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Reaktionen mit primiren Stannylphosphinen: Synthese offenkettiger
und ring-oligomerer Zinn-Phosphorverbindungen
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Abstract

Metathetical reactions of P-lithio salts of sterically crowded primary stannylphosphines ‘Bu;SnPH, and ‘Bu,Sn(PH,), with
organochlorosilanes and -stannanes were investigated. Reactions of 'Bu;SnPHLi (I) with dichlorides R,ECl, or (R,SnCl),PH
yield the secondary stannylphosphines (*Bu;SnPH), ER, (IIL: E = Si, R = Me; IV: E = Sn, R =*Bu) and (*Bu;SnPHSn'Bu,),PH
(V), respectively. In the corresponding reaction of I with Me,SnCl,, the cyclic tertiary stannylphosphine (Me,SnPSn'Bu,), (VI)
is formed by condensation of [Bu3SnPH2. Cyclocondensations yielding tertiary stannylphosphines also occur in the salt reactions
of chlorostannanes or -silanes with the dilithio compound ‘Bu,Sn(PHLi), (II). With Me,SnCl, the P,P’-bis(stannyl)-subst.
diphosphadistannetane (‘Bu,SnPSnMe,), (VII) is obtained. Me;SiCl reacts to give the homologous P,P’-bis(silyl) derivative
(*Bu,SnPSiMe;), (VIII). Some properties of these new compounds are reported.

Zusammenfassung

Die Salzreaktionen von P-Lithiosalzen sterisch belasteter primarer Stannylphosphine 'Bu,SnPH, und ‘Bu,Sn(PH,), mit
Organochlorsilanen und -stannanen wurden untersucht. Umsetzungen von 'Bu;SnPHLi (I) mit Dichloriden R,ECl, oder
(R,SnCI),PH ergeben sekundire Stannylphosphine (‘Bu;SnPH),ER, (III: E=Si, R=Me; IV: E=Sn, R='Bu) bzw.
(‘Bu;SnPHSn'Bu,),PH (V). Die entsprechende Reaktion von I mit Me,SnCl, fiihrt unter ‘Bu;SnPH,-Kondensation zum
cyclischen tertidren Stannylphosphin (Me,SnPSn'Bu,), (VI). Cyclokondensationen zu tertidiren Stannylphosphinen erfolgen auch
bei den Salzreaktionen von Chlorstannanen und -silanen mit der Dilithio-Verbindung 'Bu,Sn(PHLi), (I). Mit Me,SnCl entsteht
das P,P’-bis(stannyl)-subst. Diphosphadistannetan (*Bu,SnPSnMe,), (VII). Me,SiCl reagiert zum homologen P,P’-Bis(silyl)-De-
rivat (*Bu,SnPSiMe,), (VIID. Einige Eigenschaften der neuen Verbindungen werden mitgeteilt.

Keywords: Tin; Phosphorus; Oligomeric compounds; Synthesis Stannylphosphines, primary; Diphosphadistannetanes

1. Einleitung Gl. (1) [5] sowie die Kondensation von ‘Bu,Sn(PH,),

zu den PH-funktionellen Ringoligomeren (‘Bu,SnPH),

Im Rahmen von Untersuchungen iiber Struktur und
Reaktionsverhalten sterisch belasteter Zinn-Pnicogen-
verbindungen haben wir kiirzlich iiber die Synthese der
ersten, thermisch stabilen primdren Stannylphosphine
‘Bu,SnPH, und ‘Bu,Sn(PH,), berichtet [1]. Beide
Verbindungen sind aufgrund ihrer reaktiven P-H und
Sn—P-Funktionen [2] niitzliche Bausteine zur Herstel-
lung offenkettiger und cyclischer Zinn-Phosphorver-
bindungen [3,4). Neuere Anwendungsbeispiele sind die
Synthese des ersten P-stannyl-subst. Diphosphens nach
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und (‘Bu,SnPH); nach GIl. (2) [6]. In Fortsetzung
dieser Untersuchungen berichten wir nun iiber die
Reaktionen der Lithiumsalze ‘Bu,SnPHLi (I) und
‘Bu,Sn(PHLi), (II) mit einer Reihe von Chlorsilanen,
Chlorstannanen und Chlorstannylphosphinen.

