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Summary

Monomeric 1 : 1 adducts of di-t-butyl(chlorodimethyistannyl)phosphine and
dimethyltin dichloride are formed in solution by mixing equimolar amounts of
the two components or by mixing dimethyltin dichioride and di-t-butyl(trimethyl-
silyl)phosphine in a 2 : 1 molar ratio. NMR, IR, Raman and '*°* ®Sn Mdss-
bauer data are in agreement with a symmetrical structure with two equivalent
(CH3),SnCl groups bridged by di-t-butylphosphine and chloro groups. The
bonding and stability of the adduct are discussed.

Zusammenfassung

Bei der Reaktion von Dichlordimethylstannan mit der dquimolaren Menge an
Di-t-butyl(chlorodimethylstannyl)phosphin oder der Hilfte der Aquimolaren
Menge an Di-t-butyl(trimethylsilyl)phosphin entsteht ein in Lésung monomeres
1 : 1-Addukt von Di-t-butyl(chlorodimethylstannyl)phosphin an Dichlordi-
methylstannan. NMR-, IR-, Raman- und '!92Sn-Méssbauer-Daten des Adduktes
stehen im Einklang mit einer symmetrischen Struktur, wobei zwei iquivalente
(CH,;).SnCl-Gruppen iiber ein Chloratom und die Di-t-butylphosphinogruppe
verbriickt sind. Die Bmdungsverhaltmsse und die Stabilitit des Adduktes wer-
den diskutiert.

N Austauschrmktxonen stellen eine wichtige Methode zur Herstellung mehr-
funktioneller: elementorgamscher Verbindungen dar. Umsilylierungsreaktionen
_‘an Ammen, Phosphmen, Arsmen Sulﬁden, Selemden, Phosphmmmen usw.,
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beziehungsweise Austauschreaktionen des allgemeinen Typs (GIl. 1) ermoglichten
=M—E + =M'X > =MX + =M'E 1)
(M,M’ = Metall oder Metalloid; E = OR, SR, SeR, NR., PR, usw.; X = Halogen)

die Synthese einer Vielzahl auf anderem Wege nur schwer zuginglicher funk-
tionell substituierter Organcelementverbindungen [1—8]. In der Chemie der
Organometallphosphine haben Synthesen durch Austauschreaktionen an Be-
deutung gewonnen, seit Trimethylsilylphosphine durch ‘“Eintopfverfahren™ in
hohen Ausbheuten zuginglich geworden sind [9,10]. Organosilylphosphine
reagieren mit Organohalogenstannanen glatt zu Organchalogensilanen und mono-
funktionellen oder mehrfunktionellen Organostannylphosphinen {9,117 (Gl. 2,
3).

(Me;Si),P + 3 MesSnCl - (Me;Sn),P + 3 Me,SiCl (2)
Me;SiPR, + Me,SnCl,_,, -~ (Me,SnCl;_,)PR, + Me,;SiCl (3)
(Me=CH3;;R=C4H;,n=3;R=t-C;H,,n =3, 2, 1)

Diorganostannylbis(alkoxide, -alkylsulfide und -dialkylamide) reagieren mit
dem entsprechenden Diorganchalogenstannan in Gleichgewichtsreaktionen zu
monohalogensubstituierten Verbindungen [3,4,6]: .
R.Sn(ER}), + R,SnX, = 2 R,Sn {4)
Die Stabilitat der im Gleichgewicht 4 gebildeten Monohalogenverbindungen
hingt ganz wesentlich von der Natur der organischen Reste R und R’ ab. Ther-
modynamische Messungen zeigten, dass der Energiegewinn beim Ablauf der
Komproportionierung (Gl. 4) im Fall der Alkoxide wesentlich grosser ist als bei
den Alkylthioverbindungen. In konzentrierten Losungen sowie im festen Zu-

stand assoziieren Methoxi(halogen)diorganostannane zu symmetrischen Dimeren
nach Gl. 5 [12,13]. Ahnliche Strukturen wurden auch postuliert fiir die Zwi-

H
OCH, o
2RSnC_ =XR.Sn{ SnR.X (5)
4 X ?/
CH,

schenstufen bei 'H-NMR- und '3C-NMR-spektroskopisch nachgewiesenen Selbst-
austauschreaktionen an Stannylaminen [14—16].

