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FUNKTIONELL SUBSTITUIERTE ZINNORGANISCHE VERBINDUNGEN- 

II”. (o-PHOSPHINOALKYL)-DIORGANOSTANNANE 

H. WEICHMANN und k TZSCHACH* 

Sektion Chemie der Martin-Luther-Uttiuerssifiif Halle. Saale (D.D.R.) 

(Eingegangen den 18. April 1975) 

The preparation of o-phosphinoalkyldiorganostannanes R,Sn(H)(CH,),- 
P(H)R’ (R = Et, Bu; R’ = H, Ph; n = 2,3) is reported. The oxidation of these 
compounds with sulfur or H,O, leads to the 1,2,3-stannathia- and 1,2,3-stanna- 
oxaphospholane- and -phosphorinane ring systems, respectively. The metalation 
of the title compounds takes place primarily at the Sn-H-bond. Azobenzene 
cyclizes 3-phenylphosphinopropyldiorganostannanes to 1,2-stannaphospholanes. 
The new compounds were identified by analytical and spectroscopic (NMR, IR) 
methods. 

Zusammenfa.ssung 

Es wird iiber die Synthese von w-Phosphinoalkyl-diorganostannanen 
R2Sn(H)(CH2),P(H)R’ (R = Et, Bu; R’ = H, Ph; n = 2, 3) berichtet. Die Oxidti- 
tion dieser Verbindungen mit Schwefel oder H,O, fiihrt zu 1,2,3Stannathia- und 
1,2,3-Stannaoxaphospholan- bzw. -phosphorinanringsystemen. Die Metallierung 
der Titelverbindungen erfolgt prim& an der Sn-H-Bindung. Azobenzol cycli- 
siert 3-Phenylphosphinopropyl-diorganostannane zu l-,2-Stannaphospholanen. 
Die neuen Verbindungen wurden durch analytische und spektroskopische (NMR, 
IR) Untersuchungen identifiziert. 

Einleitung 

K&&h berichteten wir iiber die Darstellung funktionell substituierter 
Trialkylzinnhalogenide des Typs Et$ln(X)(CH2),P(0)(OEt)R (R = OEt, Ph; 

- - 
* I. Mitteilung s. Ref. 1. 
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?z = 2,3) [l]. Da bekannt ist; dass sich sowohl Zinn-Halogen-Bindungen [Z] 
als a&h Phosphon- und Phosphins%reestergruppierungen [3] in die entsprechen- 
den Element-Wasserstofindungen iiberfiihren lassen, sollten auf dieser Basis 
Verbindungen, die sowohl Zinn- als such Phosphor-Wasserstoff-Funktionen 
enthalten, zug&@ich sein. Die gleichzeitige Anwesenheit beider Gruppierungen 
in einem Molekiil, die sich zudem auf Grund der Molekiilstruktur kaum beein- 
flussen diirften, bietet gute Voraussetzungen zu ihrem vergleichenden Studium 
sowie zur Synthese Zinn tid Phosphor enthaltender Heterocyclen. Die vorlie- 
gende Arbeit befasst sich mit der Darstellung und dem Reaktionsverhalten von 
(w-Phosphinoalkyl)-diorganostannanen R,Sn(H)(CH,),P(H)R’, insbesondere 
mit ihrer Metallierung und Cyclisierung. 

Ergebnisse und Diskussion 

Zur Darstellung der als Ausgangsprodukte erforderlichen Organozinnhalo- 
genide R+n(X)(CH?),P(O)(OEt)R (R’ = OEt, Ph; n = 2, 3) [l] erwies sich die 
Addition von Dialkylchlorstannanen an Alkenylphosphon- und -phosphinsiiure- 
ester pfiparativ als besonders gee&net. Fiir Vertreter mit kleinen Alkylresten 
am Zinn ist dagegen die Umsetzung von Brom mit den Additionsprodukten aus 
Trialkylstannanen und Alkenylphosphon- bzw. -phosphins%.rreestem, wobei 
ein unsubstituierter Alkyh-est durch Brom ersetzt wird, vorteilhafter_ In beiden 
F?illen ist eine Isolierung der Organozinnhalogenide nicht erforderlich. Ihre 
Reaktion mit Lithiumalanat in iitherischer Lijsung gem&s Gl. 1 liefert in glatter 
Reaktion die (w-Phosphinoalkyl)diorganostannane I-VII (Einzeldaten s. Tab. 

