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SHORT CO MMSJNICATION 

Zur Reaktion sekuad%rer Phosphinoxide mit Bis(triorganozinn)oxiden 

Die Real&on acider Verbindungen mit Bis(triorganozinn)oxiden wird haulig 
zur Synthese verschiedenartiger Organozinnverbindungen verwendetl. W%rend 
entsprechende Umsetzungen unter Einsatz der Phosphins?u.rren zu Phosphinsi%rre- 
stannylestem fiihren2s3e4, vermag such (n-C,H&PH mit (n-&H&Sn-O-Sn(n- 
C4H& in analoger Weise zu dem (Tri-n-butylstan~yl)di-n-butylphospbn’ zu rea- 
gieren. 

Die gegeniiber Dibutylphosphin wesentlich P-H-aciden arylsubstituierten 
prim. oder sek. Phosphine6, wie Monphenyl- bzw. Diphenyiphosphin, kondensieren 
mit Bis(tributylzinn)oxid schon bei Zimmertemperatur und bilden in guten Aus- 
beuten (C6H,)2P-Sn(n-C41-I,),7*2 bzw. C6H5P[Sn(n-C,Hs)& als destillierbare farb- 
lose Fl&sigkeiten_ Die Reaktion sek. Phosphinoxide (C6H5)zP(0)HS und (n-C,H& 
P(0)Hg mit Bis(triorganozinn)oxiden verkiuft hingegen nicht unter Kondensation 
zu Phosphinigs&.rrestannylestem, sondem fiihrt entsprechend der allgemeinen Gl. (1) 
zu Phosphins%urestarmylestem (I-IV) und Triorganozinnhydriden. 

R,P (0) H + R’$n-0-SnRs - R,P(O)-O-SnR; + R>SnH (1) 
(I): R=C&I,; R’=CzH, (III) : R = C,H, ; R’ = C6H5 

(II): R = C6H5 ; R’ = n-&H, (IV): R = n-&H,; R’ = n-C,H9 

Als Nebenreaktion wird, besonders im Falle der Bildung von (III) und (IV), 
eine Dehydrierung des Triorganozinnhydrids R’$nH zum Distannan K6Sn2 be- 
obachtet. Die Umsetzungen nacb Gl. (1) werden bei Raumtemperatur in &her bzw. 
Benz01 oder ohne Lijsungsmittel durchgefiihrt, sie verlaufen exotherm und sind all- 
gemein fiir aromatisch- und aliphatischsubstituierte sek. Phosphinoxide anwendbar. 

(I) und (II) fallen kristallin an und zeigen mit authentischen Praparaten keine 
Schmelzpuuktsdepressionen. Die entsprechend Gl. (1) gebildeten Zirmhydride werden 
nach Destillation IR-spektroskopisch identiftiert [v(Sn-H) 1812 cm- ’ bzw. 1813 
cm-’ fur (n-C4Hg)3SnH5*10 ; v(Sn-H) 1816 cm-’ fir (C2H&SnH1’J. Fiir das Ent- 
stehen von (III) lZI3t sich an Stelle des hier auftretenden Triphenylzirmhydrids nur 
das Dehydrierungsprodukt, das Hexaphenyldistannan isolieren. (IV) wird an Hand 
des IR-Spektrums n8her charakterisiert. Zum Vergleich wird (IV) aus Dibutyl- 
phosphindure und Bis(trijutylzimr)oxid hergestellt. Es ist ein hochviskoses, farb- 
loses, in Benz01 tetramer losliches 01. Infolge Assoziation gema: 

fiS!&-i=O b R = n-C4H9 

tritt die P=O-Valenzschwingungsbande im kapillar vermessenen IR-Spektrum bei 
relativ niedrigen Wellenzahlen (1148 cm-‘) auf und ist somit zur Charakterisierung 
von (IV) gut gee&net. 
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Fur die formal in einer Hydridilbertragung vom “aciden” Phosphinoxid auf 
eine Triorganozinngruppe bestehende Reaktion nach Gl. (1) ist ein Ubergangszu- 
stand A relativ niedriger Aktivierungsenergie anzunehmen, wobei eine Donator- 
Akzeptor-Wechselwirkung zwischen dem nucleophilen O-Atom des sek. Phosphin- 
oxids und dem elektrophilen S&Atom zu diskutieren ist. Die potentielle Fghigkeit 
der Zentralatome in Organozinnverbindungen zur Oktettaufweitung wurde in der 
neueren Literatur an zahlreichen Beispielen belegt”. 

