
gangsbromid zu 30 : 70 im Reduktionsprodukt. Das ist ver- 
standlich. wenn - wie fur solche Reduktionen angenommen 
wird t*61 - die Reaktion iiber radikalische Zwischenstufen 
verlluft. 
Wird das Dibromid bei Raumtemperatur rnit einer Suspen- 
sion von 2% Lithiumamalgarn in Dioxan geriihrt, so ent- 
steht in > 85-proz. Selektivitat das bicyclische Enthalogenie- 
rungsprodukt 1,3-Dimethyl-bicyclo[1.1.0]butan/21) [27.2*1. 

Durch Dehydrobromierung des Dibromids rnit Chinolin [291 
bei etwa 200 "C wurde in ca. 50-proz. Ausbeute ein Gemisch 

[26] H. G. Kuivila, L. W. Menapace u. C. R. Wurner, J. Amer. 
chem. SOC. 84, 3584 (1962). 
[27] K. Griesbaum u. P. E. Butler, Angew. Chem. 79,467 (1967); 
Angew. Chem. internat. Edit. 6, 444 (1967). 
[28] Erstmals dargestellt von W. yon E. Doering u. J .  F. Coburn 

j r . ,  Tetrahedron Letters 1965, 991. 
[29] K. Griesbaum, unveroffentlichte Versuche. 

-- 

der beiden Diene l-Methyl-3-rnethylencyclobutenf22) [25.301 
und 1,3-Dimethylencyclobutan(23) 1251 irn Verhaltnis 80 : 20 
erhalten. 
Diese vorlaufigen Ergebnisse zeigen, daD Cyclodimeri- 
sierungen zu reaktiven Cyclobutanderivaten nicht nur 
mechanistisches Interesse haben werden, sondern daD 
sie auch neue Wege fur die Synthese von Verbindungen 
eroffnen konnen, die man bisher nur auf langen Um- 
wegen [*51 oder rnit wesentlich geringeren Ausbeu- 
ten [281 und groDerem Aufwand herstellen konnte. 

Eingegangrn am 23. Januar 1969 [A 7261 
- - - . 

[30] Das NMR-Spektrum dieses konjugierten Diem ist ein in- 
teressantes Beispiel fur ein Acht-Spin-System, in dem funf nicht- 
iiquivalente Protonen miteinander gekoppelt sind. Die Signale 
dieser Protonen konnten durch Spin-Entkopplungsveruche zu- 
geordnet werden: P. E. Butler u. K. Griesbaum, J. org. Chem- 
istry 33, 1956 (1968). 

Organogermyl-, Organostannyl- und Organoplumbyl-phosphine, -=sine, -stibine 
und -bismutine 

Von H. Schumann[*I 

Im folgenden werden Darstellung, Eigenschaften und Reaktionen der in der Uberschrift 
genannten Verbindungen beschrieben, besonders im Hinblick auf eine miigliche Beteili- 
gung von (p+d)n-Anteilen an der Bindung zwischen dem Element der IV. und dem der 
V. Hauptgruppe des Periodensystems. 

1. Einleitung 

Ein nach wie vor aktuelles Problem aus dem Bereich 
der kovalenten anorganischen Verbindungen ist die 
Art der Bindung zwischen den Elementen Silicium und 
Sauerstoff. Die Erklarung der besonderen Stabilitat 
dieser Bindung durch entscheidende Mitwirkung von 
(p+d),-Doppelbindungsanteilen hat noch keine all- 
gemehe Anerkennung gefunden. Ein tieferer Einblick 
in die Natur der Bindung sollte sich jedoch durch Ver- 
gleich der physikalischen und chemischen Eigenschaf- 
ten derartiger kovalenter Silicium-Verbindungen rnit 
den Eigenschaften analoger kovalenter Verbindungen 
der Siliciumhomologen Germanium, Zinn und Blei 
erhalten lassen. Dabei sollte der Schwerpunkt der 
Untersuchungen zum einen auf Zinn als Bindungs- 
partner und zum anderen auf den homologen Elemen- 
ten des Sauerstoffs und Stickstoffs liegen. Die wich- 
tigsten Organornetallverbindungen rnit Germanium-, 
Zinn- und Blei-Schwefel-, -Selen- und -Tellur-Bindun- 
gen haben wir bereits fruher zusammenfassend be- 
schrieben 111. Im folgenden sol1 nun iiber kovalente 
Verbindungen der genannten Elemente der IV. Haupt- 

gruppe rnit Phosphor, Arsen, Antimon und Wismut 
berichtet werden. Diese Verbindungen waren bis vor 
wenigen Jahren unbekannt. 

2. Organogermyl-, -stannyl- und -plumbyl- 
phosphhe 

2.1. Synthese 

1962 kannte man lediglich zwei organometallsubstitu- 
ierte Phosphine, namlich das 1959 von Kuchen und 
Buchwaldul dargestellte Triathylstannyl-diphenyl- 
phosphin sowie das von Bruker et al. [31 1960 beschrie- 
bene Tris(trimethy1stannyI)phosphin. 
In Anlehnung an die Reaktionen von Schwefel, Selen 
und Tellur mit Tetraorganostannanen [4-71 gelang es, 
aus Tetraphenylstannan und Phosphor im EinschluO- 
rohr oberhalb 220 "C Organostannylphosphine unter- 
schiedlichen Polymerisationsgrades zu synthetisie- 

[2] W. Kuchen u. H. Buchwald, Chem. Ber. 92, 227 (1959). 
[3] A .  B. Bruker, L.  D .  Balashova u. L. Z. Soborovskii, Doklady 
Akad. Nauk SSSR 135, 843 (1960). 
141 M .  Schmidt, H. J .  Dersin u. H. Schumann, Chem. Ber. 95, 
1428 (1962). 
[ S ]  M. Schmidt u. H. Schumann, Chem. Ber. 96, 462 (1963). 
[61 M- Schmidt u. H- Schumnn* Chem. Ber. 969 780 (1963). 
(71 M. Schmidt u. H. Schumann, Z. Naturfonch. 196, 74 (1964). 

-~ 
[*I Doz. Dr. H. Schumann 

Institut fur Anorganische Chemie der Universiut 
87 Wiirzburg, Rontgenring 11 

[I] H. Schumann u. M. Schmidt, Angew. Chem. 77, 1049 (1965); 
Angew. Chem. internat. Edit. 4, 1007 (1965). 
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ren [S-lO]. Daneben entstanden Triphenylphosphin 
und legierungsartige Zinnphosphide. 
Zwischen 220 und 230 "C bilden sich primar Diphenyl- 
zinn und Triphenylphosphin, die zum Anlagerungs- 
komplex Diphenylzinn-Triphenylphosphin ( la )  zu- 
sammentreten. Dieser Komplex kann zwar nicht ge- 
faBt, seine Existenz jedoch durch die Bildung der 
stabilen Oxidationsprodukte Diphenylzinnoxid und 
Triphenylphosphinoxid bewiesen werden 111 I. Bei Tem- 
peraturerhohung lagert sich der Komplex ( la )  in das 
stabile Isomere Triphenylstannyl-diphenylphosphin 
(24 um, welches seinerseits von uberschiissigem 
Phosphor entphenyliert wird. Bei 230-250 "C ent- 
steht so beispielsweise cyclisches trimeres Diphenyl- 
stannyl-phenylphosphin. Zwischen 250 und 280 "C 
und bei PhosphoriiberschuB werden solche nieder- 
molekularen Verbindungen unter Spaltung weiterer 
P-C- und Sn-C-Bindungen in hochpolymere Organo- 
stannylphosphine ubergefiihrt, die jedoch nur in Form 
ihrer Oxidationsprodukte (Tabelle 1) gefaRt werden 

Tabelle 1 .  Als Folgsprodukte dcr Reaktion von Sn(C6&)4 mi1 Px 
(zwischen 250 und 280 "C) isolierte Oxidationsprodukte (R = C~HS) .  

Struktureinheiten dea 

Organostannylphosphins 
~~ 

I 
RzSn-PR 

I 

d n - J -  
I 

I I  
RZP-Sn-P- 

I 

I 
RZP-Sn-PR 

I I  
R 

[ Rk-yn-]PR 

[ R!-yn-]P 

Drganosinnphosphonata 
oder -phosphats 

~ 

0 
I II 

RzSn-0-PR 

b 

' 0  I 

K2P-O-L-0-P-O- II II 

A l  
R2P-O-,k-O--PR I1 I1 

I 

I I I  
0 

Rsn-O-P-0- 

I 
0 0 

I 
0 0 

R I  
0 
I 

konnten. Oberhalb 280 "C werden alle Sn-C-Bindun- 
gen gespalten; die Endprodukte des Abbaus von Phos- 
phor durch Tetraphenylstannan sind Triphenylphos- 
phin und Zinn-Metall. 

[8] H. Schumann, H.  KUpf u. M .  Schmidt, Angew. Chem. 75,672 
(1963); Angew. Chem. internat. Edit. 2, 546 (1963). 
[9] H. Schumann, H. K8pf u. M .  Schmidt, Chem. Ber. 97, 1458 
(1 964). 
[lo] H. Schumann, H. K8pf u. M .  Schmidt, Z .  anorg. allg. Chem. 
331, 200 (1964). 
[ll] H. Schumonn, H. KUpf u. M. Schmidt, 2. Naturforsch. 196, 
168 (1964). 

Wahrend diese Reaktion keineswegs zur gezielten 
Synthese definierter Organometallphosphine geeignet 
ist, erwiesen sich die Reaktionen von Organometall- 
halogeniden mit Phosphin oder Organophosphinen 
(in Gegenwart von Triathylamin als Halogenwasser- 
stoff-Acceptor) als sehr spezifisch. Dabei erfordert die 
Empfindlichkeit der Produkte strengsten AusschluB 
von Feuchtigkeit und Luftsauerstoff. 
So setzen sich Triorganogermanium-, -zinn- oder 
-bleihalogenide rnit Diorganophosphinen zu Pro- 
dukten des Typs (2) um[12-1@], rnit Monoorgano- 
phosphinen [12,16-17al und mit Phosphin [12,16,16a, 

18-19] bilden sie Verbindungen wie (3) bzw. (4) .  