LiAlH&kher 
R_Sn(X)(CH,),P(O)(OEt)R’ - R,Sn(H)(CH&P(H)R’ (1) 

(I-VII) 

(X = Cl, Br; R’ = OEt, Ph) (R’ = H, Ph) 

Die (w-Phosphinoa.lhyl)-diorganostannane (I-VII) sind farblose, sehr luft- 
empfindliche und in organischen Lijsungsmitteln gut lijsliche Fliissigkeiten. Ihre 
thermische Stabilitgt htigt vom Reinheitsgrad ab. Im sauberen Zustand sind sie 
unter Argon und in der Kiilte monatelang haltbar. Sie unterscheiden sich dies- 
beziiglich erheblich von ihren Stick&off enthaltenden Analoga [ 2,4]. 

Die in Tab. 2 fiir einige Vertreter zusammengestellten Ergebnisse spek- 
troskopischer Untersuchungen dienen als wichtigste Kriterien zur Identifizierung 
von I-VII. Die IR-Spektren sind durch sehr intensive Sn-H- und P-H-Valenz- 
schwingungsbanden bei 1810 bzw. 2290 cm-’ gekennzeichnet. Charakteristi- 
sche Signale der ‘H-NMR-Spektren sind die der Zinnprotonen mit chemischen 
Verschiebungen von r 5.1-5.2 ppm sowie die im Bereich von r 6-7 ppm zentrier- 
ten Doppeltripletts der den CHz-Gruppen benachbarten P-H-Funktionen. 
Ebenso eindeutig sind die “P-NMR-Daten, die entsprechend der zu charakteri- 
sierenden Gruppe Dubletts oder Tripletts aufweisen. S%mtliche Kopplungskon- 
stanten entsprechen hen Erwartungen. 

Entsprechend ihrer ausgepr%gten Oxidationsempfindlichkeit reagieren I-VII, 
studiert am Beispiel III und VI, exotherm mit elementarem Schwefel in Benz01 
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TABELLEl 

Verb. R 
Nr. 

R' n Sdp. Ausb. Summen- Analysendaten (95) 
CC/To=) (5 d.Tb.) forrnd 

(Molmasse) C H 
fief. gaf. 
(her.) (be=) 

I Et H 2 1s19i2.8 59 qjH17PSn 30.17 7.17 
(238.9) (30.03) (7.09) 

II n-Bu H 2 86-8710.6 57 C1oH25PSu 40.72 8.54 
(295.0) (41.02) (8.69) 

III Et Ph 2 108-09/0.05 65 C12H21PSn 45.76 6.72 
(315.0) (45.48) (6.91) 

IV n-Bu Ph 2 146-14710.3 61 CwiHmPSn 51.79 7.88 
(371.1) (51.65) (7.79) 

V Et H 3 95-9610.9 55 C7HlgPSn 33.25 7.57 
(252.9) (33.37) (7.71) 

VI Et Ph 3 105-10710.2 68 ClxH&Su 47.46 7.05 
(329.0) (47.22) (7.21) 

VII n-Bu Ph 3 ill-13lO.02 60 C17HxPSn 53.02 5.11 
(385.1) (52.81) (8.07) 

nach Gl. 2 bzw. Wasserstoffperoxid in alkoholischer Liisung gem%s Gl. 3. 

CH2- 

X 
III. 

