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Summary

The reactions of the stannyl and silyl radicals, Me;Sn- (I) and Me;Si- (II),
with Ph,PPPh, and several phosphorus esters and peresters have been studied.
I splits tetraphenyldiphosphine, forming the silylphosphine, whereas I is too
weak to react. Some esters P(OR); and Ph,POR are attacked by II at an'ester
O atom, forming Me;SiOR in up to 98% yield. P=0 groups do not react with 1
or II. A number of peresters RP(0)(00-t-Bu),, (RO),P(0)OO-t-Bu, R(RO)P-
(0O)OO0-t-Bu, and R,P(0O)OQ-t-Bu are split rapidly at room temperature by I via
an Sy2 reaction forming the corresponding stannyl ester and t-BuO- quantita-

tively.

Zusammenfassung ‘

Umsetzungen zwischen Stannyl- und Silylradikalen, Me;Sn- (I) und Me;Si-
(I1), mit Ph;PPPh;, verschiedenen Estern und Perestern des Phosphors wurden
untersucht. II spaltet Tetraphenyl-diphosphin unter Bildung des Silylphosphins,
wihrend I hierfiir zu schwach ist. Einige Ester P(OR); und Ph,POR werden

“durch II am Ester-O-Atom angegriffen unter Bildung von bis zu 98% Me;SiOR.
e P-O—Grupps,n reagleren nicht mit I oder II. Durch I wird eine Anzahl von
Perestern RP(O)(OO-t-Bu),, (RO),P(0)00-t-Bu, R(RO)P(0O)OO0-t-Bu und R,P-
~ {0)OO0-t-Bu auf dem Wege einer S,;2-Reaktion schon bei Raumtemperatur
rasch g&spalten es entsteht quantltatlv der entsprechenden Stannylester und
t-BuO-. , .

= Fiir XV. Mitteilung, siehe Lit. 3.
. *% Teil der D:se:tahon. siehe Lit. 2.
bk Kompondenzautor !
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Einleitung

Metallorganische Radikale R3Sn- und R;Si- sind, wie sich in den letzten
Jahxren zeigte, zu einer betrichtlichen Anzahl von radikalischen Substitutions-
reaktionen fihig, sowoh! an einigen #-Systemen wie insbesondere an Hetero-
atomen wie O [1], S [4], N [5]. Unser Ziel war es nun, die analogen Reaktions-
moglichkeiten am Phosphor in einigen typischen seiner organischen Verbin-
dungen sowie Estern seiner verschiedenen Siduren zu kliren, zumal tiber radi-
‘kalische Reaktionen zshireichetr organischer Phosphorverbindungen wenig
bekannt ist. Dabei bet sich die Untersuchung interessanter Konkurrenzreakti-
onen beim Vorhande:nsein zweter oder mehrerer Heteroatome, z. B. P/O, P/S,
an. Zudem hofften vir, bei dieser Gelegenheit die Kenntnis der Reaktions-
fdhigkeit organischer ?hosphorverbindungen und der zugeho6rigen Mechanismeh
erweitern zu kdnnen. Mechanismen in diesem Gebiet sind vorwiegend erst in
den letzten zwanzig Jahren erforscht worden [6] bzw. sind oft bisher noch
nicht endgtltig gekldrt [7]. Hinderlich war allerdings, dass relativ wenige ge-
sicherte Dissoziationsenergien von Bindungen am Phosphor bekannt sind [8],
fiir die hier wichtigen P—Sn-bzw. P—Si-Bindungen liegen u. W. nicht einmal
Schitzungen vor. Wir mochten deshalb, nach Vergleich mit bekannten Dis-
soziationsenergien, folgende Schitzwerte verwenden: R,P—Sn < 250, R,P-—Si
~ 310 kJ/Mol.

