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Inhaltsiibersicht. Bei der Reaktion zwischen dem Diphosphid
K,[tBuP-(tBuP),-PfBu] 4 und den Halogenstannanen
(tBu),SnCl,, (nBu),SnCl,, (C¢H;),SnCl, bzw. nBuSnCl; im
Molverhiltnis 1:1 findet eine [4 + 1]-Cyclokondensations-
reaktion statt, bei der die Stannatetraphospholane (BuP),SnR,
3b—3d bzw. ({BuP),Sn(Cl)nBu 3e mit dem bindren Fiinfring-

geriist P,Sn gebildet werden. Von 3b wurde eine Einkristall-
strukturanalyse durchgefiihrt; das Fiinfringgeriist zeigt eine pla-
nare Konformation. Die Verbindungen 3b —3 e wurden Massen-
und NMR-spektroskopisch charakterisiert; 3b—3d liefern im
SP{'H}-NMR-Spektrum ein AA’'MM’- (AA’'MM’X)-, 3e da-
gegen ein ABCD- (ABCDX)-Spinsystem.

Synthesis of the Stannatetraphospholanes (/BuP),SnR, (R = Bu, nBu, C;H;) and

(BuP) Sn(ChnBu

Molecular and Crystal Structure of (¢(BuP),Sn(sBu),

Abstract. The reaction of the diphosphide K,[tBuP-(tBuP),-
PrBu] 4 with the halogenostannanes (¢Bu),SnCl,, (nBu),SnCl,,
(C¢H;5),SnCl, or nBuSnCl; in a molar ratio of 1:1 leads via a
[4 + 1]-cyclocondensation reaction to the stannatetraphospho-
lanes (BuP),SnR, 3b—3d and (rBuP),Sn(C)nzBu 3e, respec-
tively, with the binary 5-membered P,Sn ring system. 3b was
characterized by a single crystal structure analysis; the
5-membered ring exists in a planar conformation. The com-

pounds 3b —3 e were identified by NMR and also by mass spec-
troscopy; the 3P{'H}-NMR spectra of 3b—3d showed an
AA'MM’ (AA’'MM’X), 3e on the other hand an ABCD
(ABCDX) spin system.

Keywords: Phosphorus tin heterocycles; syntheses; crystal struc-
ture; NMR

Einleitung

Vor kurzem berichteten wir iiber Synthesen und Struktur-
bestimmungen der bindren Heterocyclopolyphosphane
({BuP),BN(iPr), 1 [1], (tBuP),SiCl, 2 [2] und (tBuP),-
SnMe, 3a [3]. Wichtigstes Merkmal von 1, 2 und 3a ist
das chirale fiinfgliedrige Ringsystem P,X (X = B, Si,
Sn) in der envelope-Konformation; dabei fillt auf, daB in
1 und 2 ein P-Atom deutlich aus der Ebene der iibrigen
Ringatome herausgeriickt ist. Im Gegensatz dazu findet
man fiir 3a [3] und auch fiir P,C-Fiinfringe [4] mit enve-
lope-Konformation immer das Heteroatom aus der Ring-
ebene herausgeriickt. In allen drei Molekiilen (1, 2, 3a)
sind die fert-Butylgruppen an benachbarten Phosphor-
atomen trans-stindig angeordnet. Da im Falle von 2 bzw.
3a das Heteroatom jeweils zwei gleiche geminale Substi-

tuenten trigt, kann die Konformation nicht mit einer Mi-
nimierung der Ringspannung erkldrt werden; vielmehr
sind Packungseffekte im Feststoff als ausschlaggebend
anzusehen.

Weiterfilhrende Untersuchungen an derartigen Ring-
systemen ergaben inzwischen, daf3 auch die planare Kon-
formation existiert, iiber die im folgenden berichtet wer-
den soll.

