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Inslittrl fiir _-I norgoniscirc Ci-Rmie der L~nizersifbt Marburg (Deulschiand) 

(Eingegsqen den I& Dczember 1963) 

xgsg haben Kuchen und Buchwald 1 als einzig bisher bekannte Organozinn- 
phosphor\-erbindung [Tr%thylzinn)diphenylphosphin daqestellt . Vor kurzem konnten 
wir mm zeigen, dass elementarer Phosphor, 2ihnlich wie Schwefe12s3, Sele+ und 
Tellup, mit Tetraphenylzinn rea$er&y_ Bleibt man bei dieser Reaktion unterhalb 
2803, \-on wo ab nur noch die Endprodukte Triphenylphosphin und Zinnphosphid 
fassbar sind, dann laen sich dabei eine Reihe x-on Organozinnphosphinen teikveise 
direkt, teilweise nur in Form ihrer Osydationsprodukte isolieren. Fiir die systema- 
tixhe C-ntersuchung dieser neuen Verbindungsklasse haben wir iibersichtliche 
Synthesewege aufgesucht und dafiir zunachst die beiden estremen Mijglichkeiten 
ausgekXhlt, entweder urn tin Zinnatom I, 2.3 oder 4 diorganosubstituierte Phosphin- 
einheiten. oder urn ein Phosphoratom I, 3 oder 3 triorganosubstituierte Stannyl- 
einheiten zu ,mppieren. Beide 1J-ege fiihrten zum Erfolg. \Y8hrend iiber die letztere 
M6gIichkeit splter berichtet werden soll. werden in folgenden die Ergebnisse be- 

schrieben, die nach dem ersten T-erfahren erhalten wurden_ 

Durch die Rexktion van OrgaD.ochlorstannanen bzw. Zinntetrachlorid mit Di- 
oreanophosphinen solken prinzipiell die SIolekile : 
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daratellbar sein_ \\‘ir fanden, dass alle diese Verbindungstypen wt darstellbar sind, 
wenn das entsprechende Chlorstannan mit der stijchiometrkchen Xenge Diphenpl- 
phosphin bei Ge;r?nwart \-on TrGthvlamin in Benz01 umgesetzt wird. Wegen der 
estremen Empfindlichkeit der neuen cerbindungen such gegeniiber geringsten Spuren 
son Sauerstoff und \I-asser miissen alle Versuche unter peinlichstem Luft- und 
Feuchtigkeitsaausschluss durchgeffihrt werden. 

Sach 

erhPlt maD- SO in guten _usbeuten (Triphen?;lzinn)dipben~-lphosphin (I) bzw_ (Tri- 
butylzinn)diphenylphosp’h$ (II). pie Esistenz des zu (I j isomeren A%ddukts-von Tri- 
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phenylphosphin a~ das Carbenoid Diphen_vlzinn, (C,HJ.& + P(C,H,),, wwrde bei 
anderen Cmseizungen wahrscheiniich gemachts;_ 

(I) tmd (11) steifen fzzrbiose, kristalline Verbindingen vom Schmp. 127-130’ bzw-. 
go-@’ du. Sie sind nicht nnzersetzt des&llierbar_ (I) zersetzt sich im Hochx-&nxn 
oberhalb 251~~ unter Bildung x-on Tetrapben~-tinn. Triphenylphosphin und legierungs- 
&gen Zinnphosphiden. (II,) zerf3Zt bereits ab 150~ unter Bnunf2rbung. 

Erwartangsge~s reaggeren Organozinnphor-phine mit JIethyIjodid unter Phos- 
phoni-mnxkbildung, was 2rn Beispiel van (I) n%her untersucht wurde. Sach 

(I) f CK,J - C&H&n-P&H,) Q-Q,: J 

(III) 

(‘1 

rc+eren dil: beiden Partner zu dem h+staIiinen SaIz [IIIj. da5 bersirs oberhalb 40” 
vkier iz die Bstzndteik zerf5lIt. Ussser fiihrt [III) in Gqenwzrt van Luftsauer- 
stoii: in ein Gem&ch X-OR Triphen>-lzinnjodid und Yeth>--Idiphen>-lphosphinosid iiber: 

\-on Luftsui-rstofi oder, rasher, x-on alkoholkchcr H,O,-Likung werden (Ij und {II> 
zu den neuen Trior~~~%inn-ctiphtnS_Iph~~~phonnren (1X-j und (c! osvdieti : 