Rasche Austauschreaktionen wurden auch gefunden im System Organostan-
nylphosphin/Organohalogenstannan. So fiihrt bereits der Zusatz einer geringen
Menge an Chlortrimethylstannan zu einer Losung von Tris(trimethylstannyl)-
phosphin oder Di-t-butyl(trimethylstannyl)phosphin zum Kollabieren des Du-
blettsignals der Protonen der an Zinn gebundenen Methylgruppen. Die’ Kopplungs-
konstante 2J(*HC!'™!'°Sp) kann in solchen Gemischen nicht beobachtet werden;
in den 3‘P-NMR.—Speki:ren treten zuglexch ngnalverbrextenmgen auf [8 17 ] Ahnhche
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Phanomene wurden auch bei reinen am Zinn durch Chlor substituierten Stannyl-
phosphinen beobachtet [11].

Kryoskopische Messungen der Molekulargewichte und Schwingungsspektren
zeigen, dass in diesen Systemen eine anscheinend nur sehr kurzlebige Zwischen-
stufe durchlaufen wird. Vergleichbare Austauschreaktionen am Germanium und
Silicium laufen wesentlich langsamer ab. Dies kann mit einem prinzipiell ver-
schiedenen Reaktionsmechanismus [6] oder mit hoheren Energiebarrieren beim
Silicium und Germanium gedeutet werden. Fiir Substituentenaustauschreaktio-
nen an Organometallphosphinen kommen als Zwischenstufe in Frage: organo-
metallsubstituierte Phosphoniumsalze oder Phosphorane (erhdhte Koordinations-
zahl nur am Phosphor), oder Organoelementphosphin—Organoelementhalogenid-
Addukte (erhohte Koordinationszahl am Phosphor und am Silicium, Germanium,
Zinn). Im Folgenden berichten wir iiber Bildung und physikalische Eigenschaften
des ersten stabilen Organostannyiphosphin—Organchalogenstannan-Addukts.

Dichlordimethylstannan reagiert mit Di-t-butyl(trimethylsilyl)phosphin glatt
zu Di-t-butyl(chlordimethylstannyl)phosphin (I) und Chlortrimethylsilan [11].
Bei erhShter Temperatur, vermindertem Druck zur Entfernung von Chlortri-
methylsilan und lingerer Reaktionsdauer kann aus I mit dem Silylphosphin auch
das zweizahnige Dimethylstannylbis(di-t-butylphosphin) (1I) gebildet werden
[18]. Uberraschenderweise reagiert I jedoch nicht nur mit tiberschliissigem Silyl-
phosphin in einer Substitutionsreaktion (Gl. 7), sondern auch mit iiberschiis-
sigem Dichlordimethylstannan unter eines stabilen Komplexadduktes III (Gl. 8)

Me,SnClL, + Me;SiP-t-Bu, » Me,Sn(Cl)P-t-Bu, + Me;SiCl (6)
(89)
Me,Sn(Cl)P-t-Bu, + Me;SiP-t-Bu, - Me,Sn(P-t-Bu,), + Me,;SiCl (7)
[43) (in
Me,Sn(Cl)P-t-Bu, + Me,SnCl, — Me,Sn(Cl1)P-t-Bu, - Me.SnCl, (8)

ay aI11)

III entsteht in kleineren Mengen neben I auch dann, wenn bei der Darstellung
von I die Stéchiometrie von 1 : 1 nicht genau eingehalten wird. In den 'H-NMR-
Spektren solcher Gemische wird stets nur ein Singulettsignal fiir die Protonen
der an Zinn gebundenen Methylgruppen und ein Dublettsignal fiir die Protonen
der t-Butylgruppen gefunden. Als Kopplungskonstante *J(*HCC?'P) erhilt man
Werte zwischen 12.1 Hz (I) und 14.1 Hz (III). Demnach laufen in Losung Li-
gandenaustauschreaktionen zwischen IIT und dem freien Phosphin I ab. Auch in
Losungen mit einem Uberschuss an Akzeptor Dichlordimethylstannan findet in
der NMR-Zeitskala eine Aquilibrierung aller Me,Sn- und aller t-Bu,P-Gruppen
statt [19]. Die Existenzfzhigkeit von Triorganophosphin-Organohalogenstannan-
addukten ist bekannt. So zeigten Bolles und Drago, dass die Kopplungskon-
stante 2J(*HC''Sn) von Chlortrimethylstannan in Tri-n-butylphosphin mit 63
Hz gegeniiber den Werten in inerten Losungsmitteln um etwa 10 Prozent ver-
grossert ist [20]. In Substanz sind derartige Addukte von Tri- und Diorgano-
halogenstannanen allerdings labil. Ein empfindlicher Indikator fiir die Erhohung
der Koordinationszahl am Phosphor ist in t-Butylphosphinen die Kopplungskon-
stante 3J('HCC?'P). Wir fanden, dass unter den Bedingungen der Bildung von III
- aus I (20°C, Losung in Benzol) (Gl. 8) im entsprechenden System Di-t-butyl-
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(bromdimethylstannyl)phosphin/Dibromdimethylstannan, sowie im Gemisch
Tri-t-butylphosphin/Dichlordimethylstannan keine merkliche Vergrasserung der
Kopplungskonstanten 3J(*HCC?>'P) (11.9 Hz im Bromstannylphosphin, 9.8 Hz
in Tri-t-butylphosphin) eintritt.

