachweisen, eine Trennung gelingt jedoch nicht. 

Alle Verbindungen- werden von protonenaktiven Substanzen zersetzt unter 
Bildung von Diphenyl- bzw. Di-t-butylphosphin. 

DarsteIlung und Eigenschaften von Tricarbonyl-diorganostyrylzinndiorgano- 
phosphin-nickel-Komplexen 

Durch Umsetzung von Tetracarbonylnickel mit Triphenylstannyldi-t-butyl- 
phosphin (Ia), Triphenylstannyl-diphenylphosphin (IIa), Di-p-tolyl-styryl- 
stannyl-di-t-butylphosphin (IIIa), Di-p-tolylstyrylstannyl-diphenylphosphin 
(IVa), Dibutyl-styrylstannyl-di-t-butylphosphin (Va) und von 1-Stylyl-l-di-t- 
butylphosphino-1-stannacyclohexan (Via) in Pentan oder Toluol bei -78°C 
und Aufwarmen auf 0°C im Falle von IVa bzw. auf Raumtemperatur wird eine 
CO-Gruppe der Ausgangsverbindung durch das Phosphin ersetzt: 

(CO),Ni + R,R’Sn-PRY + (C0)3NiP[SnR2R’] Ry + CO 

(Ia-Via) . (Ib-VIb) 

(5) 

RzR’Sn PR; 

Is/b 
IIa/b 
IIIa/b 
IVa/b 
Va/b 
Vlafb 

P(t-GHv 12 

P(C6H5 12 

P(t-GHv 12 

P(C6H5 12 

P(t-GHv 12 

P(t-GHv 12 

Ib, IIb, IIIb und IVb erhiilt man in nahezu quantitativen Rohausbeuten in 
Form farbloser Kristalle, die aber prim& durch Verunreinigungen rosa geftibt 
sind, und von denen nur Ib, IIb und IIIb durch Umkristallisieren aus Pentan/ 
Benzol/Toluol gereinigt werden konnen; IVb zeigt bereits ab 0°C Polymerisa- 
tionserscheinungen. Vb und VIb werden als hellgelbe viskose Fliissigkeiten 
gewonnen, die nicht zur Kristallisation zu bringen sind. Bis auf IVb sind die 
Komplexe in Substanz stabil bis 90°C; in L&sung zeigen sie aber bereits ab ca. 
40” C Neigung zur Polymerisation. Die Verbindtingen sind irn Vergleich zu den 
freien Phosphinen Ia bis Via alle erheblich besttidiger gegen Luftsauerstoff. 

Spektroskopische Untersuchungen 

Die IR-Spektren der Verbindungen Ia-Via und der Komplexe Ib-VIb 
wurden in Nujolsuspension bzw. als KBr-Presslinge (250-4000 cm-‘), die 
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TABELLE 1 

v<C=C) UND v(SnP) DER ORGANOZINNPHOSPHINE Ia-Vie a IN cm-1 (st = stark. m = mittel. s = 
schwa&. in Xiammem = gesch?itzte Intensitfiten) 

Verbindung v(c=c) Y(SIlP) 

IR Ranlall IR Ranlali 

Ia - - 385 m 370 (0) 

Ha - - 350 s 354 (3) 

IIxa 1630 m ? 1632 (4) 374 (2) 

IVa 1625 m 1625 (7) 355 s 350 (3) 

Va ---- Iti st 1630 (10) 390 s 375 (1) 

Via 1625 m 1628 (10) 335 m 371(l) 

a Perkin-Elmer 325 in Nuiol (Va und Via). bzw. in KBr. Raman-Spektrometer Gary 82, Krypton-Laser 
647.1 nm. 

Raman-Spektren in Substanz aufgenommen. ZusZtzlich wurde der Bereich der 
CO-Valenzschwingungen in Pentanlbsung vermessen. Neben den zahlreichen 
Schwingungen der Phenyl- und Alkylgruppen, die in diesem Zusammenhang 
nicht interessieren, zeigen such die in Tabelle 1 aufgefiihrten’V(C=C) und 
v(SnP) innerhalb der Fehlergrenzen weitgehende Lagekonstanz- Das gleiche gilt 
fiir die in Tabelle 2 aufgeftihrten v(C0) der Komplexe, wobei zu beriicksich- 
tigen ist, dass auf Grund von Symmetrieemiedrigung durch die sperrigen 
Liganden mehr als die theoretisch geforderten 2 CO-Valenzschwingungen (fiir 
C,,) gefunden werden, was im Einklang mit friiheren Erfahrungen an analogen 
Komplexen steht [ 21. 

