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Bis(di-ferf-butylphosphino)zinn(II) (1) entsteht durch Reaktion von Kalium-di-tert-butylphos- 
phid mit Zinndichlorid oder dem Zinndichlorid-Triethylphosphan-Komplex. Bis(terf-butylthi0)- 
zinn(I1) (2) wird hergestellt durch Umsetzung von ($-C,H,),Sn mit 2-Methyl-2-propanthiol und 
entsteht auch bei der Reaktion von Zinndichlorid rnit (ferf-Buty1thio)trimethylsilan. 1 und 2 lie- 
gen in Ldsung als PR,- bzw. SR-verbruckte Dimere vor. Kernresonanzspektren zeigen, daR bei 
dern cyclischen P - Sn-Ylid 1 im Gegensatz zu 2 auch in Ethern keine raschen Platzwechselvorgan- 
ge (Brucke/terminal) ablaufen. 
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Dimeric Phospha- and Thiastannylenes: Ylide-type Diphospha- and Dithiadistannetanes 

Bis(di-terf-butylphosphino)tin(II) (1) is obtained from the reaction of potassium di-fert-butyl- 
phosphide with stannous chloride or with the stannous chloride-triethylphosphane complex. 
Bis(tert-butylthio)tin(II) (2) is prepared by reaction of (q5-C,H,),Sn with 2-methyl-2-propane- 
thiol or from stannous chloride and (fert-buty1thio)trimethylsilane. In solution, 1 and 2 are PR,- 
and SR-bridged dimers, respectively. NMR spectra indicate that rapid scrambling of terminal 
and bridging substituents occurs in 2 but not in the cyclic P - Sn ylide 1. 

+ -  

Bei Versuchen zur Synthese bestandiger Verbindungen von Hauptgruppenelementen mit niedri- 
gen Koordinationszahlen, ungewohnlichen Mehrfachbindungen und Sextett-Elektronenkonfigu- 
rationen war das erfolgbringende Konzept in den letzten Jahren haufig die Einfiihrung sperriger 
Substituenten. Beim Zinn(II)1) wurden auf diese Weise von Luppert, Zuckermun und anderen die 
ersten monomeren ,,carbenanalogen'' Stannylene rnit Sn - C-*), Sn - N-3), Sn - 0- und Sn - S- 
Bindungend) charakterisiert. Stannylene mit a-Substituenten aus der zweiten Achterperiode waren 
zu Beginn dieser Arbeit bis auf eine Reihe wenig sperriger Dithiolate3) kaum bekannt; die ersten 
Stannylene mit Sn - P-Bindungen wurden durch Umsetzung von Silylphosphanen mit Zinndiha- 
logeniden erhalten, auf diesem Wege wird mit sperrigen Phosphanen aber nur eine Phosphino- 
gruppe am Zinn(I1) eingefiihrt6), unter energischen Bedingungen kommt es nach (1) zur Eliminie- 
rung von Zinn. 

0 R2PSiMe3 R2PSiMe3 
SnClz - RzPSnCl - (R2P)zSn + RzP-PRz + Sn 

-Me3SCI -Me,SiCI 

R = t-C4Hg 

Einen besonderen Fall stellen die kiirzlich hergestellten Thiostannylene mit intrumolekularer 
Basenstabilisierung dar, z. B. Sn(SC,H,),PR, bei dem durch intrumolekulare P+ Sn-Koordina- 
tion Sn" die Koordinationszahl 3 erreicht'). 
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Im Folgenden wird iiber Synthese und spektroskopische Eigenschaften (di-tert- 
buty1phosphino)- und (tert-buty1thio)substituierter Stannylene (Stannandiyle) berich- 
tet *). 

Synthesen 
Die Halogensilan-Eliminierung im System Zinndihalogenid/Silylphosphan fuhrt rnit 

Diphenyl(trimethylsily1)phosphan je nach Mengenverhaltnis der Edukte zu Produkten 
der Zusammensetzung (C,H,),PSnX oder [(C,H,),P] ,Sn, rnit dem sperrigen Di-terf- 
butyl(trimethylsily1)phosphan wird hingegen nur ein Aquivalent Halogentrirnethylsilan 
unter vergleichbar milden Bedingungen abgespalten6). Daher verwendeten wir zur Ein- 
fiihrung zweier Di-tert-butylphosphino-Gruppen am Zinn(I1) Kalium-di-tert-butyl- 
phosphid, das durch Spaltung von Tetra-tert-butyldiphosphan rnit Kaliurn in Toluol 
bereitet wurde. Unerwunschte Nebenreaktionen (vor allem die Rildung von Tetra-tert- 
butyldiphosphan) werden zuriickgedrangt, wenn man Kalium-di-tert-butylphosphid in 
Tol~iol suspendiert bei - 78 "C vorlegt und festes Zinndichlorid in kleinen Portionen 
oder den Zinndichlorid-Triethylphosphan-Komplex in Toluol hinzufiigt. Nach Aufar- 
beitung wird 1 aus Pentan/Toluol in orangeroten Kristallen rnit etwa 45% Ausbeute er- 
halten (2). 