Verwendet man Diorganometalldihalogenide, so er- 
halt man bei der Reaktion mit Diorganophosphinen 
monomere Verbindungen des Typs (5) [12-141, bei der 
Umsetzung mit Monoorganophosphinen Oligomere 
des Typs (RZM-PR')~ u11. Ringformige Trimere die- 
ser Art konnen bei geeigneten Versuchsbedingungen 
in Ausbeuten bis zu 85 % isoliert werden DO]. Aus Di- 
phenylgermaniumdichlorid mit Phenylphosphin ent- 
steht hingegen nahezu quantitativ nur Bis(ch1or- 
diphenylgermy1)phenylphosphin (3u). Mit Dikalium- 
phenylphosphid bilden sich in Monoglyme/kher die 
beiden Ringsysteme (36) und (3c) im Verhaltnis 3 : 1; 
mit Monokalium-phenylphosphid erhlilt man fast 
ausschliefllich (36). Das gleiche Gemisch aus (36) und 
(3c) entsteht auch bei der Umsetzung von (3a) mit 
K ~ P C ~ H S  oder KHPCsHs 1211. 

[12] H. Schumann, H. KUpf u. M. Schmidt, J. organometallic 
Chem. 2, 159 (1964). 
[13] F. Clockling u. K .  A ,  Hooton, Proc. chem. SOC. (London) 
1963, 146. 
[14] E. If. Brooks, F. GIockIing u. K. A. Hooton, J. chem. SOC. 
(London) 1965,4283. 
[IS] H. Schumann, P .  Schwabe u. M. Schmidt, J. organometallic 
Chem. I, 366 (1963164). 
(161 H. Schumann, P.  Schwabe u. M .  Schmidt, Inorg. nuclear 
Chem. Letters 2, 309 (1966). 
[16a] H. Schumann, P .  Schwabe u. 0.  Stelzer, Chem. Ber. 102, 
2900 (1969). 
(171 H. Schumann u. A. Roth, J. organometallic Chem. 11, 125 
(1968). 
[17a] I. Schumann-Ruidisch u. J.  Kuhlmey, J. organometallic 
Chem. 16, P 26 (1969) 
[18] H. Schumann, A. Roth, 0. Stelzer u. M. Schmidt, Inorg. 
nuclear Chem. Letters 2, 311 (1968). 
[19] I. Schumann u. H. BIaP, 2. Naturforsch. 21b, 1105 (1966). 
[20] H. Schumann u. H. B e d ,  Angew. Chem. 80, 845 (1968); 
Angew. Chem. internat. Edit. 7. 812 (1968). 
[21] H. Schumann u. H.  B e d ,  unveroffentlicht. 
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+ z  (GHAN R * RzCe-P- eRz 
-2 [(CIHS)INHICI F 

A 1  c1 
2. R,GeCl, + RPH, 

(KHPR) 
K2PR I 

Polymere Organometallphosphine, in diesem Fall je- 
doch rnit den Bausteinen R2M< und >P, ergeben 
auch die Reaktionen von Diorganometalldihalogeni- 
den rnit Phosphin selbst [211. 

Im Spezialfall der Umsetzung von Diphenylzinndi- 
chlorid rnit Phosphin gelang es, neben Hochpoly- 
meren geringe Mengen einer benzolloslichen Verbin- 
dung (6) zu isolieren, fur die ein Adamantangerust 
diskutiert werden muB [21J. 

P I  

(61 

R .. CH3, GH9, GH5, R’ = GjHs RzS!/ ‘SnRz 

Phenylzinntrichlorid bildet rnit Diphenylphosphin 
monomeres Tris(dipheny1phosphino)phenylstannan 
(7) und rnit Phenylphosphin neben Hochpoly- 
meren unbekannter Struktur in Ausbeuten von 5 %  
ein Phenylstannylphosphin (8) der Zusammensetzung 
( C ~ H S S ~ ) ~ ( P C ~ H ~ ) ~ .  IR- und 31P-NMR-Spektrum 
beweisen, daD eine trigonal bipyrarnidale Struktur rnit 
drei Phosphoratomen in iiquatorialer und zwei Zinn- 
atomen in axialer Stellung vorliegt. 

Methyl- und Butylzinntrichlorid ergeben rnit Phos- 
phin lediglich hochpolymere Reaktionsprodukte; da- 
gegen lassen sich aus dem aus Phenylzinntrichlorid 

und Phosphin erhaltenen Polymerengemisch geringe 
Mengen eines tetrameren Phenylstannylphosphins (9) 
mit Cuban-Struktur isolieren [221. SchlieBlich reagiert 
Zinntetrachlorid rnit Diphenylphosphin zu Tetrakis- 
(dipheny1phosphino)stannan (10) [*2J. 

P(C8H5)2 
I 

(CI&)ZP-S~-P(C~H~) ,  

~ ( C E H ~ Z  
P 

(9) (10) 

Neben dieser vielfaltig anwendbaren Darstellungsme- 
thode wurden in den letzten Jahren noch andere Syn- 
thesen fur organometallsubstituierte Phosphine ent- 
wickelt, beispielsweise die Reaktionen zwischen Orga- 
nogermanium- oder 4nnhalogeniden und Alkali- 

sowie zwischen Triphenylstannyllithium und Phenyl- 
chlorphosphinen [*,23,26,271: 

R4-,MXn + n LiPR; -+ R4-,M(PR;), + n LiX. M = Ge, Sn 
n R3SnLi+ R&,PCI, + (R3Sn),PR&, + n LiCI, R = C6H5 

Bei der letzten Reaktion ist jedoch darauf zu achten, daO das 
jeweilige Phosphorchlorid bis m m  SchluD der Umsetzung im 
UberschuB vorliegt. Andernfalls werden die primar gebilde- 
ten monomeren Reaktionsprodukte durch das stark nucleo- 
phile Triphenylstannanidion in noch nicht endgiiltig geklarter 
Weise unter Bildung polymerer cyclischer Phenylstannyl- 
phosphine wie (11) und (12) angegrSen[231. 

metalI-organophosphiden [2 ,  3.8, 12-14,17a, 19.21,23-251 

I 
R SnRS 

(11) R = CsH5 (12)  

Auf solchen Reaktionswegen gelang es auch, ein tri- 
gonal bipyramidales Phenylgermylphosphin des Typs 
(8) sowie ein heptameres Phenylgermylphosphin 
( C ~ H S G ~ P ) ~  ausgehend von C6HsGeBr3 und KzPC~HS 
bzw. Na3P zu synthetisieren. 
Organophosphine reagieren auch rnit Organozinnoxi- 
den L28.291 bzw. Organogermyl- 113,14,17a, 19.30,31,341 

[22] H. Schumann u. H. Benda, Angew. Chem. 80, 846 (1968); 
Angew. Chem. internat. Edit. 7, 813 (1968). 
[23] H. Schumann, H .  Kopf u. M .  Schmidt, Chem. Ber. 97, 3295 
(1964). 
[241 J.  G. M .  CampelI, G .  W .  A. Fowles u. L. A.  Nixon, J. chem. 
SOC. (London) 1964,1389. 
[25] A. B. Bruker, L.  D.  Balashova u. L. Z.  Soborovskii, Russ. 
Pat. 170976 (1965); Chem. Abstr. 63, 998% (1965). 
[26] L. D.  Baloshova, A. B. Bruker u. L. Z.  Soborovskii, z. ob8f. 
Chim. 35, 2207 (1965). 
[27] A. B. Bruker, L. D.  Balashova u. L.  Z .  Soborovskii, Russ. 
Pat. 170977 (1965); Chem. Abstr. 63, 9985d (1965). 
[281 K. Issfeib u. B. Walther, J. organometallic Chem. 10, 177 
(1967). 
[291 W. P .  Neumann, B. Schneider u. R.  Sommer, Liebigs Ann. 
Chem. 692, 1 (1966). 
[301 J.  Sat& u. M .  Baudef, C.R. hebd. Seances Acad. Sci., Ser. C 
263. 435 (1966). 
[311 J.  Sargt! u. C. Couret, C.R. hebd. Seances Acad. Sci., S r .  C 
264, 2169 (1967). 
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Tabelle 2. Organogermyl-, -stannyl- und -plumbyl-phosphine. oder Organostannylaminen [32,331 unter Freisetzung 
von Wasser bzw. Amin und Bildung entsprechender 
Organometallphosphine. 

Phosphine, in denen das Phosphoratom verschiedene 
Organometallreste tragt, sind ebenfalls zugang- 
lich 351. So wird Bis(triphenylstanny1)phenylphos- 
phin von Butyllithium in benzolischer Losung unter 
Bildung von Butyltriphenylstannan und Lithium- 
phenyl-triphenylstannylphosphid (13) gespalten. Die- 
ses nicht isolierbare Produkt reagiert ebenso wie das 
analog aus Tris(triphenylstanny1)phosphin und Butyl- 
lithium zu erhaltende Lithium-bis(triphenylstanny1)- 
phosphid mit Triphenylgermaniumbromid sowie Tri- 
phenylbleichlorid unter Bildung der gemischt substi- 
tuierten Verbindungen (14) oder (15). 

X = C1, B r  (ISa). M = Ge 
( I S b ) ,  M = P b  

2.2. Physikalische Eigenschaften 

Mit Ausnahme der unter Normalbedingungen flussi- 
gen Alkylgermyl- und Alkylstannylderivate sind alle 
bisher bekannten derartigen Phosphine farblose bis 
leicht gelbe kristalline Festkorper (Tabelle 2). Sie 
losen sich gut und ohne Zersetzung in aromatischen 
Kohlenwasserstoffen und einigen khern,  z. B. Tetra- 
hydrofuran. Aliphatische Kohlenwasserstoffe wie 
Pentan oder Methylcyclohexan eignen sich vorziiglich 
zum Umkristallisieren. 