(A). Substitution am Phosphor-Zentrum

Wegen der Schwiche der zu bildenden P—Sn-Bindung war hier fiir Stannyl-
radikale ein Erfolg nur bei Vorhandensein besonders glinstiger Aogangsgruppen
zu erwarten [9], z. B. in folgendem System:

Me,Sn- + P(OR); %Measn—}f(omz + R- (1)

R = Et, t-Bu, CH,Ph

Jedoch konnte selbst nach 24 h keine Umsetzung festgestellt werden (mit Radi-
kalen Me,Si- trat eine andersartige Reaktion ein, siehe B). Auch die schwache
P—P-Bindung (~200 kJ/Mol) [10] ist offenbar noch zu stark:

Me;Sn- + Ph,P—PPh, ;‘—’é‘i’z-;lﬂ»’uessn—whz + Ph,P-

Um auszuschliessen, dass etwa entstandenes Stannylphosphin durch anwes-
endes Me,SnH gespalten wird (zu Ph,PH und Me,Sn,) und sich damit der Beo-
bachtung entzieht, wurdgn die Stannylradikale auch photolytlsch aus Me,s,Sn2
erzeugt: Wiederum entstand kein Stannylphosphin.

Genauso erfolglos waren Versuche zur Umsetzung von Ph,P—NEt, und
Ph,P—OPh. Dagegen konnten Stannylreste, wie erwartet [11], vom P ver-
dréangt werden, allerdings offenbar nach einem nichtradikalischen Mechanismus
(AIEN und Galvinoxyl bleiben ohne Einfluss): :

(Me;Sn)zPPh + Et;SnH = Me;Sn(Etgsn)PPh + Me3SnH
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Das Gleichgewicht ist durch Abdestillieren von Me,;SnH nach rechts zu verschie-

ben. » :
Es folgt, dass die P—Sn-Bindung offenbar noch schwicher ist als angenommen,
also héchstens 250, wahrscheinlich nur = 200 kJ/Mol fiir diese anzusetzen sind.
An mangelnder Ausbildung des notigen Ubergangszustandes kann das Nichtein-
treten der gewlinschten Umsetztingen nicht liegen, denn beide Reaktanden
reagieren mit anderen Partnem leicht radikalisch.

Somit zogen wir die sicher stirkere Bindung P—Si heran, indem wir R,Sn-

durch R;Si- ersetzten:

(Me;Si),Hg 7> 2 Me;Si- [12]

Me,Si- + Ph,P—PPh, - Me;Si—PPh, -+ Ph,P-
thP' + (NIe:;Si);Hg d NIe3Si—‘PPh2 + Hg 5 Me;Si‘

Im Dunkeln reagiert das Gemisch nicht, wihrend relativ kurze Belichtung schon
bei Raumtemperatur zur vollstindigen Umsetzung fiihrt. Dies spricht fiir einen
Radikalketten-Mechanismus der angegebenen Art mit Sy2-Reaktionen am Di-
phosphin und (Me;Si),Hg, ebenso wie das in geringer Menge nebenher auftre-
tende MegSi, [12]. Das Silylradikal ist also zum Angriff am Phosphorzentrum
geeignet, entsprechende Abgangsgruppen vorausgesetzt. Das Sﬂylphosphm
entsteht in guter Ausbeute.

(B) Reaktion mit Estern P(OR), und Ph,POR

Mit Estern P(OR); und Silylradikalen Me;Si- erwarteten wir zunichst eine
Umsetzung analog zu Gl. 1, wie sie mit Alkylradikalen als Kettenreaktion be-
kannt ist {13]. Dagegen trat, mit R = Me zu 21%, mit R = Ph zu 63%, uber-
raschend Me;SiOR auf. Wenn auch noch nicht alle weiteren Produkte aufgeklart
werden konnten, so diirfte dies doch auf einen Angriff der Silylradikale am
Sauerstoff hinweisen: '

Me,Si- + RQ — P(OR), -~ Me381OR + -P(OR), ?)