Darstellung von (/BuP),Sn(rBu), (3b)

Der Heterocyclus 3b wurde analog zur Darstellung von
3a [3] durch eine [4 + 1]-Cyclokondensation von
1,4-Dikalium-1,2,3,4-tetra-#-butyl-tetraphosphid 4 [5]
mit (fBu),SnCl, synthetisiert, Gl. (1).
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K,[tBuP-(fBuP),-PrBu] + (/Bu);SnCl,— (/BuP),Sn(Bu), + 2KCl
4 3b )

Die Umsetzung wird in Hexan bei —78 °C unter langsa-
mem Erwirmen auf Raumtemperatur durchgefiihrt. Das
PP HI-NMR-Spektrum der Reaktionslésung zeigt ein
AA’MM’-Spinsystem mit Zinnsatelliten, das von 3b
herriihrt; fiir 5"'°Sn wurde ein Wert von +226,7 ppm ge-
funden (siche NMR:Tkil). Im *'P{'H}-NMR-Spektrum
sind auBBerdem noch die Signale von (fBuP), (n = 3, 4)
sowie Spuren von H(tBu)P-(¢BuP),-P(t-Bu)H zu erken-
nen. Die Entstehung der Cyclophosphane ist auf eine
Redoxreaktion zuriickzufiihren [1]; das offenkettige
Tetraphosphan entsteht wahrscheinlich durch Hydrolyse
von 4. Die Nebenprodukte machen insgesamt ca. 10%
aus. Nach dem Einengen der Reaktionslésung kann 3b in
kristalliner Form erhalten werden.

In analoger Weise wurden auBlerdem die am Zinnatom
zweifach Alkyl- bzw. Aryl-substituierten Derivate 3¢ und
3d sowie das gemischt substituierte Halogen-Alkyl-Deri-
vat 3e dargestellt und NMR- und Massen-spektrosko-
pisch charakterisiert. Der analoge Fiinfring (/BuP),-
Sn(CCH, konnte nicht als einheitliches Produkt isoliert
werden. Das *'P{'H}-NMR-Spektrum der Reaktionslo-
sung von 4 mit CH,SnCl, enthilt jedoch denselben Li-
nienhabitus wie jenes von 3e (&*'P (ppm): 34,1; 19,6;
4,6; —15,2; siche NMR-Teil).

Kristall- und Molekiilstruktur von (¢BuP),Sn(rBu), (3b)

Von der Verbindung 3b konnten durch Kristallisation aus
n-Hexan geeignete Einkristalle erhalten werden, von de-
nen einer ausgewihlt, unter Nujol préipariert und in eine
Glaskapillare eingeschmolzen wurde. Meflparameter und
kristallographische Daten sind in Tabelle { aufgelistet,
Lageparameter und Parameter der isotropen Temperatur-
faktoren finden sich in Tabelle 2, ausgewdhlte Bindungs-
lingen und Bindungswinkel in Tabelle 3. Abbildung 1
zeigt die Molekiilstruktur von 3b sowie das Numerie-
rungsschema.
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Abb.1 Darstellung der Molekiilstruktur von 3b

Tabelle 1 Kristalldaten und Angaben zu der Kristallstruktur-
bestimmung von 3b [11]

3b
Summenformel C,H;,P.Sn
Formelmasse g/mol 585,2
Kristallabmessungen (mm) 0,35%0,25%0,15
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Pna2,

Gitterkonstanten (pm) a =986,6(2); b = 1679,5(3);

c=1878,2(3)

Zellvolumen V (pm’®) 3112,0(14)x 10°

Zahl der Formeleinheiten Z =14

pro Zelle

Dichte (berechnet) g/cm? 1,249

MeRgerat Vierkreisdiffraktometer
Siemens P4

Strahlung MoK (Graphitmono-
chromator)

MefBtemperatur —100°C

Zahl der Reflexe zur Gitter- 49 (20° < 26 < 25°)

konstantenberechnung

MeBbereich, Abtastmodus
gemessener Bereich des 0<h=130=<k <22
reziproken Raumes 0=<1=<25

