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l.&-DIHYORO-l-PHOSPHA-4-STANNAEENZOL UND DESSEN Sri/// UND Sn/As- 
AUSTAUSCHREAKTIONEN 

Gottfried M;irkl und Dieter Matthes 
Institut fiir Chemie der UniversitBt Regensburg 

(Received in Germany 28 May 1976; received in UK for publication 15 June 1976) 

Die durch Hydrostannierung von Pentadiinen-1.4 erhzltlichen 1.4-Dihydrostanna- 
benzole erlauben iiber Sri/// bzw. Sri/As--�hustauschreaktionen die Synthese zahl- 
reicher Phospha- und Arsabenzole Cl]. 
Im Rahmen unserer Bemiihungen urn das 1.4-Diphosphabenzolringsystem 1 

untersuchten wir die Cycloadditionen von Di-n-butyl-zinndihydrid an t-Butyl- 
bis-alkinylphosphine 2 C21, 
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Bei der radikalischen Cycloaddition von nBu2SnH2 (Radikalstarter AIBN) an 
Alkinylphosphine 2 (R=CH3, C (CH3j3) entstehen - in Ubereinstirmnung mit den 
Ergebnissen der Cycloadditionen von Phenylphosphin und Phenylarsin t31 sowie 
den hdditionen von nBu2SnH2 an entsprechend subst. Pentadiine-1.4 C41 - Ge- 
mische von 1.4-Dihydro-l-phospha-4-stannabenzolen 2 und 5-Ring-Cycloaddukten, 

den 2-Methylen-I-phospha-3-stanna-cyclopenten-4-en 4. 
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Bis-propinyl-tert.butyl-phosphin 2&, R=CH3 reagiert mit nBu2SnH2 in siedendem Cyclohexan unter 

Reinststickstoff in Gegenwart kat. Mengen AIBN in 70-75 proz. Ausbeute zu einem Gemisch van 3b - 
130°C/10 

-3 
Torr, Kugelrohrdestillation), 1 und 4b (Sdp. das sich nach der Analyse des H-NNR- - 

Spektrums (60 MHz, 100 MHz) aus etwa 26% 2 und 74% 2 zusammensetzt. 

Massenspektrum: M+ [C18H35P120Snl, m/e= 402 (rel.Int.19B); CM-~BuI+, 345 (25%); [M-2nBul+, 288, 
base peak; 

Die basenkatalysierte Cycloaddition in fliissigem NH3/LiNH2 fiihrt zwar zu einer 

geringeren Gesamtausbeute (3b,4b 3381, -- jedoch erhijht sich der Anteil der 6-Ring- 

Cycloaddition zu 3b im Gemisch auf etwa 56%. - 
Bis-tert.butylBthinyl-tert.butylphosphin, &, R=(CH3)3C- bildet unter analogen Bedingungen in 

4t3-50-proz. Ausbeute das Gemisch aus etwa 22% 3c und 78% 4c (Sdp. 135-140°C/10 
-3 Torr, Kugel- - - 

rohrdestillation). 

Massenspektrum: Mt [C24H47P 12'Snl, m/e=486 (3%); CM-nBul+, 429 (8%); CM-2nBu1+, 372, base peak; 

Im Gegensatz hierzu entsteht bei der radikalischen wie bei der basenkatalysier- 

ten (NHJfl/LiNHZ) Cycloaddition von nBuZSnHZ an &, R=H ausschlier3lich l-tert. 

Butyl-4.4-di-n-butyl-l.4-dihydro-l-phospha-4-stannabenzol z; Ausb. 74-78% bsw. 

27%; Sdp. 120-125°C/6-10-4 Torr; 

Massenspektrum: M+ IC12H3lP 120snl+, m/e=374 (8% 

IR-Spektrum: VzcH 3010-3030 cm -1 ; vC,C 1590 cm- 

lH-NMR-Spektrum (CDcl_,) (siehe Abb.); -C(CH3)3: 

(m); Vinyl-H, ABX-Spektrum, 1. ab-Teilspektrum: 

Teiispektrum: Z= 677 Hz, fl - f3= 26 Hz; JAX= 2 

1 
1 

1 

695 662 

i CM-nBul+, 317 base peak; CM-2nBul+, 260 (89%): 

6= 1.24 ppm (d) 3J PH= 12 Hz; n-Bu: O-7-1.7 ppm 

Z= 703 Hz, fl - f3= 34 HZ, JAB= 17 Hz; 2. ah- 

.l; JHX= 30.8 HZ; 

l I ----- 1 
730 700Hz 650 720 7OOHz 660 

fiusschnitt aus dem 
H-NMR-Spektrum 3a (CDCl 1; 1~ MHz; 

Vinyl-Protonen, =X-Spek 2 rum 

lCOMH2; 
31P-Breitbandentkopplung 
Vinylprotonen, AB-Spektrutn 

Das im Vinylbereich durch die 
117 

Sn-Kopplungen zusatzlich komplizierte ABX-Spektrum der Ring- 

protonen vereinfacht sich in der 31 P-Breitbandentkopplung su einem AH-Spektrum (t-Butyl: 

6= 1.24 ppm (s); Vinyl-H; AH-Spektrum: Z= 668 Hz; JAB= 17 Hz; fl - f3= 29 HZ; 6*=6.75 PPm; 

6,= 7.00 ppm) mit den su erwartenden Sn-Satelliten. 
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Das 1.4-Dihydro-I-phospha-4-stannabenzol g kann durch 3-proz. H202 in Aceton 
bei 25OC zum Phosphinoxid s oxidiert werden (Sap. 180°C/10-4 Torr, schmp. 
34-38'c, Ausb. 52%). 
1 H-NMR-Spektrum (XL 100, 31 P-Breitbandentkopplung) t-Butyl: 6= 1.18 ppm (s); Vinyl-H, AB-Spek- 

trum: Z= 712 HZ, J 
x3 

= 17 Hz, fl-f3= 45 Hz, 6B= 6.91 ppm; 6A= 7.32 ppm; 