Die thermische Bestandigkeit dieser Verbindungen ist 
recht unterschiedlich. So zersetzen sich Organogermyl- 
und Organostannylphosphine im allgemeinen erst 
oberhalb 200 "C in unkontrollierbarer Weise, wtihrend 
Organoplumbylphosphine bereits bei recht nieiigen 
Temperaturen unter Abscheidung von Blei zerfallen. 
Thermisch empfindlich erweist sich auch trimeres Di- 
methylstannylphenylphosphin (16), welches sich ober- 
halb 130 "C zu Bis(trimethy1stannyl)phenylphosphin 

[32] K .  Jones u. M .  F. Lappert, Proc. chem. SOC. (London) 1964, 
22. 
[33] K .  Jones u. M. F. Lappert, J. organometallic Chem. 3, 295 
(1965). 
[34] I .  Schumann-Ruidisch u. J.  Kuhlmey, unveroffentlicht. 
[351 H. Schumam, P .  Schwabe u. M .  Schmidt, Inorg. nuclear 
Chem. Letters 2, 313 (1966). 

Verbindung ip ("C) 

59- I61 

.I0 

128 
118-I20 
112-1 14 
40-42 
126 (&IS.) 

140-142 

60 

127-1 30 

37-38 

180 

201 

110-1 14 
98-102 
78-80 

115-117 
106- 107 
I30 

161-163 
98- I02 

160 

133-135 
115-118 
110 (Zers. 
160 

(Zers.) 
100 (221s. 
48-49 

1 I0 (Zsrs. 
LO (Zen 

110 (zers  

171 - 172 

Kp ( "ClTorr) 

185- 187/12 
120/15 
146/10-, 

5311 
10712 
6012 

62-6310.1 

10 (Zers.) 
7310.1 
7010.3 
99--100/0.2 

141-14210.7 
125--12610.3 
170/0.7 
122-124/0.15 
176-177/0.6 
19210.6 

89-9013 
131--135/10-2 
143-1451) 
1 50-1 w0.3  
178- 18 1/10-1 

136- 137/3 

86-8812 

01 

1. 

Die Schwingungsspektren der genannten organome- 
tallsubstituierten Phosphine (Tabelle 3) lassen neben 
den Schwingungen der Methylgruppen sowie den sub- 
stituentenabhangigen und -unabhangigen Schwingun- 

(361 I .  Schumann-Ruidisch, H. BIaJ u. J. Kuhlmey, unveroffent- 
licht. 
[37] H. Schurnonn u. U. Arbenr, unveroffentlicht. 
[381 A .  B. Bruker, L.  D .  Balashova u. L. Z .  Soborovskii, 2. obsf. 
Chim. 36. 75 (1966). 
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Tabelle 3. IR- und Raman-Frequenren von Organogermyl-, -stannyl- und -plumbyl-phosphincn. 

viM3P vaaM3P 85M3P 
1R Raman IR Raman i R  Raman 

(cm-1) (cm-1) (cm-1) 

320m 320(3) p 397 st 399(2) 88 m 84(2) 
308st 311 (1) 3 7 5 s  366(0) 88 m 85(2) 
284st 284 (4) p 351 st 359(2) 66m 62(1) 
296st 294(l)p 347st 350(3) 8 8 s  88(2) 
286 m 313 SI ? 
283 st 307 st 

IR Raman IR Raman IR  Raman 
(cm-1) (cm-1) (cm-1) 

368 st 392 st 170 m 

vs MzP vasMzP 6 MzP 

Verbindung 
c 3 v  

SaaMd’ 
1R Raman 

(cm-1) 

153 m 156(7) 
168111 171 ( I )  
125m 123 (3) 
123s ? 
? 

gen der Phenylringe fur Verbindungen der Symmetrie 
Cs eine Gerustschwingung v M-P und fur Verbindun- 
gen der Symmetrie drei Geriistschwingungen 
vasM-P-M, vSM-P-M und 6M-P-M als IR- und 
raman-aktive Schwingungen erwarten. Fur Vier- 
massenmolekule des Typs M3P muBten bei ebener An- 
ordnung der Atome, entsprechend der Symmetrie D3h, 
vier Gerustschwingungen auftreten: je eine symmetri- 
sche und antisymmetrische Valenzschwingung sowie 
zwei vorwiegend Deformationscharakter tragende, im 
langwelligen Bereich liegende Banden. Die symmetri- 
sche Valenzschwingung ist IR-inaktiv. Bei trigonal 
pyramidaler Anordnung (Symmetrie C3,,) bleiben Art 
und Anzahl der Schwingungen gleich, nur ist auch die 
symmetnsche Valenzschwingung IR-aktiv. Das tat- 
sachliche Auftreten aller vier Gerustschwingungen - 
sowohl in den IR- als auch in den Raman-Spektren 
der tris(triorganoe1ement)-substituierten Phosphine - 
beweist somit eindeutig die Pyramidenstruktur dieser 
Molekule und spricht gegen starke (p+d),-Mehrfach- 
bindungsanteile 39-41]. 

Die langwelligen Verschiebungen der Frequenzen 
vM-P, V~ und v,MQ bzw. M3P und 6M2P bzw. 
6 M3P beim Ersatz von M = Ge durch Sn und Pb sind 
auf die Massenzunahme der Triorganoelementgruppen 
in der gleichen Reihenfolge zuruckzufiuhren. Die Dif- 
ferenzen v,-v,(M-P-M) wachsen von 24 cm-1 bei 

Tabdle 4. 31P-NMR-Spektren 
von Organogermyl- und Orga- 
nostannyl-phosphinen (85-proz. 
H3P04 als externcr Standard). 

[39] R. E. Hester u. K .  Jones, Chem. Commun. 1966, 317. 
[a] G. Engelhardt, P.  Reich u. H. Schumann, Z .  Naturforsch. 
22b, 352 (1967). 
[41] H. Schumann, P. Schwabe, P.  Reich u. G .  Engelhardt, un- 
veroffentlicht. 

[ ( C ~ H ~ ) ~ G ~ ] ~ P C ~ H S  auf 41 cm-1 bei der analogen 
Zinnverbindung und auf 35 cm-1 beim entsprechen- 
den Bleiderivat. Dies laBt auf eine Winkelaufweitung 
am Phosphor, verursacht durch die raumliche Ver- 
groflerung der Triphenylelement-Einheiten, schlienen. 

Die chemischen Verschiebungen des in den 3IP-NMR- 
Spektren (Tabelle 4) [40,411 in allen Fallen erwartungs- 
gemaBIauftretenden Singuletts haben uberraschend 
hohe positive Werte, welche lediglich vom Wert des 
weiBen Phosphors (8 = 462 i 2 ppmt4ol) ubertrof- 
fen werden. Weiterhin fallt auf, daB sich in der 
Reihe [ ( C ~ H S ) ~ S ~ ] ~ P ,  [(C6Hd3Snl2PC6Hsl (C6HshSn- 
P(C6Hs)z, P(C&)3 die 6-Werte in einer Weise andern, 
die gegen mogliche (p +d),-Bindungsanteile zwischen 
Phosphor und Zinn spricht. Erfahrungsgemafl wird 
jedoch der Gang der 8-Werte in solchen Verbin- 
dungsreihen nicht nur durch eine Variable, sondern 
durch mehrere mit- oder gegeneinander wirkende Para- 
meter bestimmt. Die fur eine endgultige Diskussion 
des Erscheinungsbildes unbedingt notwendigen 31P- 
117% 1Wn-Kopplungskonstanten sind noch nicht be- 
kannt. Fur analoge Organosilylphosphine werden 
aufgrund detaillierter 31P-NMR-spektroskopischer 
Messungen reine p,(P)-(sp3),(Si) - Bindungen ange- 
nommen [421. 

2.3. Chemische Eigenschaften und Reaktionen 

2.3.1. Ox ida t ion  

Das AusmaB der Empfindlichkeit von Organogermyl-, 
-stannyl- und -plumbyl-phosphinen gegenuber Sauer- 
stoff [431 wird im wesentlichen durch Zahl und Art der 
zur Blockierung unerwunschter Bindungsfunktionen 
des Metalls eingesetzten organischen Reste bestimmt. 
Alkylverbindungen sind prinzipiell sauerstoffempfind- 
licher als entsprechende Phenylderivate. Am langsam- 
sten verlluft der Angriff von Sauerstoff an Tetrakis- 
(dipheny1phosphino)stannan (10) und Tris(tripheny1- 

[42] E. Fluck, H. Burger u. (1. Goetze, Z. Naturforsch. 22b, 912 
(1967). 
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stannyl)phosphin, wahrend alle ubrigen untersuchten 
Organometallphosphinderivate nur in sauerstofffreier 
Atmosphare unverandert gehandhabt werden konnen. 
Nach der allgemeinen Gleichung 

9 
)M-< + 0 2  -+ )M-O-< 

verlauft die Oxidation entweder schon bei bloBem 
Luftzutritt oder aber (immer quantitativ) mit Wasser- 
stoffperoxid in Athanol unter Bildung von Organo- 
metallphosphinaten. Dabei ist es bisher nie gelungen, 
die moglichen Zwischenstufen Phosphinoxid (20) oder 
Phosphinit (19) zu isolieren. Auch bei Verwendung 
von C,N-Diphenylnitron, 1,2-Dihydroisochinolin-N- 
oxid oder Benzonitriloxid als spezifischem Oxidations- 
mittel wird beispielsweise Triphenylstannyl-diphenyl- 
phosphin ausschlieBlich zur Endstufe, zum Phosphinat, 
oxidiert. 
Die Versuche, eine der beiden Zwischenstufen speziell dieser 
Oxidation auf unabhangigem Weg zu synthetisieren, ver- 
liefen nur beim extrem sauerstoffempfindlichen Triphenyl- 
stannyl-diphenylphosphinit (19a) erfolgreich, wahrend sich 
Triphenylstannyl-diphenylphosphinoxid (2Oa) durch so- 
fortige Umlagerung in das isomere Phosphinit der Isolierung 
entzieht 1431. 

-LiCI 
( C ~ H ~ ) & I O L ~  t (C~HS)~PCI -+ (C~H~)&~-O-P(C~HS)~  

(19~)  

(ma) 

-LiCl 
(CaHs),SnLi + (C6H5)2P(O)Cl - -3 ( C ~ H S ) ~ S ~ - P ( O ) ( C ~ H ~ ) ~  

( C ~ H S ) ~ S ~ - O - & ~ % ) Z  + 'h oz 
(19a), Fp = 120°C + (C~H~)~S~-O-P(O)(C~HS)Z 

(21a), Fp - 360°C 

Unter diesem Gesichtspunkt durften alle in der Literatur als 
Organostannylphosphinoxide beschriebenen Verbindungen 
in Wirklichkeit die entsprechenden sauerstoffreicheren Phos- 
phinate (21)  sein, wie von einigen Autoren auch bereits rich- 
tiggestellt wurde I44-491. 