Et\ I 

E/“\,/ 

(2) 
-H2X , -H, 

(lzm,X= 5; 

lx,x= 0) 

kc"'\,, 
X 2 2 

m - 

Et'Sn 
I (3) 

-H2X , -H, 

Et’ Lx/ 

(X.X = s; 
23,x = 0) 

Als Reaktionsprodukte erhiilt man 1,2,3-Stannathia- (VIII) und 1,2,3-&m- 
naoxaphospholan- (IX) sowie die entsprechenden -phosphorinanringsysteme (X, 
XI), die von uns bereits auf anderem Wege dargestellt und charakterisiert wurden 
[l]. Der Angriff des Oxidationsmittels erfolgt sowohl am Phosphor als such am 
Zinn, wie die gleichzeitige Bildung von Wasserstoff und Schwefelwasserstoff in 
wechselnden Mengenverhatnissen bei der Pr~parierung von VIII und X lehrt. 
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TABELLE 2 

CHARAKTERISTISCHR SPEKTROSKOPISCHE DATEN DER <w-PHOSPHINOALKYL)DIORGANO- 

STANNANR 

vcri. IR” ‘H-NMR b 31P-NMR = 

Nr. 
Sn-H P-H z(Sn-H) r<P-H) J<=O J(HPCH) S (F-H) J(PH) 

GXll-‘) <Cm-‘) (PP=o (PPm) (Hz) (Hz) (PPm) (Hz) 

II 1816 2294 5.15 m 7.29 2t 194 7 115 t 187 

III 1813 2289 523m 6.05 2t 196 7 37.5 d 204 
V 1812 2292 5.20 m 7.48 2t 197 7 138 t 188 

VI 1810 2290 5.13 m 5.94 2t 197 7 51.6 d 205 

= Ak Frlm zwischen NaCl-Scheiben b In Substanz gegen TMS (id.,. c In Substanz gege= 85% H3P04 (ext). 

I-VII tragen am Zinn- wie am Phosphoratom Protonen ausreichender 
Aciditit, um sie durch Alkalimetall ersetzen zu k&men_ Am B&spiel III und VI 
wird im folgenden ihr Verhalten gegeniiber Metallienmgsreagentien mitgeteilt, 
urn Anhaltspunkte iiber die Acidit%sunterschiede zwischen P-H- und Sn-H- 
Funktion zu erhalten. Mit zwei Aquivalenten Natrium in fl. Ammoniak oder 
Lithiumbutyl in &her erfolgt die Metallierung sowohl am Phosphor als such 
am Zinn, wie die anschliessende Umsetzung mit Alkylhalogenid zu XII und 
XIII nach Gl. 4 lehrt. 

Na. fL NH3 
III, VI - E&Sn(Na)(CH,),P(Na)Phs Et,Sn(CH,),P(Et)Ph 

-Hz 
(4) 

(XII, n = 2; 
XIII, )3 = 3) 

Ob prime die Phosphor- oder Zinn-Wasserstoff-Funktion metalliert 
wird, folgt nicht mit Sicherheit aus theoretischen Uberlegungen, da iiber Acidi& 
ten von Organozinnhydriden keine Angaben vorliegen. Auf Grund von pK,- 
Wertmessungen an prim. und sek. Phosphinen [ 53 kann man fiir die P-H-Gruppe 
in III und VI einen pK,-Wert von ungef& 26 veranschlagen. Analogiebetrach- 
tungen an Hand von Acidit%sangaben fti Organogermaniumhydride [6] lassen 
fiir die Sn-H-Funktion in den untersuchten Verbindungen eine geringere Acidi- 
t% erwarten, so dass bevorzugt der Phosphor in III und VI metalliert werden 
sollte. Versetzt man III oder VI in fl. Ammoniak mit einem Equivalent Natrium, 
resultiert eine hellgelbe Lasung, die bereits optisch das Vorliegen eines Stannids 
anzeigt, denn erst nach Zugabe weiteren Alkalimetalls tritt die typische orange 
Farbe aromatisch substituierter Alkaliphosphide auf. Die anschliessende Umset- 
zung &t halogenfunktionellen -Agentien gem&s Gl. 5 erh&tet dies Annahme. 
Es resultieren ausschliesslich am Zinn substituierte Reaktionsprodukte mit 
intakter P-H-Fur&ion, was aus ihren IR- und 31P-NMR-Spektren zweifelsfrei 
hervoigeht (XIV und XVI wurden von uns bereits auf anderem Wege dargestellt 
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[l]. Eine Variation des Alkalimetalls fGhrt zum gleichen Ergebnis. 

