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SUMMARY

Bis(trimethylstannyl)phenylphosphine or tris(trimethylstannyl)phosphine re-
act with diphenylchlorophosphine or -arsine splitting off trimethyltin chloride and
forming bis(diphenylphosphino)phenylphosphine, tris(diphenylphosphino)phos-
phine, bis(diphenylarsino)phenylphosphine and tris(diphenylarsino)phosphine, re-
spectively. In the same manner (trimethylstannyl)diphenylarsine, bis(trimethyl-
stannyl)phenylarsine and tris(trimethylstannyl)arsine with diphenylchlorophosphine
or -arsine form the new compounds (diphenylphosphino)diphenylarsine, bis(di-
phenylphosphino)phenylarsine, tris(diphenylphosphino)arsine, bis(diphenylarsino)-
phenylarsine and tris(diphenylarsino)arsine, respectively. The IR and Raman spectra
of the new compounds are recorded and assigned.

ZUSAMMENFASSUNG

Bis(trimethylstannyl)phenylphosphin bzw. Tris(trimethylstannyl)phosphin
reagieren mit Diphenylchlorphosphin bzw. -arsin unter Abspaltung von Trimethyl-
zinn-chlorid und Bildung von Bis(diphenylphosphino)phenylphosphin, Tris(di-
phenylphosphino)phosphin, Bis(diphenylarsino)phenylphosphin bzw. Tris(diphenyl-
arsino)phosphin. Analog bilden (Trimethylstannyl)diphenylarsin, Bis(trimethyl-
stannyl)phenylarsin bzw. Tris(trimethylstannyl)arsin mit Diphenylchlorphosphin
bzw. -arsin die neuen Verbindungen (Diphenylphosphino)diphenylarsin, Bis(di
phenylphosphino)phenylarsin, Tris(diphenylphosphino)arsin, Bis(diphenylarsino)-
phenylarsin und Tris(diphenylarsino)arsin. Die IR- und Raman-Spektren der neuen
Verbindungen werden mitgeteilt und zugeordnet.

EINLEITUNG

An definiert zusammengesetzten, mehrkernigen Organophosphinen und
-arsinen sowie (Organophosphino)arsinen und (Organoarsino)phosphinen wurden
bisherneben Tetraorganodiphosphinen und -diarsinensowiecyclischen Verbindungen
dieser Art nur Pentaphenyltriphosphan? und Tris(diphenylphosphino)arsin® be-

* Vorl. Mitteil., siehe Ref. 1.
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schrieben. Im Zusammenhang mit Versuchen zur Quaternierung von Organo-
metallphosphinen® fanden wir nun in der Umsetzung von (organostannyl)phosphinen
und -arsinen mit Phenylphosphor- oder Phenylarsen-halogeniden ein einfaches
Verfahren zur Darstellung von Verbindungen, in welchen insgesamt 2, 3 oder 4
Phosphor- und/oder Arsenatome miteinander verbunden sind.

DARSTELLUNG UND CHEMISCHE EIGENSCHAFTEN

Tris(trimethylstannyl)phosphin reagiert in dtherischer Losung bei Raum-
temperatur mit Diphenylchlorphosphin glatt unter Abspaltung von Trimethylzinn-
chlorid und Bildung von Tris(diphenylphosphino)phosphin(l):

[(CH3)sSn]5P + 3 (CeH5),PCl — [(CcH;), P3P +3 (CH;),SnCl (1)

Q)
Als Reaktionszwischenprodukt wird man dabei folgendes organozinn-substitulertes

Diphosphoniumsalz mit einer Mesomerie zwischen zwei Grenzstrukturen anzu-
nehmen haben:

[(CH.);S1],P-P(CgH.),Cl~ <> [(CH,),Sn]sP=P(C¢H;),C1~ @

Die Delokalisierung der positiven Ladung in diesem Sinne geniigt aber offensichtlich
nicht, um die positive Polarisierung des Zinns soweit herabzusetzen, dass an ihm kein
Angriff des Chloridanions mehr erfolgen kénnte. Sie geniigt auch noch nicht zur
Stabilisierung jener Diphosphoniumsalze, in welchen die Zinnatome durch die
elektronegativeren Elemente Germanium oder Silicium ersetzt sind, denn auch
Tris(trimethylgermyl)- und Tris(trimethylsilyl)phosphin reagieren mit Diphenyl-
chlorphosphin entsprechend Gl. (1) unter Bildung von (I) neben Trimethylgermanium-
chlorid bzw. Trimethylchlorsilan. Jedoch wird die Annahme, dass mit zunehmender
Elektronegativitdt des im Ausgangsphosphin gebundenen Metalles der nucleophile
Angriff des Chloridanions erschwert wird, insofern durch das Experiment bestitigt,
als bei der Umsetzung von Tris(trimethylsilyl)phosphin mit Diphenylchlorphosphin
neben (I) auch geringe Mengen an siliciumhaltigen Reaktionsprodukten entstehen.
Tri-tert-butylphosphin reagiert nicht mit Diphenylchlorphosphin wofiir wohl in
erster Linie sterische Faktoren verantwortlich zu machen sein diirften. Zur Rein-
darstellung von (I) ist die durch Gl. (1) wiedergegebene Reaktion am besten geeignet.

Durch Umsetzung von Tris(trimethylstannyl)phosphin mit Diphenylchlor-
arsin in atherischer Losung bei Raumtemperatur ist es méglich Tris(diphenylarsino)-
phosphin(II) in 60%; Ausbeute zu synthetisieren:

[(CH;)3Sn]3P +3 (CeHs):AsCl — [(CeHs),As]3P + 3 (CH;)3SnCl 3)
(IT)

Dagegen gelingt es nicht, durch Reaktion von Tris(trimethylstannyl)phosphin
mit Diphenylantimon- bzw. Diphenylwismut-bromid ein entsprechendes Tris-
(diphenylstibino)- bzw. Tris(diphenylbismutino)phosphin zu isolieren, obgleich die
jeweils berechnete Menge Trimethylzinn-bromid abgespalten wird. Die Reaktions-
produkte zerfallen in losungsmittelfreiem Zustand bereits wenig oberhalb —80°
unter Metallabscheidung.
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Verwendet man als Ausgangsverbindung Tris(trimethylstannyl)arsin so
bilden sich bei dessen Reaktion mit Diphenylchlorphosphin bzw. -arsin die Ver-
bindungen Tris(diphenylphosphino)arsin(III) bzw. Tris(diphenylarsino)arsin(IV):

[(CH3)3Sn];5As +3 (CgHs),PCl — [(CgHs),P]sAs+3 (CH;),3SnCl 4)
(I11)
[(CH3)3Sn]3As + 3 (CgHs),AsCl — [(CgHs),As]3As+3 (CH;3)3SnCl (5
(Iv)

In Analogie zu den vorstehend beschriebenen Umsetzungen liefert die Reak-
tion von Bis(trimethylstannyl)phenylphosphin mit Diphenylchlorphosphin das
bereits bekannte Bis(diphenylphosphino)phenylphosphin?:

[(CH,)sSn],PCcHs+2 (CsH;),PCl —

‘ [(CsH;).P],PCcHs+2 (CH3):SnCl  (6)
von Bis(trimethylstannyl)phenylarsin mit Diphenylchlorphosphin erstmals Bis-
(diphenylphosphino)phenylarsin(V):