Diese Ergebnisse sowie die Tatsache, daB Organozinn- 
phosphinite (19) selbst Organostannanolen unter Bil- 
dung von Organozinnphosphinaten Sauerstoff ent- 
reiDen us], legen folgenden Oxidationsablauf nahe: 
Pnmar entstehen aus den organometallsubstituierten 
Phosphinen durch Addition eines Sauerstoffatoms die 
Phosphinoxide. Mit der Blockierung des ursprunglich 
freien Elektronenpaars am Phosphor entfallt die Ver- 
starkung der Metall-Phosphor-Bindung. Diese Bin- 
dung wird demzufolge gelost, und es entsteht aus dem 
Phosphinoxid in einer umgekehrten Arbusov-Um- 
lagerung ein Phosphinit. Die anschlieDende Addition 
-- 
[431 H.  Schumann, P .  Jutzi. A .  Rorh, P.  Schwabe u. E. Schauer, 
J. organometallic Chem. 10, 71 (1967). 
(441 E .  A.  Arbusov u. N.  P .  Grechkin, J. gen. Chem. (USSR) 
(engl. Ubersetzung von 2. obSE. Chim.) 17,2166 (1947). 
1451 E. A .  Arbusov u. N. P.  Grechkin, J. gen. Chem. (USSR) 
(engl. ubersetzung von z. obBE. Chim.) 20,107 (1950). 
[46] B. A. Arbusov u. A.  N .  Pudovik, J. gen. Chem. (USSR) 
(engl. ubersetzung von z. obliC. Chim.) 17, 2158 (1947). 
[47] H .  Schindelbauer u. D. Hammer, Mh. Chem. 94,644 (1963). 
[48] Y. Nagae u. K .  Wakamori, Jap. Pat. 4575 (66) (25. 3. 1963); 
Chem. Abstr. 65, 2298h (1966). 
[49] E. A. Arbusov u. N .  P.  Grechkin, Izvest. Akad. Nauk SSSR, 
Otdel. chim. Nauk 1956,440. 

eines zweiten Sauerstoffatoms an das nun wieder vor- 
handene freie Elektronenpaar am Phosphor fuhrt zur 
Bildung von Phosphinaten: 

Da das zweite Sauerstoffatom schneller als das erste 
addiert wird, erhalt man immer nur die Phosphinate 
als stabile Endprodukte. Analog reagiert Triphenyl- 
stannyl-diphenylphosphin mit elementarem Schwefel 

zu (21b). wahrend Bis(triphenylstanny1)phenylphos- 
phin oder Tris(triphenylstanny1)phosphin anstelle der 
zu erwartenden Thiophosphorstiureester nur deren 
Zerfallsprodukte, namlich Bis(triphenylstanny1)sulfid 
und polymere Phenylphosphorsulfide bzw. P2S5, 
liefern r431. 

2.3.2. Hydrolyse 

Perphenylierte Organogermyl-, -stannyl- und -plum- 
byl-phosphine werden unter LuftausschluB wohl we- 
gen ihrer zu geringen Benetzung von Wasser nicht 
hydrolysiert [I]. Bei akylsubstituierten Verbindungen 
wird die Metall-Phosphor-Bindung unter Bildung von 
Phosphinen sowie Germoxanen, Stannanolen bzw. 
Plumbanolen gespalten 111. Alkoholische Natronlauge 
zerlegt alle bekannten organometallsubstituierten 
Phosphine in dieser Weise. Aus den Spaltprodukten 
kann leicht auf die Struktur des zugrundeliegenden 
Phosphins geschlossen werden (Tabelle 1). 

2.3.3. Po  1 a r e  Ein sc hi e b u n g sr ea k t i on en 

Organogermyl- und -stannyl-phosphine sind an der 
Metall-Phosphor-Bindung durch 1 ,2-dipolare Reagen- 
tien spaltbar [50,51,311. So schiebt sich beispielsweise 
Schwefelkohlenstoff zwischen Germanium und Phos- 
phor im Triathylgermyl-diathylphosphin bzw. zwi- 
schen Zinn und Phosphor im Triphenylstannyl-di- 
phenyl-phosphin unter Bildung von TriHthylgermyl- 
diathylphosphinodithioformiat (22a) bzw. Triphenyl- 
stannyl-diphenylphosphinodithioformiat (22b) ein: 

Auch COS, ClzCS, (NH&CS, C&NCO und c&- 
NCS reagieren als 1 ,ZDipole gleichartig unter Bildung 
der in Tabelle 5 aufgefuhrten Verbindungen. Mit C02 
war dagegen nur bei analogen Organosilylphosphinen 

[SO] H. Schumann, P.  Jutzi u. M. Schmidt, Angew. Chem. 77, 
812 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4. 787 (1965). 
[51] H. Schumann u. P. Jutzi, Chem. Ber. 101, 24 (1968). 

. -- . -. -. 
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eine Spaltung zu beobachten [521. In  Analogie zu den 
Einschiebungsreaktionen bei Si-N- [53-561 und Sn-N- 
Verbindungen [57,321 ist wohl auch hier ein polarer 
Vierzentrenmechanismus uber (23) anzunehmen: 

RsSn PR2 

I I .. 
:s-CIS 

Auch Sn[P(C6H5)2]4 reagiert, wenngleich sehr lang- 
Sam, mit CS2 und Phenylisocyanat unter Offnung aller 
vier Zinn-Phosphor-Bindungen. Diesen Spaltungen 
nicht zuganglich ist dagegen [ ( C ~ H ~ ) ~ S I I ] ~ P .  Das 
unterschiedliche Verhalten dieser beiden Stannyl- 
phosphine spricht wieder fur eine gewisse Einbezie- 
hung des freien Elektronenpaares am Phosphor in die 
Zinn-Phosphor-Bindung. 

Tabelle 5. Reaktionsprodukte aus Organogermyl- sowie -stannyl-phos- 
phinen und 1.2-dipolaren Reagentien. 

Reaktionsprodukt FP ( "C) 

[a1 
[bl 
"4 

68 
97 
93 

115 
58 

(Zcrs.-P.: 
87 

55 
50 

[a] Kp = 98"C/O.l Torr. [b] Kp = 83OC/O.l Torr. 
[cl Kp = 92'C/0.2 Torr. 

Wahrend nlmlich im Sn[P(C&)2]4 vier freie Elektronen- 
paare an den Phosphoratomen zur Verstarkung der nur zu 
einem Zinnatom fiihrenden Bindungen zur Verfugung stehen 
und somit keineswegs voll in Anspruch genommen werden, 
wird im [(CaH5)3Sn]3P das freie Elektronenpaar von nur 
einem Phosphoratom durch Einbeziehung in drei Zinn- 
Phosphor-Bindungen vollig ,.aufgebraucht". Im ersten Fall 
ist somit der elektrophile Angriff solcher 1,Zdipolarer 
Reagentien erfolgreich, nicht dagegen im zweiten Fall. 

N-CsH, 
II 

I l l  
C6H5 CSH5 C6H5 (2-5) 

(CsH5)3M - N  -P--N-M(C&), + 3 Nz 

( 2 4 ~ ) .  M = Sn, Zen.-P. = 170°C 
(24b), M = Pb, Fp = 173-178°C 

( 2 5 ~ ) .  M = Sn, Fp = 160°C 
(25b), M = Pb, Zen.-P. = 40°C 

Fur den Ablauf der Reaktionen kann primar die Bil- 
dung eines Iminophosphorans vom Typ (26) ange- 
nornmen werden, welches sich als instabile Verbin- 
dung - rnit tert.-Butylresten am Phosphor und einer 
Trimethylsilylgruppe am Stickstoff konnten derartige 
N,P-organometallsubstituierte Iminophosphorane in- 
zwischen isoliert werden 1581 - in ein Aminophosphin 
der Art (27) umlagert, das seinerseits mit einem wei- 
teren Phenyliminrest das stabile Endprodukt bildet. 

Die Tatsache, daB solche Reaktionen rnit monoorgano- 
metallsubstituierten Phosphinen schnell, rnit bissub- 
stituierten langsam und mit trisorganometalIsubstitu- 
ierten Phosphinen unmeBbar langsam verlaufen, 
spricht wieder fiir eine Beteiligung des freien P-Elek- 
tronenpaars an der M-P-Bindung. 

2.3.4. A d d i t i o n  a n  o le f in ische  
D o p p e l b i n d u n g e n  

Triphenylstannyl-diphenylphosphin reagiert rnit Allyl- 
chlorid bzw. Styrol unter Bildung von Chlormethyl- 
triphenylstannylathyl-diphenylphosphin (28) bzw. Phe- 
nyl- triphenylstannylathyl- diphenylphosphin (29) [591 

P 
I (C&),Sn- CHz- CH- P(CsH5)z (a) 1 , 

(C&.)3Sn-P(C6H6)2 + RCH='CH2 
I (C&s)2P- C H ~ - ~ H - S ~ ( C S H , ) ~  ( b )  

Nicht zu ubertragen ist dieses Reaktionsprinzip auf R 
1,3-dipolare Reagentien. Wahrend namlich Nitrone 
und Nitriloxide nur unter Oxidation 1431 und Nitril- 

(2aab), R =  CICH~, F~ = 39 OC; 129ub), R = ca+, F~ = 59 oc 

imine und Diazomethan iiberhaupt nicht rnit Organo- 
stannylphosphinen reagieren, spalten organische Azide 

[54]eitel, H. 
(1961). 

u. H. Holrschmidt, Chem. Ber. 97, 891 
. ,  

wie Phenylazid die Bindungen zwischen Phosphor 
und den genannten Elementen der Iv. HauptgruPPe 
unter Bildung neuartiger Iminophosphorane wie (24) 

[55 ]  W. Fink, Chem. Ber. 97, 1424, 1433 (1964). 
[56] W. W. Limburg u. H. W. Post, Recueil Trav. chim. Pays- 
Bas 81,430 (1962). 
[57] T. A. George, K. Jones u. M .  F. Lappert, I. chem. SOC. (Lon- 
don) 1965, 2157. 