Zahl der gemessenen Reflexe 5297

Zahl der unabhingigen Reflexe 4501

Zahl der beobachteten Reflexe 2845

3° < 20 < 58° w-scans

(F > 40 (F))

F(000) 1232

Absorptionskoeffizient u(MoKc«) 1,036

(mm~")

Korrekturen Lorentz- und Polarisations-
faktor

Strukturaufklarung direkte Methode

Verfeinerung Methode der kleinsten
Fehlerquadratsumme (volle
Matrix, 261 variable Para-
meter); Nichtwasserstoff-
atome anisotrop; H-Atome
berechnet unter Vorgabe
idealer Geometrie und
C—H-Bindungslidngen von
96 pm (riding model); Ui,
fest bei 800 pm?; minimierte
Funktion Zw(F,—F.)

Atomformfaktoren Int. Tables for X-Ray

Crystallography; Vol. IV
Kynoch Press; Birmingham,
Engl. 1974
R, = 2(IF,} — IF1)/Z1F,| 0,058
R, = ZW(IF,l — |F. )/ Zw(F.)3"* 0,056
GOOF 0,99
Max./min. Differenzelektronen- 1,16/ —1,1
dichte [ex107¢ pm 3]
Programmsystem SHELXTL PC; Siemens
Analytical X-Ray Instru-
ments, Release 4.1, May
1990
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Tabelle2 Atomkoordinaten (x10%) und &dquivalente isotrope
Auslenkungsparameter (pm?) von 3b

X y z U(eq)*
Sn 935(1) 9636(1) 1646(1) 252(2)
P(1) 1568(3) 11091(2) 1469(1) 252(8)
P(Q2) 1691(3) 9010(2) 483(2) 289(9)
PQ3) 2545(4) 11137(2) 416(2) 287(9)
P(4) 2330(3) 10010(2) —198(2) 283(8)
C(5) 2006(15) 8815(8) 2410(8) 406(43)
C(51) 3461(18) 8734(12) 2230(10)  910(81)
C(52) 1822(22) 9083(12) 3174(8) 749(76)
C(53) 1359(21) 8029(9) 2281(11)  973(88)
Ce)  —1234(11) 9812(8) 1975(7) 344(39)
C(61)  —1929(12)  10368(9) 1455(7) 533(48)
C(62) —1149(15)  10264(11) 2678(9) 643(62)
C(63) —2020(17) 9053(10) 2069(12)  883(79)
Cc() 2939(13)  11451(8) 2107(7) 374(39)
c(1) 431514)  11031(10) 2028(10)  660(59)
C(12) 3179(14)  12330(8) 1937(8) 557(52)
C(13) 2406(22)  11378(10) 2854(8) 648(70)
CQ) 156(13) 8566(8) —18(7) 395(41)
Cc@1) 763(15) 8171(9) —693(7) 483(48)
CR2)  —383(19) 7924(10) 473(10)  T71(67)
CQ3)  —888(14) 9155(10) —232(9) 613(57)
Cc@3) 1324(15)  11784(8) —88(7) 451(46)
C31)  —101(14)  11471(9) —133(8) 524(51)
C(32) 1319(16)  12607(7) 271(8) 530(54)
C(33) 1874(19)  11896(9) —851(7) 576(58)
o/C)) 4194(13) 9768(8) —364(7) 398(40)
C(41) 4233(14) 8977(9) —769(8) 471(47)
C(42) 5004(14) 9652(11) 318(9) 639(59)
C43) 4758(18)  10427(10) —825(10)  685(63)

Tabelle 3 Ausgewidhlte Bindungslingen (pm) und -winkel (°)
von 3b

Sn—P(1) 25453)  Sn—P(2) 253,6(3)
Sn—C(5) 2252(14)  Sn—C(6) 224,8(11)
P(1)—P(3) 220,14)  P(1)—C(1) 190,6(13)
P(2)—P(4) 202(5) PQ)—CQ) 193,3(14)
P(3)—P(4) 2275) PG)—CE) 187,8(15)
P(4)—C(4) 190,8(13)

