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J.L.LEFFERTS J.J. ZUCKERMAN
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(Eingegangen den )
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Summary

Diorganostyryltin chlorides R2StySnC1 ER = C4H9, 2-CH3C6H4.

R2 = (CH2
)
5] react with trimethylsilyl di-tert-butyiphosphine or

trimethylsilyl diphenylphosphine to form trimethyichiorosilane and

the corresponding diorganostyryltindiorganophosphines, which c an be

separated and characterized by I. r., ii. m. r., Mössbauer and mass

apectroscopies. With Ni(CO) 4 the tin-phosphorus derivatives give

diorganoatyryltin diorganophosphine -tricarbonyl nickel complexes.

• Zusammenfassung

Diorganostyrylzinnchloride R2StySnC1 [R = C4}19, 2-CH 3C6H4,

‘
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~T~~~~~~~~~~1
R2 = (CH 2) 51 reagleren mit Trimethylsilyl-di-tert-butyiphosphin oder

Trim ethylsilyl - diphenyiphosphin unter Bildung von Tritnethyichiorsilan

und der entsprechenden Diorganostyrylzinn -diorganophosphjne , die

isoliert und durch IR , NMR , Möt3bauer und Massenspektren

• charakterisiert werden. Die neuen Phosphine bilden mit Nickeltetra-

carbonyl Diorganostyryl zinn - diorganophosphin -tricarbonylnickel -

j Komplexe.

Mit Diphenyiphosphingruppen beladenes Polystyrol wird vielfach

ala Ausgangsmaterial zur Erzeugung von “Hybridkatalysatoren ”

herangezogen, da katalytisch aktive Ubergangsmetallkomplexe die am

Polystyrol gebundenen Diphenyiphosphingruppen in ihre Liganden-

spare aufnehmen konnen [1]. Die Bindung der Katalysatoren auf den

organlschen Trager ist aber in der Regel nicht sehr fest , was die

Wirksamkeit dieser Hybridkatalysatoren stark einschrankt . Da die
- 

I Qualitat dieser Katalysatorfixierung im wesentlichen von der Stärke

der Bindung der polymeren Phosphinliganden an das Ubergangsmetall

abhangt , erschlen es uns interessant , Organozinnphosphine darzu-

• stellen, von denen bekannt ist , dal3 sie sehr stabile Tricarbonyl-

nickel-Komplexe bilden [2], die para-Styryigruppen am Zinn besitzen

und somit in neuartige polymere Trager UbergefUhrt werden kOnnen

die Organozinnphosphlr als koordinlerende Gruppen enthalten.
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Darstellung und Eigenschaften monomerer Diorganostyrylzinn-

phosphine

Triphenylzlnnchlorid (I) reaglert bei Zlrnmertemperatur in Toluol

mit Trimethylsilyl - di -tert-butyiphosphin und mit Trim ethylsilyl - di -

phenyiphosphin glatt unter Bildung von Triphenyistannyl-di-tert-butyl-

phosphin (Ia) bzw . Triphenyistannyl-diphenyiphosphin (h a) (3] in

Ausbeuten von 58 bzw. 75 %:

• (C6H5)3SnCl + (CH3) 3SiPR 2 > (C6H5)3SnPR 2 + (CH3) 3SiC1 (1)

• I a R = ~~~C4H 9
l ia R  = C6H5

Die milden Be.din~~ngen dieses S~~theseweges erlauben es beim

Einsatz der leicht polymerisierbaren Diorganostyrylzinnchloride III

und IV sowie von 1 -Chlor-1 -Styryl-1 -stannacyclohexan (VI) in nahezu

quantitativen Ausbenten die entsprechenden Di4~~ ,-butylphosphin-Deri-

vate lila - VIa zu erhalten. Beim Anlegen von Vacuum iaf3t sich das

gebildete Trimethyichiorsilan zusaxnmen mit dem Losungsmittel ab-

destillieren und in einer KUhlfaUe auffangen. Polyrnerisatlon und

Polyaddittion werden unter diesen Bedingungen weitgehend unterdrUckt ,

so dafl auf Reinigung der extrem temperaturempfindlichen Substanzen

im ailgemeinen verzichtet werden kann.
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• (p-CH 3C6H4) 2(2-CH 2=CHC 6H4)SnCl + (CH 3
) 3SiPR 2