Me,Sn(Br)P-t-Bu, + Me,SnBr, - rascher Austausch, kein stabiles Addukt (9)
P-t-Bu; + Me,SnCl, -~ schwache Wechselwirkung , (10)

III ist dagegen tiberraschend stabil. Kryoskopische Molmassenbestimmungen
zeigen, dass 11I in Benzol monomer verliegt. Das nach Entfernen von Losungs-
mittel erhaltene Rohprodukt wird bei 60°C/0.05 Torr sublimiert, die erhaltenen
farblosen Kristalle sind unter Ausschluss von Sauerstoff und Feuchtigkeit sehr
bestandig, in Athern und aromatischen Kohlenwasserstoffen ist III recht gut 16s-
hch.

Um verniinftige Aussagen tiber die Struktur von III zu erhalten, verglichen
wir seine NMR-. IR/Raman- und *!°™Sn-Mdssbauer-spektroskopischen Daten
mit den entsprechenden Daten der Stannylphosphine I und II, sowie von Di-
chlordimethylstannan und einigen bekannten Komplexderivaten von Dichlor-
dimethylstannan.

Kernresonanzspektren

Das '"H-NMR-Spektrum von III besteht aus einem Dublettsignal bei 1.48 ppm
fur die Protonen der Di-ti-butylphosphingruppe und einem Singulett fiir die
Protonen der an Zinn gebundenen Methylgruppen bei 1.05 ppm (Tabelle 1).
Die Kopplungskonstante des Dubletts entspricht mit 14.1 Hz etwa den Werten
von Ubergangsmetallcarbonylkomplexen von I (zwischen 14.3 und 14.9 Hz)
[21,22]. Das Singulettsignal ist gegeniiber den entsprechenden Resonanzen von
I und II um etwa 0.3 ppm zu niederem Feld verschoben. Von dem zu diesem
Singulett symmetrischen Satellitenpaar [2J(*HC!!7-1198n)] kann wegen Uber-
lagerung mit dem Signal der t-Butyl-protonen nur der Hochfeld-Ast zu Auswer-
tungen verwendet werden. Der Betrag von 2J(*"HC!'!™119Sn) ist mit 66 bzw.
69 Hz deutlich grosser als der Mittelwert von 67 und 69.5 Hz fiir Dichlordi-
methylstannan in inertem Lésungsmittel und 49 und 51 Hz fiir ¥, der bei einer
einfachen Austauschreaktion zu erwarten wire. Das Nichtauftreten von
*J(*HCSn>'P), trotz eines recht grossen Betrages von 3J(*HCC3!P), deutet eine
gewisse Dynamik in Losung wie z.B. Assoziation—Dissoziation oder Isomerisie-
rung an.

Schwingungsspektren
Die Schwingungsspektren von HI in Losung und im festen Zustand weisen nur.
geringe Unterschiede auf (Tabelle 2). Auffallend ist bei dem Infrarot-Spektrum
in benzolischer L6sung eine schwache Bande bei 353 cm™!, die im festen Zustand
(IR und Raman) nicht auftritt. Im Bereich der Zinn—Kohlenstoff-Valenzschwin-
gungen tritt ein Bandenpaar mit dem fiir eine gewinkelte (CH;),Sn-Einheit zu -
erwartenden Intensititsmuster [IR: Iv,y> Ivg, Raman: v, < Iv,] auf. Inden -
Spektren der reinen Substanz tritt weder die Zmn—Chlor-Valenzschwmgung dw
Liganden I (320 cm"‘) noch die von chhlordxmethylstannan auf. Den: Zmn— s
Chlor—Valenzschwmgungen kann in I[I nur eme verhﬁltmsmassxg brexte und