l._-_.__i

Noch deutlicher trat diese Reaktion bei den Estern Ph,POR hervor, beim
Belichten rasch schon bei Raumtemperatur, im Dunkeln erst bei ca. 150°C:

1\483Si' + RO_Pth hadt Nle3SiOR + Ph—_yP'

Me;SiOR entstand mit R = Me zu 21%, mit R = Ph zu 98%. Das Radikal
Ph,P- diirfte verschiedenen Folgereaktionen unterliegen, mitunter wurde (offen-
bar bei Mangel an (Me;Si),Hg gegen Reaktionsende) etwas Ph,PPPh, gefunden.
Diese Untersuchungen sollen fortgesetzt werden mit dem Ziel der Optimierung
der Bedingungen. Ein endgiiltiges Bild des Geschehens wird nach qualitativer
und guantitativer Erfassung aller Produkte erwartet.

Bei dieser Gelegenheit und in Anbetracht der guten Reaktlvn'.at von P—S- und
P=8-Gruppen [{14] wurde auch untersucht, ob P=0O- Gruppen in organischen
Phosphorverbindungen im hier betrachteten Sinne zu Umsetzungen fahig sind.
Folgende Verbindungen wurden als Beispiele untersucht:



210

Ph,P——PPh, > PhP——PPh, » Ph,P——CH,Ph , (EtO)P——CH,Ph -

I

Keine davon reagiert mit Me;SnH in Anwesenheit von AIBN. Auch das zum
Sauerstoff stirker affine Silylradikal, erzeugt durch Bestrahlung von (Me;Si),Hg,
liess weder priparativ noch PMR- oder ESR-spektroskopisch irgendeine Umset-
zung mit den vier P=0-Verbindungen erkennen. P=0O-Gruppen diirfen also ge-
geniiber Me;Sn- und Me;Si- als inert gelten *.

i o

(C) Reaktion mit Perestern RP(0)(00-t-Bu),, (RO),P(0)00-t-Bu,
R(RO)P(O)0O0-t-Bu und R,P(0)00-t-Bu

Carbonsiure-perester werden durch Stannylradikale sehr rasch mit dem
Mechanismus einer Sy2-Reaktion abgebaut [16]. Spezifisch wird das acylseitige
O-Atom der Peroxidbriicke angegriffen, wie durch Carbonyl-!'®*0O-Markierung
erwiesen [1]. Dies legte die entsprechende Untersuchung einiger Phosphorper-
ester nahe. Beim folgenden Diperester wurde ein schneller stufenweiser (durch
Hydrochinon bei 50° C hemmbarer) Abbau festgestellt, der intermedifr entste-
hende Monoperester konnte isoliert werden [17]:

RP(O)(00-t-Bu), + Me;SnH - RP(O)(OO0-t-Bu)OSnMe; + t-BuOH
} +Me3SnH

t-BuOH + RP:0){OSnMe;), . R = cyclo-CgHy,

" Er reagiert in einer zweiten, deutlich langsameren Stufe zum Endprodukt, dem

. Bisstannyl-ester weiter. Ein Entstehen des Zwischenproduktes aus dem Diperester
und dem Bisstannylester ist, wie Kontrollversuche zeigten, auszuschliessen.
Mehrere denkbare Mechanismen waren zu diskutieren, sowohl radikalische wie
polare [17]. Zur Kldrung vereinfachten wir nun die Problematik, in dem wir zu
den folgenden Perestern iibergingen (Analoge Resultate lieferten auch der

(EtO);- und der (i-Pr),-Perester): (MeO),P(0)0OO0-t-Bu, Me(MeO)P(0)Y50-t-Bu
und Me,P(0O)OO-t-Bu. .