Na. fL NH3 RCI 
III, VI _ Et$n(Na)(CHz),P(H)Ph- _NacI Eb(R)Sn(CH&P(H)Ph 

-332 
(5) 

(XIV,R=Et,n=Z; 
XV, R = (CH2)2NH2, n = 2; 

XVI,R=Et,n=3) 

Bei der Interpretation des Befundes einer erhijhten Aciditlit der Sn-H- 
Funktion in III bzw. VI gegeniiber der P-H-Gruppienmg in fl. Ammoniak muss. 
man sicher in erster Linie Solvatationseffekte beriicksichtigen. Dies genauer zu 
erfassen, sowie den Einfluss verschiedener Lijsungsmittel zu beurteilen, wird 
Gegenstand weiterer Untersuchungen sein. 

Interessant ist das Verhalten von XV gegeniiber Schwefel. In Benz01 er- 
hZlt man bei Reaktionstemperaturen urn 50°C das (Z-AminoZthyl)-(Z-phenyldi- 
thiophosphonykithyl)~diiithylstannan (XVII), dessen L8slichkeitseigenschaften 
auf eine Betainstruktur hinweisen. Erw%rmen von XVII in alkoholischer Losung 
auf ca. 75°C fiihrt unter spontaner NH3- und Athylenentwicklung zu VIII (Gl. 
6)*. 

S. Benz01 
Et\Sn( 

CH,CH,yPh 

xv- S- -VIII + NH3 + CH2=CH2 (6) 

Et’ ‘CH,CH,NH,” 

(XVII) 

In Anlehnung an die Synthese van- 1,2-Oxa- [7] bzw. 1,2-Azaphospholanen 
[8,9] sollte es mijglich sein, VI und VII zu l,Z-Stannaphospholanen dehydrie- 
rend zu cyclisieren. Allerdings sind die dort verwandten Oxidantien Diphenyl- 
disulfid bzw. Brom in Anwesenheit von TriZthylamin im Falle von VI und VII 
wenig geeignet. Als vorziigliches Dehydriernngsreagens erweist sich dagegen 
Azobenzol. Erhitzt man VI bzw. VII mehrere Stdn. mit der Zquivalenten Menge 
Azobenzol in Hexan zum schwachen Sieden, erhtilt man unter EntfZrbung der 
L&amg sowie Bildung der entsprechenden Menge Hydrazobenzol das betreffen- 
de 1,2-Stannaphospholan (Gl. 7). 

2 -CH, 

VI, VII + PhN=NPh -+ 
RJH I 
R, n,,/“” + PhN(H)-N(H)Ph 

hh 

(XVIII, R = Bu; 
XIX, R=Et) 

(7) 

* giber eingehende Stud&n dieses Typs YOP Fragmentienmgsreaktioktionen an Organozinnverbindungen 
bedchten wir an anderer SteUe. 
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Die Reaktion wird durch Azo-bis-(isobuttersiiurenitril) katalysiert. XVIII 
und XIX sind farblose Fliissigkeiten, die nur durch mehrfache Fraktionierung 
von anhaftendem Azobenzol befreit werden k&men. IR- und 31P-NMR-Spek- 
tren sowie osmometrisch ermittelte Molekulargewichte liefem die wichtigsten 
Daten zu ihrer Identifizierung. In den IR-Spektren sind erwartungsgem;dss weder 
Sn-H- noch P-H-Absorptionen zu beobachten. Die iiberzeugendsten Hinweise 
fiir eine Zinn-Phosphorverkniipfung entnimmt man jedoch den 3LP-NMR-Spek- 
tren. Sie zeigen ein intensives Singulett, das von zwei unaufgelosten Satelliten- 
banden flankiert ist, entsprechend der Kopplung von spinaktiven l1 7Sn- bzw. 
f lgSn-Kemen mit Phosphoratomen. Die hohen chemischen Verschiebungen von 
6 96.1 ppm fiir XVIII und 6 97.3 ppm fiir XIX sind typisch fiir mit Zinn yer- 
kniipfte Phosphoratome [lO,ll]. Auch die Kopplungskonstanten J(“7’11gSn-P) 
von 637 Hz fii XVIII und 638 Hz fiir XIX zeigen gute Ubereinstimmung 
mit Literaturdaten [12]. Der Reaktionsverlauf gem% Gl. 7 setzt eine bevor- 
zugte Addition der Sn-H-Fur&ion an das Doppelbindungssystem des Azoben- 