2. Ergebnisse und Diskussion

Umsetzungen des Lithiumsalzes 'Bu,SnPHLi (I) mit
Dimethyldichlorsilan im Stoffmengenverhiltnis 2:1
fithren nach GI. (3) zum sek. Diphosphinosilan III, das
aufgrund ausreichender sterischer Abschirmung auch
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bei erhOhter Temperatur nicht unter Phosphinabspal-
tung kondensiert. Bei den Reaktionen von I mit
Diorganodichlorstannanen werden in Abhingigkeit
vom Raumbedarf der Organylreste Zinn-Phosphor-
verbindungen unterschiedlicher Konstitution erhalten.
Mit ‘Bu,SnCl, bildet sich das zu III homologe
sekundire Diphosphinostannan IV (Gl. (4)), mit dem
Bis(chlorstannyl)phosphin (*Bu,SnCl), PH entsteht das
PH-funktionalisierte Triphosphinostannan V (Gl. (5)).
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Abweichend hiervon erhilt man bei der Umsetzung
von I mit (sterisch anspruchslosem) Me,SnCl, kein zu
IV homologes offenkettiges Diphosphinostannan, son-
dern nach Gl. (6) unter 'Bu,SnPH ,-Kondensation und
Cyclisierung das Diphosphadistannetan VI. Die Reak-
tionen von I mit Me,SiCl, (GI. (3)) und 'Bu,SnCl,
(Gl. (4)) verlaufen tiber einen Zweistufenprozef3, wobei
als Zwischenprodukte das isolierbare Chlorsilylphos-
phin ‘Bu;SnPH(SiCIMe,) [6] bzw. das Chlorstan-
nylphosphin 'Bu,SnPH(SnCl‘Bu,) [5] nach Gl. (9)
gebildet werden.

Ebenso wie I setzt sich das Dilithium-Salz
‘Bu,Sn(PHLi), (II) mit Organylchlorsilanen oder
Chlorstannanen in Abhingigkeit vom Raumbedarf der
Organylreste zu unterschiedlichen Reaktionsprodukten
um. Mit ‘Bu,SnCl bildet sich nach GI. (7) das Diphos-
phinostannan IV. Die Umsetzung von Me;SnCl mit 11
verlduft nach nach Gl. (8) iiber einen Zweistufen-
prozeB3, bei dem als kurzlebiges Zwischenprodukt das
zu IV homologe Diphosphinostannan NMR-spektros-
kopisch nachweisbar ist. Nachfolgende Kondensation
fiihrt unter Abspaltung von Me;SnPH, zum Diphos-
phadistannetan VII. Entsprechend erhilt man aus der
Umsetzung von Me,SiCl mit ITI das zu VII homologe
Silylderivat VIII, dessen Identitdt durch vergleichende
MS- und NMR-Spektroskopie mit einer auf anderem
Wege hergestellten authentischen Substanzprobe [6]
gesichert wurde.

Zusammensetzung und Konstitution der neuen
Verbindungen sind durch Elementaranalyse, Massen-
spektren und die Ergebnisse der NMR-Spektroskopie
(*H, 3'P, "°Sn) belegt. Im EI-Massenspektrum treten
als Peaks der ho6chsten Massenzahlen die den
monomeren Formeleinheiten entsprechenden Ionen
M* (III, VII) bzw. M*-'Bu (IV, V, VD) auf. In den
NMR-Spektren stehen chemische Verschiebungen,
Multiplizitidten und rel. Intensitdt der integrierten Sig-
nale (*H) im Einklang mit den angegebenen Formeln
(sieche Tabelle 1). Die von Verbindungen III, IV und V
aufgrund zweier chiraler P-Atome zu erwartenden Di-
astereomeren sind NMR-spektrokopisch nicht nach-
weisbar. Ursache hierfiir diirfte die Inversion an den
betreffenen P-Atomen sein, die bei A*~P-Verbindun-
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Tabelle 1
'H-, *'P- und ""*Sn-NMR-Daten der Verbindungen III bis VII (R ='Bu) *
531P Z'IPP Sllgsn 1]31P119Sn 3]31P119Sn 2]119Sn119sn ]31P1H 2]1195111}—[
(I R3Sn—II’H ~255.9 n.b. 25.8 896 - - 191 31.0
SiMe,
R,Sn-PH
(IV) R;Sn*-PH ~298.8 7.8 41.1(Sn*) 1024 4.0 533 169 (Upy)  37.3(Sn*H)
$nPR, 119.6 (Sn®) 1113 0.5 Clpy)  31.6 (SnPH)
R;Sn*PH
(V) R;SnA-P"H-SnBR, —298.7(P*) 7.9(P*P") 41.2(Sn*) 1022.1(P*Sn*) 2.9(P*Sn®) 501(SnASn®) 169 (Jpay) 318,372
poy  —2725(P%) 1107.3 (P*Sn®) 4.0 (P*Sn*) 0.9 Clpey)
| 32(Ypaps) 117.1(Sn®) 1074.1 (P*Sn®) 489 (SnBsn®) 166 (‘Tpey) 373
R;SnA-P*H-SnBR, 0.8 Clpary)
(VD) trans-[Me,SnA— ~2236 nb. 84.3(Sn*) 789 12.0(Sn®P) 688 (SnASn*) - -
31.1(Sn®) 1209 418 (Sn*Sn®
PSnPR,], 8% (SnSn™)
(VID trans-[R,Sn*- ~264.8 48.4 108.1(Sn*) 876 234 (SnASn%) - -
16.3 (Sn®) 1065 12.6 (Sn®P)  415(Sn*Sn®))