Die ‘H-NMR-Spektren wurden in C6D6 mit etw& TMS als internem Standard 
aufgenommen (Tabelle 3-5). Die zu&zlichen Signale bei 6 7.30 ppm (Ha) und 
7.33 ppm (Ia) sprechen fiir eine Wechselwirkung der meta-Protonen am Phenyl- 
ring mit dem freien Elektronenpaar am Phosphor in diesen Verbindungen. Die 
Spektren der t-Butylphosphin-Derivate Ia, IIIa, Va und Via zeigen eine Aufspal- 
tung bzw. Verbreiterung der t-Butylsignale, was such hier auf eine gehinderte 

TABELLE 2 

n<CO) DER KOMPLEXE Ib-VJb a IN cm-l (IR in Pentan. Raman in Substanz) 

Verbinduna V(CO) 

Ib 

IIb 

IIIb 

IVh 

IR 2060 st. 2045 st. 
RE 2056 (0). 

IR 2070 st. 2045 st. 
RE 2046 (0). 

IR 2055 st. 2045 m, 
RE 2067 (3). 

IR 2055 st. 2045 m, 
RE wegen Fluoreszenz 
der Probe nicht mijglich 

1985 st. 1950 s 
1994 (4). 1984 (1). 1972 (1) 

1995 st 
1997 (2). 1989 (2) 

1985 st. 1950 s 
1998 (5). 1993 (3) 1982 (8) 

1995 st 

Vb IR 2060 St. 2045 s, 1985 st. 1950 s 
RE 2062 (2). 1978 (2) 

VIb IR 2060 st. 2045 s. 1985 st. 1950 s 
RE 2056 (5). 1976 (8) 

o Perkin--Elmer 457 in Pentan, Raman-Spektrometer Gary 82 mit Krypton Laser 647.1 mn. 
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TABELLE 3 

IH-NMR-DATEN DER VERBINDUNGEN Ia. Ib, Ha UND IIb (Varian XL 100-15 <lo0 MHz). Bruker WH 

270 (270 MHz). 6 in IW~. J in Hz). 

Hi 

(Hj& 
O 3 

Sn--PR’>-Ni(CO)3 
Ia. Ib: R” = C(CH3)3<Fn) I$ CDCl3/TMS 
IIa, Iib: R,, 

= CgH5 (H’ . H’ ) in CDC13 /TMS 
Hj Hi 

Ia Ib IIa IIb 
6 

6 53 J2 a 6 J3 J2 6 J2 

Hi 7.69m - 57 7.69m - 52 7.67m 58 
Hi’ - - - - - - 7.57m - 7.47 

Hj 7.47m - - 7.36m - - 7.45m - 
7.3om 7.30m 7.30 

Hi’ - - - - - - 7.41m - 
H” 1.30d 12 - 1.43d 14.3 - - - - 

1.23d 12 - 1.34d b 14.3 - - - - 

1.21d 12 7 1.28d 5 14.0 - - - - 

= J2 = 3J(HCCSn), 53 = 3J(HCCP)_ b Die Signale haben nur sebr geringe IntensitZt. 

Rotation und damit auf eine Nichtliquivalenz der Methylprotonen der t-Butyl- 
gruppen hinweist. Das Spektrum von IVa ist wenig strukturiert. Die Signale fiir 
die Vinylprotonen sind nur sehr schwach zu erkennen. Die chemischen Ver- 

TABELLE 4 

IH-NMR-DATEN DER VERBINDUNGEN IIIa. IIIb. IVa UND IVb <V&an XL 100-15 (100 MHz). 
Bruker WH 270 (270 MHz). 6 in ppm. J in HZ) 