(Ii:) und (1-1 steilm we&r. unlii~liche Pulver dnr, die x-on kochender Satronlauge. 
ebexo wie ( fj und (iI!, in Diphen!-Iphojphon-iiiur~ und Triphen>-Izinnh\-drosid bzw-. 
He~~but-Id~t~n~o~~~n gspnltcn v-erdenr 

Dior.qxnozinndich!oride m+xen an&o, = den Trior~~nochlomtanrlaslen nach 

in qxen Ambeuten unter Bildung x-on Diphenyizinnbii(diphen_vlphosphin~) (\-I), 

Dibut?-~innS~i;diph~n~-~phospIlin! (VII) und Di_meth_vizinnbis(diphen>-Iphosphin) 
(VIII). D&e Verbindungen steilen m-eke jbcreits geringste Sauerstofispuren fchren 
zu Gelbfab-un& Kristallpulver vom Schmp. ~.%-So’ (\-I), +Lroz3 (VII) und IIO-114~ 
(VUIj dar. die in Benz01 gut Iijslich sind. Sie warden \-on aikohokcher H,02-L&~g 
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sofort zu den entjprechendenDior,nan_lzinnbis(diphen~-lphosphonaten) (IS), (X) und 

(XI) osydiert : 

(C,H,~=P-SnT4-P!C,H,rl + 20, ---+ (C,H,!,P(o)-o-SnP~-o-P(Oi(C,H,~, 
(S) 

[R = C,H, (IS), I:-C,H, (S). CH, (SIj: 

(IS), (S) und (XI) stellen weisse, wrsserunliisliche hochschmelzende Pulver dar, die, 

ebenso wie (VI), (\-IIj und (\-III) bei Luftgegenwart v-on kochender Xatronlauge in 

Diorganylzinnosid und DiphenylphosphonsZure gespalten werden: 

_Xus. Phen_vltrichlorstannan, Diphenylphojphin und Tri~ithl;lamin in Eenzol erhlllt 

man nach 

in _guten Ausbeuten Phtn~lzinx~tri~;jdipl~en~lpl~~~phin) (XII) in Form farbloser, 
benzollijslicher Kristalle vom Schmp. I x5-117’. ES wird v-on alkoholischcr H,O,- 

Liisung ranch zu PhenL-lzinn-tris(dipheny!phosphonat) (-XIII) osydiert: 

(XIII), ein weisses Puil-i-r vom Wimp. ZIO--316’. wird \-on kochcnder Satronlauge 

Lvieder, ebenso wie (XII) bci Luftzutritt. in PI~en_l~t~~~o;ls~~~re ux~d Diphcnyl- 

phosphonsaure gejpalten : 

Zinutetracblorid rca_piert in Eenzol mit Diphenylpho+phin bri Gegtnu-art v-on Tri- 
5tbylamin in guten _\usbcurcn nach 

zu Zinntetrakis(diphen~-lphosphin) (XI\-) _ (sXIl -j, ein weisscs, benzollijsliches Kristail- 

pub-er vom Schrnp- x06-ICY’, liefert mit alkohoiischer H,O,-Liisung nach 

[SI\-j + 40.. -+ Sn~-O-P(Oj(C,H5!,:, (1-t) 
cs\-> 

Zinn-tetrakis{diphenvlphosphonat) (X1,‘) als weisses Puker x-om Schmp. 16S-175”. 

(-XV) wird ~-011 Satronlauge, ebenso wie (XIV) bei Luftzutritt, in Zinndioxid uud 
DiphenylphosphonLure gespalten nach 
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{I) Durst&rxg &r Or~ulrori,rnphos~hi?z~ (I). (II), (I-I). (F’II), (lplll). (XII} rrlrd (SII’) 
Tzbelie I gibt einen ~herblick tiber die eingesetzren Mengen an Zinm-erbindung, 

Diphenylphosphin un4 Tri3thylamin. sowie iiber Ausbeuten und Schrnelzpunkte der 
erhaltenen Produkte_ Zur Darstellung I-erf2hr-t man folgendermassen I In einem IOO ml 

Dreihalkolben wird die Zinm-erbindung in 60 ml was%rfreiem Benzol geliisi. Man 
feitet getrockneten Stickstoff durch die Losung und tropft langsam unter magne- 

tischem Rilhren die augegebcnen Mengen Diphenylphosphin au. _krschliessend tropft 

