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1959 haben Kuchen und Buchwald! als einzig bisher bekannte Organozinn—
phosphorverbindung (Triithvlzinn)diphenylphosphin dargestellt. Vor kurzem konnten
wir nun zeigen, dass elementarer Phosphor, dhnlich wie Schwefel*3, Selen! und
Tellur®, mit Tetraphenylzinn reagierts.. Bleibt man bei dieser Reaktion unterhalb
280, von wo ab nur noch die Endprodukte Triphenylphosphin und Zinnphosphid
fassbar sind, dann lassen sich dabei eine Reihe von Organozinnphosphinen teilweise
direkt, teilweise nur in Form ihrer Oxyvdationsprodukte isolieren. Fiir die systema-
tische Untersuchung dieser neuen Verbindungsklasse haben wir ibersichtliche
Svnthesewege aufgesucht und dafiir zunichst die beiden extremen Maoglichkeiten
ausgewiihlt, entweder um ein Zinnatom 1, 2, 3 oder 4 diorganosubstituierte Phosphin-
cinheiten, oder um ein Phosphoratom 1, 2 oder 3 triorganosubstituierte Staunyl-
einheiten zu gruppieren. Beide Wege fiihrten zum Erfolg. Wahrend iiber die letztere
Moglichkeit spdter berichtet werden soll, werden im folgenden die Ergebnisse be-
schrieben, die nach dem ersten Verfahren erhalten wurden.

Durch die Reaktion von Organochlorstannanen bzw. Zinntetrachlorid mit Di-
organophosphinen sollten prinzipiell die Molekiile:
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darstellbar sein. Wir fanden, dass alle diese Verbindungstvpen gut darstellbar sind,
wenn das entsprechende Chlorstannan mit der stéchiometrischen Menge Diphenyl-
phosphin bei Gegenwart von Triathvlamin in Benzol umgesetzt wird. \Vegen der
extremen Empfindlichkeit der neuen Verbindungen auch gegeniiber geringsten Spuren
von Sauerstoff und Wasser miissen alle Versuche unter peinlichstem Luft- und
Feuchtigkeitsausschluss durchgefiihrt werden.

Nach

R,SnCl < HP(CgHy), -+ N(CHy)ly — R Sn—P(C¢H,), -+ (C.Hy),N-HCl

(1}
(R = CgH; (1), n-C;Hg(II)]

erhdlt man so in guten Ausbeuten (Triphenvlzinn)dipbenylphosphin (I} bzw. (Tri-
butylzinn}diphenvlphosphin (II). [Die Existenz des zu (I) isomeren Addukts von Tri-
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phenylphosphin an das Carbenoid Diphenylzinn, (CsHj).Sn «— P(C.H;),;, wurde bei
anderen Umsetizungen wahrscheinlich gemachtSi.

{I} und (I} stelien farblose, kristalline Verbindingen vom Schmp. 127-130° bzw.
go—g5° dar. Sie sind nicht unzersetzt destillierbar. (I) zersetzt sich im Hochvakuum
oberhalb 2507 unter Bildung von Tetraphenylzinn, Triphenvlphosphin und legierungs-
artigen Zinnphosphiden. (II} zerfilit bereits ab 150° unter Braunfirbung.

Erwartungsgemiss reagieren Organozinnphosphine mit Methyvljodid anter Phos-
phoniumsalzbildung, was am Beispiel von (I) naher untersucht wurde. Nach

{1y = CH;J — Q(CeH3,5n—P{CH,{(CH LT {2)
(1N

reagiercn die beiden Partner zu dem kristaliinen Salz (III}, das bereits oberhalb y0°
wieder in die Bostandteile zerfillt. Wasser fohrt {III) in Gegenwart von Luftsauer-
stofl in ein Gemisch von Triphenylzinnjodid und Methyldiphenyiphosphinoxid aber:

Fi.t)

(I = 1,0, —2— (C,H.),Sn] <+ O=P{CH,) (C,H,), i3)

Von Luftsauerstoff oder, rascher, von alkoholischer H.O.,-Lisung werden (I) und (II)
zu den neuen Triorganylzinn-diphenyiphosphonaten (IV} und (V) oxvdiert:

R,Sn-PiC Hgl. + Oa - RySn—0O-P{O}{CH M,

(5
"R = CgH,; {1V}, 2-C,H, V).