$KH3)3 

Die Sri/// bzw. Sri/As--�Austauschreaktionen von 3a verlaufen z.T. unerwartet. - 
Die Umsetzung von 2 mit Phenyldichlorphosphin bzw. Phenyldichlorarsin in THF 
(25OC, Pkt.zeit 20 Stdn.1 liefert nach destillativer Aufarbeitung (Kugelrohr- 
destille, 10s3 Torr) die cis/trans-Cemische von 5 (Schmp. 53-57OC, Ausb. 15%) 
bzw. 1 (Schmp. 47-52'C, Ausb. 20%), aus denen die trans-Isomeren durch fraktio- 
nierende Umkristallisation aus CH3CN rein erhalten werden C31. 
Bei der Umsetzung von 3a mit p-Dimethylaminophenyldichlorphosphin C53 in THF - 
(25OC, Pkt.zeit 8 Stdn.) kristallisiert - nach dem Abziehen des Solyens - aus 
Benz01 ein farbloser Komplex 8 (Schmp. 158-162'C, Ausb. 25%), der bei der frak- 
tionierenden Destillation bei 4-10s5 Torr neben nBu2SnC12 (Siedebereich 75-80°C) 
und dem erwarteten l-tert.Butyl-4-Cp-dimethylaminophenyll-l.4-dihydro-l.4-d~- 
phosphabenzol 2 (Siedebereich 140-160°C) eine weitere Verbindung 10 (Siedebe- - 
reich 170-190°C) liefert, bei der es sich wahrscheinlich urn das l-tert.Butyl- 
2.3-diphenyl-2.3-dihydro-1.2.3-triphosphol handelt. 

7lCH,I, 
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'2, das erhaltene Rohprodukt ist noch deutlich mit E verunreinigt, Reinigung durch Umkristalli- 

sation aus Xthylacetat, Schmp. 98-lol°C; 

Massenspektrum: M+ [C16H23NP21, m/e= 291 (rel.Int. 88%); CM-nBul+, 234, base peak; CM-nBu-NMe21t 

190 (35%); CM-C6H4NMe21 +, 171 (73%); 
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lH-NMH-Spektrum (CDC13); -C(CH313: 6=1.2 ppm cd), 3JPH= 12 Hz; -NMeZ: 2.95 ppm (s); Phenyl-H: 

AB-Spektrum, JAB= 10 Hz; Z=428 Hz, fl-f3= 47 Hz; dA= 6.75 ppm; bB= 7.51 ppm; Vinyl-H: ABXY- 

Spektrum, 4 Banden bei 6=6.0; 6.35; 6.40 und 6.80 ppm. 

Ein Vergleich mit bekannten 1.4-Dihydro-1.4-diphosphabenzolen C31 1%3t anneh- 
men, daB in 2 das trans-Isomere vorliegt. 
g, schlnp. 164-165% (aus Xthylacetat); 

Massenspektrum: M' CC~~H~~N~P~I, m/e=416 (93%); CM-nBul+, 359, basepeak; CM-C~H~NM~~~+, 297(71%); 
CM-2 C6H4NMe21+, 177 (69%); 

1 H-NMH-Spektrum (CDC13); -C(CH3)3: 6=1.07 ppm (d), JpH= 13 Hz; -NMe2: 2.85 ppm (s); die zu er- 

wartenden Spektren ffir Phenyl-H (AB) und Vinyl-H (ABXY) werden als 2 komplexe Multipletts bei 

6=6.36-6.70 und bei 7.15-7.55 ppm beobachtet. 

Die Struktur des Komplexes S ist noch ungeklbrt. Die Elementaranalyse weist auf eine Zusammen- 

setsung aus 1.5 Mol nBu2SnC12, 1 Mel 9 und 1 Mol 10. Im Massenspektrum werden die Molekiilionen - - 
der drei Komponenten und ausschliei3lich deren Fragmente beobachtet. 

Das 1 
H-NMR-Spektrum bestatigt die Bruttozusammensetzung van 8 , es stellt aber nicht die Summa- 

tion der isolierten Produkte dar, bemerkenswert ist, daR jeweils nur 1 Signal fiir tert.Butyl, 

6= 1.5 ppm (d), JPH= 17 Hz und Mr -NMe2, S= 3.07 ppm (s) beobachtet wird. 

Die Umsetzung von 3a mit C6H5PBx2 fiihrt zu einem - - nach den analytischen und 
spektroskopischen Daten - analogen Komplex, Schmp. 157-163OC (aus Benzol), die 
Reindarstellung des 10 entsprechenden Triphosphans ist bislang aber nicht gelun- - 
gen. 

Die bereits bei Raumtemperatur verlaufenden Austauschreaktionen des 1.4-Dihydro- 
I-phospha-4-stannabenzols mit Arylphosphinhalogeniden stehen im Gegensatz zur 
Chemie des kiirzlich von H. Nlith C61 beschriebenen 1.4-Dihydro-I-diathylamino-4.4- 
di-n-butyl-I-bora-4-stannabenzols, bei dem Sn-Austauschreaktionen mit Phosphor- 
halogeniden nicht gelingen. Mdglicherweise erleichtern mesomere oder transanulare 
Effekte des Phosphin-Phosphors in 3a gegeniiber dem Borheterocyclus als Elektro- - 
nenmangelverbindung die Austauschreaktionen. 
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