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Umsetzungen der Silylphosphine mit LiP(C,H,), und LiCH,") 

Voii G. FRITZ und G. BECKER 

Iir haltsubwsicht 

\Viihrend (CH,,):,Si -P(C,H;), riicht mit LiP(C2H,), (I) reagiert, sehen sicli SiH- 
Silylphosphine mit einer P(C2H5),-Gruppe sowie SiH- und Si-inethglhaltige 

(1) 
( 2 )  

Silylphosphine mit (I) unter Phosphorylierung und LiH-Bildung uin; z. B. 
CH,SiH2-P(C2H5)2 + 2 LiP(C2H5)2 = CH,,Si[P(C,H,),],, + 2 LiH. 
H,,Si-P(C2H5), + LiP(C2H5), = H,Si[P(C,H,),], + LiH 

HSi[P(C,H,)& 
SiH-haltige, Si-CH3-freie Silylphosphine mit mehreren P(C2H,), Gruppen wie 

reapicren niit LiP(C,H5)2 unter Austausch von Li gegen H nach 

LiSi[P(C2H,),]:, bildet mit (CH,),,SiCI das (CH:,),Si - Si[P(C,H,),],;, mit SiH:,Br das 

IiCH , bzw. LiC,,H,, spalteri die Si-P-Bindung. Die Reaktion hcginnt nach 

HSi[P(C,H,),J, f LiP(C,H5), = LiSi[P(C2H5),]:~ + HP(C,H& (3) 

H,,Si - Si[P(C,H,),],,. 

HSi[P(C,H,),], + LiCH, = CH,SiH[P(C,H,),], - 1 LiP(C2Hj),. (4) 

(CH3),ISi-P(C2H,), + LiCH,\ = Si(CH:,),, + LiP(C,H,), (5) 
and fulirt iiber (CH,,),,SiH, (CH:I):ISi-P(C2H5)2 zum Si(CH,), 

Ahstract 
IVhereas (CH,,),Si --P(C,H,), does not react with LiP(C,H,), (I), there are reactions 

of SiH-containing silylphosphiues with one P(C,H-J, group as well as of SiH- and Si- 
methylatcd silylphosphinos with (I), yielding phosphorylated products and LiH according 

SiH-containing Silylphosphines,heing Si-(CH,-free and having more than one P(C,H,),- 
grorip, such R S  HSi[P(C,H;),],, react with LiP(C2H5)2 by exchange of Li for H, ace. t o  

to cqu. (1) (,2). 

equ. (3) .  
\Vith (CH,),,SiCI, LiSi[P(C,H,),]:: yields (CH,,),,Si - Si[P(C,H,),], and with 

Thcuc is a cleavage of thc Si-E' bond with Li-CH,: or ii-LiC,;H,,. 
'L'ho reaction starts as shown in equ. (4), yielding (CH,),SiH and (CH:~):~Si-l ' (C~l~~)2 

SiH3Br H:$i -Si[P(C,H&j :. 

a s  intc.rniediate prodncts and finally (CH?),,Si (cqu. 5). 

Da bei der Bildung d ~ r  Si1yl~)liojphine aus Halogendanen und LiP(C,H j ) 2  

$.) \'orl)erirht: Z. nnorg. allg. Chcm. 364, 337 (1969). 
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die Nebenreaktionen uberwiegen, wenn ein UberschuB an LiP(C,H,), im . 
Reaktionsgemisch vorhanden ist I), wurde der EinfluB des LiP(C,H,), auf 
isolierte Silylphosphine untersucht und die Umsetzung zwischen 

und Li-alkylen (Li-butyl und LiCH3) einbezogen. Die Reaktionen der 
Silylphosphine sind an  den Veranderungen der PMR- Spektren zu verfolgen. 

I. Umsetzungen zwischen Silylphosphinen und LiP(C,H,) 

181 

HSi[P(C2H&13 

Die Untersuchung fuhrte zu folgenden Ergebnissen : 
Die verschiedenen Silylphosphine lassen sich nach ihrem Verhalteii 

gegen LiP(C2H& in drei Gruppen einteilen. 
1. Die Si-methylhaltigen, SiH-freien Verbindungen (CN3)3Si-P(C2H5),, 

(CH::),Si[P( C2H5),], und CH3 Si [P( C2H5) 2]3 sind gegen Lip( C,H& bestandig- 
2 .  Die Si-methyl- und SiH-haltigen Silylphosphine reagieren unter 

Bilduiig von LiH und Phosphorylierung des Silylphosphins nach 
(1) 

(2) 
(3) 
(4 )  