(IV) und (V) stellen weisse, unlosliche Pulver dar, die von kochender Natronlauge,
ebenso wie (I} und {II}, in Diphenvlphosphonsiure und Triphenvizinnhvdroxid bzw.
Hexabutvidistannoxan gespalten werden:

(I + FLO = O
2 iCeH5HSaOH & (€22 70 {5}

AR XE

i1+ LVLHLO = O,
210G H, 1 Sa-0-SniC H, ), + (CHLL,P{O)OH {6}
(V= LHOO

Diorganozinndichloride reagieven analog den Triorganochlorstannanen nach

R.SnCl, = 2HP{CHgla = 2N{CaHgy —— {CeHgl P-SaRa—PCH; Y -+ 2(C.H,},N-HCl

{7}
TR = CgH iV}, r-CHy (VII), CHy (VILI}:
in guten Ausbeuten unter Bildung von Diphenvizinnbis(diphenylphosphin} (VI),
Dibutvlzinnbis{diphenviphosphin} (VII) und Dimethyvlzinnbis(diphenviphosphin)
{VIII). Diese Verbindungen stellen weisse (bereits geringste Sauerstofispuren fithren
zu Gelbfirbung} Kristallpulver vom Schmp. 78-80° (VI}, 6S—x027 {VII) und x10-114°
(VIII} dar, die in Benzol gut I5slich sind. Sie werden von alkoholischer H,O,-L6sung
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sofort zu den entsprechenden Diorganvizinnbis(diphenylphosphonaten) (IX), (X} und
(XTI) oxydiert:

(CeH ). P-SnR.-PICH s + 20, —> (CH).P(0)-0-SnR,~O-P(O}(CH;),
(s)
[R = CgHy (IX), 1-C;H, (X), CH, (XI)?

(IX), {X) und (XI) stellen weisse, wasserunlésliche hochschmelzende Pulver dar, die,
ebenso wie (VI), (VII} und {VIII) bei Luftgegenwart von kochender Natronlauge in
Diorganvizinnoxid und Diphenyvlphosphonsiure gespalten werden:

(IX) (X}, (XD + H,O
M R,Sn0 4 2{CeH,),P(O}(OH) (o)
(VI Z0VID, (VIHDY, = H.O = 20,7

Aus Phenvltrichlorstannan, Diphenylphosphin und Tridthylamin in Benzol erhilt
man nach

CeH SnCly 4+ 3HP(CH,), -+ 3{CaHgaN —> CEHSNIP(CHy)y + 5(CHN-HCL  (10)
(XID

in guten Ausbeuten Phenvlzinntris{diphenvlphosphin) (XII} in Form farbloser,
benzollsslicher Kristalle vom Schmp. 115-117°. Es wird von alkoholischer H.O,-
Lésung rasch zu Phenvlzinn-tris(diphenylphosphonat) (XIII) oxvdiert:

(NID) = 30, —= CHSn-0O-P{O}HCH Y., (11)
IXIID)

(XIID), ein weisses Pulver vom Schmp. 210-2167°, wird ven kochender Natronlauge
wieder, ebenso wie (XII) bei Luftzutritt, in Phenvlstannonsdure und Diphenyl-
phosphonsiure gespalien:
(XII) = 2H,O £ 30,
oy CoH Sn{OjOH -= 3{C;H\.P{OIOH (12)
(XTI = 2H.07

Zinntetrachlorid reagiert in Benzol mit Diphenyvlphosphin bel Gegenwart von Tri-
athvlamin in guten Ausbeuten nach

SaCl; + $HPICH;), + ${CaH N —— SulP(CH): ! + (C.H,N-HCl (13}
{XIN}

zu Zinntetrakis(diphenylphosphin) (XIV). (XIV}, ein weisses, benzollgsliches Kristall-
pulver vom Schmp. r06-1077, liefert mit alkohoiischer H,O,-Lésung nach