- - __ 
zols voraus. Entsprechend ihrer ausgepmgten Reaktrvrtat gegeniiber H-aciden 
Reagentien [13] wird die dabei prim% gebildete Sn-N-Bindung durch die P-H- 
Fur&ion unter Schliessung des Ringes gespalten*. 

Im Falle von III und IV fiihrt die analoge Reaktion zu Polymerprodukten 
mit P-Sn-Einheiten. 

Beschreibung der Versuche 

Stitliche Umsetzungen wurden unter Schutzgas in gereinigten Liisungs- 
mitteln ausgefiihrt. Zur Aufnahme der IR-Spektren diente ein Zeiss UR ZO-Spek- 
trometer. ‘H-NMR- und 3*P-NMR-Spektren (40.5 MHz) wurden auf einem 
Varian HA-lOO-Ger% erhalten. 

(w-Phosphinoalkyl)-diorganostannane (I-VII) 
Eine gtherische Lijsung der Organozinnhalogenide R,Sn(X)(CH,),P(O)- 

(0Et)R’ (R = Et, Bu; R’ = OEt, Ph; n = 2,3) [ 1] wird unter R.ihren bei -60°C 
zur Suspension der entsprechenden Menge Lithiumalanat in Ather zugetropft 
(das Molverh?iltnis Zinnhalogenid/LiAlH, betr%gt im Falle der Phosphons%rreester 
l/1.4 und der Phosphinsiiureester l/1.1). Nachdem mehrere Stdn. bei Raumtem- 
peratur geriihrt wurde, erhitzt man noch kurze Zeit zum Sieden und zersetzt 
anschliessend mit Wasser. Filtration, Entfemen des LGsungsmittels und frak- 
tionierte Destillation liefem I-VII (Einzeldaten s. ‘Pab. 1). 

I-Diiithyl-1,2,3&annathiaphospholan- (VIII) und -phosphorinan-P-sulfid (X) 
VIII: Zu 7 g (0.022 Mol) III in 50 ml Benz01 werden bei Raumtemperatur 

portionsweise 2.1 g (0.066 Grammatom) Schwefel gegeben. In schwach exo- 
thermer Reaktion lost sich der Schwefel unter Gasentwicklung (HJH,S). Nach 
kurzem Erhitzen zum Sieden scheidet sich beim Abkiihlen VIII in farblosen, 
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kompakten Kristahen aus. UmkristaIIisation erfolgt aus Benzol; Ausb. 6.5 g 
(78% d. Th.); Schmp. 134-135°C (Lit. [I]: 134135°C). 

X: Analog VIII erh5lt man aus 9 g (0.027 Mol) VI und 2.6 g (0.081 Gramm- 
atom) Schwefel7.8 g (73% d. Th.). Umkristahisation aus &her/Hexan; Schmp. 
63-64°C (Lit. [I]: Schmp. 63-64°C). 

I-DiEthy&1,2,3-stannaoxaphospholan- (IX) und -phosphorinan-P-oxid (XI) 
IX: 7.9 g (0.025 Mol) III, gelijst in 50 ml Alkohol, werden tropfenweise 

mit 8.5 ml (0.075 Mol) H202 (30%), verdiinnt mit Alkohol, versetzt. Im Ver- 
lauf der exothermen Reaktion entwickelt sich Wasserstoff. Kurzzeitiges Erw5r- 
men zum Sieden vervolIstZndigt die Reaktion. Es resultiert ein farbloses 01, d-as 
nach IZngerem Stehen allmZhlich fest wird. Teilweise UmkristaIhsation aus 
AIkohol/Eisessig (10/l); Ausb. 7.7 g (89% d.Th.); Schmp. 128-129°C (Lit. [l]: 
129-130°C). 