SnClz + 2 KP(t-C4Hg)z -+ 2 KC1 + [(Z-C4H,),P]$3n 

1 

SnClz + 2 (t-C4H,S)SlMe3 - 2 Me3SiC1 + (f-C4HBS)2Sn ( 3 )  

2 

Sn(C,H& + 2 f-C4H9SH - 2 C& + (t-C,H,S),Sn ( 4 )  

2 

Die Abspaltung von Chlortrimethylsilan bei der Umsetzung von Zinndichlorid rnit 
(tert-Buty1thio)trimethylsilan nach (3) liefert Bis(tert-butylthio)zinn(II) (2) in maniger 
Ausbeute als gelbes Pulver (aus Pentan). 

Bessere Ausbeuten ergibt die Reaktion von Stannocen mit 2-Methyl-2-propanthiol 
nach (4). Schon nach kurzer Zeit ist Cyclopentadien quantitativ abgespalten, durch 
Kristallisation aus Toluol wird 2 in Form gelber Nadeln erhalten. Stannocen wird durch 
Di-tert-butylphosphan nicht angegriffen. 

2 zersetzt sich ab 134OC, wird aber auch dunkel bzw. scheidet aus Ldsungen dunkle 
rnetallspiegelartige Niederschltlge ab, wenn es nicht lichtgeschiitzt aufbewahrt wird. 
Mit Feuchtigkeit werden 1 und 2 rasch zu Zinn(I1)-oxid-hydrat und t-Bu,PH bzw. 
t-BUSH gespalten. Kryoskopische Molmassebestimmungen in Benzol ergaben fur 1 und 
2 Werte, die jeweils den dirneren Forrneln entsprechen. 

Spektroskopische Untersuchungen 

turen A - C in Frage. 
Fur Dimere von Carbenanalogen vom Typ [Sn(ER,),], kommen vor allem die Struk- 
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Rn 
ERn 1C: ERn = P(f -Bu) ,  RnE, Sn=Sn / (RnE)3Sn-Sn-ERn RnE-S?\Sn-.ERn 2c: ER, = S-f-Bu 

R"E/ ' ERn 'E' 
R, 

A B C 

Strukturtyp A ist in festem Sn[CH(SiMe,),], realisiert ,), kovalente SntV - SnII-Bin- 
dungen wurden in einem Fall auch schon belegt9), Heteroatomverbruckungen wie in C 
wurden neben Leiterstrukturen und offenkettigen Varianten wie Me,N - Sn - NMe, - 
Sn(NMe,), fur die meisten funktionell substituierten Carbenanalogen vorgeschla- 
gen 10.11). 

Tab. 1. NMR-Spektroskopische Daten von 1 und 2 im Vergleich mit einem Bis(phosphin0)- 
stannan(1V)a. b) 

~Sn[P(~-C4H9),l,~, 1 1.1 - 1.2 (m) 32 - 35 (m) 67.5 (t) (P') 328 (t, d) 
19.0 (t) (P) 

(CH,),Sn[P(f-C4H,),I213) 1.5 (d)S 34 (CC,) (m) 31.3 (s) -49.5 (t) 
0.8 (t) 36 (CC,) (m) 

[Sn(S - f-C4Hg),l, 2 1.3 (s) 33.5 (s) (CC,) 77.7 (S)d) 
44.8 (s) (CC,) 

a) Losungen in Benzol/[D6]Benzol, Standard TMS ext. in CHC1, (IH, 13C), 85proz. H3P04  (31P) 
und Sn(CH3)4 ('19Sn): NMR-Spektrometer Bruker WP 80 und Varian EM 360. - b) Kopplungen: 
1: 2J(PP') = *6  Hz; J("7s1i9Sn31P) = * 170711782 Hz; J(117p119Sn31P') = * 1035/1071 Hz. 
(CH3),Sn[P(t-C4H9),],: 'J('17Sn31P) = * 927 Hz; 1J(1'9Sn3'P) = k 970 Hz. - c) Pseudo-Tri- 
plett-Signal, (AX,),-Spektrentyp. - d) Halbwertsbreite etwa 1000 Hz; nach Zugabe von THF 
(Uberschu8) erscheint das Singulett bei 63.2 ppm. 