III

- 

(2-CH 3C6H4
)
2(p-CR 2 CHC 6H4)SnPR 2 + (CH 3)

3SiC1 (2)

lIla R = t-C4H 9 - 

-

I V a R = C 6H 5

• (C4119) 2(2-CH 2=CHC 6H4)SnC1 + (CH
3
)
3
SIP(t-C4

H
9
)
2

• v
(C4H 9) 2(2-CH 2 CHC 6H4)SnPft-C 4H 9) 2 + (CH 3) 3S1C1 (3)

Va

• CH2 -CH 2 C H CH=CH 22
CH Sn + (CH ) SiP(t-C H

~~~~~~~~~~~~ 
~~~~ 

3 3 - 4 9 2

VI .

CH -CH C H ‘CH=CH -22 2 ,~, _.. 6 4  2
CH2 Sn

~‘ 
S4~

Via

+ (CH3)3S1C1 (4) 4-

I

Ia. h a  und lila sind weil3e 1’estkorper, die sich durch Umkristalli-

satlon aus Benzln 80/ 110 reinigen lass en. IVa , Va und Via sind viskose
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FlUssigkeiten , die beim geringfUgigen Erwarmen sofort polymeri-

• sieren. lila und IVa sind nlcht rein isolierbar. Bedingt durch die

leichte Beweglichkeit der Tolylsubstituenten am Zinn tritt symmetri-

sierung e m .  Die NMR-Spektren von lila z eigen, daf3 alle 4 moglichen

Verbindungen , Sty3SnPft-Bu) 2, Tol (Sty) (t- Bu) 2, (Tol) 2(Sty) SrtP(t

- 

(lila) und (Tol) 3SnP(t-Bu) 2 in der Losung vertreten sind. Sie lassen

etch spektroskopisch nachweisen, elne Trennung gelingt j edoch

nicht .

Alle Verbindungen werden von protorienaktiven Substanzen zer-

setzt unter Bildung von Diphenyl- bzw. Di-tert-butylphosphin.

Darstellung und Ei genschaften von Tricarbonyl - diorganostyry lzinn *

• diorganophosphin -nickel -komplexen

Durch Urn setzung Vö~n Tetracarbonylnickel mit Triphenylstannyl -

di -tert -butyipho sphin (I a), Triphenyistannyl - diphenyiphosphin (II a)~
Di -2-tolyl - styryistannyl - di -tert -butyiphosphin (lila) , Di -2-tolyl -

styryistannyl - diphenyiphosphin (IVa), Dibutyl - styrylstannyl - di -tert -
butyiphosphin (Va) und von 1- Styryl -1 - di -tert - butyiphosphino -1 - stanna -
cyclohexan (VIa) in Pentan oder Toluol bei -78°C und Aufwarmen auf

0°C tin Falle von IVa bzw. auf Zimmertemperatur wird eine CO-

- Gruppe der Ausgangsverbindung durch das Phosphin ersetzt:

- I (CO)4Ni + R 2R ’ Sn -PR ”2 -
~~ (CO) 3Ni -P(SnR 2R’ JR ”2 + CO (5)

Ia - VIa Ib - VIb -
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R2R’Sn PR ’t
2

Ia/b (C 6H 5) 3Sn 
- 

P(t-C4H 9) 2
h a/b (C 6H 5) 3Sn - P(C 6H 5) 2
lil a/b (p-CH 3C 6H 5) 2 (p-CII 2 CHC 6H 5)Sn P(t-C 4H 9) 2
IVa/b (p-CH 3C 6H 5) 2 (p-CH 2 =CHC 6H 5)Sn P(C 6H 5) 2