Come 2wl Il ee enant
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starke Raman-Linie bei 273 cm™' zugeordnet werden, die ihr Aquivalent im IR-
Spektrum in einer breiten Bande bei 265 em™~! (Schulter bei 280 cm™') hat.
Noch niedriger liegende Schwingungen kénnen wegen der Uberlagerung mit -
Deformationsschwingungen nicht zuverlissig zugeordnet werden. Der Vergleich
mit Literaturdaten zeigt, dass bei Adduktbildung am Phosphor ein geringer An-
stieg von v(PSnCl) zu erwarten ist, wihrend Adduktbildung am Zinn in Dichlor-
dimethylstannan bei Pentakoordination zu Bandenlagen von 320 bis 240 cm™?!
(v(SnCl,)), bei Hexakoordination zu Banden bei Wellenzahlen kleiner als 250
cem™! fuhrt [21,23,24]. Unsere Daten deuten am ehesten auf Pentakoordination
an beiden Zinnatomen, das Bandenpaar »,/v,,(SnC;) im Ramanspektrum schliesst
eine lineare SnC,-Anordnung aus und lasst das Vorliegen von gleichen oder sehr
ahnlichen (CH3),Sn-Gruppen wahrscheinlich erscheinen.

Mossbauerspektren

Die !'*™Sn-Mossbauerspektren von I—III wurden bei 77 K mit Hilfe einer
Ca''""Sn0;-Quelle bei Raumtemperatur aufgenommen. Es wurde dabei nach
bereits beschriebenen Methoden verfahren [29] (vgl. Tab. 3).

Wihrend die Isomer-shift-Werte von I—III nicht allzusehr voneinander und
von anderen Dimethylzinn(IV)-Verbindungen abweichen, treten bei der Quadru-

polaufspaltung signifikante Unterschiede auf. Das Bis-Phosphin il zeigt keine
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auflosbare Quadrupolaufspaltung, das Chlorstannylphosphin I hat dagegen auf-

nd der elektronegativen Substitution am Zinn bereits ein QS von 2.41 mm/s.
Im ''°™Sn-Mossbauerspektrum von III wurde nur ein Dublett mit einer Aufspal-
tung von 3.03 mm/s gefunden. Koordination des Phosphors in Trimethylstannyl-
phosphinen fithrt zum Aufireten auflosbarer Quadrupolsplittings von 1.1 bis
1.3 mm/s, wahrend alle bisher bekannten @S-Werte von nicht-koordinierten
Trimethylstannylphosphinen nicht auflasbar oder kleiner als eins sind {30]. An-
dererseits fiihrt der Ubergang von Diorganodihalogenstannanen zu pentakoor-
dinierten Spezies erfahrungsgemaiss zu kleineren QS, wihrend ungeladene hexa-
koordinierte Addukte vergrosserte QS von 3.6 bis 4.3 mm/s aufweisen [31].
Das Dublett im ''*™Sn-Mossbauerspektrum von III (@S = 3.03 mm/s) steht
somit im Einklang mit einer symmetrischen Struktur die zwei dquivalente pen-
takoordinierte Zinnatome enthilt. Aus dem Auftreten nur eines Dubletts im ~
Mbossbauerspektrum kann allerdings nicht zwingend auf die strukturelle Aqui-
valenz beider Zinnatome im Molekiil geschlossen werden.

Diskussion

Aufgrund der vorliegenden spekiroskopischen Daten erscheint die Formulie-
rung von III als u-Chloro-u-di-t-butylphosphino-bis(chlordimethylzinn{IV]) ver-
niinftig. Ahnliche p-Chloro-u-di-t-butylphosphino-Verbriickungen wurden vor
kurzem auch bei Rhodiumcarbonylhalogenidkomplexen gefunden [32].

Analog zu bekannten Strukturen pentakoordinierter Dimethylzinnverbin-
dungen sollten die an Zinn gebundenen Methylgruppen dquatoriale Positionen
besetzen [33]. Auch unter diesen Voraussetzungen bleiben noch drei isomere ‘
Verbindungen denkbar mit in Bezug auf beide, eines oder keines der Zinnatome
aquatorialer Position der Phosphinbriicke (A—C).

Cli R’ Ct R Me Me
Me, ‘ \ = R
ve. | [oa /. S
“Sn P Sn——P" Ci Sn P
me?” me? ”
ntMe ~wMe
Ct Sn——Ct Ci Sn_ Sni
7 | Sone I\Me
Me Me i
(a) (B) ()

Unserer Meinung nach ist aus sterischen Griinden dquatorialen Anordnungen
‘der Phosphinogruppe der Vorzug zu geben (Priaferenz A > B > C). Aus schwin-
gungsspektroskopischen Daten erhielten wir keine zwingende Information tiber
die rdumliche Anordnung der verbriickenden Gruppen in 1. Die von uns postu-
lierte Chlorverbriickung erklirt, warum in III, anders als in Carbonylkomplexen
mit normal einzihnig kompiex-gebundenem I, keine Zinn—Chlor-Valenzschwin-
_gung im Bereich von 320 bis 330 cm™" auftritt. Die Verbriickung erhoht die