[52] E. W. Abel u. I .  H .  Sabhcrwaf, J. chem. SOC. (London) A 1581 0. J.  Scherer u. G .  Schieder, Angew. Chem. 80, 83 (1968); 
1968, 1105. Angew. Chem. internat. Edit. 7, 75 (1968). 
[53] H. Breederveld, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 79, 1126 (591 H. Schumann, P .  Jurzi u. M .  Schmidt, Angew. Chem. 77, 
(1960); 81, 276 (1962). 912 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 869 (1965). 
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jeweils in zwei isomeren Formen, deren Trennung W e  N MR-spektroskopisch festgestellt werden konnte, findet 
lediglich ein Austausch der Trimethytstannylgmppen am nicht gelang. 
Phosphoratom statt. Ein 1 : 1-Gemisch von Tris(trimethy1- 

Mit Phenylacetylen bleibt die Reaktion auch bei gro- stannyl)phosphin und Thethyhimchlorid zeigt im IH- 

Dem uberschul3 an Triphenylstannyl-diphenylphos- N MR-Spektrum selbst bei -60 “C nur ein Singulettsignal fur 
phin auf der Stufe des Phenyl-triphenylstannylvinyI- alle Trimethylstannyl-Protonen, wahrend das urspriingliche 
dipheny~phosphins (30) in den Formen und (b) Dublettsignal des Stannylphosphins nicht mehr erscheint. Da 

aus kryoskopischen Molekulargewichtsbestimmungen so- 
wie den IR-Spektren deutlich hervorgeht, daD in solchen stehen 1591. 

,C6H5 
(C6H5),Sn-CH=C, 
7 P(C6H5)2 

L(CsH&P-CH=C, / h H 5  
(CGHS)&-P(C&I~)~ + C&5CECH 

Sn(C6H5)S 
(30ab), Fp = 45 ”C 

In Analogie zur Hydrostannierung [601 ist fur den Ab- 
lauf dieser Reaktionen ein Radikalmechanismus an- 
zunehmen. Dafur spricht sowohl die beachtliche Aus- 
beutesteigerung durch Zusatz katalytischer Mengen 
Azodiisobuttersaurenitril als auch das gleichzeitige 
Auftreten verschiedener Isomerer. Bei der Umsetzung 
von Triathylgermyl-diathylphosphin mit Phenyl- 
acetylen konnten 1H-NMR-spektroskopisch sogar je 
zwei cis- und trans-Isomere nachgewiesen werden [311. 
Acrylnitril addiert Triathylgermyl-diathylphosphin 1311 
sowie Trimethylstannyl-diphenylphosphin aus- 
schlieBlich an der olefinischen Doppelbindung, wah- 
rend sich vinyloge Carbonylverbindungen wie bei- 
spielsweise Mesityloxid, Acrolein oder Zimtaldehyd 
bei der Umsetzung rnit Trimethylstannyl-diphenyl- 
phosphin uber ihre Carbonylfunktion in polarer Re- 
aktion zwischen Zinn und Phosphor zu Verbindungen 
des Typs (31) einschieben, ohne dal3 die olefinische 
Doppelbindung angegriffen wird [611. 

( C H , ) ~ S ~ - P ( C ~ H ~ ) Z  + CHz=CH-CHO * 

O-Sn(CH,), 
I 

I 

(3la), F p  = 90-95’c 

CHz=CH-CH 

P(C6H5)2 

Mischungen beide Komponenten nebeneinander vorliegen, ist 
das IH-NMR-Spektmm im Sinne eines sehr raschen Aus- 
tausches der (CH3)3Sn-Gruppen uber einen BuRerst kurz- 
lebigen pentakoordinierten Zustand am Phosphor zu deuten. 

Ahnliche Austauschreaktionen, teilweise aber auch unter 
Bildung neuer Endprodukte, finden zwischen Tris(trimethy1- 
silyl)-, Tris(trimethylgermy1)-, Tris(trimethylstanny1)- oder 
Tris(trimethylp1umbyl)phosphin und Trimethylchlorsilan, 
Trimethylgermaniumchlorid, Trimethylzinnchlorid, Tri- 
methylbleichlorid, Trimethylstannyl-dimethylamin sowie Bis- 
(trimethy1stannyl)sulfid statt. 

Dieser Austausch verlauft fur M = Si und M’ = Ge, Sn oder 
Pb aufgrund der hohen Bildungstendenz von (CH&SiCI so- 
wie Fur den Fall M = Ge oder Sn und M’ = Pb infolge des 
raschen thermischen Zerfalls des im Gleichgewicht befmd- 
lichen [(CH3)sPb]aP quantitativ in Richtung des oberen Re- 
aktionspfeiles, wogegen fur M = Ge und M’ = Sn sowie M = 

Sn und M’ = Ge alle vier mBglichen Reaktionsprodukte 
nebeneinander nachweisbar sind. 

2.3.5. P h o s p h o n i u m s a l z b i l d u n g  

Zum Unterschied zu Organosilylphosphinen[621 bilden 
Organogermyl-, -stannyl- und -plumbyl-phosphine 

2.3.6. Syn these  o l igomere r  P h e n y l p h o s p h i n e  

keine stabilen Phosphoniumsalze. Man erhalt bei der 
Umsetzung von Organogermyl- [13,141 und -stannyl- 
phosphinen “21 rnit Lewis-Sauren lediglich bei sehr 
tiefer Temperatur Additionsprodukte, die beim Auf- 
tauen unter Spaltung der Ge-P- bzw. Sn-P-Bindung 
quantitativ zerfallen. 

Die Umsetzung von Organostannylphosphinen rnit 
Phenylphosphor- oder -arsen-chloriden fiihrt zu stabi- 
len Produkten mit zwei, drei oder vier direkt verbun- 
denen Phosphoratomen und zu Verbindungen, in 
denen ein Phosphoratom mit einem, zwei oder drei 
Arsenatomen verknupft ist [MI, So reagiert Tris(tri- 

Auch Tris(trimethylstanny1)phosphin und Trimethyl- 
zinnchlorid ergeben kein stabiles Tetrakis(trimethy1- 
stanny1)phosphoniumchlorid [631. 

[60] W. P .  Neumann, Liebigs Ann. Chem. 659, 17 (1962). 
[61] H. Schurnann u. A. Yaghmai, unveroffentlicht. 
(62) G. Fritz, Angew. Chem. 78,80 (1966); Angew. Chem. inter- 
nat. Edit. 5,  53 (1966). 
[63] H. Schumann u. 0. Srelzer, unveroffentlicht. 

methylstannyl)phosphin rnit Diphenylphosphor- oder 
-arsen-chlorid unter Eliminierung von Trimethylzinn- 
chlorid und Bildung von Tris(dipheny1phosphino)- 
phosphin bzw. Tris(dipheny1arsino)phosphin: 

[@I H. Schumann, A. Rofh u. 0. Stelzer. Angew. Chem. 80,240 
(1968); Angew. Chem. internat. Edit. 7, 218 (1968). 
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Analog setzt sich Diphenylphosphor- oder -arsen- 
chlorid mit Bis(trimethylstanny1)phenylphosphin zu 
den Verbindungen (32a) bzw (326) um. 

v,PPI 486. v,PP, 472 
v~SASPI 357. V,ASPJ 280 
v~SPASI 31 1, v ~ P A s ~  274 
V ~ A S A S J  285. vsAsAsl 262 

vasAsP2 31 I ,  vsAsP? 293 

V&SAs2 293, v,AsAs~ 262 
~ v,PAsz 354, vsPAsz 282 

vPAs 353 

Derartige Verbindungen, von denen Bis(dipheny1- 
phosphino)phenylphosphin [651 und Tris(dipheny1- 
phosphino)arsin [661 auch auf anderem Wege erhalten 
werden konnten, sind in reiner Form farblose, kristal- 
line, in Ather, Cyclohexan und aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen losliche Verbindungen, deren Struktur 
durch IR-, Raman- und 31P-NMR-Spektren gesichert 

Tabelle 6. Oligoniere Phenylphosphine und -arsine. 

Verbindung I FP ("C) 

118-120 
1 20- 1 23 
169-172 
143-147 

125-129 
155-158 
185-190 
115-1 17 

70 (Zers.) 

1R (cm-1) 

phinen erstaunlich bestandig gegen Luftsauerstoff, 
thermisch dagegen oft recht labil sind. 
Die durchweg beachtliche VergroBerung der Kopp- 
lungskonstanten JiH-c-Epip  beim Ubergang von 
den freien Phosphinen (C - 9.80 Hz, Si -= 4.62 Hz, 
Ge = 4.00 Hz, Sn 2 1.95 Hz, Pb = 0 Hz) zu den Kom- 
plexen (Tabelle 7) bestatigt die Zunahme des s-Cha- 
rakters der P-El-Bindung beim Ubergang vom im 
wesentlichen p3-hybridisierten P-Atom in den freien 
Phosphinen zum sp3-Zustand in den Komplexen. Die 

Raman (cm-1) 

vasPP3 481, vSPPi 426 

vsPAsr 294 

v ~ A s P ~  291 
vasPAs2 320, v,PAs? 275 

vPAs 375 

werden konnte (Tabelle 6). Ihre Sauerstoffempfind- 
lichkeit nimmt mit steigender Zahl der am zentralen 
P-Atom gebundenen Phenylreste ab. [(C6H5)2P]3P 
zerfallt sehr schnell in Triphenylphosphin, Tetra- 
phenyldiphosphan und (c6H5P)". 

2.3.7. ~ b e r g a n g s m e t a l l k o m p l e x e  

Aus den bisher aufgefiihrten chemischen und physika- 
lichen Eigenschaften der organometallsubstituierten 
Phosphine kann auf eine gewisse Einbeziehung des 
,,freien" Elektronenpaars am Phosphor in die Phos- 
phor-Metall-Bindung im Sinne einer (p -td)x-Wech- 
selwirkung geschlossen werden. Die besprochenen 
Phosphine sollten daher keine oder nur eine sehr ge- 
ringe Tendenz zeigen, in Ubergangsmetallkomplexen 
als a-Donoren aufzutreten. 