P()—Sn—P(2)  102,3(1) P(1)—Sn—C()  123,8(4)
P(2)—Sn—C(5) 99,14)  P(1)—Sn—C(6) 98,2(3)
PQ)—Sn—C(6)  124.83) C(5)—Sn—C(6)  110,6(5)
Sn—P(1)—P(3)  105,0(1)  Sn—P(1)—C(1)  113,3(4)
PG)—P(1)—C(1) 104,14)  Sn—P()—P@)  105,6(1)
Sn—P(Q2)—C(2)  1104(4) P@—PQ)—C() 103,7(4)
P()—P(3)—P(4) 1132(2) P(1)—P(3)—C(@3) 101,1(5)
P@)—P(3)—C(3) 998(5) PQ)—P@)—P3) 112,0Q2)
PQ)—P@4)—C(d) 102,14)  P(3)—P@)—C@) 100,0(4)
Sn—C(5)—C(51)  111,5(11) Sn—C(5)—C(52)  111,4(10)
Sn—C(5)—C(53)  103,8(11) Sn—C(6)—C(61)  109,6(8)
Sn—C(6)—C(62) 104,58)  Sn—C(6)—C(63) 114,3(9)

P(1)—C(1)—C(11) 114,9(10)
P(1)—C(1)—C(13) 108,2(11)
P(2)—C(2)—C(22) 104,7(10)
P(3)—C(3)—C(31) 115,2(10)
P(3)—C(3)—C(33) 108,2(10)
P(4)—C(4)—C(42) 113,3(9)

P(1)—C(1)—C(12) 106,5(9)
P(2)—C(2)—C(21) 105,1(9)
P(2)—C(2)—C(23) 114,7(10)
P(3)—C(3)—C(32) 107,509)
P(4)—C(4)—C(41) 106,8(9)
P(4)—C(4)—C(43) 107,1(10)

*) 4quivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des
orthogonalen Uj; Tensors

In Ubereinstimmung mit den NMR-Befunden liegt
auch im Feststoff eine all-frans-Konfiguration der tert-
Butylgruppen an den Phosphoratomen vor. Wichtigstes
Merkmal von (BuP),Sn(rBu), (3b) ist das nahezu plana-
re P,Sn-Ringsystem. Die Abweichungen (in pm) der fiinf
Atome aus dieser Ausgleichsebene betragen Sn (—~2,1);
P1 (—4,8); P2 (8,4); P3 (11,0); P4 (—12,6). Jede der bei-
den tert-Butylgruppen am Sn-Atom steht in cis-Position
zu einer fert-Butylgruppe an dem P1- bzw. P2-Atom, so
daB im Gegensatz zu 3 a eine envelope-Konformation we-
gen der Sperrigkeit dieser Gruppen erst gar nicht méglich
ist. In 3b sind es die groBvolumigen ters-Butylgruppen,
die die nahezu planare Konformation bedingen, wihrend
die beobachtete Abwinkelung in 2 bzw. 3a auf Packungs-
effekte im Feststoff zuriickzufiihren ist. Die Atomabstin-
de dg,_p und dp_; sind in 3a und 3b nahezu identisch
und stellen typische Werte fiir Einfachbindungen dar; die
P—Sn—P-Offnungswinkel sind ebenfalls nahezu iden-
tisch (102,2° 3a, 102,3° 3b).