(XIV) + 40, —= Sn™—0-P{O){CH,\.1, (14)
(XV)
Zinn-tetrakis{diphenylphosphonat) {(XV) als weisses Pulver vom Schmp. 168-175°.
(XV) wird von Natronlauge, ebenso wie (XIV) bei Luftzutritt, in Zinndioxid und
Diphenvlphosphonsiure gespalten nach
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(XIV) + 2H,0 + 40,
% SnO, -+ 3(CsHy)P(O)OH {xs5)

(XY} = 2H. 07

EXPERIMENTELLES

{1) Darstellung der Organozinnphosphine (I), (11}, (V' 1), (VII), (3111, {X1I) und (XITV')
Tabelle 1 gibt einen Uberblick dber die cingesetzten Mengen an Zinnverbindung,
Diphenylphosphin und Tridthylamin, sowie tiber Ausbeuten und Schmelzpunkte der
erhaltenen Produkte. Zur Darstellung verfihrt man folgendermassen: In einem 100 ml
Dreihalskoiben wird die Zinnverbindung in 60 ml wasserfreiem Benzol gei6st. Man
leitet getrockneten Stickstoff durch die Losung und tropft langsam unter magne-
tischem Riithren die angegebenen Mengen Diphenylphosphin zu. Anschliessend tropft

TABELLE |

DARSTELLUNG VON ORGANOZINNPHOSPHINEN

(CoH ) WPH RaSnCl_n (C.Hi)N . . A usbzute ~

-g‘{niﬁo.’) P {mJ!c‘r!} P {-’r:'{)!:‘g, Verbindurg €0 Schmp.
(CeH )ySnCH 9-3 (50} 19.2 {50} 5-1 {50} 03] 15.8 {59.0} 127-130°
{CHy3EnCl 1.9 {10) 3.2 {10} 1.c {10} (I1) 3.1 (66.0} 9o—96G~
{CgH;).SnCliy 3.7 (20) 3.4 (10) 2.0 {20) \'n 3.7 (37-5) 78-80°
{C H,).SnCl, 3.7 {20} 3.0 (10} 2.0 {20} (V1D 3-3 {53.7) 93-1027
(CH;».SaCl, 3.7 (20} 2.2 (10) >.0 {20} (VEED 3.6 (69.5] 110~tig”
C,H . SnCly 5-% {30} 3.0 {10} 3-0 (30} (XII) 3.7 {4900 115-117°
SnCl; 3.7 {20} 1.3 {5} 2.0 {20} {IXIV) 5.0 {(3%.0) 10O~107"

man frisch iiber Calciumhyvdrid destilliertes Tridthyvlamin in der berechneten Menge
zu cer Reaktionsmischung. Dabei bildet sich sofort ein welsser Niederschlag (Tri-
athvlammoniumchlorid), der in einer Umkehrfritte unter Stickstofi abgesaugt wird.
Aus der leicht gelblichen Losung wird das Benzol am Hochvacuum entfernt. Das
resuitierende gelbliche OI wird mit getrocknetem Pentan versetzt und bis zur Bildung
farbloser Kristalle angerieben. Diese Kristalle werden in der Umkehriritte abgesaugt
und mehrmals mit getrocknetem Pentan nachgewaschen. Fiir Analvsenwerte siehe
Tatelle 2.
TABELLE 2

ANALYSEXNWERTE DER ORGANOZINXPHOSFHINE

Berechnzt
Verbtadung U S U —
C H Moi-Gew ™ C H Mol -Gewn.
C.oH..FSn {I} 60,854 5-01 3520 .71 535.2
C. HyPSn (1Y) 59.91 T.13 j02.0 7.55 375.2
CagHizgP.Sn (VI 66.93 $+-49 654.0 3-70 6.43.3
CiaH.PaSn (VI 0441 5,21 533.0 6.35 603.3
CicHoePu3n (VIIL 59-76 3.69 505.0 5.05 519.1
CoH 3 P2Sn (XID o651 5.47 TiI1.0 4.70 T5I.4
C H o PSn (XIV; 6752 5.03 359.0 3.66 S50.4

* Kryoskopisch in Benzol.
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2) Zersetzung von (I)

{I) wird im Hochvacuum in einem Kolben langsam erhitzt. Die ab 130° entstandene
gelbliche Schmelze firbt sich ab 250° plétzlich schwarz. Farblose Kristalle sublimieren
dabei ab, wihrend im Kolben schwarzes metallihnliches Zinnphosphid zuriickbleibt.
Das Sublimat wird durch Alkobol in unlésliches Tetraphenylzinn (Schmp. 225°) und
losliches Triphenyiphosphin (Schmp. 758-80°) getrennt.