Der letztere war bisher unseres Wissens noch nicht bekannt (Darstellung siehe
unter Beschreibung der Versuche.) Wiirden polare Effekte die Umsetzung
messbar beeinflussen, oder ldgen liberhaupt polare Mechanismen vor, so sollten
die Geschwindigkeiten der Umsetzungen der drei Perester mit R,SnH unter-
schiedlich sein. Die pK-Werte der drei den obigen Perestern zugrunde liegenden
Sauren sind namlich mit (bei 25°C, H,0) 1.5, 2.4, 3.1 [18] recht verschieden.
Wir fanden jedoch fiir alle drei Perester die gleiche, selbst bei 0°C in Toluol
noch hohe Geschwindigkeit, 7;;, = 12 min (Molverh. Perester/Me;SnH =1 : 3).
Damit war ein radikalischer Mechanismus nahegelegt. Er wurde erwiesen, denn’
Zugabe von Hydrochinon hemmte die Reaktion selbst bei 60°C vollig. Wir _
nehmen deshalb folgenden Mechanismus an, in Analogie zu den Befunden mit .
Carbonsédure-perestern {1] unter Angriff des Stannylradikals am acylseitigen O

* Im Einklang mit Ergebnissen von Davies et al. [15].
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; der Peromdbrucke
’RZP(O)QO-t-Bu + Me_-,Sn- - RQP(O)OSn‘VIe_-, + t-BuO-

t—Bu_Q- + Me Sn H - t-BuOH + Me;Sn- R = Me oder MeQ

Die in sehr guter Ausbeute isolierten Produkte und die Stoffbilanzen stimmen
hiermit iiberein. Andere denkbare Mechanismen scheiden aus: Polare wurden
bereits mit negativem Ergebnis diskutiert [17], ein Angriff des Stannylradikals
an der P=0-Gruppe ist nach den Ergebnissen in Abschnitt B nicht anzunehmen.
Auch sollte das dann entstehende intermedidre Radikal vom Phosphoranyltyp
langlebig genug zum Nachweis im ESR-Spektrum sein [8]. Wir konnten jedoch
kein ESR-Signal entdecken. Somit erscheint uns der voranstehend formulierte
Mechanismus gesichert.

Damit war zu fragen, ob durch Angriff am Ester-Sauerstoff nicht auch
andere Phosphor-ester zu spalten sind, so wie z. B. Benzoesidure- [19] und
andere Carbonsidure-ester, z. T. schon unter recht milden Bedingungen [20]. Als
Beispiel priiften wir auf folgende Reaktion:

(PhO),P(O)OCH,Ph + Me;SnH S5-#>(PhO),P(O)OSnMe; + PhCH;

Selbst nach 60 h wurden, sowohl mit 10 wie mit 100 Mol-% AIBN, nur <1%
Toluol gefunden, offenbar Produkt eines geringen Spontanzerfalls.

Beschreibung der Versuche

Alle Versuche wurden unter Argon als Schutzgas ausgefiihrt. Losungsmittel
wurden nach gingigen Laborvorschriften entwissert und entgast. Fiir Photoly-
sen diente die Hg-Hochdrucklampe TQ 150 (Heraeus).

P(OR); + MesSnH

0.52 g (3.1 mMol) P(OEt); wurden in 20 ml Benzol mit 1.22 ml (10.0 mMol)
MesSnH und 94 mg (0.6 mMol) AIBN vereinigt und 24 h zum Riickfluss erhitzt.
Eine Umsetzung des P(OEt); liess sich weder durch GLC noch durch PMR fest-
stellen.

Analog wurden die Phosphongsaureester (R = t-Bu, CH,Ph) behandelt. In
keinem der Fille konnte eine Reaktion festgestellt werden.

Ph,P—PPh, + Me;SnH

In 15 ml Benzol wurden 3.4 g (9.2 mMol) Ph,P—PPh,, 2.4 ml (20 mMol)
Me;SnH und 54 mg AIBN 6 h zum Sieden erhitzt. D1e Phosphorverbmdung
setzte sich nicht um.