Mittelwerte Bindungslingen (pm)
C—C 151,6 (148,1(23) — 155,1(19))

Mittelwerte Bindungswinkel (°)
C—C—C 109,6 (106,0(11)—113,3(12))

NMR-Spektren von 3b—3e

Die *'P- und "*Sn-NMR-Daten der fiinfgliedrigen Phos-
phor-Zinn-Heterocyclen 3b—3d sind in Tabelle 4, jene
von 3e in Tabelle5 zusammengestellt. Die 'P{'H}-
NMR-Spektren der drei erstgenannten Verbindungen
zeigen AA'MM’ -Spinsysteme, deren aus 10 Linien beste-
hende Halbspektren mit Hilfe ihrer ''’Sn- bzw. ''Sn-
Satelliten eindeutig den Phosphoratomen P,, P,. und
Py, Py zugeordnet werden konnen (Kennzeichnung der
Atome siehe Tabelle 4). Die chemischen Verschiebungen
6"'P, und 6*'Py, von 3¢ und 3d sowie vom analogen di-
methylsubstituierten P,Sn-Heterocyclus 3a (—16,0;
+40,9 ppm [3]) differieren nur geringfiigig (<1,3 bzw.
5,6 ppm). Beim Ringsystem 3 b ist dagegen insbesondere
das Phosphoratom P, wegen der sperrigen -Butylsubsti-
tuenten am Zinnatom um etwa 12 ppm entschirmt (vgl.
[3]), wihrend die Lage des Schwerpunktes der beiden
Halbspektren mit der frither von Baudler et al. gefunde-
nen iibereinstimmt (+ 18,8 ppm; [6]). Die 'J(PP)-Betrige
von 3b—3d sind fiir die zrans-Stellung der #-Butylgrup-
pen benachbarter Phosphoratome in P,Sn-Ringen cha-
rakteristisch  (all-zrans-Konfiguration) {3]. In den
"“Sn{'H}-NMR-Spektren von 3b—3d findet man Tri-
pletts von Tripletts, die als X-Teile von AA’MM ' X-Spin-
systemen nach 1. Ordnung ausgewertet werden kénnen
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Tabelle4 *P('H}- und '°Sn{H}-NMR-Daten der Phosphor-Zinn-Heterocyclen 3b—3d in C,Ds bei 300K (Konzentration ca.

4 Gew.-%)
_i_ R=Bu 3b
Xpr PA R nBu 3¢
i \s Ve CH; 3d
n
SVAN
X MTTp,
J/ppm J/Hz;n=1,2
3b 3¢ 3d 3b 3¢ 3d
ap P +3,05 —14,69 —15,00 n=1 PaPu —333,5 —327,2 —328,6
Py +36,05 +43,37 +37,76 PuPwu —3434 —338,1 —336,1
19SnP, 1169,2 950,5 967,0
115Gy +226,7 +212,6  +156,6 n=2  P,Pu —15,5 —14,4 —14,8
PP, —42.5 —35,3 —-37,7
SnPy 91,6 61,7 70,6

(vel. L.c. [7, 8]). Der 'J(**SnP,)-Betrag von 3b iiber-
steigt die entsprechenden von 3a und 3¢—3e um mehr
als 200 Hz; dieser Befund wird auf die gro3volumigen -
Butylsubstituenten zuriickgefiihrt [9].

Tabelle 5 *'P{'H} und '°Sn{'H}-NMR-Daten des Phosphor-
Zinn-Heterocyclus 3e in CcDs bei 295K (Konzentration ca.
4 Gew.-%)

A

— P
Ps N /
Sty
X PC\ P CH,(CH,),CHy
e
J/ppm “J/Hz;n = 1, 2

ip Pa —18,17 n=1 PP —341,6
P 34,93 PsPc —340,7
Pe 19,76 PPy -323,9
Py 10,23 198nP, +1280,8
1SnPg +1224,2
Sn Snx  +296,9 198nP, +1133,0
WSnPp, +1082,2
n= 2: PAPC - 1],5
P.Pp —40,7
PsPp —-11,0
PsSn? +60,5
P:Sn +45,6

o 'J('"SnP) ist jeweils der Spektrensimulation entnommen
B: 1'"1°Sn-Satelliten nicht aufgelost