PSn®Me;],

2 Weitere 'H-NMR-Daten sieche experimenteller Teil.

gen in sterisch anspruchsvoller Koordinationssphire
schon bei vergleichsweise niedriger Temperatur statt-
findet [7]. 3p. und 119Sn-Spektren von Ringverbin-
dungen VI und VII zeigen die fiir einen Vierring mit je
zwei dquivalenten Phosphor- und Zinn-Atomen zu
fordernden Signale. Entsprechende Signalmuster wer-
den auch bei anderen Disphosphadistannetanen mit
sperrigem P-Substituenten, z.B. ‘Bu oder Me,Si, ge-
funden [1,6]. Abweichend hiervon treten diese Signale
im *P- und 119Sn—Spektrum des PH-funktionellen
Diphosphadistannetans (‘Bu,SnPH), jeweils doppelt
auf. Der Befund erkldrt sich hier aus dem Vorliegen
zweier Diastereomere mit cis-bzw. frans-stindigen P—
H-Atomen, von denen das trans-Isomer energetisch
geringfiigig begiinstigt ist (4G4 = 0.3 kJ mol~1) [6,8].

Ein Anwachsen der Energieunterschiede ist im Falle
sterisch anspruchsvoller P-Substituenten zu erwarten,
da sich deren (destabilisierende) Wechselwirkung in
cis-Konfiguration verstarkt auswirkt. Die angefithrten
Uberlegungen und Befunde legen nahe, die >'P- und
119Sn-NMR-Signale von VI und VII der trans-Form
zuzuordnen, eine Konfiguration, wie sie entsprechend
auch im Kristall des P-'Bu-subst. Derivats
(*Bu,SnP'Bu), gefunden wurde [1]. Uber die Ergeb-
nisse weiterer NMR-spektroskopischer Befunde (‘H,
*'p, 2Si, 1'%Sn), die auch die spektroskopischen Daten
anderer, sterisch belasteter offenkettiger und cyclischer
Zinn-Phosphor- und Zinn-Stickstoffverbindungen mit
einschlieBen, informieren wir ausfiihrlich an anderer
Stelle [8].
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Verbindungen III bis VII bilden luftempfindliche
Kristalle, die nach Umkristallisieren aus Ether oder
Toluol analysenrein erhalten und im Dunklen unter
Inertgas bei —26°C unzersetzt gelagert werden kénnen.
An Licht zersetzen sie sich im Verlaufe mehrerer
Wochen unter Braunfarbung.

Verglichen mit ihren Stickstoffanaloga, z.B. den
Stannylaminen ‘Bu,SnNH, [9] und 'Bu,Sn(NHR),
[10], zeigen PH-funktionalisierte Stannylphosphine bei
Salzreaktionen und Metallierungen mit Lithiumalkylen
bemerkenswert unterschiedliche Verhaltensweisen. So
liefert die Umsetzung von ‘'Bu,SnCl, mit dem zu I
homologen lithiierten primiren Stannylamin tBu3Sn-
NHLi kein Chlorstannylamin ‘Bu;SnNH(SnCl'Bu,),
sondern nach Gl. (10) das Cyclotristannazan (‘Bu,Sn-
NH), neben ‘Bu,SnCl [11]. Unterschiede im chemis-
chen Verhalten zeigen sich auch bei Metallierungsex-
perimenten mit sek. Stannyldiaminen und Stan-
nyldiphosphinen. Wihrend Stannyldiamine ‘Bu,-
Sn(NHR), (R ='Bu oder SiMe;) mit Lithiumalkylen
quantitativ in die korrespondierenden N,N’-Dilithio-
Derivative iiberfithrt und z.B. mit Dihalogenverbindun-
gen gemaf Gl. (11) weiter umgesetzt werden kdnnen
[10], gelingt dies mit den Phosphoranaloga III und IV
nicht: Silylverbindung III reagiert mit Lithiumorgany-
len unter Si-P-Bindungsspaltung, das Stannylderivat
IV verhilt sich inert. Eine Alternative bietet hier das
Dilithio-Salz ‘Bu,Sn(PHLi), (II), dessen Reaktionen
mit geminalen Dihalogeniden zur Zeit untersucht wer-
den.