XI: Aus 6,6 g (0.020 Mol) VI und 6.9 ml (O-061 Mol) H202 (30%) erhat 
man, wie zuvor beschrieben, 6.8 g (95% d_Th.) XI; Schmp_ 159-160°C (Lit_ [I]: 
158-159°C). 

.%(Athylphenylphosphino)-iithyl-tricYthylstannan (XII) und 3-(Athylphenyl- 
phosphino)-propyl-triiithylstannan (XIII) 

XII: 18.0 g (0.057 Mol) III, gel&t in etwas &her, werden tropfenweise 
zu einer Losung von 2.6 g (0.113 Grammatom) Natrium in 250 ml fl. Ammoniak 
gegeben. Nach Beendigung der Metallierung (Farbumschlag nach orange) fiigt 
man langsam eine gtherische Lasung von 8.4 g (0.13 Mol) Athylchlorid hinzu. 
Ammoniak und Ather werden entfemt und der Riickstand i. Vak. destilliert; 
Ausb. 16.7 g (79% d.Th.); Sdp. 131-133”C/O.2 Torr. (Gef.: C, 5i.15; H, 7.53. 
C6HZ9PSn ber.: C, 51.79; H, 7.88%) Methojodid: Schmp. 150-151°C. (Gef.: 
C, 39.61; H, 6.11; J, 24.40. C17H32JPSn ber.: C, 39.80; H, 6.29; J, 24.74%.) 

XIII: Wie zuvor beschrieben, erhiiit man aus 12.2 g (0.037 Mol) VI, 1.7 g 
(0.074 Grammatom) Natrium und 6 g (0.093 Mol) Athylchlorid 11.1 g (78% 
d.Th.) XIII aIs farblose Fliissigkeit; Sdp. 142-144”C/O.O3 Torr. (Gef.: C, 53.24; 
H, 8.04. C17H31PSn ber.: C, 53.02; H, 8.12%.) Phosphoniumsalz aus XIII und 
Athyljodid: Schmp. 87-88°C. (Gef.: C, 42.31; H, 6.53; J, 23.20. C9H,,JPSn 
ber.: C, 42.19; H, 6.71; J, 23.45%.) 

(2-Phenylphosphinotithyl)~tri&thylstannan (XIV) und (3-Phenylphosphinopropyl)- 
triiithylstannan (XVI) 

XIV: Zu 14-5 (0.046 Mol) III in 200 ml ft. Ammoniak gibt man portions- 
weise 1.05 g (0.046 Grammatom) Natrium. Zuniichst wird die Farbe_der 
Lijsung orange, schlZgt aber rasch nach Hellgelb urn. Ein minimaler Uberschuss 
an Natrium verursacht eine bleibende orange Farbe (beginnende Metahierung 
der P-H-Funktion). Anschhessend tropft man langsam eine Losung van 3.5 g 
(0.054 Mol) Athylchiorid in Ather zu. Entfemen von Ammo&& und Ather 
sowie fraktionierte Destihation des Riickstandes ergeben 12.5 g (79% d.Th.) 
XIV als farblose Fiiissigkeit; Sdp. 125-127”C/O.3 Torr (Lit. Cl]): 120-122”C/ 
0.1 Torr). 