Va/b (C4H 9) 2 (p-CH 2 = CHC 6H 5)Sn P(t-C4H 9) 2
VIa/b (CH 2) 5 (p-C H 2~ Ch1C6H 5)Sn P(t-C4H 9) 2

lb. JIb , ilIb und IVb erhalt man in nahezu quantitativen

Rohausbeuten in Form farbioser Kristalle , die aber primär durch

Verunreinigungeri rosa gefarbt sind , urt d von denen nur lb . lib

und ITIb durch Umkristallisieren aus Pentan/Benzol/Toluol gereinigt

werden konnen; IVb zeigt bereits ab 0°C Polym erisationserschei-

nungen. Vb und VIb werden als heligelbe viskose Flussigkeiten

gewonnen , die nicht zur Krist allisation ~u bringen sind. Bis auf

IVb sind die Komplexe in Substanz stabil bis 90°C; in Losung

zeigen sie aber bereits ab ca. 40°C Neigung zur Polyrnerisation.

Die Verbindungen sind im Vergleich zu den freien Phosphinen

Ia bis VIa alle erheblich bestandiger gegen Luftsauerstoff .

Spektroskopische Unt ersuchu ng en

Die IR-Spektren der Verbindung en Ia - VIa und der Komplexe

lb - VIb wurden in Nujol suspension bzw. als KBr-Presslinge

_ _ I
____ 

_________________________ --_—
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(2 50 - 4000 cm 1)1 die Raman-Spektren in Substanz aufgenornmen.

Zusätzlich wurde der Bereich der CO-Valenzschwingungen in Pentan-

losung vermessen. Neben den zahireichen Schwingungen der Phenyl-

und Alkyigruppen , die in diesem Zusammenhang nicht interessieren,

zeigen auch die in Tabelle 1 aufgefQhrten vC~ C und vSnP innerhaib

der Fehlergrenzen weitgehende Lagekonstanz. Das gleiche gilt

für die in Tabelle II aufgefuhrten vCO der Komplexe , wobei

zu berücksichtigen ist , daI3 auf Grund von Symmetrieerniedrigung

durch die sperrigen Liganden mehr als die theoretisch geforderten

2 CO-Valenzschwingungen (fü r C3
) ge funden werden , was im Em-

kiang mit f rüheren Erfahrungen an analogen Komplexen steht [2) .

Die 1H-NMR-Spek tren wurden in C6D6 mit etwas TMS als internen

Standard aufgenommen (Tabelle III - V) . Die zusätzlichen Signale bei

7. 30 ppm (Ha) und 7 . 33 ppm (Ia) sprechen für  eine Wechselwirkung der

~~eta-Protonen am Phenyiring mit dem freien Elektronenpaar am Phospho~

in diesen Verbindungen. Die Spektren der tert -Butylphosphin-Derivate

Ia , lila , Va und VIa zeigen eine Aufspaltung bzw. Verbreiterung der

tert -Butylsignale , was auch hier auf eine gehinderte Rotation und damit

auf eine Nichtaquivalenz der Meth ylprotonen der tert-Butylgruppen hin-

weist. Das Spektrum von IVa 1st wenig strukturiert.  Die Signale für  die

Vinyiprotonen sind nur sehr schwach zu erkennen. Die chemischen

Verachieburigen der Protnnen des Stannacyclohexanr inges in VIa

sind selbst bei 270 MHz nur mit MUhe wegen ihrer geringen Intensität

_ _ _  _ _ _ _ _  _ _  
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anzugeben . Die Si gnale der Tricarbonylnickelkornp lexe lb - VIb

unterscheiden sich nur wenig von denen der freien Phosphine. Die

Auflosung ist jedoch durch Uberlageruri g und geringe Intensitaten dex

Signale nicht immer  ausreichend. Deutlich zeigt sich die Komplexie-

rung des Phosphors in der Zunahme der Kopp lungskonstanten

3J(HCCP) urn ca. 2 Hz.