3. Experimenteller Teil
3.1. Analytisches

Mikroelementaranalysen: Mikroanalytisches Labo-
ratorium E. Pascher, Oberwinter /Rhein. NMR: Var-

ian EM 390, CFT 20, FT 80 A; Bruker WH 90, AX
300; Losungsmittel C,Dg (5-25%ige Losung), chem.
Verschiebungen & in ppm gegen ext. Me,Si (‘H),
H,PO, (*'P), bzw. Me,Sn (!"Sn) als Standard.
Massenspektren (ElektronenstoB-Ionisation): Kratos
MS 30 und VG 12-250. Fragmente der hochsten
Massenzahl bezogen auf das Nuklid 120G, falls nicht
anders vermerkt.

3.2. Ausgangsmaterialien

‘BuLi (1.6 M in n-Pentan), MeLi, (1.6 M in Ether),
Me,SiCl, Me,SiCl,, Me;SnCl und Me,SnCl, waren
Handelsware; 'Bu,SnCl [12], 'Bu,SnCl, [13],
‘Bu,SnPH, [1], ‘Bu,Sn(PH,), [6] und (‘Bu,SnCl),PH
[14] wurden in Anlehnung an die Literatur hergestellt.

3.3. Bis(tri-t-butylstannylphosphino )dimethylsilan (I1I)

1.61 g (5.0 mmol) ‘Bu,SnPH, werden in 10 ml
Diethylether geldst und bei —78°C mit 3.1 ml (5.0
mmol) einer 1.6 M Losung von Methyllithium versetzt.
Nach 4 h Rithren bei 20°C kiihlt man die Reaktions-
16sung auf —78°C und tropft 0.66 g (5.0 mmol)
Me,SiCl,, gelost in Diethylether, hinzu. Nach 4 h
Rithren bei 20°C kiihlt man erneut auf —78°C und
versetzt mit einer Losung von 5.0 mmol ‘Bu;SnPHLi in
Diethylether (Herstellung s.0.). Nach 4 h Riihren bei
20°C und Abtrennen vom LiCl wird die Losung auf die
Hilfte des urspringlichen Volumens eingeengt. Beim
Abkithlen auf —26°C kristallisiert III aus und wird aus
Diethylether umkristallisiert.

Ausb.: 1.96 g (56.2% d.Th.); farblose Kristalle, Fp.
47°C.

'"H-NMR: 1.48 (s, 54H, Sn‘Bu,); *J('HCC!'"/11°Sn)
62/66 Hz; 0.89 (s, 6H, SiMe,). MS: m /e =704
(M™*, 0.2%); hochaufgelostes Massenspektrum: Gef.:
639.1403 (M*='Bu, 0.31%), ber.: 639,1434 (bezogen
auf das Nuklid ""°Sn).

3.4.  Di-t-butyl-bis(tri-t-butylstannylphosphino)stannan
()

1.61 g (5.0 mmol) ‘Bu,SnPH, werden in 10 ml
Dicthylether gelost und bei —78°C mit 3,1 ml (5.0
mmol) einer 1.6 M Lésung von Methyllithium versetzt.
Nach 4 h Rithren bei 20°C kiithlt man die Reaktions-
16sung auf —78°C und tropft 1.52 g (5.0 mmol)
'Bu,SnCl,, geldst in Diethylether, hinzu. Nach 4 h
Riithren bei 20°C kithlt man erneut auf —78°C und
versetzt mit einer Losung von 5.0 mmol ‘Bu;SnPHLI in
Diethylether (Herstellung s.0.). Nach 4 h Riihren bei
20°C und Abtrennen vom LiCl wird die Losung auf die
Hilfte des urspriinglichen Volumens eingeengt. Beim
Abkiihlen auf —26°C kristallisiert IV aus und wird aus
Toluol umkristallisiert.
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Ausb: 2.80 g (64% d.Th.); blaBgelbe Kristalle, Fp.
169°C.