Durch Umsetzung von Tetracarbonylnickel mit Tris- 
(trimethylsily1)-, -germyl)-, -stannyl)- und -plum- 
by1)phosphin sowie mit Tris(tert.-buty1)phosphin in 
Tetrahydrofuran bei Raumtemperatur gelingt es aber, 
Nickel(0)-Komplexe wie (33) zu synthetisieren, in 
denen erstmals neben Kohlenmonoxid tertiare or- 
ganometallsubstituierte Phosphine mit vierbindigem 
Phosphor als Liganden vorliegen [67~ 67aJ. 

Die Komplexe entstehen quantitativ als farblose Kri- 
stalle, welche im Gegensatz zu den Ausgangsphos- 

[65] E. Wiberg. M .  van Ghemen u. G. Muller-Schiedmayer, 
Angew. Chem. 75, 814 (1963); Angew. Chem. internat. Edit. 2, 
646 (1963). 
[66] T. A .  George u. M .  F. Loppert, Chem. Commun. 1966,463. 
[67] H. Schumann u. 0. Stelzer, Angew. Chem. 79, 692 (1967); 
Angew. Chem. internat. Edit. 6, 701 (1967). 
[67a] H .  Schumann, 0. Stelzer u. U. Niederreuther, J. organo- 
metallic Chem. 16, P 64 (1969). 

8 (ppm) 

- 1  16.9: 1-27.0 
i- 15.2 
i- 59.1 

i 15.3 
-36.1 

beim Vergleich der IR-Spektren der freien Phosphine 
und der Komplexe sich zeigende geringfiigige Ver- 
schiebung der v,PElrBande beweist, daD die Element- 
Phosphor-Bindungen durch die Komplexbildung nur 
wenig geschwacht werden. Die Sauerstofbestandigkeit 
der Komplexe stiitzt die Hypothese, daB bei der Oxi- 
dation von organometallsubstituierten Phosphinen 
der Angriff des Sauerstoffs am ,,freien" Elektronen- 
paar des Phosphors stattfindet, welches in den Kom- 
plexen durch die Koordination zum Nickel blockiert 
ist und nicht mehr fur elektrophile Angriffe zur Ver- 
fugung steht. 
Auch n i t  Hexacarbonylchrom [67at681, -molybdan und 
-wolfram [67a, 1031, Tricarbonylnitrosylkobalt [67a9681, 

Pentacarbonyleisen oder Enneacarbonyldieisen [67a@1 

oder Tricarbonylcyclopentadienylmangan [67a. 1031 re- 
agieren die genannten Tris(trimethyle1ement)phos- 

co 

co 
(34) (35) 

M = C r ,  Mo, W; El = C, Si, Ge, Sn, P b  

[68] H. Schumann u. 0. Stelzer, Angew. Chem. 80, 318 (1968); 
Angew. Chem. internat. Edit. 7, 300 (1968). 
[69] H. Schurnann u. 0. Stelzer, J. organometallic Chem. 13, 
P 25 (1968). 
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Tabelle 7. ubergangsmetallkomplcxe rnit organometallsubstituierten Pbosphinliganden. 

Verbindung 

5.2 
4.65 
3.35 
2.9 
3.4 
3.5 

5.5 
5.3 
3.6 

5.25 
5.45 
3.6 

4.85 
4.7 
3.3 

4.5 
3.3 

3.2 
13.8 [a]. 2.0 [b 

3.3 

4.6 
4.2 
2.8 

v C 0  (cm-1) 

2074, 1995 
2070, 1996 
2057, 1968 
2049. 1960 
2037, 1965 
2049, 1976 
2062, 2000 
1993, 1927 
2001. 1947 
2024, 1965, 1742 (vNO) 
2016. 1960. 1739 (vNO) 
2008, 1938, 1718 (vNO) 
2020, 1960. 1740 (vNO) 
1964. 1948. 1732 (vNO) 1717 (vNO) 
2020, 1946. 1908. 1873 
2024, 1946, 1908. 1880 
2032. 1957, 1923. 1887 
1990, 1710, (vNO) 1760 (vNO) 
1763 (vNO) 1740 (vNO) 
2058. 1934, 1901 
2057, 1934, 1904 
2053, 1927, 1898 
2049. 2004. 1972. 1942, 1919, 1890 
2049, 1996. 1972. 1965. 1927, 1887 
2050, 1991. 1982. 1930, 1923, 1900 
2017, 1936, 1913, 1905 
2045, 1953, 1916, 1890 
2058, 2008, 1965, 1510. 1890 
2033, 1968, 1968, 1925 
2045, 1905. 1880 
2032, 2001, 1954. 1890 
1923, 1848 
1923. 1852 
1919, 1852 

phine bei UV-Bestrahlung unter Verdrlngung von 
Kohlenmonoxid zu ubergangsmetallkomplexen des 
Typs (34)-(37). 
Inzwischen sind auch Komplexe bekannt geworden, 
in welchen Phosphine rnit Organometallgruppen als 
mehrzahnige Liganden auftreten [701 711. 

3. Organogermyl-, -stannyl- und -plumbyl-arsine 

3.1. Synthese 

Die ersten metallorganischen Verbindungen mit ko- 
valenten Bindungen zwischen Arsen und einem der 
betrachteten Elemente der IV. Hauptgruppe wurden, 
abgesehen von einer Erwahnung in einer Patent- 
schrift [721, 1964 von Jones und Lappert [32,331 sowie 
Schumann und Schmidt 1731 erhalten. 

[70] J.  Ellermann u. K.  H.  Dorn, Z. Naturforsch. 236, 420 
(1968). 
[71] E. W. Ahel, J .  P .  Crow u. S. M. Illingworrh, Chem. Com- 
mun. 1968, 817. 
[72] Standard Oil Development Co., Brit. Pat. 445813 (1936). 
[73] H. Schumann u. M .  Schmidt, Angew. Chem. 76,344 (1964); 
Angew. Chem. internat. Edit. 3, 316 (1964). 

VPMJ 
(cm-1) 

363 
362 
345 
32 I 

413, 389 
392, 376 
352. 345 

447 
402 
425 

424 
389 
347 

347 

350 

444 
401 
355 

Zers.-P. 
( "C) 

30 
100 
90 
85 
50 
60 

160 

100 
132 
190 

305 
110 
110 
142 

312 
100 
150 
190 
80 
70 

120 
170 
180 
98 

160 
I80 
220 
120 
I00 
I40 

Eine grol3ere Zahl derartiger Organostannylarsine so- 
wie einige Organogermyl- und -plumbyl-arsine wurden 
wenig spater von Campell, Fowles und Nixon 1741 sowie 
von Schumann et al. 175-773 dargestellt. So reagieren 
Organogermanium-, -zinn- und -blei-halogenide sowie 
Zinntetrachlorid rnit Natrium-diphenylarsenid in flus- 
sigem Ammoniak unter Bildung organometallsubsti- 
tuierter Diphenylarsine, in denen ein, zwei, drei oder 
vier Diphenylarsinreste an das betreffende Element 
gebunden sind. 

Zur Darstellung einer weiteren Verbindungsreihe, in 
welcher ein, zwei oder drei Triphenylstannylreste am 
Arsen gebunden sind, eignet sich die Umsetzung von 
Triphenylstannyllithium mit Phenylarsenchloriden 
oder Arsentrichlorid in Tetrahydrofuran 1751. 

[74] J. G. M .  Campell, G .  W. A.  Fowles u. L. A .  Nixon, J. chem. 
SOC. (London) 1964, 3026. 
[75] H. Schumann, Th. dstermann u. M .  Schmidt, Chem. Ber. 99, 
2057 (1966). 
[76] H. Schumann u. A .  Roth, Chem. Ber. 102, 3713 (1969). 
[77] H. Schumann u. M. Schmidt, Inorg. nuclear Chem. Letters 
1, 1 (1965). 
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Die Ausbeuten an Organostannylarsin sind meistens 
niedrig, da trotz Einhaltung spezieller Versuchsbe- 
dingungen storende Nebenreaktionen wie Kondensa- 
tionen und Ummetallierungen nicht auszuschalten 
sind. Ohne Nebenprodukte sind dagegen Organo- 
stannylarsine durch Urnsetzung von Organozinnhalo- 
geniden mit Organoarsinen oder AsH3 in benzolischer 
Losung in Gegenwart von Triathylamin als Chlor- 
wasserstoff-Acceptor zu erhalten [761. 

R. R' = CH,, CsHc; n = 1 , 2 , 3  

Auf gleichem Wege 1181 oder auch durch Urnsetzung 
von Trimethylgermyl-dimethylamin mit AsH3 [I91 ge- 
lingt die Synthese der analogen Tris(triorganogermy1)- 
und Tris(triorganoplumby1)arsine. 

[As(C&)2]3 und Sn[As(C6Hs)2]4 eignet sich auch die 
Urnsetzung der entsprechenden Zinnhalogenide mit 
KAs(C&)2 in flussigem Ammoniak L761. Methyl- 
stannyl- oder Methylarsin-Derivate dieser Art lassen 
sich nicht nach dieser Methode synthetisieren; sie dis- 
mutieren unter Methylgruppenwanderung zu Sn[As- 
(C6H5)214 und ( C H ~ ) ~ S ~ - A S ( C ~ H ~ ) ~  oder Sn(CH3)4 

Zur Darstellung von ( C ~ H S ) ~ S ~ [ A S ( C ~ H S ) ~ ] ~ ,  C6H5Sn- 

Tabelle 8. Organogermyl-. -stannyl- und -plumbybarsine. 

Verbindung 
~~ 

114 

90 
(Zers.) 
132-1 35 

133-135 

205-208 
130-133 
(Zers.) 
84-86 

130-133 

43-45 
11 5 (Zers.) 

158 

K p  ( "C/Torr) 

85-87/99- 10 I 

67-68/0. I 
170-172/760 
150--152/1 
140- 143/0.15 
159-l6llO.2 
163-164/0.09 

I05-108/1 
145- 148/10-3 

99- 100/1 

Lit. 

no41 
1771 
1191 
c76.78, 1041 
132. 33, 761 
1741 
1741 
1741 
1761 

[75,761 
I761 
1761 
175. 761 
1761 
173.15, 761 
175,761 

175,761 
175,761 
I771 
1181 
1181 

und (CH3)2As-As(CH&. 3ine Ubersicht uber die bis- 
her bekannten Organogermyl-, -stannyl- und -plum- 
byl-arsine zeigt Tabelle 8. 