Einen deutlichen Aufs chlu f3 uber die Bindungsverhältnisse zwischen

Phosphor und Zinn erhält man durch die Interpretat ion der 31P -N MR-

Spektren (Tabelle VI).  Das Auftreten der 117/ 11 9Sn- 31 P-Sateiliten-

Signale mit Kopplungskonstanten zwischen 500 und 1000 Hz be~veist

• das Vorliegen einer Zinn-Phosphor-Biridung. Die Resonanzsignale der

Diphenyiphosphin-Derivate h a  und IVa liegen urn -50 ppm , die der

tert - Butyiphosphin-Derivate Ia , lila , Va und VIa zwischen 20 und

30 ppm . Die Signale der Tricarbony lnickel-Komplexe Ia - VIa sind

urn ca. 20 bis 30 ppm nach niedrigerem Feld verschoben und auch

1 3! 117/119 .die Kopplungskonstanten J( P Sn) zeigen eine fur die

Komplexierung charakteristi sche Verringerung. Im Spektrum von

lila und IlIb findet man jcwefls vier nahezu aquidistante Signale,

die sich den vier durch Ligandenaustausch entstandenen Verbindungen

(Tol) 3SnP(t -Bu )
2 S 28. 7 ppm , rel lntensitht I 0 bzw.

(Tol) 3SnP(t-Bu) 2Ni(CO) 3 S = 54. 0 ppm; (Tol) 2 (St y)SnP(t -Bu) 2 cf 28. 8 p:~

r d  IntensiUtt 3. 61bzw . (Tol) 2 (Sty ) SnP (t -Bu) 2Ni(CO)
3 

J’= 53 , 3 ppm;

1~ 
(Tol)(Sty)

2SnP(~ -Bu)
2 

5=  27 .0 ppm , rd Intensität  2 .4  bzw.

— —~~~~~~~~~~- ---— ~—r- 
~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~



- 9 -

(Tol)(Sty) 2SnP(t-Bu) 2Ni(CO) 3 
.
~f 52. 5 r~pm; und

(Sty)
3

SnP(~-Bu)2 S = 26. 3 rd Intensitä t  1. 5 bzw.

(Sty)
3

SnP( t -Bu)
2

N 1 (CO)
3 

cf 51 ,9 ppm zuordnen lassen.

I

! • Die in C 6D6 aufgenommencn ~~
9Sn-NMR-Spek tren  bestatigen

diese Ergebnisse . Die Kopplungskonstant en 
1J( 119

Sn
31

P) stin-imen

innerhaib der Fehlergrenzen mit denen aus den 31P-N 1VIR-Spektren

entnommenen überein. Für lil a , Ihib und I\Ta konnten wegen der

thermischen Empfindlichkeit  dieser Verbindungen keine befr iedigenderi

Spektren erhalten werden.

Vergleicht man die Resonanzlagen der Signale der Organozinn- • -

• phosphine mit denen der entsprechenden Diorganodi styry istannane

[4], so zeigen beide eine fast gleiche chemische Verschiebung. Der

schwache Elektroñenentzu g des para-Vinyl- Substituenten der

Styryigruppe bedingt also eine vergleichbare Elektronendichtevertei -

lung wie die geringe Elektronegativit~ tsdifferenz zur Diorgano-

phosphingruppe. Ob rr -Effekte bei der chemischen Verschiebung des

~~
9Sn-Kernes eine Rolle spielen , konnte bis heute nicht eindeutig go-

klärt werden.