In unserem Fall wird durch NMR-spektroskopische Daten der Strukturtyp C fur 1 
bewiesen, fur 2 wahrscheinlich gemacht. Die Diphosphadistannetan-Struktur von 1 
geht aus den 3IP- und IlgSn-NMR-Spektren hervor (Tab. 1). 1 gibt ein I19Sn-NMR-Si- 
gnal bei + 328 ppm rnit Dublett von Triplett-Aufspaltung. Das Triplett rnit der Kopp- 
lung J(l19Sn31P) = ? 1800 Hz kommt durch Kopplung eines 'l9Sn-Kerns rnit den zwei 
verbruckenden Phosphorkernen (im Diphosphadistannetan-Ring) zustande, die Du- 
blettaufspaltung mit der kleineren Kopplungskonstante ruhrt von der Kopplung eines 
119Sn-Kerns mit einem terminalen ,IP-Kern her. Diese Interpretation wird bestatigt 
durch das 31P-NMR-Spektrum von 1. Man beobachtet zwei Resonanzen ( + I 9  und 
+ 68 ppm), die wegen der Kopplung ,J(PP') in Tripletts aufgespalten sind. Die Zuord- 
nung der 31P-Signale zu terminalen und verbruckenden Phosphinogruppen geschieht 
durch Vergleich der ,,Zinn-Satelliten" der 31P-Signale (831~ 19: J(117J19Sn31P) = 1707 
und 1782 Hz; 831p68: J(117J19Sn31P) = 1035 und 1071 Hz). Diese Zinn-Phosphor-Kopp- 
lungen treten auch auf, wenn Losungen von 1 (z. B. das Reaktionsgemisch vor der Auf- 
arbeitung) koordinierende Losungsmittel wie Dimethoxyethan oder Triethylphosphan 
enthalten. Der Ylid-Vierring von 1C ist also in den NMR-Zeitskalen bei Raum- 
temperatur (substitutions-)inert. 1 stellt uberhaupt das erste inerte Phosphor-Zinn-Ylid 
dar7.8.12). In den 'H- und I3C-NMR-Spektren von 1 treten entsprechend den zu erwar- 
tenden Kopplungsverhaltnissen im Dimeren 1C einander uberlagernde Signale hoherer 
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Ordnung der verbruckenden und terminalen (t-C,H,),P-Gruppen auf. Das lH-NMR- 
Spektrum erscheint wie ein tauschend einfaches Dublett der terminalen Phosphanfunk- 
tionen (10 Hz Aufspaltung) uber einem weiteren Pseudo-Dublett vom (AX,),-Typ der 
Phosphoniumfunktionen. Die Kernresonanzspektren von 2 sind demgegeniiber BuDerst 
einfach. Singuletts in den lH- und 13C-NMR-Spektren zeigen raschen Austausch ver- 
briickender und terminaler tert-Butylthio-Gruppen in Losung an; symmetrisch zum 
lH-NMR-Signal treten Satelliten auf, die wir der Kopplung 4J(117%119Sn1H) = k4.4 Hz 
zuordnen. Das Integral des Satelliten-Dubletts (etwa 30% der des Hauptsignals) 1aRt 
auf Struktur 2C rnit intrumolekularem Platzwechsel der t-C,H,S-Gruppen schlieaen. 
Bei - 60°C (verdiinnte Losung in [D,]Toluol) wird im 'H-NMR nur eine Linienverbrei- 
terung beobachtet, getrennte Signale fur terminale und verbriickende tert-Butylthio- 
Gruppen sind nicht aufzuldsen. Im l19Sn-NMR-Spektrum erscheint in Kohlenwasser- 
stofflosung ein Singulett bei +77.7 ppm, das bei Zugabe von Tetrahydrofuran urn 14 
ppm zu hoherem Feld verschoben wird; in jedem Fall sind die Signale stark verbreitert. 
Es ist nicht auszuschlieflen, daD dimeres 2 (kryoskopische Molmassenbestimmung) 
auch in unpolaren Ldsungsmitteln rnit geringen Mengen anderer Assoziate (z. B. Mo- 
nomeres, offenkettiges Dimeres, Trimeres,)) in Gleichgewichten steht. 