3.2. Physikalische Eigenschaften 

In ihren physikalischen Eigenschaften entsprechen die 
Organogermyl-, -stannyl- und -plumbyl-arsine weit- 
gehend den homologen Phosphorverbindungen. So 
sind Alkylgermyl- und -stannyl-arsine farblose, bei 
vermindertem Druck unzersetzt destillierbare Flussig- 
keiten, die entsprechenden Phenylverbindungen sowie 
die Organoplumbylarsine farblose bis leicht gelbe 
Festkorper. Sie losen sich in organischen Losungs- 

mitteln wie Tetrahydrofuran, Diathylather oder aro- 
matischqn Kohlenwasserstoffen leicht und ohne Zer- 
setzung. Thermisch sind sie in der Regel etwas stabiler 
als ihre Phosphoranaloga. Die IR- (Tabelle 9) sowie 

Tabellc 9. 1R- und Raman-Frequenzen von Organometall-arsincn. 

Verbindung I I I R  (cm-1) I Lit. 

die bis jetzt nur unvollstandig vermessenen Raman- 
Spektren beweisen auch hier den pyramidalen Bau 
der Verbindungen. Einige organometallsubstituierte 
Arsine wurden 1H-NMR-spektroskopisch vermessen 
[19,76,78,1041, ohne dal3 jedoch aus Ergebnissen theo- 
retische Aussagen abgeleitet worden wiiren. 

3.3. Chemische Eigenschaften und Reaktionen 

Arsine mit Organometallgruppen sind empfindlich 
gegenuber Sauerstoff. An Luft werden sie unterschied- 
lich rasch zu isolierbaren Organometallarsinaten des 
Typs (38) oxidiert [78a1 (Tabelle 10). 

5: 
fM-&< + 0, 4 3 M - O - A d  M = Ge, Sn, Pb 

(38) 

Tabellc 10. Organometallarsinate. 

Verbindung I ~p ( QC) I Lit. 

178 

(Zers.) 
157-158 

192-195 
166- 167 
204-205 
196-198 
181-183 
(am.) 

330 
180 (Zers.) 
280 (Zers.) 

323-324 

Zum Strukturbeweis wurden derartige Verbindungen 
unabhangig aus Organozinnhalogeniden und Di- 
phenylarsinsaure in Gegenwart von Triathylamin 
174,751 dargestellt. 

[78] E. W. Abel u. D. B. Brudy, J. organometallic Chem. 11, 145 
(1968). 
[78a] H. Schumana u. A .  Roth, Chem. Ber. 102, 3125 (1969). 
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n = 1 , 2 , 3  

Die sich als identisch erweisenden Produkte vom Typ 
(38) sind farblose Kristalle, von denen sich nur die 
dimeren 1741 Alkylstannylderivate in organischen Lo- 
sungsmitteln losen. Sauerstofffreies Wasser greift 
Organostannylarsine nicht an, wie die Synthese einer 
solchen Verbindung in Wasser zeigt [1041. Wasserstoff- 
peroxid spaltet die So -As-Bindung von Methyl- 
stannylarsinderivaten 1 7 9  wobei die Art der Spalt- 
produkte die Konstitution des Ausgangsarsins be- 
weist. Polare Reagentien wie Methyljodid spalten die 
Sn-As-Bindung langsamer als die Sn-P-Bindung 
unter Bildung von Organozinnjodiden und Tetra- 
organoarsoniumjodiden 174 s 7881. 

Triphenylstannyl-diphenylarsin bzw. Bis(tripheny1- 
stanny1)phenylarsin bilden mit Phenylazid die neuen 
organozinnsubstituierten Amino-imino-arsine (39) 
bzw. (40) [ 7 W  

Tris(triphenylstanny1)arsin wird dagegen von Phenyl- 
azid auch in siedendem Benzol nicht angegriffen. 
Die hohe Bildungstendenz von Trimethylzinnchlorid 
ermoglicht die Verwendung von Organostannylarsinen 
zur Synthese interessanter oligomerer Phenylarsine, in 
denen bis zu vier Arsenatome miteinander verkniipft 
sind 1641 (Tabelle 6). Tris(trimethylstanny1)arsin re- 
agiert so mit Diphenylphosphor- oder -arsen-chlorid 
unter Bildung von Tris(dipheny1phosphino)arsin bzw. 
Tris(dipheny1arsino)arsin. Analog gelingt es, Bis(di- 
pheny1phosphino)phenylarsin bzw. Bis(dipheny1- 
arsino)phenylarsin aus Diphenylphosphor- bzw. 
-arsen-chlorid und Bis(trimethylstanny1)phenylarsin 
herzustellen. Aus Trimethylstannyl-diphenylarsin und 
Diphenylphosphorchlorid kann Diphenylphosphino- 
diphenylarsin (41) synthetisiert werden. 

~~ 

[78b] H. Schumann u. A. Roth, Chem. Ber. 102, 3731 (1969). 
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Bei Verwendung von Diphenylantimon- oder -wismut- 
chlorid sowie Methylphosphor- oder -arsen-chloriden 
konnte wohl die Abspaltung von Trimethylzinnchlorid 
beobachtet werden, eine Isolierung der zu erwartenden 
oligomeren Phenylarsino-stibine oder -bismutine so- 
wie oligomeren Methylphosphino- oder -arsino-arsine 
war jedoch vermutlich wegen zu geringer Stabilitat 
dieser Verbindungen nicht moglich. 

Einige neuere Arbeiten 171.791 zeigen, daD sich organo- 
metallsubstituierte Arsine als Komplexliganden an 
ubergangsmetalle binden lassen. 

4. Organogermyl-, -stannyl- und -plumbyl-stibine 

4.1. synthese 

Organogermyl-, -stannyl- und plumbyl-stibine sind 
erwartungsgemaD den analogen Arsenverbindungen 
sehr ahnlich. Giinstige Synthesemoglichkeiten boten 
auch hier die Umsetzungen von Organometallhalo- 
geniden mit NaSb(C6H5)z [74,77.801, Li3Sb [81,821 oder 
SbH3[18] in flussigem Ammoniak oder Benzol, oder 
die Reaktion von Triphenylstannyllithium mit 
(GH&SbCI, GHSSbClz oder SbC13 in Tetrahydro- 
furan [73.801. 

3 (CH3)3MCI + Li3Sb + [(CH3)3M]3Sb + 3 LiCl 

M = Ge, Sn 

Die zuletzt genannte Umsetzung liefert die gewiinsch- 
ten Verbindungen nur in unbefriedigenden Ausbeuten, 
da gleichzeitig Ummetallierungen und Kondensationen 
ablaufen. 
In sehr eleganter Weise erhalt man Stibine vom Typ 
(R3M)3Sb (M = Si, Ge, Sn) aus Triathylstibin und 
Triathyl- oder Triphenyl-silan, -german, -stannan 
unter Abspaltung von khan .  Auch durch Verdran- 

[79] H. Schumann u. 0. Steker, unveroffentlicht. 
[80] H. Schumann, Th. (istermann u. M. Schmidt, J. organo- 
metallic Chem. 8,105 (1967). 
[81] E. Amberger u. R. W. Salazar, Sci. Comm~n.,  11. Int. S p -  
pos. on Organosilicon Chem., Prag, Erg. 31. (1965). 
[82] E. Amberger u. R. W. Salazar, J. organometallic Chem. 8, 
111 (1967). 
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gungsreaktionen lassen sich Stibine vom Typ (42) 
gewinnen [83-851. 

SchlieRlich entsteht Trimethylstannyl-dibutylstibin als 
Nebenprodukt bei der vermutlich radikalischen Hy- 
drostannierung von Athinyl-dibutylstibin mit Tri- 
methylstannan 1861. 

( C ~ H ~ ) Z S ~ - C E C H  + (CH3)3SnH 
--f ( C ~ H ~ ) ~ S ~ - S ~ ( C H ~ ) J  + CzHz 

4.2. Physikalische und chemische Eigenschaften 

Organometallsubstituierte Stibine (Tabelle 11) sind 
farblose Fliissigkeiten oder Kristalle, die sich in aro- 
matischen Kohlenwasserstoffen oder Tetrahydro- 

Tabelle 11. Organogerrnyl-, stannyl- und -pIumbyl-stibine. 

FP ("0 

I 20 
11-13 

116 
120 (Zers.) 
39 

214-215 
150 
90 
75 

115 (zers.) 
150 (zcrs.) 

Kp ( OC/Torr) 

157-161/1 
126lO.5 
l44-146/0.18 
168-170/0.13 
179-180/0.15 

174-177/1.5 

furan gut und monomer losen. Aus aliphatischen Koh- 
lenwasserstoffen konnen sie unter SauerstoffausschluR 
umkristallisiert werden. Sauerstofffreies Wasser ver- 
mag Phenylstannylstibine - vermutlich wegen ihrer 
Unbenetzbarkeit - nicht anzugreifen. Dagegen sind 
alle diese Verbindungen sauerstoffempfindlich. Die 
Oxidation, die wie bei den analogen Phosphor- und 
Arsen-Verbindungen prim& unter Aufnahme zweier 
Sauerstoffatome pro Metall-Antimon-Bindung ab- 
laufen wird, fuhrt allerdings nicht zu definierten Pro- 
dukten [74301, da hierbei offenbar auch Antimon- 
Kohlenstoff-Bindungen oxidativ gespalten werden. 

(831 H. M. J.  C. Creemers, Dissertatioo, Univenitiit Utrecht 
1967. 
[84] N. S. Vyazankin, G.  A .  Razuvajev, 0. A. Kruglaya u. G .  S. 
Semchikova, J. organometallic Chem. 6,474 (1966). 
[85] N. S. Vyazankin, G .  A .  Razuvajev, 0. A .  Kruglaya u. G. S. 
Semchikova, Doklady Akad. Nauk SSSR 166, 99 (1966). 
[86] A.  N .  Nesmeyanov, A .  E. Borisov u. N .  N. Novikova, Dok- 
lady Akad. Nauk SSSR 172, 1329 (1967). 

