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Tri-n-butylstannyl-diphenylphosphin konnte nach (A) und (13) her- 
gestellt und als Oxyd isoliert werden: 

(C6Hs)2PLi -9 CISn(n-C4H9)3 > (C6H5)2P--Sn(n-C4Hg)a ~ LiC1 (A) 
(C6Hs)2PC1 -j- LiSn(n-CaHg)a > (C6Hs)~.P--Sn(n-CaHg)a ~- LiC1 (13) 

13eide Umsetzungen erfolgten in J~ther unter Luft- und Feuchtigkeits- 
ausschluB. Das naeh (A) gebildete Phoslohin wurde mit Luft oxydiert und 
das erhaltene Phosphinoxyd durch LSsen in Benzol, Ausf/~llen mit 
Heptan und Umkristallisieren aus viel heil3em J~thanol gewonnen. 13el 
(13) wurde das yore LiCI abfiltrierte und oxydierte Rohprodukt mit 
Chloroform extrahiert, weitgehend eingeengt und bei - -  15~ zur Kristalli- 
sation gebracht. W/ihrend bei Weg (A) die Ausbeute 60% betrug, konnten 
bei (13) nur 32~o erh~lten werden; daneben wurden aber 21% Diphenyl-n- 
butylphosphinoxyd und aus den Chloroform-extraktionsrtiekst/~nden 28% 
polymeres [(n-C4Hg)2SnO]x erhalten. Kennzah!en und IR-Spektren des 
naeh beiden Wegen erhaltenen Tri-n-butylstannyl-diphenylphosphinoxyds 
(I) waren identisch. Es handelt sich um gl//nzend weiBe Nadeln, Schmp. 
217--219~ 

C24H37OPSn (491,2). 13er. Sn 24,17, P 6,31. 
Gef. Sn 23,9, P 6,26, MG (ebull., CHC13) 515. 

Durch Oxydation mit  3proz. Wasserstoffperoxyd in Aceton wird die 
Verbindung nicht ver/indert, was als 13eweis fiir das Vorliegen eines 
Phosphinoxyds anzusehen ist. AuSerdem finder sich im IR,-Spektrum 
die P=O-Bande, die hier wegen des benaehbarten Sn verh/~ltnism//13ig 
tief, bei 1160 cm -1, liegt. Die Verbindung I ist gut 16slich in heiSem 



H. Schindlbauer u. a. : Tri-n-butylstalmyl-diphenylphosphinoxyd 645 

Benzol oder Chloroform, wenig 16slich in Ather, Aceton oder Athanol, 
unlSslich in aliphatisehen Kohlenwasserstoffen. Chemisch ist die Ver- 
bindung zum Untersehied yon dem einzigen, sehon kurz besehriebenen 
Phosphin mit einer P--Sn-Bindung, dem (C2Hs)3Sn--P(C6Hs)21, ver- 
h/iltnism/ii3ig stabil; sie wird yon Wasser nicht hydrolysiert und wider- 
steht dem Angriff verdiirmter NaOH bzw. ttC1. Bei der thermischen 
Beanspruchung tritt weitgehend eine einheitliche ehemisehe Reaktion 
ein: Eine Dibutyli/therl6sung yon I wurde mehrere Stunden his knapp 
unter den Siedepunkt des J~thers erhitzt, dabei schieden sich in groBer 
Menge feine Kristallnadeln einer Substanz ab, die in keinem der iibliehen 
organisehen L6snngsmittel mehr 16slich war und einen Sehmp. :> 350~ 
hatte. Auf Grund der Kennza.hlen tiegt wahrscheinlieh Di-n-butylstannyl- 
bis-diphenylphosphinoxyd II  vor. 

Cs2HssO2P2Sn (635,2). Ber. Sn 18,98, P 9,91. 
Gef. Sn 18,3, P 10,65. 

2(n-C4Hg)3Sn--P(C6H5)2 ---> (n-CaHg)2Sn [P(CaHs)2]~ -~ (n-CaHg)4Sn 

O 0 
I II 

Das nach obiger geaktionsgteiehung sieh bildende Tetra-n-butyl- 
zinn konnte isoliert und identifiziert werden. Des IR-Spektrnm yon II  
zeigt grol3e Ahnliehkeit mit dem yon I, die Frequenz der P=O-Schwin- 
gung ist ebenfalls gleieh. Der Versuch, eine rein aromatische Phosphor- 
zinnverbindung, des Triphenylstannyl-diphenylphosphin, zu syntheti- 
sieren, scheiterte. Weder die geaktion yon (C6Hs)2PNa mit C1Sn (C6Hs)a 
noeh van (C6Ha)2PC1 mit (C6H5)o~SnLi ergaben die gewiinsehte Ver- 
bindung. Im ersten Fall konnte naeh nasser Aufarbeitung neben Di- 
phenylphosphin nur Hexaphenyl-distannan un4 polymeres Diphenyl- 
zinnoxyd isoliert werden, w~,hrend in der zweiten Reaktion 60 ~o (C6Hs)4Sn 
und 10% Hexaphenyldistannan erhalten wurden. 

Dem Institutsvorsi~and, Herrn Prof. Dr, H. Zorn, danken wir auf- 
richtig fiir die ErmSgliehung und Unterstiitzung dieser Arbeit. 

1 W. Kuchen mid H. Buchwald, Chem. Ber. 92, 227 (1959). 
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