T_ABELLE 1 

man fri_;ch i&r Calciumhx-drid de~tilliertes Triath-lamin in der bercchneten Slenge 

zu cler Reaktion5mischung. Dabei bildct Gch sofort ein weisser Siederschlag (Tri- 

~thl;!~oniumcilIori~~, dcr in ciner C’mkehrfrittc unter Stickstoff abgeaugt \Grd. 
_&IS der leicht geIbIichen Liisun, w xird da Eenzol am Hochx-acuum entfernt. Das 
resultierende .gelbIiche Gil wird mit getrocknetem Pcntan \-er_;eizt und bis zur Bildung 

farbloser I&-istalle arqriebcn. D&c Kri&rile werden in der Cmkehrfritte abgesaugt 
und mehrmals mit gerrocknetem Pentan nach~ge~vaxhcn. Fur ;\naI~-;enwerte &he 

Tabel!e 2_ 

TAI‘,ELI_E 2 
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(I) wird im Hochvacuum in einem Kolben !ang:-am erhitzt. Die ab ISO= entstandene 
gelbhche Schmelze farbt sich ab 250’ plotzlkh schwarz. Farblose Kristalle sublimieren 
dabei ab, k&rend im Kolben schwarzes metallahnliches Zinnphosphid zurfickbleibt. 
Daj Sublimat wird dnrch _Alkohol in unliisliches Tetraphenylzinn (Schmp. 225”) und 
l&fiches Triphenylphosphin (Schmp- $--So”) getrennt. 

(3) (Tyi~Itzrt~l~irtn!di~l~~t~Etn~tIt~lphosphonittt~:jodid (III) 

In einem Kolbchen, das in einem Dewargefass in _UethanoI/C02 taucht, gibt man 
unter Sticlstoff zu etwa I g (I) d ie HquimoIare Uenge Xethyljodid und I%st dann 
durch Herausnehmen aus dem Ktihlbad langsam auftauen. Dabei beobachtet man 
eine deutliche Selbstenv%nnmg. Das erhaltene homogene 01 erstarrt beim Stehen 
kristallin. 

Durch Aufnehmen in _%ther erh5lt man ein weisses kristallines Pulver, das in 
einer Vmkehrfritte unter Stickstoff abgesaugt wird. im zugeschmolzenen Rohr 
zersetzt es sich bei 40’ iurter Schaumbildung. (Gef.: C, 53-73; II. 4-75; J. rg.r7_ 
C,,H,,JPSn her.: C. 54-95 ; H. q-17; J, IS_75 :A.) 

0.5 g (III) werden in einem Becherglas mit IC ml \j’asser iibergossen und 13 Std. 
stehen ~elassen. Es scheidet sich ein weisser Siederschlag van Triphenylzinnjodid 
(Schxnp_ 120~) ab_ Beim Eindampfen des Filtrats \-erbleibt Methgldiphenylphosphin- 
osid. Schmp. IOS--112;‘. (Gef.: C, @.yo; H, 3.22. C,,H,,OP her.: C. 45.35; H. 3.17 36.) 

(5j Dlzrsfdlzrq ICY Or,~no=i!titpltosi~Roltnfl (fV), (V-j, (IX), (S), (SI), (_YIII) and (XV) 

Tabellc 3 gibt einen ~berblick fiber die jeweils aus den Organozinnphosphinen ent- 
standenen Organozinnpho~phonate, sowie die Analysenwerte. Die Molgewichte wnr- 
den wegen der ~nloslichkeit der \-erbindungen nicht bestimmt. Zur Darstellung I-er- 
fZhrt man folgendcrmassen : 0.5 g Organozinnphosphin \verden zu einer Mischung aus 

zo ml ..%thanol und IO ml 30 “_A H,O, gegeben. Es tritt augenblicklich heftige Reaktion 
tin unter Ausfallen eines farblosen Siederschlages. Das ausgefallene w-eke Pulver 
wird abgesaugt unci wkderholt mit %hanol gewaschen. Ausbeute jcweils quantitativ-. 