Die in den Mot3bauer-Spektren von Organozinnphosphinen zu er-

wartenden Quadrupolaufspaltungen sind in der Regel nicht auflösbar

odor nur sehr klein (Tabelle VII ) . Wie wir jedoch zeigen konnten ,

bewirkt die Koordination des Phosphoratom s in Organozinnphosphin-

~~~~~~~~~ ~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ --- •~~~~~~~~ I~~~~~ A
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Metalicarbony lkomp lexen auflö sbnr e  Au fspa l tungen  in der Gröl3en -

ordnung zw ischen L i  • bis 1 . 3  mm/ s  [5]. Line derartige Zun ahrne

der QS-Werte ist auch bei der Bi ldung von Tricarbony lchrorn -,

-mol ybdan - und -wolfram-K orn plexen mit Ary lzinnl iganden [8] un d

dezn Addukt  von Tr irn e thyiz innaz i r id in  mit 13F
3 fes tzustel len [9] .

In alien Fallen zei gt sich , da(~ die Grö(3 e der Quadrupolaufspaltung

mit zunehmender  Polaritii t dur  Z inn— Phosphor -B i n dung  als Folge

der Koordination zum Ubergangsmetal l  zunirnmt .  Die elektronische

Situation urn das Zinnatom wird  durch die höhere effektive Elektro-

negativiuit  des koordinierenden Phosphoratoms in Sinne einer Ver-

grot3erung des clektrischen Feldgradienten beeinflu f3t , was eine auf-

lösbare Quadrupolaufspaltung zur Folge hat .

In den Massenspek-tren der Phosphine Ia , lIa , lila , Va und VIa

zeigt sich der Molekulpeak mit sehr geringer Intensität , was auf

Grund der leichten Spaitbarkeit der Zinn-Phosphor-Bindung zu erwar -

ten ist. Bei IVa l~ f3t sich jedoch kein M olpeak registrieren. Bci

lIla erscheinen erwartungsgemáf3 4 Molpeaks bei m/ e  = 574 k 562 ,

550 und 538 für die vier moglichen Austausch produkte.

• Experimentelles

Alle Reaktionen ~vurden~nter sorgfaltig von 02 und H
2
0 befrei tem

Argon in unter  Vacuum ausgeheizten Apparaturen durch gefuhrt .

— -• ~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ • L . .  _ —-- - -~~~ -~~~- _ • — - ~~
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Triphcny lstanny 1~ d i_ t e r t ~ bu ty 1phosphin (Ia) : 7 . 71 g (0. 02 mol) Tn-

phenylzinnchlorid wrrden in der zur  Erzielung einer gesãttigten kiaren

Losung notwendi gen Menge Toluol gelost. Zu dieser Losung werden

4 . 36 g (0 . 02 mol) Tr imeth ylsily ldi- ter t - buty iphosphin gelost in etwas

Toluol gegeben. Nach einer Stunde Rühren bei Zimnier temperatur  wird

das Toluol zusaxnmen mit dem gebildeten Trimeth yichiorsilan abdestil-

liert. Der Rü ckstand wird wiederholt unter  leichten-i Erwarmen in

PentakToluol gelost und bei -780C ausgefroren.  Ausbeute:  5. 76 g

(58. 2 % d. Th .)  wei f3 e Kristalle . Schrrip . : 82-84 °C. Analysen: Gef. :

C, 63. 80; H, 6. 54; Mol-Masse (kryosk. in Benzol),  497. C26H 33 PSri ,

ber. : C, 63, 04; H, 6. 72 %; Mol-Masse, 494. 9.

Triphenyist anny l-di phenyiphosphin (h a) : analog Ia aus 7 . 71 g (0 . 02

mol) Triphenylzinnchlorid und 5.16 g (0. 02 mol) Trimeth ylsil yldi-

• phenyiphosphin. Au~ beute: 8. 02 g (74. 9 % d. Th .)  schwachgelbe Kr is tal l€  -

Schmp. : 124 - 126 °C. Analysen: Gel. : C , 68. 01; 1-1, 5,12; Mol-Masse

(kryosk. in Benzol) , 525. C 30H 25 PSn , ber. : C, 67.33;  H , 4 .71 %;

Mol-Masse , 535. 2.

Di-p-tolyl -p - styry lstannvl  - di - tcr t -butv lpho sphin  (lila): analog Ia aus

5.0 g (1 1.3 mmol) Di-~~-toi y1-di -p_ styry 1zinnchIor 1d in ~vcnig Athcr  — -

und 2 .47 g (11 .3  mmol) Trimeth ylsilyldi- ter t -butyiphosphin in weni g

Toluol. Wegen der starken Neigung von lila zur Polyrn erisation rn u (3

auf einc Reinigung durch Umkristallisieren verzichtet wcrdcn. Ausbeute :

~~~ 6 . 0 g (96 % d. Th. ) weil3c Kristalle.  rrra polymeris ier t  vor dem

__________________________ ~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~
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Schrnelzen .Analysen: Gef. : C, 65 . 62; H , 6.80; Mol-Masse (kryosk.

in Benzol) , 531. C30H 39 PSn , ber. : C, 65. 60; H , 7.16 %; Mol-Masse ,

549 . 3.

