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Summary

The synthesis of phosphono- and phosphonylmethyl-triorganostannanes
R;SnCHLP(O)(OR)HR" (R" = OR/, C4H;) via an Arbuzov reaction of R;SnCH,I
with P(OR'); or CaHsP(OR'), (R’ = CH;, C,H;) is described. The new compounds
have been studied with regard to their behaviour towards electrophilic (Bra,,

HC1, HgBr,) and nucleophilic (NaOH, LiAlH,, LiR) agents. Their reaction with
chlorophenylphosphines followed by reduction with LiAlH, yields the unsym-
metrical methylenebis(phosphines) CsH;P(R)CH.PH, (R = H, C,H;). The title
compounds add to the carbonyl group of aldehydes and the C=N bond of
phenylisocyanate.

Zusammenfassung

Es wird die Synthese von Phosphono-und Phosphonylmethyl-triorganostan-
nanen R,SnCH,P(O}ORIR” (R" = OR’, C4H;) liber eine Arbusov-Reaktion
aus R;SnCH,I und P(OR'); oder C;H;P(OR'), (R’ = CH;, C,H;) beschrieben.
Die neuen Verbindungen wurden hinsichtlich ihres Verhaltens gegeniiber elek-
trophilen (Br,, HCI, HgBr.) und nukleophilen (NaOH, LiAlH,, LiR) Agentien
untersucht. IThre Reaktion mit Phenylchlorphosphinen und anschliessender
Reduktion mit LiAlH, liefert die unsymmetrischen Methylen-bis-(phosphine)

C¢HsP(R)CH,PH, (R = H, C¢H;). Die Titelverbindungen addieren sich an die
Carbonylgruppe von Aldehyden und die C=N-Bindung in Phenylisocyanat.

* IV. Mitteilung siehe Ref. [1].
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Einleitung

In vorangegangen Arbeiten konnten wir zeigen, dass 8- und <y-funktionelle
Organozinnverbindungen des Typs R3Sn(CH,),,P(O)(OC,H;)R' (n =2, 3; R’ =
OR, Alkyl, Aryl) unter Erhalt des Molekiilgeriistes sowohl Funktionalisierungen
am Zinnatom als auch Modifizierungen des Organophosphorrestes zuginglich
sind und somit vielseitig einsetzbare Synthesebausteine reprisentieren [2]. Im
Gegensatz dazu dominieren allgemein bei a¢-funktionellen Zinnorganylen infolge
der hoheren Reaktivitdt der Sn—C-Bindung Spaltungs-, Substitutions- und
Einschiebungsreaktionen [3].

In Fortsetzung unserer bisherigen Arbeiten iiber «w-organophosphorsubstitu-
ierte Zinnverbindung dehnten wir die Untersuchungen deshalb auf «-substitu-
ierte Vertreter aus und berichten-im folgenden iiber Synthese und Eigenschaften
von Phosphono- und Phosphonylmethyl-iriorganostannanen.

Ergebnisse und Diskussion

Synthese von Phosphono- und Phosphonyimethyl-triorganostannanen

Die Darstellung der Titelverbindungen gelingt nach zwei allgemeinen Syn-
theseprinzipien: Der Organophosphorrest kann entweder entsprechend den in
Gl. 1 formulierten Kondensationsreaktionen unter Kniipfung einer Sn—C-Bin-
dung oder gemiss Gl. 2 durch Substitution eines funktionellen Restes in einer
geeigneten Organozinnverbindung eingefithrt werden.

hv, Ether
—Na» !

R5SnH + N,CHP(O)(OC,H;)R'
' [41]

R;5nN(CHj;), + CH3;P(O)(OC,H;5)R' >R;SnCH,P(O)(OC,H;)R" (1)

—(CH3),NH]|
NaSnR; + CICH,P(0)(OC,H;)R' S
R;SnCH,I + R'P(OR"), —> R3SnCH,P(O)(OR")R’ (2)
(V1)

(R = CH;, C;H;, C¢H;5; R’ = OC,H;, CsHs; R” = CH,, C,Hs)