'H-NMR: 1.48 (s, 54H, Sn'Bu,), *J('"HCC''7/11Sn)
61/64 Hz; 1.45 (s, 18H, Sn'Bu,), *J('HCC!7/1°Sn)
73/76 Hz. MS: m/e = 823 (M*-'Bu, 20%). Gef.: C,
43.30; H, 8.36. C, Ho;P,Sn, (876.0) ber.: C, 43.84; H,
8.45%.

3.5. Bis{(di-t-butyl-tri-t-butylstannylphosphino )stannyl] -
phosphin (V)

1.61 g (5.0 mmol) ‘BusSnPH, werden in 10 ml
Diethylether gelost und bei —78°C mit 3,1 ml (5.0
mmol) einer 1.6 M Losung von Methyllithium versetzt.
Nach 4 h Riithren bei 20°C kiihlt man die Reaktions-
16sung auf —78°C und tropft 1.42 g (2.5 mmol)
(*Bu,SnCl), PH, geldst in Diethylether, hinzu. Nach 4
h Rithren bei 20°C und Abtrennen vom LiCl wird die
Losung auf die Halfte des urspriinglichen Volumens
eingeengt. Beim Abkiihlen auf —26°C kristallisiert V
aus und wird durch Umkristallisieren aus Diethylether
gereinigt.

Ausb.: 1.80 g (63.7% d.Th.), blaBgelbe Kristalle, Fp.
175°C.

"H-NMR: 1.52 (s, 54H, Sn‘Bu;), "J("HCC"7/11°Sp)
60/64 Hz; 1.62 (s, 36H, Sn'Bu,), *J("HCC'7/1198)
72/76 Hz. MS: m /e = 1089 (M*~'Bu, 0.3%). Gef.: C,
41.22; H, 8.15. CyHy;P;Sn, (1141.2) ber.: C, 42.03; H,
8.21%.

3.6. 1,3-Bis(tri-t-butylstannyl)-2,2,4,4-tetramethyl-1,3,
2 4-diphosphadistannetan (VI)

1.61 g (5.0 mmol) ‘Bu;SnPH, werden in 15 ml
Diethylether geldst und bei —78°C mit 6.25 ml (10
mmol) einer 1.6 M Losung von Methyllithium in Di-
ethylether versetzt. Nach 4 h Riihren bei 20°C tropft
man die Reaktionslésung zu einer auf — 78°C gekiihlten
Losung von 1.10 g (5.0 mmol) Me,SnCl, in Dieth-
ylether. Nach 4 h Riihren bei 20°C und Abtrennen vom
LiCl engt man ein und fallt IV durch Abkiihlen der
Reaktionslosung auf —26°C aus.

Ausb.: 1.03 g (43.7% d.Th.), farblose Kristalle, Fp.
157°C.

"H-NMR: 1.40 (s, 54H, Sn'Bu,), *J(*HCC''"/11%Sp)
60/64 Hz; 092 (s, 12H, SnMe,), 2J(*HC"7/198)
68/72 Hz. MS: m /e = 887 (M*-'Bu, 60%). Gef.: C,
35,84; H, 7.17. C,qH(P,Sn, (939.7) ber.: C, 35.79; H,
7.08%.

3.7. 2 2,4,4-Tetra-t-butyl-2,4-bis (trimethylstannyl) 1,3, 2,4-
diphosphadistannetan (VII)

1.50 g (5.0 mmol) ‘Bu,Sn(PH,), werden in 5 ml
Diethylether von —78°C gelost, tropfenweise mit 6.25
ml (10.0 mmol) einer 1.6 M Losung von ‘BuLi in
n-Pentan versetzt und anschlieBend 4 h bei 20°C
gerithrt. Zur Reaktionslosung tropft man darauf bei
—78°C 2.00 g (10.0 mmol) Me,SnCl in 5 ml Diethyl-
ether und riihrt 4 h bei 20°C. Nach Abtrennen vom
LiCl fillt VII beim Abkiihlen auf —26°C aus.

Ausb.: 2.17 g (51.0% d.Th.), farblose Kristalle, Fp.
132°C.

"H-NMR: 1.43 (s, 36H, Sn‘Bu,), *J(*HCC!'7/!1Sn)
80/84 Hz; 0.45 (s, 18H, SnMe,), J('HC!'7/119Sp)
66,/70 Hz. MS: m /e = 860 (M™, 0.6%). Gef.: C, 31,04;
H, 6.44. C,,H,,P,Sn, (854,8) ber.: C, 30.89; H, 6.36%.
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