.70 mg (0.19 mMol) thP‘—Pth wurden in 2 ml Cyclohexan suspendiert.
Nach Zugabe von 65 mg (0.20 mMol) MesSn, wurde 6 h mit dem Hg-Hoch-
druckbrenner bestrahlt. Eine Umsetzung fand nicht statt (PMR, GLC).

Analog wurden d1e Umsetzungen von Ph,POPh und Ph,PNEt, versucht.

Me3SnPPh, _+ Lt;SnH
7 0 29 g (0 66 mMol) MeasnPth wurden mit 0.13 g (O 63 mMol) Et;SnH in 7
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ml Benzol auf 80°C erhitzt. Das entstéhendé ‘Me;SnH wurde kontinuiéﬂith
abdestilliert. Im Destlllat wurden 0. 58 mMol Me;SnH (87 %) nachgewxesen o
(GLCQC). o

Ph,P—PPh, + Me6SlgHg . » ) T
0.54 g (1.5 mMol) Ph,P—PPh, wurden mit 1.7 mMol Me.«,Sleg in 7 ml Bu10 .
unter Ausschluss von Licht 24 h bei 23°C geriihrt. Eine Reaktlon fand unter
diesen Bedingungen nicht statt.
Nach 2 h Bestrahlung der gleichen- 'Vhschung be1 Raumtemperatur waren
0.335 g (98%) Hg ausgefallen, und die Loésung hatte sich vollstindig entfirbt.
Produkte: Me;SiPPh, (ca. 85%, PMR), Me5$12 (ca 10%, GLC), Me5$120 in

Spuren.

(RO),P + MegSi,Hg

0.38 g (3.0 mMol) P(OMe), wurden mit 1.2 mMol MeSi,Hg in 1 ml Benzol
3 h bis zur Entfiarbung bestrahlt. Hg-Ausscheidung 195 mg (74%). Unter den
Produkten wurden nachgewiesen (GLC): Me;SiOMe (21%), MegSi, (25%), Meg-
Si,0 (26%, wahrscheinlich durch nachtrigliche Zersetzung von nicht umgesetztem
MegSi,Hg) und Me;SiPh (27%, Reaktion von Me;Si- mit Benzol).

Die analoge Umsetzung von P(OPh); fiihrte zu 63% Me,;SiOPh, 12% MeSi,O,

6% MeS1,, 18% Me,;SiPh und 88% Hg.

Ph,POMe + Me Si,Hg _
0.84 g (3.9 mMol) Ph,POMe wurden in 4 ml Bu,O mit 2.0 mMol MeSi,Hg
25 h bestrahlt. Ausgeschiedenes Hg: 286 mg (72%). Produkte (GLC): Me;SiOMe
(16%), MegSi,; (49%), MesSi,O (34%). Nach dem Abziehen der fliichtigen Pro-

dukte konnte aus dem Riickstand Ph,P—PPh; (ca. 10%}) isoliert werden.
Bei einer thermischen Reaktion ohne Bestrahlung in Dekalin wurden. nach 4

h bei 150°C 21% Me;SiOR gefunden (GLC).

P=0-Verbindurgen + Me SnH

- 0.275 g (0.95 mMol) Ph,P(O)CH,Ph Wurden mit 0.49 ml (4.0 mMol) Me;SnH
und 0.35 g (2.14 mMol) AIBN in 7 ml Benzol 5 h zum Riickfluss erhitzt. Nach
PMR war Ph,P(O)CH,Ph unverindert, ausser Me,Sn, war kein neues Zinnprodukt
entstanden. Toluol hatte sich nicht gebildet (GLC). Analog wurden Ph,P(O)P- -
{O)Ph,, thP(O)Pth und (EtO),P(O)CH,Ph behandelt. In kemem der Fille
konnte eine Umsetzung beobachtet werden. _