Die Umsetzungen nach Gl. 1 sind jedoch wegen geringer Reaktionsgeschwindig-
keiten, niedriger Ausbeuten sowie Nebenreaktionen fiir den priparativen Mass-
stab nur bedingt geeignet. Die zweite Synthesevariante basiert auf der Substi-
tution des Halogenatoms in den von Seyferth et al. beschriebenen Halogenmethyl-
triorganostannanen [4,5] durch entsprechende Organophosphorreste. Ausgehend
von Jodomethyl-friorganostannanen erhilt man auf diese Weise die Titelver-
bindungen durch Umsetzung mit Alkali-phosphiten bzw. -phenylphosphoniten
oder weit eleganter und in hoheren Ausbeuten durch eine Arbusov-Reaktion
gemdss Gl. 2. (Einzeldaten siehe Tab. 1). Es sind dabei Reaktionstemperaturen
von 110—125°C erforderlich, wobei das Ethyl- bzw. Methyljodid kontinuier-
lich aus dem Gemisch entfernt wird. I—VI sind farblose, destilierbare Fliissig-
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keiten bzw. kristalline Festkorper (VI). Charakteristische Absorptionen ihrer
IR-Spektren im Bereich von 1210—1245 cm™' (v(P=0)) sowie die chemischen
Verschiebungen der *'P-NMR-Signale (6 +30 bis +50 ppm) sind im Einklang
mit der postulierten Struktur. In den protonenentkoppelten *!P-NMR-Spek-
tren sind ferner die Zinn—Phosphor-Kopplungen als Satelliten der Phosphor-
signale nachweisbar. Wichtigste Information der 'H-NMR-Spektren sind die
Signale der Sn-CH,-P-Methylenprotonen. Fiir I—III erscheinen sie als Dubletts,
die von Satelliten aus der Kopplung mit dem Zinnatom flankiert sind, wahrend
sie filr IV—VTI aus dem AB-Teil eines ABX-Spektrums (X = P) bestehen, das
wegen der Chiralitit des Phosphoratoms in diesen Verbindungen beide Methylen-
protonen magnetisch nicht mehr dquivalent sind, '

Verhalten der Phosphono- und Phosphonylmethyl-triorganostannane I—VI
gegentiber elektrophilen Agentien

Wihrend die Einwirkung von Halogenen oder Halogenwasserstoffen auf
8- und vy-funktionelle Zinnorganyle R;Sn(CH,),Y (n = 2, 3) — abgesehen von
Fragmentierungsreaktionen [6] — stets zur Abspaltung eines unsubstituierten
Restes R fiihrt [3a,2a,7], erfolgt im Falle analoger a«-funktioneller Vertreter
eine Spaltung der Sn—C-Bindung zum funktionellen Rest {3a]. Auch I—V1
reagieren in der Kalte (—10—0°C) mit Brom in Methanol gemiss Gl. 3 unter
Bildung der Phosphono- und Phosphonylmethyldiorganozinnbromide VII—X
in 50—60%-iger Ausbeute (Einzeldaten siche Tab. 2.) :

’ CH30H
I—VI + Br, ——

R,Sn(Br)CH,P(O)(OR")R" . (3)

(VII—X)
(R = CH;, C¢Hs; R’ = CH;, C,H;5; R” = OC,H;, CeHs)

Aufgrund gaschromatographischer Untersuchungen erfolgt in geringem Aus-
mass — bei Temperaturerhhung als dominierende Reaktion — stets auch eine
Spaltung der Sn—C-Bindung des funktionellen Restes unter Bildung des ent-
sprechenden Triorganozinnbromids und Bromomethylphosphon- bzw.- phenyl-
phosphinséiureester. Im gleichen Sinne, wenn auch weniger ausgepragt als bei
Erhohung der Temperatur, dndert sich die Zusammensetzung der Reaktions-
produkte, wenn die Bromierung in einem unpolaren Losungsmittel wie CCl,
oder Benzol ausgefiihrt wird. Beide Befunde sind in Ubereinstimmung mit der
von Gielen et al. [8] getroffenen Aussage, wonach die Halogenierung von
Organozinnverbindungen als kinetisch kontrollierte Reaktion in Abhangigkeit
von den Reaktionsbedingungen iiber verschiedene Ubergangszustinde verlaufen
kann und im Falle unsymmetrisch substituierte Zinnorganyle zu unterschied-
lichen Reaktionsprodukten fiihrt.