. ..-__ - 

Geringe Mengen an AIBr3 katalysieren die thermische 
Zersetzung von [(CzH~)3Sn]3Sb zu Sn(C2Hg)4, Sn und 
Sb. Daneben wurden noch Spaltungen von Organo- 
stannylstibinen rnit Methyljodid 1741, Bentoylper- 
oxid 1841 und Organohalogeniden 1841 untersucht. 

5. Organogermyl-, -stannyl- und -plumbyl- 
bismutine 

Im Gegensatz zu den inzwischen auf eine beachtliche 
Zahl angewachsenen Organometallverbindungen von 
Phosphor, Arsen und Antimon nimmt sich die Zahl 
der in Tabelle 12 aufgefuhrten Organogermanium- 
und -zinn-wismutverbindungen sehr diirftig aus. Eine 

Tabelle 12. Organogermyl- und -stannyl-bismutine. 

Verbindung I Fp ("C) I Kp('C/Torr) I Lit. 

Verbindung mit kovalenter Blei-Wismut-Bindung ist 
bisher unbekannt. Abgesehen von einer nur andeu- 
tungsweisen Erwahnung der Verwendbarkeit von Tri- 
athylstannyl-diphenylbismutin als Antioxidans in 
Schmiermitteln 1721 berichteten erstmals Schumann 
und Schmidt 1731 uber die erfolgreiche Synthese gerin- 
ger Mengen Tris(triphenylstanny1)bismutin aus Tri- 
phenylstannyllithium und Wismuttrichlorid in Tetra- 
hydrofuran. Durch Reaktion von Triathylbismutin 
mit Triphenylstannan konnte Creemers 1831 die Aus- 
beute auf uber 75 % steigern. 

3 (GH&SnLi + BiCI3 -f [ ( C ~ H ~ ) ~ S I I ] ~ B ~  + 3 LiCl 

3 ( G H M n H  + Bi(CzHd3 --f [(GHs)3Snl3Bi + 3 C2Ha 

AuRerdem gelang die Synthese des Tris(triathy1- 
germy1)- und Tris(triathy1stannyl)bismutins [84,85,871 

sowie des extrem empfindlichen Tris(trimethylgermy1)- 
bismutins [88J. 

3 (CH3)aGeCI + NasBi [(CH3)3Gt]3Bi + 3 NaCl 
in NH3 

Die Verbindungen mit M = Ge oder Sn, deren chemi- 
sche Eigenschaften noch sehr wenig untersucht sind, 
zersetzen sich bereits um 100 "C in Hexaorganodiger- 
mane oder -stannane und Wismut. In Gegenwart 
katalytischer Mengen AlCI3 zerfallen sie bei noch 
niedrigerer Temperatur in Tetraathylperman oder 
-starinan, Germanium oder Zinn und Wismut. Alle 
Substanzen sind sauerstoffempfindlich. 

[87] 0. A .  Kruglaya, N .  S .  Vyazankin u. G .  A .  Razuvaiev, 2. 
obE. Chim. 35, 394 (1965). 
I881 I .  Schumann-Ruidisch u. H. BlaJ, Z .  Naturforsch. 226,1081 
(1967). 
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6. Vergleichende Betrachtungen 

Der Ausgangspunkt fur die Betrachtung der Bindungs- 
verhaltnisse in kovalenten Verbindungen zwischen 
Elementen der IV. und V. Hauptgruppe war der Ver- 
gleich von Silicium-Stickstoff- [89J mit analogen Sili- 
cium-Sauerstoff-Verbindungen. Bei derartigen Unter- 
suchungen wurden sowohl fur die Si-0- als auch fur 
die Si-N-Bindung starke (p+d),-Doppelbindungs- 
anteile diskutiert. Als Beweis fur die Hypothese einer 
solchen Verstiirkung der Si-N-Bindung wurde vor 
allem die planare Struktur des Trisilylamins ange- 
fuhrt [go], ein Tatbestand, dessen Richtigkeit inzwischen 
stark angezweifelt wird 1911. 
Unter dem Aspekt einer derartigen (p+d),-Bindungs- 
verstarkung wurden auch die Homologen der Silicium- 
Stickstoff-Verbindungen untersucht. So wurden nicht 
nur fur Organostannylamine ~92-941 (p+d),-Doppel- 
bindungsanteile postuliert, sondern auch fur Trisilyl- 
phosphin, fur welches man eine planare Struktur nach- 
gewiesen zu haben glaubteL951. Seither ist man auch 
hier gegenteiliger Meinung w6J. Andere Untersuchun- 
gen [42,6*1 widersprechen allerdings einer solchen Hy- 
pothese. So vermag Trimethylsilyl-diathylphosphin 
mit Athyljodid ein stabiles Phosphoniumsalz zu bilden, 
welches bei 122 "C unzersetzt schmilzt [97J. Auch 
HJ [971, (BH3)2, BF3, BCl3 und BBr3 1981 addieren sich 
als Lewis-Sauren an das freie Elektronenpaar des 
Phosphors in Silylphosphinen oder Monogermyl- 
phosphin [1051. 

h l i c h e  Widerspriiche kann man auch an Organo- 
germyl-, -stannyl- und -plumbyl-phosphinen feststel- 
len. Der Ablauf der Oxidation und die vergeblichen 
Versuche zur gezielten Synthese von Organostannyl- 
phosphinoxiden oder Organostannylphosphonium- 
salzen verleiten dazu, die Stabilitat der ZiM-Phos- 
phor-Bindung tatsachlich auf eine notwendige (p+d),- 
Beteiligung zuruckzufuhren, denn sobald das freie 
Elektronenpaar am Phosphor beansprucht wird, bricht 
die Sn-P-Bindung auf. Auch die 1,Zdipolaren Addi- 
tionen von Schwefelkohlenstoff und Phenylisocyanat 

[89] Vgl. hierzu (I. Wannagat in H.  J .  Emeldus u. A .  G .  Sharp: 
Advances in Inorganic Chemistry and Radiochemistry. Academic 
Press, New York 1964; E.  A .  V. Ebsworth: Volatile Silicon Com- 
pounds. Pergamon Press, Oxford 1963. 
I901 J.  Goubeau u. J.  Jimenez-Barbera, Z. anorg. allg. Chem. 303, 
217 (1960). 
1911 Th. D. Goldfarb u. 8. N. K h r e ,  J. chem. Physics 46, 3379 
(1967). 
(921 M .  R. Kula, J .  Lorberth u. E. Amberger, Chem. Ber. 97.2087 
(1964). 
[93] 1. Lorberth u. M .  R .  Kula, Chem. Ber. 98, 520 (1965). 
[94] E.  W. Randallu. J .  J .  Zurkerman, J. Amer. chem. SOC. 90, 
3167 (1968). 
(951 G. Daviakon. E. A.  V.  Ebswrth, G.  M. Sheldrick u. L. A. 
Woodward, Spectrochim. Acta 22, 67 (1966). 
[96] B. Beagley, A.  G .  Robiette u. G .  M .  Sheldrick, Chem. 
Commun. 1967,601. 
[97] G. Fritz u. G. Poppenburg. Naturwissenschaften 49, 449 
(1 962). 
[98] H. Narh u. W. Schrrigle, Chem. Ber. 98, 352 (1965). 

sprechen fiir diese Hypothese, da Sn[P(C6Hs)z]4 diesen 
Reaktionen zuganglich ist, wahrend kein elektrophiler 
Angriff dieser 1,2-Dipole an [ ( C ~ H S ) ~ S ~ ] ~ P  beobachtet 
wird. 
Gegen diese Deutung der kovalenten Bindung schei- 
nen die Schwingungsspektren zu sprechen, die nur im 
Sinne einer pyramidalen Struktur derartiger Verbin- 
dungen zu interpretieren sind, wobei jedoch in Be- 
tracht zu ziehen ist, daD noch keineswegs feststeht, ob 
(p+d),-Doppelbindungsanteile mit einer Einebnung 
der Molekule verbunden sein mussen 199,1001. Auch 
zeigen die Reaktionen der tris(trimethylmeta1l)substi- 
tuierten Phosphine mit Carbonylverbindungen der 
ubergangsmetalle sehr deutlich, daO es moglich ist, 
das freie Elektronenpaar des Phosphors zu einer ko- 
ordinativen Bindung heranzuziehen, ohne daD die ur- 
sprunglichen P-MIV-Bindungen gelost werden. 
Bezuglich der Stabilitat von Verbindungen zwischen 
Elementen der IV. und V. Hauptgruppe beweisen die 
bisherigen Untersuchungen eindeutig, daB bei an- 
niihernd gleichen kovalenten Radien der Bindungs- 
partner die stabilsten Molekule erhalten werden [84,85. 

Nach dem derzeitigen Stand der Erkenntnisse er- 
scheint die Hypothese der Einbeziehung des freien 
Elektronenpaares von Phosphor, Arsen, Antimon und 
Wismut in die Bindung zu Silicium, Germanium, 
Zinn oder Blei durchaus diskussionswiirdig. Exakte 
physikalisch-chemische Untersuchungen sowie Struk- 
turanalysen sollten das letzte Wort haben. 

An den in diesem Aufsatz erwahnten eigenen Unter- 
suchungen waren Dip1.-Chem. Ulrike Arbenz, Dr. H .  
Ben& Dr. P. Jurzi, Dr. H. K6pA cand. phil. U. Nieder- 
reuther, Frriulein Thea Ostermann, Dr. A .  Roth, cand. 
phil. L. Rhch, Fraulein Elke Schauer, Dr. P .  Schwa- 
be, Dr. 0. Stelzer und Dipl.-Chem. A .  Yaghmai be- 
teiligt, denen ich fur ihre flegige Mitarbeit sehr herz- 
lich danke. Herrn Prof. Dr. M. Schmidt danke ich fur 
hiNreiche Diskussionen, der Badischen Anilin- und 
Soda-Fabrik, den Farbenfabriken Bayer, den Farb- 
werken Hoechst, Werk Gendorf, sowie der Union 
Minitbe du Haut Katanga fur die kostenlose ober- 
lassung wertvoller Ausgangsmaterialien und dem Fonds 
der Chemischen Industrie und der Deutschen For- 
schungsgemeinschaft fur finanzielle Unterstutzung. 

87,1011. 
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