XVI: Analog XIV resultieren aus x.8 g (0.024 Mol) VI, 0.55 g (0.024 Gramm~ 
atom) Natrium und 2.2 g (0.034 Mol) Athylchlorid 6.0 g (71% d.Th.) XVI; Sdp. 
123-124°C/0.01 Torr (Lit. [l]: 128-129”C/O.O7 Torr). 
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(2-Phenylphosphinocithyl)-(2_aminoEithyl)~di~thylstGnnGn (XV) 
Wie fiir XIV beschrieben, erhdt man ans 19.2 g (0.061 Mol) III, 1.4 g 

(0.661 Grammatom) Natrium und 6.0 g (0.0’76 Mol) 2-Chlofithylamin (das 
2-Chlotithylamin wird kurz vor der Umsetzung tius dem Hydrochlorid freige- 
set& und nach Trockrmng mit NatriumsuIfat als Atherextrakt eingesetzt) 15.9 
g (73% d.Th.) XV; Sdp. 144146”C/O.l Torr. (Gef.: C, 46.81; H, 7.25; N, 3.72. 
C14H26NPSn ber.: C, 46.96; H, 7.32; N, 3.91%.) IR: 3300, 3380 cm-’ (v NH,), 
2286 cm-l (v P-H). 

(2-Phenyldithiophosphony~thyl)-(2-Gminoiithyl)-diiithylstGnnGn (XVII) 
7-9 g (0.022 Mol) XV, gel&t in 50 ml Benzol, werden portionsweise mit 

1.4 g (0.044 Grammatom) Schwefel versetzt. In schwach exothermer Reaktion 
ISst sich der Schwefel, gleichzeitig fait ein feinkristalliner, schwach gelber 
Niederschlag aus. Nach der Zugabe des Schwefels wird noch 2 Stdn. bei 50°C 
geriihrt, abfihriert und mit Benz01 gewaschen. Es resultieren 8.9 g (96% d.Th.) 
XVII aIs gelblich-weisses Pulver, das in nahezu allen Lijsungsmitteln schwer- bzw. 
unI&Iich ist; Schmp. 142-144°C. (Gef.: C, 39.74; H, 6.11; S, 15.38. C,,H,,- 
NP&Sn ber.: C, 39.83; H, 6.21; S, l&19%.) 

Thermisches Verhalten von XVI. 
7.2 g (0.017 Mol) XVII werden in Alkohol suspendiert und vorsichtig 

erhitzt. Ab 70°C entweicht ein Gem&h aus Ammoniak und Athylen. Gleich- 
zeitig kI&t sich die Suspension zu einer schwa& gelben Liisung. Nach einstiin- 
digem Erhitzen zum Sieden hi& man abkiibIen, wobei sich VIII in Form farb- 
loser, kompakter KristaIle abscheidet; Ausb. 5 g (78% d.Th.); Schmp. 135-136°C. 

&~-%znnGphospho~Gne XVIII und XIX 
XVIII: Eine Lijsung von 40.0 g (0.122 Mol) VI und 21.8 g (0.120 Mol) 

Azobenzol in 100 ml Hexan wird mit l-2 Spatelspitzen AIBN versetzt und 6-7 
Stdn. zum Sieden erhitzt. Es erfolgt eine FarbaufheIhmg nach Heligelb und 
gleichzeitig kristallisiert Hydrazobenzol aus. Nach hingerem Belassen im KiihI- 
s&rank wird fihriert, das L&ungsmittel entfemt und der Riickstand mehr- 
mals i.Vak. fraktioniert destihiert; Ausb. 33.5 g (84% d.Th.); Sdp. lOO-lOl”C/ 
0.06 Ton-. (Gef.: C, 47.59; H, 6.29; P, 9.71. C13H21PSn ber.: C, 47.75; H, 6.47; 
P, 9.47%.) 31P-NMR: 6p96.1 ppm; (J”7’1’gSn-P) 637 Hz. 

XIX: Analog XVIII resultierten aus 15.0 g (0.039 Mol) VII und 7.1 g 
(0.039 Mol) Azobenzolll.9 g (80% d.Th.) XIX; Sdp. 151-153”C/O.2 Torr. (Gef.: 
C, 53.44; H, 7.58; P, 8.28. C17H2gPSn ber.: C, 53.30; H, 7.63; P, 8.08%.) 
31P-NMR: 6r 97.3 ppm; J(“7’1*gSn-P) 638 Hz. 
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