VII—X sind farblose, kristalline Substanzen. Ihre Identifizierung erfolgt
anhand der fir I—VI erwahrten IR- und NMR-Daten, wobei die bathochrome
Verschiebung der IR —P=0-Absorptionen um 40—50 cm™' sowie die geringe
Tieffeldverschiebung der *'P-NMR-Signale Ausdruck einer koordinativen
Wechselwirkung zwischen der P=O-Funktion und dem halogenierten Zinn-
atom sind. Die Werte der Kopplungskonstanten 2J(}**117SnC?'P) sind gegeniiber
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I—VI etwas vergrossert. (Vgl. Tab. 3.) Erwartungsgemiiss ist die Pentakoordina-
tion des Zinns intermolekular, denn entsprechend kryoskopischen Molmasse-
bestimmungen sind VII—X in Benzol iiber einen grosseren Konzentrationsbereich
bimolekular.

Andere Halogenierungsmittel wie HCI oder HgBr, reagieren analog dem Br,
wobei hohere Ausbeuten an VII—X auf eine grossere Selektivitdt im Sinne
von Gl. 3 schliessen lassen.

Von betrichtlichem synthetischen Interesse ist die Reaktion von Element-
halogeniden mit a-funktionellen Zinnorganylen, wobei unter Sn—C-Bindungs-
spaltung der funktionelle Organorest auf das Element {ibertragen wird [9].
Entsprechend diesem Syntheseprinzip reagiert II in benzolischer Losung exo-
therm mit Phenyl- und Diphenylchlorphosphin im Molverhiéltnis 1 : 1 gemass
Gl. 4.

(CgHs5)2PCl
—(C2Hs5)3SnCl (C5H5)2PCH2P(O)(OCQH5)2
(XI)
I1— ()
CgHsPCl,
Canssaa CoHsP(CHCH.P(O)OC,H;).

(XII)
XI und XII werden wegen ihrer thermischen Labilitdt nicht isoliert, konnen

aber in Form der Rohprodukte mit LiAlH, entsprechend Gl. 5 zu den unsym-
metrischen Methylen-bis(phosphinen) XIII und X1V reduziert werden.

j_} (CSH5)2PCH2PH2
(XIII)
()

SO F——

XI, XII + LiAlH,
L» CsHP(H)CH.PH,

(X1IV)

XIIT und XIV sind destillierbare, farblose und luftempfindliche Fliissigkeiten.
Die chemischen Verschiebungen, die Multiplizitdt sowie die Kopplungskon-
stanten ihrer 'H- und 3'P-NMR-signale entsprechen den betreffenden Struktur-
elementen der Molekille.

Die Ubertragung von 2 oder 3 Phosphonomethylresten auf ein Phosphoratom
durch Reaktion von C¢HsPCl, oder PCl; mit iiberschiissigem II erfolgt analog
Gl. 4, gelingt aber meist nur unvollstindig. Nach Reduktion der Reaktions-
mischungen mit LiAlH, lassen sich *'P-NMR-spektroskopisch in den erhaltenen
Produkten die den einzelnen Substitutionsstufen entsprechenden Methylen-bis-
{phosphine) nachweisen.

Einwirkung nukleophiler Agentien auf Phosphono- und Phosphonylmethyl-tri-

organostannane I—VI1
Bevorzugte Angriffspunkte nukleophiler Agentien bei Reaktionen mit a-funk-
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tionellen Organozinnverbindungen sind die Sn—C-Bindung des funktionellen
Restes sowie der funktionelle Rest selbst [3b,c].

Alkoholische Natronlauge und heisses Wasser — bei Raumtemperatur erfolgt
keine Reaktion — reagieren mit I—V1I unter quantitativer Bildung der entsprechen-
den Triorganozinnhydroxide bzw. -oxide.

Im Sinne einer Transmetallierung verlauft die Umsetzung von I—VI mit
Lithiumorganylen, wobei Folgereaktionen mit D,O bzw. Trimethylchlorsilan
die Bildung der Lithium-phosphono- bzw. -phosphonylmethanide beweisen
(GL. 6).

1. L1C4H9
2. D

—LiOD
I, V— ' (6)

1. LiCgHsjs
2. (CH3)3S8iCl

| SR

—LiCl

(C,H;);5nC,H, + DCH,P(O)(0OC,Hs),

(C.Hs)3SnCeH; + (CH;);SiCH,P(O)(OC,Hs)CeHs

Die Einwirkung von LiAlH, auf I—VT hat gemaiss Gl. 7 in Abhangigkeit von den
Substituenten und den Reaktionsbedingungen sowohl die Reduktion der
Organophosphorestergruppierung als auch die Spaltung der Sn—C-Bindung des
funktionellen Restes zur Folge.