[(CH;);Sn],AsCgH s +2 (C¢Hs),PCl —
[(CeHs),P].AsCeH s +2 (CH3)sSnCl  (7)
V)
von Bis(trimethylstannyl)phenylphosphin mit Diphenylchlorarsin Bis(diphenyl-
arsino)phenylphosphin(VI):
[(CH3)5Sn],PCeH;+2 (CgH,),AsCl —
[(CeHs):As],PCcHs+2 (CH3)3SnCl  (8)
(VD)
von Bis(trimethylstannyl)phenylarsin mit Diphenylchlorarsin Bis(diphenylarsino)-
phenylarsin(VI1I):
[(CeHs),As],AsC¢Hs +2 (CH,)3SnCl  (9)
(VII)

bzw. von (Trimethylstannyl)diphenylphosphin mit Diphenylchlorarsin oder von
(Trimethylstannyl)diphenyiarsin mit Diphenylchlorphosphin (Diphenylphosphino)-

diphenylarsin(VIII):
( ) (CeHs),P-As(CgHs),
(CH,);SnP(CgHs), +(CsHs),AsCl (VIII)
W "

Cyclische Phenylphosphine mit einem Polymerisationsgrad zwischen n =2 und
n=2.5 sind das Produkt der Umsetzung von Bis(trimethylstannyl)phenylphosphin

mit Phenyldichlorphosphin:
n [(CH3)sSn],PC¢H s +n C¢HsPCl, — (C¢HsP),,+2n (CH;);SnCl (11)

(Fortsetzung S. 188)
J. Organometal. Chem., 24 (1970) 183-150
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Aus Tris(trimethylsilyl)-, Tris(trimethylgermyl)- oder Tris(trimethylstannyl)-
phosphin und Phosphortrichlorid entstehen auf gleichem Wege braunrote Produkte,
die ausser Phosphor nur noch Spuren an-Chlor und Trimethylsilyl-, -germyl- oder
-stannyl-Gruppen enthalten und als roter Phosphor anzusehen sind, in dem verein-
zeite Valenzen durch Chior bzw. die genannten Trimethylmetali-Gruppen abge-
sdttigt sind*. Wird an Stelle von Phosphortrichlorid das entsprechende Arsen-
halogenid eingesetzt, so gelangt man analog zu einem geringfiigig gestorten AsP-
Gitter*:

n [(CH;);M];P+n PCl; — P,,+3n (CH;);MCl (12)
n [(CH3)sM]5P+n AsCl; — (P-As),+ 3n (CH;);MCl (13)
(M =Sij, Ge oder Sn)

()—(VIII)sind farblose, ohne Zersetzung schmelzendekristalline Verbindungen,
die durch mehrmaliges Umfillen aus Ather/Pentan gereinigt werden kdnnen. Thre
Empfindlichkeit gegeniiber Sauerstoff und Hydrolyse nimmt mit zunehmender
Substitution des Zentralatoms X durch Phenylreste ab: Y, X—Y ,XCH;,—YX-
(CsHs),. In inerten organischen Lésungsmitteln wie Didthylather, Cyclohexan oder
Benzol sind sie ausnahmslos gut 16slich.

SCHWINGUNGSSPEKTREN

Die erstmals dargestellten Verbindungen (I}-(VIII) wurden IR-spektros-
kopischx, (I), (IT), (V), (VII) und (VIII) dariiberhinaus auch Raman-spektroskopisch**
untersucht (Tabelle 1).

Betrachtet man in (VIII) sowohl die Diphenylphosphin- als auch die Di-
phenylarsin-Gruppe als schwingende Einheit>, so stellt diese Verbindung ein ein-
faches Zweimassen-Molekiil der Symmetrie C, dar. In den Schwingungsspektren von
(VIII) ist somit neben den inneren substituentenabhingigen und -unabhidngigen
Phenylschwingungen nur eine PAs-Valenzschwingung zu erwarten, der wir die
mittelstarke IR-Bande bei 353 cm™! bzw. die Ramanlinie bei 375 cm™! zuordnen.

