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Abstract

A stable stannylated diphosphene, t-Bu,SnP=P(C.H,-2,4,6-t-Bu,), was prepared
from 2,4,6-t-Bu ;C¢H,PCl, and t-Bu,SnPHLi in the presence of Et,N. The novel
diphosphene was characterized by NMR ('H, *'P, '"?Sn) and mass spectroscopy
and its molecular structure determined by X-ray crystallography (space group
P2./¢c, Z=4).

Die Spaltung der P-Elementbindung funktioneller Diphosphene EP=PR (E = z.B.
Me,;C,, NR, oder SiMe;) durch Substitutions- [1,2] und Kondensationsreaktionen
[3] hat sich als Syntheseprinzip zur Herstellung weiterer Verbindungen mit R—P=P-
Strukturelement bewihrt. Stannylierte Diphosphene R ;SnP=PR, bislang noch unbe-
kannt, sollten aufgrund ihrer reaktiven Sn—P-Bindung [4] fur analoge Reaktionen
besonders geeignet sein.

Einen einfachen Zugang zu dieser Stoffklasse ermoglicht die Umsetzung sterisch
belasteter Lithium-stannylphosphide R,SnPHLi mit Organodichlorphosphanen in
Gegenwart einer Hilfsbase. So erhdlt man durch Reaktion dquimolarer Mengen
Lithium-tri-t-butylstannyl-phosphid [5*], 2,4,6-Tri-t-butylphenyl-dichlorphosphan
und Triethylamin das 2,4,6-Tri-t-butylphenyl-tri-t-butylstannyl-diphosphen (1) (Gl
1). Die bei Raumtemperatur bestindige Verbindung fillt beim Abkiihlen der
Reaktionslosung (Diethylether) in Form violetter Kristalle aus (Fp. 144° C, Ausb.
62%).

* Literaturzitate mit einem Sternchen verweisen auf eine Anmerkung im Literaturverzeichnis.
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Zusammensetzung und Struktur von I sind durch Elementaranalyse (Gef.: C,
60.17; H, 9.55. Ber.: C 60.31; H, 9.45%), das Massenspektrum (m /e = 541 (M " — t-
Bu, 14%)), NMR-Spektren sowie durch Rontgenstrukturanalyse gesichert.

Im '"H-NMR Spektrum von I: ((CDCl;): 6 1.38 (s, 27H. t-Bu,Sn), 1.42 (s. 18H,
o-t-Bu), 1,29 (s, 9H, p-t-Bu), 7.41 ppm (s, 2H, C,H,); J('HCC"7'1"Sn) 60 /62 Hz)
stimmen Lage und rel. Int. der integrierten Signale mit der angegebenen Formel
iiberein. Das 7' P-NMR-Spektrum ((CDCl,): 8 465.71 (P*) 446.57 ppm (P®):
"J(P-P) 607.9 Hz) zeigt erwartungsgemaB ein Dublett in einem Bereich chemischer
Verschiebung, der dem bekannter organyl-subst. trans-Diphosphene entspricht {7].
Das '"Sn-Signal erscheint aufgrund der Kopplung mit zwei nicht-dquivalenten
P-Atomen als Doppeldublett ((C,D,): & ~23.83 ppm (dd); J(''Sn*'P) 9044,
J(''SnP?'P) 51.2 Hz).

Fig. 1. Motekillstruktur von I. Bindungslingen (pm) und -winkel () (in Auswahl): P(1)-P(2) 203.1(3),
P(1)-Sn(1) 254.6(2), P(2)-C(1) 187.1(7); Sn(1)-P(1)-P(2) 100.6(1), P(1)~P(2)-C(1) 102.2(2); Torsions-
winkel Sn(1)-P(1)-P(2)-C(1) 179.1(2).
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Fiir die GroBe des ''°Sn-Shifts t-Bu ,Sn-subst. Zinn—Phosphorverbindungen sind
Koordination und Bindung am A’-P-Atom offenbar von untergeordneter Bedeu-
tung, da, unabhingig von der Koordinationszahl 2 oder 3 und der Substituentenart,
dhnliche chemische Verschiebungen auftreten. Hinweise auf die Koordinationssitua-
tion im t-Bu,Sn—P-Strukturelement geben jedoch die 119Sn—”P-Kopplungskons—
tanten, die mit zunehmender sterischer Belastung des Sn-Atoms anwachsen (Werte
der 'J('°Sn->'P)-Kopplung in Klammern): t-Bu,SnPH, (625.6), t-Bu,SnPH(SiMe,)
(859.0), t-Bu,SnPH-t-Bu (897.0), (I) (904.4), t-Bu,;SnPHSn(t-Bu,)Cl (920.0), t-
Bu,SnP(SiMe,), (1027.8), t-Bu,SnP(t-Bu)SiMe, (1111.2 Hz) [6,8].

Verbindung I kristallisiert monoklin mit @ 915.9(3), b 3274.8(9), ¢ 1137.7(2) pm;
B 97.68(2)°; Raumgruppe P2,/c (Nr. 14); V 3382 nm*; Z =4 [9*].

P-P-Doppelbindungslinge und die Valenzwinkel an den P-Atomen (Fig. 1) sind
mit den bei symmetrisch subst. zrans-Diphosphenen gefundenen Werten vergleich-
bar [7,10]. Die Atome des trans-konfigurierten SnP=PC-Bindungssystems liegen in
einer Ebene, die orthogonal zur Ringebene des Arens steht. Der P-Sn-Bindungs-
abstand liegt in einem, auch bei cyclischen Sn-P-Verbindungen gefundenen Bereich
[6,11] (P-Sn-Bindungsabstinde acyclischer Verbindungen wurden zuvor noch nicht
bestimmt).

Der Versuch, t-Bu,SnPHLi und t-Bu,SnCl, in Gegenwart von Et;N nach Gl. 2
zum Phosphastannen t-Bu,;SnP=Sn-t-Bu, zu kondensieren, blieb erfolglos. Zwar
bildet sich das Zwischenprodukt t-Bu ;SnPHSn(t-Bu, )CI (Fp. 159° C; Ausb. 58.8%),
das jedoch weder mit Et,;N noch mit Lithiumorganylen zur gewiinschten Verbin-
dung dehydrochloriert werden konnte: Mit Et;N oder t-BuLi erfolgt keine Reak-
tion, n-BuLi reagiert unter LiCl-Eliminierung und Sn-Alkylierung des t-Bu,Sn-Res-
tes.

Dank. Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fiir Sachbeihilfen. Der
Fa. Hochst AG/Werk Knapsack, D-5030 Hiirth, danken wir fiir eine Chemi-
kalienspende.
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Rontgenstrukturanalyse von I (C;oHsqP,Sn): M = 597.4; violette Kristalle (0.2<0.25X0.4 mm®);

u(Mo-K,) 0.86 mm™'; 4, =1.17 g/cm’; 4423 symmetrie-unabhéingige Reflexe (28,,,, 45°), davon

3088 mit | F| > 4o(F) zur Strukturldsung (Patterson-Methode) und -verfeinerung (298 Parameter)

verwendet; C-, P- und Sn-Atome anisotrop, H-Atome mit einem “ riding”’-Modell verfeinert; R = 0.048

(R, =0043, w™'=g%(F)+0.0002F?). Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturanalyse konnen

beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftliche Information mbH,
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