~ RsSnCH,P(H)R' | | (72)

(XV) (R = C;H;; R’ = H)
I—VI + LiAlH, —

L. R,SnH + CH,P(H)R’ + CH,P(O)(OR")R"’ (k)
(R = CH;, CsHs; R'=H, CsH;; R” = CH;, C,Hs; R” = OC,H;, CsHs)

Der Angriff des LiAlH, auf die Sn—C-Bindung zum funktionellen Rest (Gl. 7b)
wird durch Phenyl- und Methylreste am Zinn begiinstigt und erreicht fiir die
Phosphonylmethyl-triorganostannane IV—VTI ein grosseres Ausmass als fiir die
phosphonosubstituierten Vertreter I—III. Im gleichen Sinne wirkt ein Uberschuss
an LiAlH,. Dementsprechend resultieren lediglich bei der Reduktion von
Phosphonomethyl-trialkylstannanen (ausgenommen die Trimethylstannylver-
bindung I) mit stochiometrischen Mengen LiAlH, Phosphinomethyl-trialkyl-
stannane als Hauptprodukte, wie die Synthese von XV beweist.

XV ist eine farblose, destillierbare und luftempfindliche Fliissigkeit, deren
IR- und NMR-Daten die angenommene Struktur bestitigen.

Einschiebungsreaktionen mit Phosphono- und Phosphonylmethyl-triorgano-
stannanen I—VI
Die hohe Reaktivitit der Sn—C-Bindung in a-funktionellen Organozinnverbin-
dungen gegeniiber elektrophilen Agentien erstreckt sich auch auf organische
Substrate mit elektrophilem Kohlenstoff, wie Aldehyde und Ketone, wobei eine
Addition der Sn—C-Bindung an die C=0-Funktion erfolgt [3d,10].
Entsprechende Reaktionen von I—V1 zeigen, dass ithre Reaktivitéit geringer
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ist als die analoger «-carbofunktioneller Verbindungen RsSnCH,Y (Y = COOR,
COR, CONH,, CN) [3d]. So erfolgt selbst in Gegenwart von wasserfreiem ZnCl,
keine Reaktion mit Ketonen und aromatischen Aldehyden. Dagegen reagieren

- IT'und V mit Butyraldehyd und Chioral gemiss Gl. 8 zu den 2-Phosphono-

und 2-Phosphonyl-ethoxy-triorganostannanen XVI und XVII.

(XVI: R = C;H,, R’ = C¢H,;
XVII: R = CCl;, R’ = OC,Hj)

XVIund XVII sind destillierbare Flussigkeiten. Ihre analytischen und spektros-
kopischen Daten sind im Einklang mit der postulierten Struktur. Orientierende
Versuche zeigen, dass die saure Spaltung der Sn— O-Bindung mittels Oxal- oder
Malonsdure zu den entsprechenden §-Hydroxoethylphosphon- und -phenylphos-
phinsiureestern fiithrt.

Gleichfalls im Sinne einer Einschiebungsreaktion in die Sn—C-Bindung verlauft
gemiss Gl. 9 die Umsetzung von II und V mit Phenylisocyanat. Intensive C=0-
Absorptionen bei 1700 bzw. 1720 cm™! sowie das Fehlen der C=N-Valenz-
schwingungen in den IR-Spektren der Reaktionsprodukte charakterisieren
XVIII und XIX als Stannylanilide von Phosphono- bzw. Phosphonylessigsduren.

II, V + CaHN=C=0 ~ (C,H;),SnN(C4H;)C(O)~ CH,P(O)(OC,H;)R 9)
(XVIII: R = OC,H,; XIX: R = C.Hs)

Die Synthese von VII—X und XV gemass Gl. 3 bzw. 7 steht in deutlichem
Gegensatz zu analogen Reaktionen mit Carbalkoxymethyl-triorganostannanen,
die von einer vollstindigen Sn—C-Bindungsspaltung zum funktionellen Rest
begleitet sind. Dieses Resultat ist zu erwarten, denn eine heterolytische Spal-
tung der Sn—C-Bindung in a-funktionellen Zinnorganylen R,SnCH,Y ist immer
dann begiinstigt, wenn der funktionelle Rest die negative Ladung des benach-
barten Kohlenstoffatoms stabiliseren kann. Offensichtlich konnen Carbalkoxy-
reste den Methanidkohlenstoff besser in ihr mesomeriefahiges Bindungssystem
einbeziehen als ihre P-Analoga.