Geht man bei der Interpretation der Spektren von (V), (VI) und (VII) von
analogen Vereinfachungen beziiglich der Kopplung von Schwingungen aus, so sind
diese Verbindungen als gewinkelte Dreimassen-Molekiile der Symmetrie C,, zu
betrachten. Demnach sind ausser den inneren Schwingungen der Phenylelement(Vb)-
Einheiten fiir das XY ,-Gerlist nur noch drei Schwingungen zu erwarten. Dies sind
eine asymmetrische Valenzschwingung (B;) [311 (IR), 320 (REjcm™! (V); 354
(IR) cm ™! (VI); 293 (IR), 297 (RE) cm ™~ ! (VII)], eine symmetrische Valenzschwingung
(4,) [293 (IR), 298 (RE)cm ™! (V); 282 (IR)em ™! (VI); 262 (IR), 266 (RE)cm™*
(VII)] und eine symmetrische Deformationsschwingung (4,), die fur alle drei Ver-
bindungen mit Sicherheit unterhalb 150 cm ™! auftritt aber nicht lokalisierbar war.

Die Verbindungen (I)-(IV) sind unter den gleichen vereinfachenden Gesichts-
punkten® als Viermassen-Molekiile des Typs XY 3 aufzufassen. Fiir sie sind zwei
symmetrische Massenanordnungen moglich, ndmlich eine.planare Form mit D;,-

* Perkin-Elmer 221 in Nujol-Suspension, Kapillar.
** Cary 81, in Feststoff-Kuvetten.
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Symmetrie oder eine trigonal-pyramidale Form mit C;,-Symmetrie. Die IR-aktivitit
sowohl der asymmetrischen XY ; Valenzschwingung [486 (IR), 481 (RE) cm ™! (I);
311 (IR) cm™* (II); 357 (IR) cm™* (III); 285 (IR) cm ™! (IV)] als auch der symme-
trischen XY 3-Valenzschwingung [427 (IR), 426 (RE)cm ™ ! (I); 274 (IR), 294 (RE)cm ™ *
(I1);280(IR)cm ™ 1 (I11); 262 (IR)cm ™ ! (IV)] beweist das Vorliegen trigonal-pyramidal
gebauter Molekiile®>~8. Die, abgesehen von den inneren substituentenabhiingigen
und -unabhiéngigen Phenylschwingung dariiberhinaus noch jeweils zu erwartenden
zwei Deformationsschwingungen konnten bisher noch nicht mit Sicherheit zu-
geordnet werden.

TABELLE 2

DARSTELLUNG® DER VERBINDUNGEN (I}(VIII)

(MesMWY),EVPh,_, Ph,EYCl Reaktions- Ausbeute Schmp.
produkt (°C)

Verb. () (mMol) Verb. (g) (mMol) (g) (%0

(MesSi);P 50 20 Ph,PCI 132 60 (Ph.P);P (1) 9 76 118-120
{Me;Ge);P 77 20 Ph,PCl 132 60 (Ph,P);P () 10 84 118-120
(Me;Sn),P 104 20 Ph,PCI 132 60 (Ph,P),P (I) 11 925 118120
(Me,Sn);P 52 10 Ph,AsClI 79 30 (Ph,As);P (IT) 41 60 169-172
(MesSn);As 83 15 Ph,PCI 97 44 (Ph,P);As (II) 54 59  120-123
(Me Sn);As 84 15 PhAsCl 118 45 (Ph,As);As (IV) 58 51 143-147
(Me;Sn),PPh* 13.1 30 Ph,PCl 132 60 (Ph,P),PPh 124 86.5 95-96
(Me,Sn),AsPh 67 14 Ph,PCI 61 28 (Ph,P),AsPh (V) 48 66  125-129
(Me,Sn),PPR® 44 10 Ph,AsCl 53 20 (Ph,As),PPh (VI) 51 90  155-158
{(Me3Sn),AsPh 4.0 8 Ph,AsCl 44 17 (Ph,As),AsPh (VII) 33 65 185-190
Me,SnPPh,Y 35 10 Ph,AsCl “27 10 Ph,PAsPh, (VIII) 29 7t 115-117
Me;SnAsPh, 56 14 Ph,PCl 31 14 Ph,PAsPh, (VIII) 41 171 116-117
(Me;Sn), PPh 44 10 PhPCl, 1.8 10 (PhP), 1.0 96 80-81

@ Lsungsmittel : Ather, 100 ml; Reaktionszeit: 3 Stdn.; Reaktionstemperatur: 25°. * In 50 ml Ather. © In 40 ml

Ather.