Am schnellsten verliiuft die Reaktion nach GI. (I), die ubrigen sind erheb- 
lich langsamer und Reaktion G1. (3) ist erst nach mehreren Tagen voll- 
standig abgelaufen. Der Reaktionsablauf ka'nn iiber das PMR-Spektrum 
verfolgt werden. Die Signale der Ausgangsverbindung versehwinden, die 
Signale der Endprodukte treten auf. I n  praparativen Ansatzen liel3en sich 
die Reaktionsprodukte isolieren. Die Reaktion zwischen CH:ISiH2-P(C2H5)2 
und LiP(C,H,), jm Verhaltnis 1 : 1 bleibt nicht auf der Stufe des 

stehen, sondern lauft teilweise bis zum CH,Si[P(C,H,),],. 
Auch das H3Si-P(CIH,), ist, zu dieser GIuppe zu recbnen. Das ist SO- 

wohl bei seiner Darstellung1) aus H::SiBr und LiP(C,H,), G1. (5) zu er- 
kennen [Nebenprodukte nach GI. (6) und ( 7 ) ]  als auch an den PMR Spektren 
des Systems H:3Si-P(C2H5)2/LiP(C2H5)2 zu sehen, die den Reaktions- 
ablauf nach G1. (6) und ( 7 )  bestiitigen 

(5 ) 
(6 ) 
(7)  

Zusatzlich ist bei der Darstellung des H3Si-P(C2H5), aus H3SiBr die 
Bildung von SiH4 festzustellen, G1. (8) 

(8) 

CH3SiH2-P(C2H5), + LiP(C2H5), = CH,SiH[P(C,Hj),], + LiH 
CH3SiH2-P(C2H5).' + 2 LiP(C2H5), = CH,Si[P(C,H,),], + 2 LiH 
CH3SiH[P(C2H,),], + LiP(C2H,)2 = CH,Si[P(C,H,),], + LiH 
(CH,),SiH--P(C,H,), + LiP(C,H,), = (CH,),Si[P(C,H,),], + LiH 

CHDSiH[P( C2H&j2 

H3SiBr + LiP(C,H,), = H3Si-P(C2Hj)2 + LiBr 
H3Si-P(C2H5), + LiP(C,H& = H2Si[P(C,H;),]2 + LiH 
H,Si-P(C,H,), + 2 LiP(C,H,), = HSi[P(C*HJ& + 2 LiH. 

H,SiBr + LiH = SiH, + LiBr 
~ .- - 

I) G. FRITZ, G. BECRER u. D. K c n i n l E R ,  Z. anorg. allg. Chem. 352, 171 (1970). 
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l m  PMR-Spektrurn des R'cnktionsgemisches H:ISi-P(C,H3).iIliP(C,H;,), 
vc:rschwinden im Laufe von einigen Tagen alle Si.H-Resonanzen. 

3 .  1)ie Verbindungen HSi[P(C2H,),],: uiid H,Si[P(C,H,),], reagierell niit 
Li P(C2H5)2 unter Austausch des SiH-M'asserstoffes gegen Lithium nach 
den G1. (9) (10). 

(9) 

(10) 

A m  iibel.sichtliclisten ist die Uinsetzung des HSiLY(C,H,),]:; nacli GI. (9). 
Sic liifit sicah in; PMR Spekt'rum leicht verfolgen. Nach 2 Stunden sind die 
Si H -Reson;uizeI: fast vollstiindig verschwunden, uiid es treteii entsprechend 
die. PH-R,esonanzen auf. Die Farbc der iithcrisohen Losung gelit dabei 
voii schwach gelb .nach hellrot. Bei der Umsetzung koniiten etwa SO0,;, des 
nach GI. (9) gebildet,en HP(C,H,), nnchgewiesen werden. Dss entst'eliendt 
T i  Si[P(C2H5),ln wird als rote, harzartige Substanz erhalten, die sicli wieder 
vollntiindig in Ather lost] und mit CH,Cl, (CH,,),;SiCI, (CH,),SiHCI, SiH,:Br 
i*c,ngiert nach : 

(11) 
(12) 
(13) 
(14) 

Die Umset,zungen mit LiSi[P(C.LH5)2]3 verlauferi primdr nach den G1. 11, 12, 
13, 14 abcr es treten a,uch hier Nebenprodukte auf, bc?sonders deut'lich bei 
dcw Si H-h altigen Silylphosphinen 2 ) .  

Bei der Umsetzuiig des H,Si[P(C,H,),], nach G1. 10 ist, es bisher nicht 
yelungen, die Verbindung HLiSi[P(C2H3)2]2 zu fa,ssen. 3:s bilden sich 
F€I'(C?H& uiid liiihermolekulare Yrodukte. 