Akzeptorfiihlgkext der Me,;SnCl,-Einheit und rationalisiert somit die gréssere
{St.abxhtat von Il im Vergleich mit Komplexaddukten im System Tnorgano—
- phosphm-chhlordlmethylstannan
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Versuche zur Isolierung von stabilen Zwischenstufen bei den Reaktionen von
Organoelement(IVB)phosphinen mit Triorganohalogenstannanen waren bisher
erfolglos [8]. Unsere Untersuchung der Austauschreaktionen an Dichlor- und
Dibromdimethylstannan zeigt, dass die hinreichende Akzeptorstirke des Organo-
halogenstannans eine wichtige Vorbedingung fiir die Fassbarkeit von stabilen
Addukten im System Organostannylphosphin/Organohalogenstannan ist. I11
stellt zugleich das erste Beispiel fir stabile Stannylphosphinkomplexe mit Ak-
zeptoreinheiten dar, die nicht zu w-Riuckbindungen befahigt sind.

Experimentelles

Di-t-butyl(chlordimethylstannyl)phosphin (I) und Dimethylstannylbis(di-t-
butylphosphin) (IT). Diese Verbindungen wurden nach veroffentlichten Vor-
schriften hergestellt {11,18].

Di-t-butyl(chlordimethylstannyl)phosphin-dichlordimethylstannan, [u-Chlor-
u-di-tert-butylphosphino-bis(chlordimethylzinn[IV])] (11I). Zu 2.2 g (10 mmol)
Dichlordimethylstannan, teilweise gelost in 20 ml Benzol oder Toluol, gibt man
1.1 g (5 mmol) Di-t-butyl(trimethylsilyl)phosphin. Unter miissiger Erwidrmung
bildet sich eine klare Lésung. Nach 2 h werden Lésungsmittel und Chlortri-
methylsilan unter vermindertem Druck entfernt. Das zuriickbleibende farblose
kristalline III wird bei 0.1 Torr getrocknet. Ausbeute: 2.4 g (90% d.Th) vom
Schmelzpunkt 88—95°C (Zers.). I1I sublimiert bei 55—60°C/0.05 Torr (bei Tem-
peraturen iiber 80°C tritt Zersetzung ein durch Wanderung von Methylgruppen
am Zinn). Gef.: C, 27.40; H, 5.70; Molmasse, 534 (kryosk. in Benzol). C,2Hj¢-
Cl1;PSn. ber.: C, 26.25; H, 5.51%; Molmasse, 549.

Umsetzung von Dichlordimethylstannan mit Tri-tert-butylphosphin. Zu einer
Suspension von Dichlordimethylstannan in Benzol wird die dquimolare Menge
an Tri-t-butylphosphin gegeben. Nach etwa 1 h ist Dichlordimethylstannan voll-
stindig gelost, die 'H-NMR-Daten der Verbindungen in Losung (3J(*H3'P) 9.9 =
0.1 Hz, 2J(*H''"™''°Sn) 70 bzw. 73 + 0.5 Hz) zeigen jedoch nur eine schwache
Wechselwirkung an.

Reaktion von Dibromdimethylstannan mit Di-t-butyl(trimethylsilyl)phosphin.
Zu 2.2 g (7.2 mmol) Dibromdimethylstannan in 10 m! Benzol werden zunichst
0.8 g (3.6 mmol) Di-t-butyl(trimethylsilyl)phosphin gegeben. Fiir das entstan-
dene Gemisch erhilt man im 'H-NMR-Spektrum ein Dublettsignal (6 1.4 ppm,
3J(*H>'P) 12.0 £ 0.1 Hz, verbreitert) und ein Singulett (§ 0.9 ppm, *J(*H"'!''°Sn)
57 bzw. 54.5 Hz]. Nach Zugabe von weiteren 0.8 g (3.6 mmol) Silylphosphin
wird erneut Bromtrimethylsilan gebildet. Chemische Verschiebungen und Kopp-
lungskonstante 3J(* H>'P) des entstandenen Di-t-butyl(bromdimethylstannyl)-
phosphin unterscheiden sich nur wenig von den Daten des als Zwischenprodukt
erhaltenen Gemisches. Die Kopplungskonstante 2J(*H'!7-''9Sn) des reinen Brom-
stannylphosphins betrigt dagegen 48 bzw. 50 Hz. Das Phosphin wurde als Tri-
carbonylnickelkomplex charakterisiert {22].
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