H’ Hk Ha Hb Hd 

ToolZStySn-PR’;-Ni(CO)3 Tol: sty: wHe 

I-? ‘Hb .- 

IIIa. IIIb: It” = C(CH3)3(Hn), 
IVa. Ivb: R” = C6Hs(Hi. HI ) &veils in CDCls/TMS 

IIIa IHb IVa b IVbd 

6 J, J*a 6 Jl J3 52 s Jl 6 

7.87d 7.5 44 7.65 8 - 45 7.63d 7.5 7.45m e 
7.28dd 7.5;l.Z - 7.40d 8 - - 7.23d 7.5 7.22111 e 

:: 6.56dd 5.63dd 18:ll 18; 1 - - 6.70dd 5.79d 18~11 18 - - - - 6.66dd 5.74d 18; 18 11 

He 5.07d 11 - 5.27d 11 - - 5.22d 11 
Hi’ - - - - - - - 7.55m 7.45m e 
Hi’ _ - - - - - - 7.42m 7.22111 f 
Hk 7.85d 7.5 44 7.56d 8 - 46 7.55d 7.5 
111 7_09dd 7.5: 1.5 - 7.18d 8 - - 7.08d 7.5 
Hm 2.09s - - 2.35s - - - 2.31s - 

2.36s 
H” 1.38d 12 - 1.34c - 14.3 - - - - 

1.37d 12 - 
1.36d 12 - 

1.18d 11.2 - - 

= J1 = JJ<HCCH). J2 = 3J(HCCSn). 53 = 3J(HCCP). b Zersetiung w&rend der Mesung. C Die SignaIgrup- 
pen sind wegen zu geringer IntensitZt nicht aufgespalten. d in CD,Cl+ bei -32°C. e Das Signal ist leicht 
gespaIten. 
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schiebungen der Protonen des Stannacyclohexanringes in Via sind selbst bei 
270 MHz nur mit Miihe wegen ihrer geringen Intensitiit anzugeben. Die Signale 
der Tricarbonylnickelkomplexe lb-VIb unterscheiden sich nur wenig von 
denen der freien Phosphine. Die AuflSsung ist jedoch durch fSberlagerung und 
geringe Intensit%en der Signale nicht immer ausreichend. Deutlich zeigt sich 
die Komplexierung des Phosphors in der Zunahme der Kopplungskonstanten 
3J(HCCP) urn ca_ 2 Hz. 

%&en deuthchen Aufschluss fiber die Bindungsverhatnisse zwischen Phos- 
phor und Zinn erhst man durch die Interpretation der “P-NMR-Spektren (Ta- 
belle 6)_ Das Auftreten der “7~11QSn-31P-Satelliten-Signale mit Kopplungskon- 
stanten zwischen 500 und iOO3 Hz beweist das Vorliegen einer Zinn-Phos- 
phor-Bindung. Die Resonanzsignale der Diphenylphosphin-Derivate IIa und IVa 
liegen urn -50 ppm, die der t-Butylphosphin-Derivate Ia, IIIa, Va und Via 
zwischen 20 und 30 ppm. Die Signale der Tricarbonylnickel-Komplexe Ia-Via 
sind urn ca. 20 his 30 ppm nach niedrigerem Feld verschoben und such die 
Kopplungskonstanten 1J(31P1 “jllgS n zeigen eine fiir die Komplexierung cha- ) 
rakteristische Verringenmg. Im Spektrum von IIIa und IIIb findet man jeweils 
vier nahezu gquidistante Signale, die sich den vier durch Ligandenaustausch ent- 
standenen Verbindungen (Tol)sSnP(t-Bu)z 6 28.7 ppm, rel. Intensitgt 1.0 bzw. 
(Tol)QSnP(t-Bu),Ni(CO), 6 54.0 ppm; (Tol)Q(Sty)SnP(t-Bu), 6 28.8 ppm, rel. 
IntensiGt 3.6, bzw_ (Tol).(Sty)SnP(t-Bu)QNi(CO)Q 6 53.3 ppm; (Tol)(Sty),SnP- 
(t-Bu), S 27.0 ppm, rel. IntensiGt 2.4 bzw. (Tol)(Sty),SnP(t-Bu),Ni(CO), 6 
52.5 ppm; und (Sty),SnP(t-Bu), 6 26.3 rel. Intensitgt 1.5 bzw. (Sty),SnP- 
(t-Bu)QNi(CO)s 6 51,9 ppm zuordnen lassen. 