Im *'P{'H}-NMR-Spektrum des Fiinfrings 3e erkennt
man ein ABCD-Spinsystem, dessen Linien von ''’Sn-
bzw. 'Sn-Satelliten flankiert sind, die ihrerseits zwei
ABCD-Teile von ABCDX-Spektren bilden. Die zum Sn-
Atom a- bzw. fstindigen Phosphoratome kénnen durch
die unterschiedlichen '?J(PSn)-Betrige unterschieden
werden. 6°'P, und &°'P, liegen im Bereich der entspre-
chenden Werte von 3a und 3b—3d, wihrend P. und P,
deutlich tieffeldverschoben sind (um 15,2 bzw. 28,4 ppm;
Bezeichnung der Atome siche Tabelle 5). Bei 3e wird —
wie bei dem fiinfgliedrigen Heterocyclus (¢BuP),Si(Cl)-
SiCl; belegt [2] — von den beiden zum Zinnatom o-
stindigen Phosphoratomen jenem die Lage bei tieferem
Feld zugeordnet, dessen freies Elektronenpaar zum
Chioratom cis-stindig ist (Pp). Abbildung 2 zeigt den
Spektrenausschnitt des Phosphoratoms P, mit den zuge-
hérigen Satellitensignalen der [mono-'"’Sn]- und [mono-
°Sp]-Isotopomeren von 3e, deren *'P, Teilspektren si-
muliert und anschlieBend addiert wurden. Aus der Spek-
trensimulation folgen die relativen Vorzeichen der 'J-
und 2J-Kopplungskonstanten; die geminale P,Sn- und
P.Sn-Kopplungskonstanten ergaben sich wie bei 3a po-
sitiv [3]. Sn-Isotopeneffekte auf die chemische Verschie-
bung 6*'P konnten nicht nachgewiesen werden.

Das '"°Sn{'H}-NMR-Spektrum von 3e besteht aus ei-
nem Triplett von Tripletts, das im Gegensatz zu den
198n{'H}-NMR-Spektren von 3b—3d nur scheinbar von
1. Ordnung ist (siche Abbildung 2); die Linienbreiten von
25 Hz diirften iiberwiegend durch Quadrupolrelexations-
effekte bedingt sein [10]. Der insbesondere mit den bei-
den um 14,6 Hz voneinander verschiedenen Kopplungs-
konstanten 2J(PgSn) und 2J(P.Sn), die iiber die Zinnsa-
telliten in den *'P{'H}-NMR-Teilspektren der Phosphor-
atome Py und P, von 3e erhalten wurden, simulierte
198n-XTeil des ABCDX-Spinsytems besteht aus 16 we-
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161.977 MHz - *'P{'H}- NMR - Spektrum
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Abb.2 161,977 MHz ¥'P{{H}-NMR-Teilspektrum des Phosphoratoms Py von 3e in C¢D; bei 295 K mit '"Sn- ur'ld 19Sn-Satelliten
(oben). Aufspaltungsmuster der Tieffeld- und Hochfeld-Zinnsatelliten von P, und Ergebnis der Addition der beiden fiir das [mo-
0-""Sn)- und das [mono-"*Sn]-Isotopomere durchgefithrten Simulationen (unten; digitale Auflosung: 0,15 Hz pro Punkt)

149,213 MHz - 'Sn{'H} - NMR-Spektrum
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Abb.3 149,213 MHz-'"*Snf!
1. Ordnung, siche Text)

nigstens 1 Hz auseinanderliegenden anndhernd gleich in-
tensiven Signalen (sowie zwei intensititsarmen Kombina-
tionspeaks), die bei Linienverbreiterung (10 Hz) mit dem
gemessenen Spektrum {ibereinstimmen (siehe Abbil-
dung 3 und Tabelle 5). Dem '°Sn{' H-NMR-Spektrum von
3e diirfen also keinerlei Kopplungskonstanten direkt ent-
nommen werden.