(3) (Triphenvizinn)diphenvimethylphosphoniumjodid (I11)

In einem Kolbchen, das in einem Dewargefass in Methanol/CO. taucht, gibt man
unter Stickstoff zu etwa 1 g (I) die dquimolare Menge 3Methyljodid und lisst dann
durch Herausnehmen aus dem Kiihlbad langsam auftauen. Dabei beobachtet man
eine deutliche Selbsterwarmung. Das erhaltene homogene Ol erstarrt beim Stehen
kristallin.

Durch Aufnehmen in Ather erhilt man ein weisses kristallines Pulver, das in
einer Umkehrfritte unter Stickstoff abgesaugt wird. Im zugeschmoilzenen Rohr
zersetzt es sich bei 40° unter Sclnumbildun (Get.: C, 53.78; H, 1.75; J. 19.17.
CayHooJPSn ber.: C, 54.95; H, £.17; J, 18.75 %.) :
(#) Oxydation von ([II)

0.5 g (1I1) werden in einem Becherglas mit 16 ml Wasser iibergossen und 12 Std.
stehen gelassen. Es scheidet sich ein weisser Niederschlag von Triphenylzinnjedid
{Schmp. 120°) ab. Beim Eindampfen des Filtrats verbleibt Methyldiphenylphosphin-
oxid. Schmp. 108-1127. (Gef.: C, 44.79: H, 3.22. C;3;H, ;0P ber.: C, 45.35; H, 3.17 %.)

(5) Darstellung der Organozinnphosphonate (IV), (V}, (IX), (X), (X1}, (X111} und (XV)
Tabelle 3 gibt cinen Uberblick iiber die jeweils aus den Organozinnphosphinen ent-
standenen Organozinnphosphonate, sowie die Analysenwerte. Die Molgewichte wur-
den wegen der Unloslichkeit der Verbindungen nicht bestimmt. Zur Darstellung ver-
fihrt man folgendermassen: 0.3 g Organozinnphosphin werden zu einer Mischung aus

TABELLE 3

DARSTELLUNG VON ORGANOZINNPHOSPHON AYEN

Organozins-

Lo R Gebildetes Gefrndes creciinet
p'_;‘”?’“” ‘_‘Ia Orgm:o:in:z~ Sciimp. frrder Berech:

- ::;:,‘:r';;;"_ phosphenat C H c H
[§3) C3oH.;0,PSn (1V) > 2307 52.90 3.23 63.10 3.42
{11 CagH3;0,PSn (V) 185-1927 506.99 T-2q 50.90 7.35
(VL) C36H100,P.Sn (1X) > 250° 61.30 3.20 61.10 $.27
(VID C3-H,30,P.Sn (X) Z.230° 56.338 5.83 57.60 5.74
(VILD) C. H.,0.P.Sn (XI) > z50° 53-13 5.21 533.55 1.50
(XIDH C,y.H40,P,Sn (XI11) 230—216° 59.21 1-39 59.50 1.16
NIV} CysH100sP,Sn (XV) 168-1747 53.43 1.2% 58.30 108

20 ml Athanol und 10 ml 30 %, H.O, gegeben. Es tritt augenblicklich heftige Reaktion
ein unter Ausfallen eines farblosen Niederschlages. Das ausgefallene weisse Pulver
wird abgesaugt und wiederholt mit Athanol gewaschen. Ausbeute jeweils quantitativ.
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(6} Alkalische Spaltung der Organozinnphosphine und Organozinnphosphonate