Die Stabilisierung von A erfolgt unter Bildung eines PhosphinigsZutrestan- 
nylesters und Triorganozirmhydroxids gem5l3 Gl. (2). 

-_ 

RZP(OIH -I- RI3 Sn-&SnR;- R2 ii-+-SnR; i R;SnOH CT!) 

Diese Intermediarprodukte reagieren, wie sich in einer seperaten Umsetzung 
beweisen lZBt, unter analogen Bedingungen, d.h. in Ather und bei Raumtemperatur 
im Sinne einer Redoxreaktion zu Phosphinsgure-stannylester und Triorganozinn- 
hydrid entsprechend Gl. (3). 

R,P-@5nR; + R;‘Sn-Q-H --+ 

? 
R;Sn-q-PR, + R;‘SnH (3) 

So reagiert erwartungsgem5l3 Triathylzinnhydroxid mit Diphenylphosphinig- 
sgure-tri~thylstannylester zu (C,H,),SnH und (CgH5)tP(0)-O-Sn(C2H5)32. Die 
entsprechende Umsetzung unter Verwendung des DiphenylphosphinigsZure-tri-n- 
butylstannylesters fiihrt zu (&H,),SnH und (C,H5)2P(0)-O-Sn(C4H&2*7. Eine 
Reaktion zu Tributylzinnhydrid und Diphenylphosphinsaure-triathylstannylester, 
die ebenfalls miiglich ware, ist auszuschliel3en. 

Die Stabilisierung des Uhergangszustandes B erfolgt sicher durch Eliminie- 
rung der schw5icher gebundenen Triorganozinngruppe als Hydrid, da diese im Ge- 
gensatz zur RsSn-0-Gruppe nur a-Bindungscharakter besitzt. 

Beschreibung der Versuche 
!%mtIiche Arbeiten werden unter Argon ausgefiihrt. Ather und Benz01 werden 

vor Verwendung jeweils fiber Benzophenon-natrium destilliert. 
(1). Organosinn-phosphine 
(a). (Tri-n-bict~lstannyZ)d~~h~z~~Z~hosplzin. (C6H,)2PH (11.5 g) und 17.1 g 

(C?Hg),Sn-O-Sn(C,H,), werden in einem Schlenk-GefZB 4 Stdn. im siedenden 
Wasserbad erhitzt. Das auf der Oberflache gebildete Wasser wird i. Vak_ abdestilliert- 
Nach destillativer Aufarbeitnng des Reaktionsgemisches erhHIt man 20.8 g (70.9 % d. 
Th.) (C,H&Sn-P(C,H,), ; Sdp. 160-163°/O-012~7. 
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(b) Bis(tri-n-butyZstannyl)phenylphosphin : CsHsPHl (3.6 g)und 19.5 g (C4H&- 
Sn-0-Sn(C,H,), werden im olbad auf 150” erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird 
wie zuvor beschrieben zu [(C4H9)3Sn]2PCSH5 aufgearbeitet. Ausbeute 18 g (80% 
d.Th.) ; Sdp. 178-181°/0.01 (G-ef. : C, 52.11; H, 8.63 ; Mol.-Gew. kryoskop. in Benzol, 
692. &H,,PSn, ber.: C, 52.35; H, 8.66%; Mol.-Gew., 688.2.) 

(2). Phosphinstiure-stunnylester R,P(O)-O-SIR;, (I)-(W) 
(I)-(N) werden nach folgender allgemeiner Vorschrift dargesteilt: Zu dem 

jeweiligen sek. Phosphinoxid **’ bzw. dessen Liisung in &her oder Benz01 gibt man 
unter Rtiren Distannoxan. Nach kurzer Zeit entstehen in exothermer Reaktion 
(I)-(IV) sowie die Zinnhydride R;SnH. (I)-(III) werden abfiltriert (im FaIle einer 
liisungsmittelfreien Umsetzung nach Zugabe von &her) und die Liisungen durch 
Destillation i. Vak. zu R;SnH aufgearbeitet. Aus dem Benzolfiltrat vorl (III) wird 
(CSH&Sn2 nach Einengen der L&sung und Zugabe von iithanol isoliert. Siehe 
Tabelle 1. 

TABELLE I 

DAR!XELLUNG PHGSPHINSkbRJZ-STANNY~TEFt (I)-(Iv) 

Ve’er- 
bdg. 