Die in &,D, aufgenommenen “‘Sn-NMR-Spektren bestgtigen diese Ergeb- 
nisse. Die Kopplungskonstanten 1J(11QSn31P) stimmen innerhalb der Fehler- 
grenzen mit denen aus den 31P-NMR-Spektren entnommenen iiberein. Fiir IIIa, 

TABELLE6 

3lP-UND ~~9Sn-NMR-DATENDERVERBINDUNGENIa-VIaUND~--VIb(B~erSXP4-100 

(40.481MH~fiir~~Pund37.272MHzfiir~~~Sn)6 inppmgegen85%H3P04bzw.Sn(CH3)4.JinHz). 

3(3lP) 54 =5 Js-J4" 6<11Qsn) 56 J6J5 

Ia 
Ib 
Da 
IIb 
IIIa 

IIJB 

IVa 
Va 
Vb 

Via 
VIb 

29.4 871.6 913.1 
55.0 224 235 

-56.2 682.4 716.2 
-25.7 140 155 
28.7 885.4 
27.8 885-.4 
27.0 886.7 
26.3 887.0 
54.0 226.0 
53.3 223.6 
52.5 223.6 
51.9 194.2 

-58.0 673.6 703.0 
23.8 835.4 873.6 
43.6 279.4 291.2 
25.3 843.8 884.9 
42.7 259.6 278.3 

41.5 -133.2 911.1 -2.0 
11 -143.8 238.2 3.2 
33.8 -121.8 726.5 10.3 
15 -146.8 157.8 2.8 

29.4 

38.2 
11.8 

41.1 
18.7 

-71.7 830.0 43.6 
-73.9 317.4 26.2 

-106.3 893.3 8.4 
-100.5 268.6 4.7 

4 J, = *J(3*p!*‘S,), J5 = *J(3*p*lgS n ausdem31PSpektrum.J5=1~(11~Sn3~P)a~~dem119Sn- ) 

Spektrum. 
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IIIb und IVa konnten wegen der thermischen Empfindlichkeit dieser Verbin- 
dungen keine befriedigenden Spektren erhalten werden. 

Vergleicht man die Resonanzlagen der Signale der Organozinnphosphine mit 
denen der entsprechenden Diorganodistyrylstannane [ 41, so zeigen beide eine 
fast gleiche chemische Verschiebung. Der schwache Elektronenentzug des para- 
Vinyl-Substituenten der Styrylgruppe bedingt also eine vergleichbare Elektro- 
nendichteverteilung wie die geringe Elektronegativit%sdifferenz zur Diorgano- 
phosphingruppe. Ob n-Effekte bei der chemischen Verschiebung des “‘Sn- 
Kernes eine Rolle spielen, konnte bis heute nicht eindeutig gekl&-t werden. 

Die in den MGssbauer-Spektren von Organozinnphosphinen zu erwartenden 
Quadrupolaufspaltungen sind in der Regel nicht auflijsbar oder nur sehr klein 
(Tabelle 7). Wie wir jedoch zeigen konnten, bewirkt die Koordination des Phos- 
phoratoms in Organozinnphosphin-Metallcarbonylkomplexen auf&bare Auf- 
spaltungen in der GrGssenordnung zwischen 1.1 his 1.3 mm/s [5]. Eine derar- 
tige Zunahme der QS-Werte ist such bei der Bildung von Tricarbonylchrom-, 
-molybd&- und -wolfram-Komplexen mit Arylzinnliganden [8] und dem 
Addukt von Trimethylzinnaziridin mit BF3 festzustellen [9]. In allen Faillen 
zeigt sich, dass die Griisse der Quadrupolaufspaltung mit zunehmender Polaritgt 
der Zinn-Phosphor-Bindung als Folge der Koordination zum ubergangsmetall 
zunimmt. Die elektronische Situation urn das Zinnatom wird durch die hbhere 
effektive Elektronegativit% des koordinierenden Phosphoratoms in Sinne einer 
VergrSsserung des elektrischen Feldgradienten beeinflusst, was eine auf&bare 
Quadrupolaufspaltung zur Folge hat. 