Experimentelles

Der Grossteil der Arbeiten erfolgte unter Schutzgasatmosphiare und mit
ketyltrockenen Losungsmitteln. IR-Spektren: UR-20, VEB Carl Zeiss Jena.
NMR-Spektren: Varian HA-100 ('H, 3!'P), Bruker WP-60 (*'P). Bezugsbasis der
chemischen Verschiebungen: TMS ('H) und 85%-ige H3;PO, (*'P); positives
Vorzeichen bedeutet Tieffeldverschiebung. Die Darstellung von Diethyl-diazo-
methylphosphonat und der Jodomethyl-triorganostannane erfolgt nach Litéra-
turvorschriften [4,5].

Umsetzung von Triethylstannan mit Diethyl-diazomethylphosphonat

4 g (0.019 mol) Triethylstannan und 6.5 g (0.037 mol) Diethyldiazomethyl-
phosphonat in 50 ml Ether werden in der Siedehitze 38 h mit UV-Licht bestrahlt
und anschliessend destillativ aufgearbeitet. Nach einem Vorlauf an unumgesetz-
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tem Diethyl-diazomethylphosphonat erhilt man 1 g (14.5%) Diethyl-phosphono-
methyl-triethylstannan (II). Sdp. 85—87°C/0.02 Torr. (Gef,: C, 37.42; H,

7.62; P, 9.16. C,,H,,0;PSn ber.: C, 37.01; H, 7.56; P, 8.68%). IR: 1241 cm™
(»(P=0)). >'P-NMR. (CHCI,): 32.1 ppm.

Umsetzung von N,N-Dimethylamino-triphenylstannan mit Methylphosphon-
saure-diethylester

6.8 g (0.017 mol) (C;Hs)sSnN(CHs3), und 3.0 g (G.02 mol) CH;P(O)(OC,H;),
werden in Xylol 7 Stdn. bei 100°C geriihrt. Das nach Entfernen des Ldsungs-
mittels verbleibende Ol wird aus Ether/Hexan umgefillt und reprisentiert spek-
troskopisch nicht ganz reines I1I. Ausb.: 1.8 g (15%). Sdp. 210—215°C/0.03
Torr (teilweise Zersetzung). (Gef.: C, 57.54; H, 4.56; P, 6.66. C,3H,,0;PSn
ber.: C, 55.13; H, 5.43; P, 6.18%.) IR (kap.): 1242 cm™! (»(P=0)); *'P-NMR
(CHCl;): 33.4 ppm; 'H-NMR (CDC]l;): 0.94 (6, 6 H, POCCH;, *J(HCCH) 7 Hz),
1.66 (d, 2 H, SnCH,, *J(SnCH) 59.8 Hz, >*J(PCH) 18 Hz), 3.78 (pseudo -q, 4 H,
POCH,, 3J(HCCH) 7 Hz, 3J(POCH) 7 Hz).

Darstellung von IIT aus Lithium-triphenylstannid und Chlormethylphosphon-
squre-diethylester

Eine aus 49.6 g (0.13 mol) Triphenylchlorstannan und 8.9 g (1.29 mol)
Lithium in 360 ml THF bereitete LOosung von Lithiumtriphenylstannid wird
bei —15°C zu 24 g (0.13 mol) Chlormethylphosphonsiure-diethylester, geldst
in 200 m]l THF, getropft und anschliessend einige Stdn. bei Raumtemperatur |
geriihrt. Nach Entfernen des THF i. Vak. wird Ether zugefiigt und mit 10%-iger
NH,CI-L6sung hydrolysiert. Die organische Phase wird nach dem Trocknen
eingeengt und III durch mehrfaches Umfillen aus Ether/Hexan gereinigt und
unter teilweiser Zersetzung bei 215—220°C/0.08 Torr destilliert. Ausb.: 22 g
(34.1%). Grossere Mengen Hexaphenyldistannan entstehen als Nebenprodukt
und weisen auf einen teilweisen Metall-—Halogen-Austausch hin. (Gef.: C, 55.63;
H, 5.45; P, 6.52. C,3H,,05PSn ber.: C, 55.13; H, 5.43; P, 6.18%.)