Di -p-tolyl -p - styryistannyl -diphenvlphosph in (IVa) : analog lila aus

5. 36 g ( 1 2 . 2  mmol) Di-p-tolyl-p-styry lzinnchlorid und 3. 15 g .( 12 . 2

mrnol) Trimethylsil yldiph enyiphosphin . Ausbeut e: 6 . 8 g (94 % d. Th.)

weif 3e Kristalle. Analysen: Gef. : C , 71. 60; H , 5.42; C34H 31PSn ,

ber. : C, 69. 28; Fl , 5. 31 %.

Dibuty l-p -s ty rylz inn -d
’
~~~rt-buty lp hosp hin (Va): analog lila aus 4 .9  g

(13.3 mrnol) Dibutyl-p-styrylzinnchlorid und 2.9 g (13.3 mmol) Trime-

• - thylsilyldi-t ert -buty lp hosphin. Ausbeute :  6 g (94 % d. Th. ) leicht gelb-

liche , nicht ohne ~ o1ymerisation zu destillierende Flussigkeit .

Analysen: Gef. : C, 59. 56; H , 9.12;  C 24 H43PSn . ber. : C , 59. 88;

H , 9.01 %.

1 -Di -tert -but~~~hosphino -1 - styry l - stann~~ yclohexan (VIa) : analog lila

aus 2 .9  g (8. 8 mmol) 1-Chlor- 1-styry l-stannacyclohexan ~~~~~~~~~~~~~~~~
und 1.92 g (8. 8 mmol) Trimethylsilyldi- ter t-butyiphosphin. Ausbeute:

3. 5 g (91 % d. Th.)  einer hochviskosen Flussigkeit. Analysen: Gel. :

C, 56. 68; H , 8. 02; C21 H 35PSn , ber. : C , 57 . 68; H , 8. 07 %.
- 

- Tr4phenylstanny l-di -ter t -butylp hosphin- tr icarbony ln ickel  (Ib): 2 .67 g

(5. 4 mmol) Ia werden in ~~~~~~~~~~ 50 ml Pentah gelost und bei 00C mit

1.6 ml = 2.0 g (12 mmol) Nickeltetracarbonyl versetzt.  Unter leichtem

Unterdruck erwarmt  man auf Z immer tempera tur  und vèrfolgt die ent -

_ _ _ _  

•~~~~~~~~~~~~~~~ •~~~~~ _
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stehende Menge an CO mittels eines Gasometers. Nach Abspaltung der —

berechneten Menge CO wird dieses durch Uberleiten von Argon ausge-

trieben und das Lösungsmittel ~~iTTLu1 I~~ sowie uberschUssiges Ni(CO) 4

im Vacuum abgezogen . Der Rückstand wird mehrmals aus Pentan oder

Pentan/Toluol umkristallisiert. Ausbeute: 2. 7 g (78. 5 % d . Th. ) schwach

rosafarbene Kristalle. Schmp. : 104 bis 105°C unter  Zers ..tzung. Ana-

lysen: Gef. : C , 54. 72; H , 5. 23; Mol -Masse (kryosk . in Benzol) , 604 .

C29H 33NiO3PSri, ber. : C 54 . 58; H , 5. 22 %; Mol-Masse , 637. 7.

Triphenyistannyl -di pheny iphosphin -tr icarbonylnickel (lib): analog lb aus

3. 37 g (6. 3 mmol) h a  und 1. 6 ml = 2 .0  g (12 mmol) Ni(C0) 4 . Ausbeute:

1.7 g (40 % d. Th.) schwach rosa Kristalle. Schmp.: 103 - 104°C unter

Zersetzung. Analysen: Gef.: C, 60. 30; H , 4.11; C33H 25NiO 3PSn ,

ber. : C , 58. 45; H , 3. 72 %;.  Die Kristalle enthalten Toluol , wie NMR- (

spektroskopisch festgestellt werden konnte , das nicht entfernt werden