In den Massenspektren der Phosphine Ia, IIs, IIIa, Va und Via zeigt sich der 
Molekiilpeak mit sehr gering& Intensit& was auf Grund der leichten Spaltbar- 
keit der Zinn-Phosphor-Bindung zu erwarten ist. Bei IVa l%st sich jedoch kein 
Molpeak registrieren. Bei IIIa erscheinen erwartungsgem%s 4 Molpeaks bei m/e 

574,562,550 und 538 fiir die vier mliglichen Austauschprodukte. 

Experimentelles 

Alle Reaktionen wurden unter sorgfatig von O2 und H,O befreitem Argon 
in unter Vacuum ausgeheizten Apparaturen durchgefiihrt. 

TriphenyZstannyI-di-t-butylphosphin (la). 7.71 g (0.02 mol) Triphenylzinn- 
chlorid werden in der zur Erzielung einer gesgttigten klaren LSsung notwendigen 
Menge Toluol gel&. Zu dieser LGsung werden 4.36 g (0.02 mol) Trimethyl- 
silyldi-t-butylphosphin gel&t in etwas Toluol gegeben. Nach einer Stunde 
Riihren bei Zimmertemperatur wird das Toluol zusammen mit dem gebildeten 
Trimethylchlorsiian abdestilliert. Der Riickstand wird wiederholt unter 
leichteni Erwtien in Pentan/Toluol gelast und bei -78” C ausgefroren. ;Aus- 
beute: 5.76 g (58.2% d. Th.) weisse Kristalle. Schmp.: 82--84°C. Analyse-ti: 
Gef.: C. 63.80; H, 6.54; Mol-Masse (kryosk. in Benzol), 497. &l&PSn, ber.: 
C, 63.04; H, 6.72%; Mol-Masse, 494.9. 

Triphenyktannyl-diphenylphosphin (IIa). Analog Ia aus 7.71 g (0.02 mol) 
Triphenylzinnchlorid und 5.16 g (0.02 mol) Trimethylsilyldiphenylphosphin. 
Ausbeute: 8.02 g (74.9% d. Th.) schwachgelbe Kristalle. Schmp.: 124-126°C. 
Analysen: Gef.: C, 68.01; H, 5.12; Mol-Masse (kryosk. in Benzol), 525. C&125- 
PSn, ber.: C, 67.33; H, 4.71%; Mol-Masse, 535.2. 



Di-p-tolyl-pstyrylstannyl-di-t-butylphosphin (IHa). Analog Ia aus 5.0 g (11.3 
mmol) Di-p-tolyl-p-styrylzinnchlorid in wenig &her und 2.47 g (11.3 mmol) 
Trimethylsilyldi-t-butylphosphin in wenig Toluol. Wegen der starken Neigung 
von IIIa zur Polymerisation muss auf eine Reinigung durch Umkristallisieren 
verzichtet werden. Ausheute: 6.0 g (96% d. Th.) weisse Kristalle. IIIa poly- 
merisiert vor dem Schmelzen. Analysen: Gef.: C, 65.62; H, 6.80; Mol-Masse 
(kryosk. in Benzol), 531. CS&IJ9PSn, ber.: C, 65.60; H, 7.16%; Mel-Masse, 
549.3. 

Di-p-tolyl-p-styrylstannyl-diphenylphosphin (IVa). Analog IIIa aus 5.36 g 
(12.2 mmoi) Di-p-tolyl-p-styrylzinnchlorid und 3.15 g (12.2 mmol) Trimethyl- 
silylditihenylphosphin. Ausbeute: 6.8 g (94% d. Th.) weisse Kristalle. Analysen: 
Gef.: C, 71.60; H, 5.42. C&,,PSn, ber.: C, 69.28; H, 5.31%. 

Dibutyl-p-styrylzinn-di-t-butylphosphin (Va). Analog IIIa aus 4.9 g (13.3 
mmol) Dibutyl-p-styrylzinnchlorid und 2.9 g (13.3 mmol) Trimethylsilyldi-t- 
butylphosphin. Ausbeute: 6 g (94% d. Th.) leicht gelbliche, nicht ohne Poly- 
merisation zu destillierende Fliissigkeit. Analysen: Gef.: C, 59.56; H, 9.12. Czd- 
H,,PSn. her.: C, 59.88; H, 9.01%. 