Die analoge Reaktion mit Lithium-trimethylstannid fithrt vorwiegend zu
einem Metall—Halogen-Austausch und liefert I nur in geringen Mengen neben
Hexamethyldistannan als Hauptprodukt.

Synthese von II aus Natrium-diethylphosphit und Jodomethyltriethylstannan
Zu einer Ldsung von 10.2 g (0.058 mol) NaP(O)}(OC,Hs), in 130 ml Benzol
tropft man unter Rithren bei Raumtemperatur 20 g (0.058 mol) (C,H;s);SnCH,I

im gleichen Losungsmittel. Die exotherme Reaktion wird durch einstiindiges
Kochen am Riickfluss vervollstiandigt. Nach dem Abfiltrieren des Nal wird das
Filtrat destillativ aufgearbeitet und liefert 12.5 g (60.7%) 11. Sdp. 90°C/0 02
Torr. (Gef.: C, 37.38; H, 7.84; P, 8.39. C;;H,,0;PSn ber.: C, 37.01; H, 7.56;
P, 8.68%.) IR (kap ): 1240 cm'l (v(P=0)); *'P-NMR (CcHg): 32.1 ppm.

Phosphono- und Phosphonylmethyl-triorganostannane (I—VI)

Bei einer Temperatur von 110—120°C werden, 0.1—0.2 mol Triethylphosphit
bzw. Diethyl- oder Dimethyl-phenylphosphonit unter kraftigem Riuhren zu
einem geringen Uberschuss an Jodomethyl-triorganostannan (Molverhéltnis 1 : 1)
getropft, wobei das entstehende Alkyljodid tiber eine Kolonne aus dem Reak-
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tionskolben herausdestilliert. Anschliessend wird noch 2—3 Stdn. auf 130—140°C
erwidrmt und danach das Reaktionsprodukt destilliert oder umkristallisiert
(Einzeldaten siehe Tab. 1).

Phosphono- und Phosphonylmethyl-diorganozinnbromide (VII—X)

0.01—-0.02 mol I—VI in ca. 50 ml Methanol werden bei —15 bis —10°C mit
einer methanolischen Ldsung von zwei Aquivalenten Brom versetzt. Wihrend
der Reaktion wird das Brom entfirbt und die Zinnbromide fallen als farblose,
kristalline Niederschlige aus. Die Reaktion wird durch Riihren bei Raumtem-
peratur vervollstindigt. Nach der Filtration werden VII—X aus Benzol oder
Ether/Hexan umkristallisiert. (Einzeldaten siehe Tab. 2).

Diphenyl- und Phenyl-chlorphosphinomethylphosphonsaure-diethylester (XI)
und (XII)

22 g (0.1 mol) Diphenyl-chlorphosphin bzw. 26.7 g (0.15 mol) Phenyl-dichlor-
phosphin werden in benzolischer Losung unter Rithren zu 35.7 g (0.1 mol)
bzw. 53.5 g (0.15 mol) II, gelost in Benzol, getropft, Nach dem Abklingen der
exothermen Reaktion wird noch eine Std. am Riickfluss gekocht. Nach Ent-
fernen aller leichtfliichtigen Bestandteile erhilt man 31.9 g (95%) XI bzw. 30 g
(70%) X1I als olige Rohprodukte. Die Ausbeuten an (C,H;);SnCl betragen 92
bzw. 88%. XI: 3'P-NMR (CsDg): —26.4(d), +25.6(d); 2J(PCP) 47 Hz.