kann, ohne daI3 llb polymerisiert.

Di -p-tol~ 1 -p-stvry lstannyl -d i- te rt -buty lp hosphin-tr icarbony lnickel (lib) ,

Di -p-tolyl-p-styrylstanny l -diphenyiphosphin-tricarbonylniukel (IVb), Dibutv1~

p -styryl -di -tert -buty iphosphin-tr i carbony lnickel (Vb) und 1 -Di-t ert-buty l-

ph osphino- 1 -styryl-stannacycloh exan-tr icarbony lnickel (VIb) : analog lb . Die

Losung der Liganden lila - VIa in Pentan mu(3 jedoch auf -78°C abge-

kUhlt werden. Nach Zugabe des Ni(CO)
4 

wird auf Ziinmertemperatur erw~-

IVb darf nur bis 00C erwarmt werden . Ilib und IVb entstehcn als rosa-

farbene Krista lle , aber nur IhIb kann aus Pentan umkri stahh isier t  werden.

~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ ~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ L •~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ :. ~~T~--
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Vb und VIb sind heilgelbe , stark viskose FlUssig keiten . Die Roh-
0ausbeuten sind nahezu quantitativ . IIIb: Zers. -P.: 95 C (vorher

schon beginnende Polymerisation) . Analysen: Gef. : C, 58. 90; H , 5, 91;

C33H 39NiO 3PSn. ber. : C , 57. 25; H , 5. 68 %. IVb: Zers. -P .: 90°C

(vorher sehon beginriende Polymerisation). Analysen: Gef. : C , 61. 80;

H , :~ 
83; C 37H31NiO3PSn. ber.: C, 60. 69; H,4. 27 %. Vb: Zers. -P. :

110 C (vorher schon beginnende Polymerisation), Analysen: Gef.:

C, 50. 97; II 7.01 ; C27H43 NIO3PSn. ber. : C, 51. 95; H , 6. 95 %.

VIb: Zers. -P.: 150°C (vorher schon beginnende Polymerisation),

Analysen: gel. : C, 50. 20; H, 6. 52; C24II35NiO3PSn , ber .: C, 49. 69;

II, 6. 09 %. 
-
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TABELLE I: vC=C und vSnP der Organozinnphosphine Ia - VIa a)

in cm (St = stark , in = rnittel , s = schwach , in Klarnmern = ge— •,

sch~ tzte  In tens i t ä ten)

Verbindung vC=C 
• 

vSnP :~
IR Raritan IR Raritan •

Ia — — 385 in 370 ( 0 )

h a  — — - 350 s 354 ( 3 )

lIla 1630 in 1632 ( 4 )  ? 374 ( 2 )

IVa 1625 in 1 62 5 (7) 355 s 350 (3)

Va 1625 st 1630 (10)  390 s 375 ( 1 )

VIa 162 5 in 1628 ( 1 0 )  335 in 371 ( 1 )

a)perkjn_Eimer 325 in Nujol (Va und VIa) , bzw. in KBr , Raritan—

Spektrometer Cary 82 , Krypton-Laser 647,1 mit.

TABELLE II: vCO cler Kornplexe lb - VIb a) in ~~~~~~~~~~~ 

- 

-

Verbindung vCO IR in Pentan

Raman in Substanz

lb 2060 st , 2045 st , 1985 st , 1950 s

2 0 5 6 ( 0 ) , - 1 9 9 4 ( 4 ) , 1 9 8 4 ( 1 ) ,  19 7 2 ( 1 )

lIb 2070 st , 204 5 St , 1995 st

• 2 0 6 4 ( 0 ) ,  1 9 9 7 ( 2 ) ,  1 9 8 9 ( 2 )