EXPERIMENTELLES

Tabelle 2 gibt einen Uberblick iiber die eingesetzten Menger an Organo-
metallphosphin bzw. -arsin und Diphenylchlorphosphin- bzw. arsin und iiber die
Ausbeuten und Schmelzpunkte der erhaltenen neuen Verbindungen. Aus Tabelle 3
sind die Analysenwerte der Verbindungen zu entnehmen. Alle Verbindungen wurden
unter strengstem Ausschluss von Luftsauerstoff und Feuchtigkeit unter sorgfiltig von
Sauerstoff und Wasser befreitem Argon dargestellt. In allen Fillen wurden zu den in
den entsprechenden Loésungsmitteln vorgelegten (Organometall)phosphinen oder
-arsinen die angegebenen Mengen Diphenylchlorphosphin bzw. Diphenylchlorarsin
getropft. Nach Ablauf der Reaktionszeit (unter magnetischem Riihren) wird von
wenig ungelosten Riickstinden durch eine G3-Fritte abgesaugt und die Atherische
Losung im Vacuum bis zum beginnenden Ausfallen eines farblosen bis leicht gelb-
lichen Niederschlages eingeengt. Durch Zugahe von wenig Pentan wird die Fallung
der Verbindungen (I)—(VIII) vervollsfandlgt Die Niederschldge werden iiber eine
G3-Fritte abgesaugt und mit wenig kaltem Ather nachgewaschen. Reinigung erfolgt

J. Organometal. Chem., 24 (1970} 183-190
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TABELLE 3

ANALYSENWERTE DER VERBINDUNGEN (I)}-(VIII)

Verbindung Summenformel Mol.-Gew. Analysenwerte, gef. (ber.) (%)
gef® (ber.) C H As P
(Ph,P);P (T) CasHaoPs 566 74.01 5.30 20.1
(586.5) (73.72)  (5.16) - (21.12)
(Ph,As),P (I1) CieHs0As:P 688 59.19 470 315 3.85
(718.4) (60.19) (421)  (3129)  (4.31)
(Ph,P);As (I1)) CaeHsoASP; 618 6980 539 11.5 15.1
{630.5) (68.58)  (4.80) (11.88) (14.74)
(Ph,As);As (IV) C3H30AsS, 775 5581  3.87 38.1
(762.3) (56.72) (397)  (39.31)
(Ph,P),PPh CaoH,sPs 450 7500 520 19.2
(478.5) (75.31)  (527) (19.42)
(Ph,P),PAsPh (V) C3oH,sASP, 491.5 67.59 524 13.7 11.3
(522.4) (6898) (482)  (1434) (11.84)
(Ph,As),PPh (VI) CaoH,sAsS,P 562 6320 472 26.7 5.8
(566.4) (63.62) (445)  (2646)  (547)
(Ph,As),AsPh (VII) CioH2sAS3 575 57.81 4.43 36.6
(610.3) (59.05) (413)  (36.383)
Ph,PAsPh, (VIII) C..H,0AsP 410 68.67 5.50 16.9 73
(414.3) (69.58) (487)  (18.08)  (7.49)
(PhP)s CioH,5Ps 520 6701  4.53 28.8
(540.4) (66.68) (4.66) (28.66)

¢ Kryoskopisch in Benzol.

durch Umkristallisieren aus Ather. Aus dem iiberstehenden Ather der Filtration
lassen sich die entsprechenden stéchiometrischen Mengen an Trimethylchlorsilan,
Trimethylchlorgerman bzw. Trimethylzinn-chlorid isolieren.
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