Diphenylphosphinomethylphosphin (XIII)

Eine Suspension von 2 g (0.054 mol) LiAlH; in 80 ml Ether wird bei —15°C
unter Rithren mit einer benzolischen Losung von 18.2 g (0.054 mol) XI versetzt.
Nach Beendigung der Reaktion wird eine Std. zum Sieden erhitzt und anschlies-
send in der Kilte mit Wasser bis zur Bildung eines gut filtrierbaren Niederschlages
zersetzt. Nach dem Trocknen der organischen Phase wird das Losungsmittel
entfernt und der Riickstand i. Vak. destilliert. Sdp. 110—113°C/0.06 Torr.
Ausb.: 5 g (40%). (Gef.: P, 26.82. C,3H,,P, ber.: P, 26.67%). *'P-NMR (CsD;):
—7.7(s), —149.5 (2 doppel-t, 'J(PH) 201, 2J(PCP) 21 Hz); 'H-NMR (C¢Ds):
1.66 (m, 2 H, PCH,); 2.59 (2 m, 2 H, PH,, 'J(PH) 192 Hz); 7.16 (m, 10 H,
PC4H;).

Phenylphosphinomethylphosphin (XIV)

Wie fiir XIII beschrieben, resultieren aus 30 g (0.1 mol) XII und 3.8 g (0.1
mol) LiAlH, 5.4 g (34%) XIV. Sdp. 50—51°C/0.02 Torr. (Gef.: P, 39.29.
C,H,,P; ber.: P, 39.69%.) 3'P-NMR (unverd.): —40.2 (d, 'J(PH) 208 Hz);
—139.0 (¢, 'J(PH) 193.7 Hz). 'H-NMR (C¢Dg): 1.37 (m, 2 H, PCH,); 2.66 (2m,
2 H, PH., 'J(PH) 195 Hz); 4.16 (2 doppel-t, 1 H, PH, 'J(PH) 207.5, 3J(HPCH)
6.8, *J(HPCP) 8.2 Hz); 7.2 (m, 5 H, PC,H;).

Reaktion von V mit Naironlauge

Eine Losung von 10 g (0.026 mol) V und 2.1 g (0.053 mol) NaOH in 150 ml
75%-igem Ethanol wird 6 Stdn. bei Raumtemperatur gertihrt und anschliessend
leicht erwirmt. Es wird eingeengt, mit 100 ml Wasser versetzt und dreimal mit
Ether extrahiert. Nach dem Trocknen der etherischen Losung und Entfernen
des Losungsmittels resultieren 5.9 g (98.7%) (C.Hs);SnOH. Schmp. 50—51°C

([11149—61°C).



Umsetzung von II mit Butyllithium und D,O

20 ml einer 2-molaren Losung von Butyllithium (0.042 mol) in 60 ml Hexan
tropft man bei —70°C zu 15 g (0.042 mol) II im gleichen Lésungsmittel und
vervolistandigt die Reaktion durch einstiindiges Belassen bei Raumtemperatur.
Anschliessend fiigt man 0.85 g (0.042 mol) D,0 hinzu. Nach Entfernen des
LiOD wird das Filtrat eingeengt und destilliert. Es resultieren folgende Frak-
tionen:

DCH,P(O)YOC,H;),: Sdp. 80°C/9 Tcir; Ausb.: 2.2 g (34.4%). *'P-NMR
(CHCl3): 29.9 ppm; IR (kap): 1245 cm™! (»(P=0)), 2120 und 2360 cm™
(»(C—D)).

(C,H;)3SnC,H,y: Sdp. 90—95°C/9 Torr ([12] 68—71°C/3.5 Torr). Ausb. 5 g
(30.8%). :

Ausserdem wurden 1.7 g (11.3%) unumgesetztes I isoliert.

Reaktion von V mit Phenyllithium und Trimethylchlorsilan

Zu 14 g (0.036 mol) V in 100 ml Ether tropft man bei —65°C 75 ml einer
0.52-molaren (0.039 mol) etherischen Lésung von Phenyllithium. Anschlies-
send wird 3 Stdn. bei Raumtemperatur geriihrt, auf —35°C abgekiithlt und 4.3
g (0.039 mol) Trimethylchlorsilan zugefiigt. Das LiCl wird nach Beendigung der
Reaktion abfiltriert und die Losung destillativ aufgearbeitet, wobeiman neben
3.7 g (33.4%) (C,H;);SnC¢Hs vom Sdp. 107—109°C/3 Torr ([13] 130—131°C/14
Torr) 6.5 g (64.7%) (CH3);SiCH,P(O)(OC,H;)C.H; erhilt. Sdp. 85—88°C/0.2
Torr; (Gef.: C, 56.54; H, 8.37. C,,H,,0,PSi ber.: C, 56.21; H, 8.26%.) IR (kap.):
1233 em™ (»(P=0)); 3'P-NMR (CHCl;): 41.6 ppm; 'H-NMR (CDCl;): 0.02
(s, 9 H, SiCH;); 1.12 (t, 3 H, POCCHj3;, 3J(HCCH) 7 Hz); 1.52 (m, 2 H, SiCH,);
3.72 (m, 2 H, POCH,).