P=0- Verbmdunger' + MeSi,Hg

0.256 g (0.66 mMol) Ph,P(O)PPh, wurden zusammen mit 0.85 mMol Me6
Si,Hg in 5 ml! Dioxan 2.5 h- bestrahlt. Hg-Ausscheidung: 159 mg (93%). Haupt-
produkt: MeSi,; M968120 in opuren (GLC) PhaP081Me3 konnte ausoeschlossen
werden (PMR).- ,

Darstellung von Me,P( O)OO-t-Bu . ‘ ’
Zu einem Gemisch von 27.0 g (0.3 Mol) t- BuOOH und 24 2 m! (0 3 mMol)

Pyridin in 50 ml CH,Cl, wurden bei 0° C unter gutem Riihren.im Laufe von 30

min 22.6 g (0.2:Mol) Me,P(O)Cl in 20 ml CH,Cl, getropft. Nach dem Waschen



213

. mit .50 ml Eiswasser wurde die organische Phase mit der zum iiberschiissigen
t-BuOOH 3quivalenten -Menge (durch IR abgeschiitzt) Bleitetraacetat versetzt.
Das Hydroperoxid wurde unter Gasentwicklung zerstért. Nach dem Waschen
mit je 50 ml Eiswasser, 2 N H,SO0,, 10%-iger NaHCO3-L6sung und Eiswasser
wurde iiber NaZSO4 getrocknet. Nach dem Abziehen des Losungsmittels blieb
ein farbloses Ol zuruck das im- Kiihlschrank zu Kristallen vom Schmp. 21—23°C
erstarrte. Rohausbeute 70%, Remprodukt 48%. Ber.: C, 43.36; H, 9.10. C;H, ;-
O;P (166.2) oref -C, 44.05; H, 9.23%.

C.H, lP( O,(0O0-t-Bu), + Me;SnH

0.80 g (5 mMol) Me;SnH und 1.54 g (5 m\iol) Perester wurden in 25 ml
Benzol bei Raumtemperatur gelost. Nach 1 h erhilt man 4.35 mMol t-BuOH
(89%, GLC), 4.5 mMol C.H,,;P(O)(OO-t-Bu)OSnMe; (90%, PMR: §(Cyclochexyl)
8.38, &6(t-Bu) 8.80, 6(SnMe;) 9.47 ppm, Integration 11 : 9 : 9, Schmp. 196°C.
Ber. C, 39.13; H, 7.33; C,3H,,0,PSn (399.0) gef.: C, 39.66; H, 7.27%.

Setzt man liberschiissiges Me;SnH ein, erhilt man in guter Ausbeute den
Distannylester.

R.P(O)OO-t-Bu (R = Me, MeO) + Me,SnH

Zu 15.0 mMol Me,;SnH in 10 ml Toluol wurden bei 0°C im Laufe von 15
min 5.0 mMol Perester in 5 ml Toluol getropft. Nach 3 stdgm. Rithren bei
Raumtemperatur oder 30 min Erhitzen auf 60° C waren folgende Produkte
entstanden: t-BuOH (92—96%, GLC), Stannylester (89—92%, Auswaage nach
Abziehen der fliichtigen Bestandteile), MesSn, (5%, GLC), Me,Sn und CH,;
(Spuren). H, war nicht entstanden. Zur Verfolgung der Reaktionsgeschwindig-
keit wurden die Reaktionspartner bei —78° C zusammengegeben, und die
Abnahme des t-Bu-Signals bei 0°C im PMR-Gerit verfolgt. Innerhalb der Fehler-
grenze reagierten alle drei Perester gleich schnell und hatten eine Halbwertszeit

von ca. 12 min.

(PhO),P(O)OCH,Ph + Me SnH

1.05 g (3.1 mMol) (PhO),P(O)OCH.Ph wurden mit 1.22 ml (10.0 mMol) und
550 mg (3.3 mMol) AIBN 4 h auf 60° C erhitzt. Eir< Reaktion des Esters war
nicht festzustellen. Nach 60 h bei 60° C konnten mittels GLC geringe Mengen
(1%) Toluol nachgewiesen werden.
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