Experimenteller Teil

Die NMR-Spektren wurden mit den Spektrometern AC 250 und
AM 400 ("H: 250,133 MHz und 400,134 MHz) der Firma Bru-

T . T T T T
290 288
298 PPM

H}-NMR-Spektrum von 3e in C¢D¢ bei 295K und simuliertes Spektrum (scheinbar Spektrum

ker Analytische MefBtechnik GmbH, Rheinstetten, aufgenom-
men. Die chemischen Verschiebungen J°*'P bezichen sich auf
85%ige wilrige Orthophosphorsédure als duferen Standard, ¢
9Sn auf Tetramethylzinn, jeweils unter Beriicksichtigung der
iiblichen Vorzeichenkonvention. Die Spektrensimulationen
wurden mit Hilfe des PANIC-Programmes (Bruker Software)
auf einem Bruker-Aspekt 3000 Rechner durchgefiihrt. Fiir die
Aufnahme der Massenspektren stand ein Massenspektrometer
MAT 711 der Firma Varian zur Verfiigung.

(fBuP),Sn(zBu), (3b). 0,35 g (0,7 mmol) K,[tBuP-(tBuP),-P/Bu] -
THF 4 werden bei RT in 20 ml #n-Hexan suspendiert. Man kiihlt
auf — 78 °C und gibt unter kriftigem Riihren 0,21 g (0,69 mmol)
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(fBu),SnCl, zu. Dann laft man die Reaktionslosung unter
Riihren innerhalb von 15h auf RT erwdrmen. Anschlieend
wird iiber eine G4-Fritte vom Niederschlag (KCl) abfiltriert;
man wischt noch zweimal mit je 10 ml n-Hexan und entfernt
das Losungsmittel im Vakuum. Zuriick bleibt ein gelbes Ol, aus
dem 3b nach Auflésen in 2 ml n-Hexan bei —20°C in Form
blaBgelber Kristalle erhalten wird, Fp. 162 °C. Ausbeute: 0,19 g
(46%).

C»H;,P.Sn (585,3); C 49,37 (ber. 49,25); H 8,92 (9,30)%.

MS: m/z(%) = 581 —3590(1) [M*].

(tBuP),Sn(nBu), (3¢). Die Darstellung von 3¢ aus 4 und
(nBu),SnCl, erfolgt analog 3b. Ausbeute: 0,47 g (70%), blaB3-
gelbe Kristalle.

CyH;P.Sn (585,3); C 49,44 (ber. 49,25); H 9,08 (9,30)%.

(@BuP),Sn(CH;), (3d). Die Darstellung von 3d aus 4 und
(CsH;),SnCl, erfolgt analog 3b. Ausbeute: 0,61 g (65%), farb-
lose Kristalle.

CxHiP,Sn (625,3); C 54,01 (ber. 53,79); H 7,18 (7,41)%.

(BuP)Sn(ChznBu (3¢). 1,09g (2,17 mmol) K,[/BuP-({BuP),-
PrBu] - THF 4 werden bei RT in 40 ml n-Hexan suspendiert.
Man kiihlt auf —78°C und tropft unter kriftigem Riihren
0,61 g (2,17 mmol) #»BuSnCl; zu. Man 146t die Reaktionslo-
sung unter Riithren innerhalb von 15 h auf RT erwiarmen. Da-
nach filtriert man iiber eine G4-Fritte vom Niederschlag (KCl)
ab, wischt noch zweimal mit je 10 ml #-Hexan und entfernt das
Losungsmittel im Vakuum. Als Riickstand verbleibt ein gelbes
01, welches noch erhebliche Anteile an (fBuP), (n = 3, 4) ent-
hilt. Durch Kristallisation aus n-Hexan lassen sich letztere na-
hezu vollstindig entfernen; 3 e verbleibt als gelbes Ol. Ausbeute:
0,54 g (44%).

CyH,sP,SnCl (564,1)

MS: m/z(%) = 510,1—518,1(1) [M—CH,CI]".

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und dem Fonds der Chemischen Industrie geférdert.
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