Diskussion 

31P-NMR-Spektren von 1 vor der Aufarbeitung zeigen, da8 neben dem dimeren 
Hauptprodukt 1 C noch weitere Spezies mit Kopplungen ,J(PP') in der GroDenordnung 
von 6 Hz (Dublett- und Triplett-Signale) und ferner Tetra-tert-buyldiphosphan (831~ = 

39.5) vorliegen, 1 C ist offenbar das am besten kristallisierende der Reaktionsprodukte. 
Die intermolekulare Sn(p-PR,),Sn-Verbruckung - moglich wegen der guten Ligand- 
eigenschaften und trotz der Sperrigkeit der Di-tert-butylphosphino-Gruppen - be- 
dingt offenbar auch die Bestandigkeit von Zinn(I1) in 1. Bis(dipheny1phosphino)- 
zinn(I1) assoziiert hingegen uber Sn - Sn-Bindungen zu oligomeren (Diphenylphosphi- 
no)stannanen, die offenbar Zinn im vierbindigen Valenzustand enthalteng). Die Asso- 
ziation von 2 ist gut vergleichbar rnit der Assoziation der entsprechenden (Alky1thio)- 
germandiyle 14) und der 0-analogen Verbindung [ Sn(0 - t-Bu),],l~). Auch Stannio- 
Komplexe rnit 2 als Ligand sind durch Sn - S(t-Bu) - Sn-Verbruckungen assoziiert 16). 

Ein Phosphastannylen rnit zweibindigem Zinn ist bis jetzt noch nicht gesichert; die mei- 
sten bisher bekannten monomeren Stannandiyle (,,echte Carbenanaloge") enthalten 
Bindungen von Zinn an Atome der ersten Achterperiode l). 

Wir danken den Herren Dr. H.-J. Krofh, Dr. M. Mugerstudt und Prof. Dr. H. Schumunn (TU 
Berlin) sowie Frau M. Rundshugen und Herrn Dr. B. Meyer (Univ. Oldenburg) fur die Aufnahme 
von '19Sn-, 31P- und 13C-NMR-Spektren. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen Zndusfrie danken wir fur  finanzielle Forderung. 

Experimenteller Teil 
Alle Versuche und Messungen wurden unter Argon als Schutzgas durchgefiihrt. 

Bis(di-tert-bufylphosphino)zinn(ZZ) (1): 1.88 g (10.0 mmol) Kalium-di-tert-butylphosphidl') 
werden in etwa 50 ml Toluol Suspendiert und bei - 78 "C rnit 4.5 ml einer 1 M Losung von Di- 
chlorstannandiyl-Triethylphosphan in Toluol (oder der entsprechenden Menge an festem Zinn- 
dichlorid) versetzt und 4 h bei -40°C geriihrt. Nachdem sich das Gemisch bis Raumtemp. er- 

Chem. Ber. 228(1985) 



Dimere Phospha- und Thiastannylene: Ylidartige Diphospha- und Dithiastannetane 1049 

warmt hat, wird die rote Losung vom Niederschlag abgetrennt und unter vermindertem Druck zur 
Trockne eingeengt. Der Ruckstand wird aus Pentan/Toluol umkristallisiert, man erhalt etwa 1 g 
(45%) 1 als orangefarbene Kristalle vom Schmp. 148- 150°C (Zers.). 1 lost sich in Ethern und 
Kohlenwasserstoffen mit roter Farbe. - 1R (CsI/Nujol): 410 s, 468 m, 561 m, 810 m, 818 m, 
929 s, 936 s, 1015 m, 1170 cm-l st. - Raman (647.1 nm, - 135 T ) :  1 zersetzt sich im Laserstrahl 
trotz Kuhlung; Banden bei 192 (S), 560, 575, 582 (II. PC,), 812 cm-' (ks CC,). 

C16H36P2Sn (409.1) Ber. C 46.98 H 8.87 P 15.14 Sn 29.01 
Gef. C 46.77 H 8.64 P 15.35 Sn 29.17 
Molmasse 765 (kryoskop. in C,H6), 

410 (MS, 70"C, 70 eV), ber. 410 mit lZ0Sn) 

Bis(tert-butylthio)zinn(lI) (2): 4.2 g (16.9 mmol) Bis(cyclopentadienyl)zinn(Il) 18) in etwa 40 ml 
Toluol werden bei 0°C unter weitgehendem LichtausschluR mit 4 ml (etwa 35.5 mmol, geringer 
UberschuB) 2-Methyl-2-propanthiol versetzt und 30 min bei etwas vermindertem Druck (zum Ent- 
fernen von C,H,) und weitere 2 h bei Normaldruck geruhrt. 1st die Losung nicht ganz klar, so 
wird vom Ungelosten abfiltriert, dann die Losung unter vermindertem Druck zur Trockne ein- 
geengt und das zuriickbleibende gelbe Pulver (am oberen Kolbenrand orange) aus Toluol umkri- 
stallisiert. Bei -30°C erhalt man reines 2 in gelben Nadeln vom Schmp. 134°C (Zers.). Ausb. 
etwa 3.3  g (65%); weiteres 2 kann aus der Mutterlauge gewonnen werden. 

C8H,,S,Sn (297.1) Ber. C 32.35 H 6.11 
Molmasse 550 (* 10%) (kryoskop. in C6H6) 

Gef. C 33.35 H 5.79 
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