Ausgangssubsfanren Z5sungs- 

Zww~ (ZWnLO m&e1 
(9) (mi) 

Ausb. in g (% d. Th.) und physik. Daten 
a : zm (I)-(IV) 
b: t’on R;SnH 

(1) R = C,Hs R’ = CzHS 
(4.7) (10.0) 

(5.1) (10.9) 

(II) R = C,HS R = n-C,H9 
(5.6j (16.5) 

(2.8) (8.3) 

(III) R = C,Hs R’ = C,H, 
(4.6) (16.4) 
(4 Stdn. unter RiickfluD kochen) 

( w R = n-&H, R’ = n-C,H, 
(3-7) (13.6) 

&her 
(30) 

ohne 

Iither 
(30) 

ohne 

Benz01 
(40) 

ohne 

a: 10.0 (98.8); Schmp. 246-247“ (Ref. 2) 
b: 3.6 (742); Sdp. 80°/50 

a: 10.4 (94.9) 
b: 4.5 (85.8); v(SnH) 1816 cm-’ (Ref. 10) 

a: 14.0 (99.7); Schmp. 218O (Ref. 2, 7) 
b: 7.0 (86.7); Sdp. 80-810/1 

a: 6.5 (92.1) 
b: 2,6(64.2);v(SnH)1822cm-‘(Ref.5,10) 

a: 9.7 (74.8); Schmp. 250” (Ref. 4, 7) 
b: als (CsH&Sn5 7.9 (98.6); Schmp. und 
Misch-Schmp. 232O 

a und b IR-spektroskopisch identifiziert. 
Reaktionsgemisch llBt sich nur unter Zer- 
setzung von b trennen. 

(3). Di-n-butylphosphinstture-tri-n-butylstannykster (IV) 
(C,H,),P(O)OH (6.2 g) und 10.4 g (C4H,),Sn-O-Sn(C,H,), werden in 120 

ml Benz01 bis zur Beendigung der Wasserbiidung am Wasserabscheider e&i&t. 
Nach Einengen des Reaktionsgemisches wird der Riickstand i. Vak. destilliert. Aus- 
beute 12.Og (IV) (73.8 % d.Th.); Sdp. 200-235°/0.01 (Gef. : C, 50.08 ; H, 9.61. Mol.-Gew. 
kryoskop. in Benzol, 1812. C20H45PSn02 her-: C, 49.69; H, 9.36%; Mol.-Gew., 
467.3.) IR-Spektrum von (IV); 412 m, 478 s, 485 s, 520 m, 540 s, 560 s, 615 s, 675 m, 
700 m, 715 s, 725 s, 806 s, 830 Sh, 842 m, 882 s, 1023 Sh, 1072 st, 1148 sst, 1190 Sh, 
1225 m, 1280 s, 1320 s, 1356 s, 1387 m, 1423 m, 1475 st, 2875 st, 2950 sst cm-l (s = 
schwa&, m = mittel, st = stark, sst = sehr stark, Sh = Schulter). 
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(4). UmSetzung uon Triiithykinnhydroxid mit Phosphinigstiure-strmnylester 
PhosphinigsZure-stannylester sind allgemein aus R,P(O)H und RsSn-N- 

(CZH& ZugZnglich. (CsH&~-O--~n(~,~,),, Sdp. 145-?/0.01, Schmp. 5470 (aus 
n-Hexan); (&H&P-O-Sn(C,H,),, Sdp. 160-2°/0.01. t%er Einzelheiten wird an 
anderer SteUe berichtet, vgl. such Ref. 12. 

(a)- (C,~~),P(o)-O-sn(C,H,), (I). Z u einer L&sung von 8.2 g (CBH&P-O- 
Sn(C&Is), in 30 ml Ather werden langsam unter Riihren 4.5 g (C2Hs)sSnOHL3 
gegeben. Nach 2-stdg. R@ren wird (I) abfiltriert und mit Ather gewaschen. Aus- 
beute 8.6 g (98.6% d.Th.); Schmp. und Misch-Schmp. 24624T’. Das Fihrat Iiefert 
nach Destillation i. Vak. 3.8 g (C2HJ3SnH (91.0% d.Th.); Sdp. 80°/50. 

(b)- (C,H5),P(0)-O-Sn(C4H9)3 (II). Analog (4a) werden 8.2 g (C6H,),P-O- 
Sn(C,H,), mit 3.7 g (C2H,),SnOH umgesetzt. Nach Einengen des Reaktionsge- 
misches und Abdestihieren von (C,H,),SnH wird der Rfickstand mit Methanol 
digeriert. (II) wird abfiltriert und aus Brombenzol/Methanol umkristahisiert. Aus- 
beute 8.0 g (94.5% d.Th.); Schmp. und Misch-Schmp. 217-218”. 
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