IlIb 2055 st , 204 5 in , 1985 st , 1950 s
2067 ( 3 ) , 1 9 9 8 ( 5 ) ,  1 9 9 3 ( 3 )  , 1 98 2 ( 8 )

IVb 2 065 st , 2045 in , 1995 st
wegen Fluoreszenz der Probe nicht möglich

Vb 2 060 st , 2045 s, 1985 st , 1950 s
2062 (2), 1978(2 )

VIb 2 060 st , 2045 s , 1985 s t ,  1950 s
• 2056(5) , 19 76 ( 8)

a) 
~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ ~~~~~~~ ~~~~~ ~~~~~~~~~~~ ~~~ ~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ c — ’ - . .  ~~~
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TABELLE VII: ~~~~Sn-Móssbauer-Daten von Styrylzinn (IV)-diorganop hosphinen und

ihren Tricarbonylnickel-Komplexen bei

Verbindung I.S. [ minis) Q.S. [min/s] F [ minis] Literatur

Sn(Sty)
4 

- 1.18 0 1.62 4

(C
4
H
9
)
2
(Sty)SnC1 V 1.42±0.02 3.30±0.04 1.66±0.02 4

(Tol)
2
(Sty)SriCl III 1.21±0.02 2.78±0.04 1.11±0.02 4

[ (cB2 ) ,..) (Sty )SnC1 VI 1.46±0.02 3.58±0.04 1.20±0.02 4

(CH
3
)
3
SnP(C

6
H
5
)
2 

1.34±0.06 0.86±0.12 0.86±0.06 5
- 1.12±0.06

(CB
3
)
3
SnP(t-C

4
R
9
)
2 1.36±0.06 — 1.16~0.06 S

1.23±0.06

(C
6
H
5
)
3SnP(C6

H
5
)
2 

h a  1.40±0.02 • 0 1.58±0.02 diese Arbeit

(C
~

1
~
))SnP(t_ CtH ) ., Ia 1.42±0.02 C 1.40±0.02 diese Arbeit

•1- ’ .

(C4
}~~ 2

(Sty)SnP(1- -C
4H9

)
2 Va 1.33-’0.02 0 1.48±0.02 diese Arbeit~

(Toi)
2(Sty)SnP(C6

H
5
)
2 

IVa 1.24±0.02 0 1.98±0.02 diese Arbeit~
’

[ ( cu2 ) 5] (Sty)SnP(t—C
4H9

)
2 

VIa 1.36±0.02 0 1.18±0.02 diese Arbeit

(C11
3
)
2
Sn P(t—C

4
H
9
)
2 2 

1.47±0.06 0 1.38±0.06 6

(CH
3
)
2C1SnP(t—C4

}i
9
)
2 

1.42±0.06 2.41±0.12 .31±0.06 6
— 

1.28±0.06

(CH
3
)
3
SnP(t— C4H9

)
2 1.39±0.06 0.97±0.12 1.16±0.06 5

1 23~0 06Ni(C0)
3 

- 
V

• (C11
3
)
3
SnP(t—C

4
H
9
)
2 1.37 1.21 7

Fe(CO)
4

(C H ) SriP(C H ) hIb 1.37±0.02 0.93±0.04 1.06±0.02 diese Arbeit6 5 3  6 5 2  - 
1 3 1~ 002Ni(C0)3

(C
4
B
9
)
2
(Sty)SnP (t-C

4H9
)
2 

Vb 1.45±0.02 0.72±0.04 1.52±0.02°~ diese Arbeit H-

Ni(C0)
3 

-

(Tol)
2
(Sty)SnP(C

6
H
5
)
2 

IVb 1.45±0.02 0.79±0.04 0.86±0.02 diese Arbeit

• 
Ni(C0)

3 
1.58±0.02

(Tol)~~(Sty)SnP (t—C 4H9)2 11Th 1.29±0.02 0 1.73±0.02 diese Arbeit

N±(C0)
3

[(Cu2
)
5
) (Sty)SnP(t—C

4H9
)
2 VIb 1.33±0.02 0 2.10±0.02 diese Arbeit

a) 119m
geznessen gegen cine Ca Sn0

3
—Quelle (New England Nuclear Corp.), die auch am

Standard in einem Rar.ger Engeneering M6ssbauer Spectrometer benutzt wurde.

in C
6
D
6c) die Ha lbwertsbreiten wurden als glei~h vorausgesetzt , um dos Si gnal als Dubl ett

interpretieren zu kônnen.
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