(6) Alkalis& S&dturrg dzr Ot;par;o=itl,r~lzosp~i~l~ trnd Or~at:o~h~tpJsos~bolmb 

TaSeUe 4 g-ibt einen L’berbIick iiber die jeweik bei der ahmhschen Spahung ent- 
standenen Bruchstiicke_ Zur alkalischen Spaltun, m x-on Organozinnphosphinen und 
\-cn Organozinnphosphonaten wird die gleiche Versuchsanordmmg verwendet. kn 
versetzt 0.5 g der Zinn-Phosphor-l’erbindung mit 30 ml _~thanoI. x-ersettt mit einigen 

BILDCSC DER SPALTPRODUKTE 

(I) oder (I\-) 
(II) o&r (v; 

(L-1) oder (LX) 

(VII) oder (_S) 

(CnH&SnOH Schmo. I 18’ (CsH5)iP(O;OH Schmp. Ig3^ 
y.z;H~!,Sn~,O C gei: +7_7+ bel-. +Y_+l !C&iii)ZP(OjOH Schmp. 193~ 

H gef. ~4.91 bc-r. 9_ r3 
:(c,H,!.SnO:, c B’f_ ~O_X-j ba-_ 49-90 (C,K&P(O)OH ScOrni). x93= 

H gcf_ $55 ter. 3.49 
:(C,H,),SnO:, C gef. 37-9~ bcr. 3S.60 (C,HJ,P(O)OH Schmp- 193~ 

I-i eef. 6.07 her_ 7.20 
(1~IIIj odcr (SIi ;(CH,>,SnO:.-. : -- * -- C ,et I+50 her. I+_,, (C&,),P(O)OH Schmp. 193’ 

H <cf. 4.3s bcr. 3.67 
(XII) o&x ;srrq C,Ii5Sn00H C gef. 30.96 bei. 3X_5o (C,H,),P(OjOH Schmp. 193~ 

H zef. 2.~25 her. zz.6~ 
(XI_\-) oder (XX-) sno, Srl&f. ;;_c)z her. ;s.;; (C,HJ,P(O)OH S&m?. x93’ 

SaOH-Pliitzchen, und kccht unttr Luftzutritt 3 Stunden am Riickf-luss. Triphenyi- 
zinnh_vbrcxid, Hesabutyldi&mnosan, Diphenylzinnosid, Dibutyizinnosid und Di- 
meth_vlzinnosid fallen aus, werdcn abgesnugt und identifiziert. 

_Xus dem Fihrat wird der _Mkohol verkocht. Sach Ans%nen mit cinigen Tropfen 
konz. HCI hxistaI1i~ier-t Diphen_vlphosphon%ure in farblosl-n Sadeln. _hs diesem 
Filtrat erhZ.t man durch \-ersetzen mit konz. SH, schheaslich BensolstannonsZure 
und SnO, ak voluminii~en Siederschlag. 

Die Cntersuchungen wurden finanziel1 vom \-erband der Chemixhen Industrie und 
der Deutxhen ~orschungsgemcin~~~l~~t, und durch kostenlosc cberlas-r;ung der zinn- 
organischen _krsgangsmaterinlien x-on der Farbwerke Hoechst _-\G., \\-erk Gcndorf, 
unterstiitzt- 

Die Cmsetzung x-on Diphen\-lphosphin nit Organozinnchloriden bzx. SnCl, in Benz01 
Iiefert bei Gegenwart \-on TriZth_vfamin Organozinnphosphine ;-on1 Typ RJSnPR, 
(I). (II), RSn(PR.J, (VIj, (VII}, (\?II), RSn(PR2, (-XII) und Sn[PRd4 (SIV). Sk 
werden sef; 1eicht-z; den entsprechenden Organozinnphosphonaten (I\-), (17, (IX), 
(X), (-XI), (XIII), (XV) oydiert, die ihrerseits x-on kochender Xatronlauge (ebenso 
wie die nicht oxydierten Produkte bei Gegenwart x-on Luft) in charakteristische 
Bruch_~cke gespahen n-erden. 



ORG_~XOZISTPHOSPEIISE 165 

Organotinphosphines of the t_\rpes R,SnPR, (I), (II), R,Sn(PR=J2 (VI), (VII), (VIII). 
RSn(PR..J, (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 osidized, forming the new- organotin 
phosphonates (IV), (I-), (IS). (S), (XI). (XIII), (XV_‘!, which (as wellasthe unosidized 
compounds in the presence of air} undergo cleavage reactions with boiling XaOH 
solutions whereby characteristic degradation products are formed. 