1-Di-t-butylphosphino-1-styryl-stannacyclohexan (Via). Analog IIIa aus 
2.9 g (8.8 mmol) 1-Chlor-1-styryl-stannacyclohexan und 1.92 g (8.8 mmol) Tri- 
methylsilyldi-t-butylphosphin. Ausbeute: 3.5 g (91% d. Th.) einer hochviskosen 
Fliissigkeit. Analysen: Gef.: C, 56.68; H, 8.02. C,,H,5PSn, her.: C, 57.68; H, 
8.07%. 

Triphenylstannyl-di-t-butylphosphin-tricarbonylnickel (Ib). 2.67 g (5.4 
mmol) Ia werden in 50 ml Pentan gel&t und bei 0” C mit 1.6 ml (2.0 g, 12 
mmoi) Nickeltetracarbonyl versetzt. Unter leichtem Unterdruck erwht man 
auf Zimmertemperatur und verfolgt die entstehende Menge an CO mittels eines 
Gasometers. Nach Abspaltung der berechneten Menge CO wird dieses durch 
uberleiten von Argon ausgetrieben und das Lbsungsmittel sowie iiberschiissiges 
Ni(CO), im Vacuum abgezogen. Der Riickstand wird mehrmals aus Pentan oder 
Pentan/Toluol umkristallisiert. Ausbeute: 2.7 g (78.5% d. Th.) schwach rosafar- 
bene Kristalle. Schmp.: 104 bis 105°C unter Zersetzung. Analysen: Gef.: C, 
54.72; H, 5.23; Mol-Masse (kryosk. in Benzol), 604. C2,H,3Ni03PSn, her.: C, 
54.58; H, 5.22%; Mol-Masse, 637.7. 

~iphenylstannyl-diphenylphosphin-tricarbonylnickel (IIb). Analog Ib aus 
3.37 g (6.3 mmol) IIa und 1.6 ml (2.0 g, 12 mmol) Ni(CO)+ Ausbeute: 1.7 g 
(40% d. Th.) schwach rosa Kristalle. Schmp.: 103-104” C unter Zersetzung. 
Analysen: Gef.: C, 60.30; H, 4.11. C33H25Ni03PSn, her.: C, 58.45; H, 3.72%. 
Die Kristalle enthalten Toluol, wie NMR-spektroskopisch festgestellt werden 
konnte, das nicht entfemt werden kann~ ohne dass IIb polymerisiert. 

Di-p-tolyl-styrylstannyl-di-t-butylphosphin-tn’carbonylnickel (Illb), Di-p- 
tolyl-p-styrylstannyl-diphenylphosphin-tricarbonylnickel (Wb), Dibutyl-p- 
styryl-di-t-butylphosphin-tricarbonylnickel (-Vb) und I-Di-t-butylphosphino- 
I-sty@-stannacyclohexan-tricarbonyhzickel (Wb). Analog Ib. Die Liisung der 
Liganden IIIa-Via in Pentan muss jedoch auf -78” C abgekiihlt werden. Nach 
Zugabe des Ni(C0)4 wird auf Zimmertemperatur erw&mt. IVb darf nur bis 0°C 
erw&nt werden. IIIb und IVb entstehen als rosafarbene Kristalle, aber nur IIIb 
kann aus Pentan umkristallisiert werden. Vb und VIb sind hellgelbe, stark vis- 
kose Fliissigkeiten. Die Rohausbeuten sind nahezu quantitativ. IIIb: Zers.-P.: 
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95OC (vorher schon beginnende Polymerisation). Analysen: Gef.: C, 58.90; H, 
5.91. C33H39Ni03PSn her.: C, 57.25; H, 5.68%. IVb: Zers.-P.: 90°C (vorher 
schon beginnende Polymerisation). Analysen: Gef.: C, 61.80; H. 4.83. C~VH~~- 
Ni03PSn her.: C, 60.69; H, 4.27%. Vb: Zers.-P.: 110°C (vorher schon begin- 
nende Polymerisation). Analysen: Gef.: C, 50.97; H, 7.01. C27H43Ni03PSn her.: 
C, 51.95; H, 6.95%. VIb: Zers.-P.: 150°C (vorher schon beginnende Polymerisa- 
tion), Analysen: gef.: C, 50.20; H, 6.52. C24H35Ni03PSn her.: C, 49.69; H, 
6.09%_ 
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