Phosphinomethyl-triethylstannan (XV)

Eine Suspension von 1.1 g (0.029 mol) LiAlH, in 80 ml Ether wird bei
—40°C unter Rithren mit 13.7 g (0.038 mol) 11, gelost in 80 ml Ether, versetzt,
Nach mehrstiindigem Riihren bei Raumtemperatur wird unter Kithlung mit
Wasser zersetzt, filtriert und der nach dem Einengen des getrockneten Filtrats
verbleibende Riickstand destilliert. Man erhilt 5.3 g (54.6%) XV. Sdp. 85—90°C/6
Torr. (Gef.: C, 32.83; H, 7.98; P, 11.87. C;H,4PSn ber.: C, 33.25; H, 7.57;
P,12.25%.) IR (kap.): 2285 cm™" (v(P—H); *'P-NMR (unverd.): —144.2 (t,
LJ(PH) 188.2 Hz).

[(2-Ethyl-phenylphosphonyl-1-propyl)-ethoxy |-triethylstannan (XVI)

16.4 g (0.042 mol) V und 3.1 g (0.043 mol) Butyraldehyd werden ohne Lo-
sungsmittel 5 Stdn. auf 80—90°C erwarmt anschliessend destilliert man das
Reaktionsprodukt. Es resultieren 11 g (56.6%) XVI als gelbliche Flussigkeit.
Sdp. 131—132°C/0.02 Torr. (Gef.: C, 51.29; H, 7.93; P, 7.14. C,,H;505PSn
ber.: C, 49.49;: H, 7.65; P, 6.72%.) IR (kap.): 1226 cm™ (»(P=0)).

[(2-Diethyl-phosphono-1-trichlormethyl)-ethoxy J-triethylstannan (X VII)

Man erhilt X VII als gelbe Flissigkeit aus 10 g (0.028 mol) ITund 4.1 g
(0.028 mol) Chloral in einer exothermen Reaktion, die durch 5-stiindiges Erx-
wirmen auf 60—70°C vervollstindigt wird. Sdp. 109—110°C/0.15 Torr. Ausb.:
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8 g (56.7%). (Gef.: C, 31.74; H, 6.18; P, 6.56; Cl, 19.63. C;3H,50,CL,PSn
ber.: C, 30.96; H, 5.60; P, 6.14; Cl, 21.09%.) IR (kap.): 1240 cm™ (»(P=0)).

N-Phenyl-N-[(2-diethylphosphono-1-oxo)-ethyl]-amino-triethylstannan (X VIII)
Eine Mischung aus 7 g (0.02 mol) II und 2.3 g (0.02 mol) Phenylisocyanat
werden 10 Stdn. auf 60—70°C erwirmt. Anschliessend wird mit 20 ml Ether
versetzt und von ausgefallenen Nebenprodukten (Isocyanursiure-triphenyl-
ester) abfiltriert. Nach dem Abdestillieren des Ethers bleibt XVIII als gelbes
Ol zuriick, das nicht destilliert werden konnte. Ausb.: 6.8 g (67.8%). (Gef.: -
C,46.73;H, 7.12; P, 6.07. C,gH;3;,NO,PSn ber.: C, 45.41; H, 6.78; P, 6.51%.)
IR (kap.): 1720 em™! (¢(C=0)), keine C=N-Asborption.

N-Phenyl-N-[(2-ethyl-phenylphosphonyl-1-oxo)-ethyi]-aminotriethylstannan

(XIX) _
Analog XVIII resultieren aus 11.2 g (0.029 mol) V und 3.4 g (0.029 mol)

Phenylisocyanat 12 g (82%) XIX als gelbes, nicht destillierbares Ol. (Gef.:

C, 52.75; H, 6.21; P, 5.79. C,,H;,NO;PSn ber.: C, 51.97; H, 6.35; P, 6.10%.)

IR (kap.): 1700 cm™ (#(C=0)), keine C=N-Absorption.
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