Tabelle 4 gibt einen Uberblick wiber die jeweils bei der alkalischen Spaltung ent-
standenen Bruchstiicke. Zur alkalischen Spaltung von Organozinnphosphinen und
veou Organozinnphosphonaten wird die gleiche Versuchsanordnung verwendet. Man
versetzt 0.5 g der Zinn-Phosphor-Verbindung mit 30 ml Athanol, versetzt mit einigen

TABELLE ¢

BILDUNG DER SPALTPRODUKTE

Ausgangs- Organozinn- O Orgarophosphror- e .
malerial verbindusnyg Identifisierung ::erbiudu{,rg Identifzierumng
(I} oder {IV) (C4H3)3SnOH Schmp. 115° (CgH;).P(O}JOH Schmp. 193°
(II} oder (\; HC H41 ;81,0 C gef. 37.73 ber. 33.30 {C4H;). P(O}JOH  Schmp. 1937
Hgef. 391 ber.g.1x
(VI) oder (1X) f{CgH).SnO C gef. 50.13 ber. 39.90 {CgH;).P(O}JOH Schmp. 1937
Hgef. 3.55 ber.5.49
(VII} oder {X) H{C:H4).SnO C gef. 37.92 ter. 35.60 (CgH;).P(O}OH Schmp. 1937
H gef.6.97 ber. 7.29
{(VIII) eder (XI) I{CH,L).SnO C gef 14.50 ber. 14.57 {C,H).P{O)OH Schmp. 193°
H gef. 4.38  ber. 3.67
(XII)oder {NIIT} C H,;SnOOH C gef. 30.96 ber. 31.50  {C,H;).PiO;OH Schmp. 193>
H gef. 2.53 ber. 2.64
{XIV) oder (X\1) SnO. Sn gef. ~5.92 ber. 73.77 (CeH;)PIOYOH Schmp. 103>

NaOH-Plitzchen, und kocht unter Luftzutritt 2 Stunden am Riickfluss. Triphenyl-
zinnhyvdroxid, Hexabutyldistannoxan, Diphenvlzinnoxid, Dibutylzinnoxid und Di-
methvlzinnoxid fallen aus, werden abgesaugt und identifiziert.

Aus dem Filtrat wird der Alkohol verkocht. Nach Ansiuren mit einigen Tropfen
konz. HCI kristallisiert Diphenviphosphonsiure in farblosen Nadeln. Aus diesem
Filtrat erhdlt man durch Versetzen mit konz. NH, schliesslich Benzolstannonsiiure
und SnO, als volumindsen Niederschlag.

DAXK

Die Untersuchungen wurden finanziell vom Verband der Chemischen Industrie und
der Deutschen Forschungsgemeinschaft, und durch kostenlose Uberlassung der zinn-
organischen Ausgangsmaterialien von der Farbwerke Hoechst AG., Werk Gendorf,
unterstitzt.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Umsetzung von Diphenvlphosphin mit Organozinnchloriden bzw. SnCl; in Benzol
liefert bei Gegenwart von Triithylamin Organozinnphosphine vom Tyvp R.SnPR.
{I), (II}, R,Sn{PR.}. (VI}, (VID), (VIII), RSn(PR.}; (XII) und Sn{PR.}; {(XIV). Sie
werden sehr leicht zu den enisprechenden Organozinnphosphonaten (IV), (V), (IX),
(X5, (XD, (XIII), (XV) oxydiert, die ihrerseits von kochender Natronlauge {ebenso
wie die nicht oxvdierten Produkte bei Gegenwart von Luft) in charakteristische
Bruchstiicke gespalten werden.
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SUMMARY

Organotinphosphines of the tyvpes R,SnPR, (I}, (II), R,Sn(PR.), (VI), (VII), (VIII),
RSn(PR.), (XII) and Sn{PR,); (XIV) are easily formed by reaction of diphenyl-
phosphine with organotin chlorides or SnCl, respectively in the presence of triethyl-
amine in benzene solution. They are easily oxidized, forming the new organotin
phosphonates (IV), (V), (IX), (X), (XI), (XI11), (XV), which (as wellas the unoxidized
compounds in the presence of air) undergo cleavage reactions with boiling NaOH
solutions wherebyv characteristic degradation products are formed.
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