Die lteaktioiien nach GI. 1-7 entsprechen dem Hydridcharakter der 
( 1 )  ( - )  

Si H-Bindung [mit LiP(C1H5), Bildung von LiH und Phospliorylierung 
am Si-Atom]. I n  den Si-CH,-freien Verbindungen H,Si[P(C'.,H,).,],! und 
H Si[P(C2H5),J, verdndern die P(CzH&-Gruppen den Cliarakter der SiH- 
Bindung sowcit, daB rnit LiY(C2H& der H - Li-Austausch unter Bildung 
von HP(C2H5), und LiSi[P(C,H,),], moglich wird. Die chemische Ver- 
scli iebung der SiH-Ihxonanzen der Verbindungen H,Si[P(CpH.;)2],, --3 steigt 
rnit der Anzalil der P(C,H&-Gruppeii am Si-Atom I ) ,  wa,s auf eine der- 
artige Veriinderung der SiH-Bindung hindeutc-t. Mit Li-alkylen (n - Li- 
h t y l ,  LiCH:,) unterbleibt der Austausch und es erfolgt eiiie Spa,ltung der 
Si-P Bindung unter Alkylierung am Xi-Atom und Bilduiig von LiP(C,H,), 
(Abschn. 111). Wahrend die Reaktion dex HSi[Y(C,H,),], mit LiP(C,H,), 

HSi[P(C,H,),]:; + LiP(C?H& = LiSiP(C2H,),, + HP(C',H,), 
I-I,Si[ I'( CJl J2J2 + LiP( C,H,-,), = LiHSi[ P( C,H,)?], f HP( C.,H,j, 

LiSi[P(C2H5)l]2 + CH&I = H:,C - Si[P(C,H,)J,, f LiCl 
LiSi[P(C$H,)& + (CH3):,SiC1 = (CH,),Si- Si[€'(C2H,),I:, + LiCl 
LiSi[P(C2H-J2]3 + (CH,),SiHCI = (CH,),SiH- Si[P(C,H,-,),]:l + LiCl 
LiSi[P(C,H,),],, + H3SiRr = H;)Si- Si[P(C,H,),],l + LiBr. 

z j  (7. FitrTz (I. G. BKCKER, Z. anorg. allg. Chem. 372, 196 (1970). 
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nach G1. (9) Ahnlichkeit mit dem Verhalten acider CH-Gruppen besitzt 
(R - C = C - H -t LiCH:, der Um- 
setzung von H Si[P(C21f5)2]:l mit LiCH, kein CH, gebildet uiid die Alky- 
licrung des Si-Atoms best'immt den Rcaktioiisablnuf. 

f R -- C = CLi + CH,) wird bei 

1. U m  se t  z u n g  zwisc h e n  CH3SiH,-P(C2H& u n d  LiP(C,H&. 
288 mg CH,SiH2 - P(C,H,), 

wurden mit 240 mg LilF'(C3H,), (Molverhiiltnis 1 : 1, nnch GI. ( 1 )  16,80,6 UberschuB, gelost 
in Ather) in einern PMR-Rohrchen hci - 180 "C vercinigt, das Rohrchen abgeschinolzen 
und erst kurz vor der Messung aufgetaut. Beini Auftauen setzt die Reaktion sofort ein, 
und das Geniisch wird triib durch Abscheidung von LiH. Wiihrend der Messungen im 
1'MR-Gerat steigt die Tcmperatur auf 40 "C, wodurch die IJmsetzung so beschleunigt 
wird, daW durch das ausfallendc LiH eine starke Linienverbreiterung eintritt. Nach Ab- 
setzen des Niederschlags (nach 14 Std.) lillSt sich das Spektrum erneut messen. Abb. 1 
zeigt das Spektruni der Uriisetzungsprodrikt,e. In1 SiH-Hereich (Abb. 1 c) sind die SiH- 
Signale der Ausgangsvrrbindung CH,,SiH,-P(C,H,), (Dublctt von Quartetts) nicht mehr 
festzustellcn, statt dcssen abcr die Signnle des Reaktionsproduktes CH,SiH[P(C,H,),],; 
gcmessen : 

Triplett von Quartetts JHSiCH = 4,3 Hz; J H s i p  =15,0 Hz; 

fur 
- -  - -  

CH:;SiH[P(C,H,),i2') JHsiCH = 4,3 & 0,1 H z ;  d,,,? = 15,2 2. 0,l Hz. 
- 

Wesentlich lromplizierter sind die Verhaltriisse im SiCH:!-Bereich, Abb. 1 b. Auffallend 
ist das starke Quartett des CH,Si[P(C,H,),],, (bedingt durch den UberschuD des LiP(C,HS), 
im Reaktionsgemisch). Die bei hoherem Feld licgcnden Signale des Quartetts sind durch 
Uberlagerung niit dcnen dcs CHnSiH[P(C2H,), (Dublctt von Tripletts) verbreitert und zu- 
satzlich aufgespalten. Die sichere Identifizierung des CH,Si[P(C,H,),], ist somit moglich. 
Das CH,SiH[P( C2H5)& wurde in einem praparativen Ansatz isoliert. Dazu Teil IV. 

Cl . .  

Abb. 1. PMR Spektren der Umsetzung yon CH,,SiH, -P(C,H,), niit LiP(C2H,), 
a) Gesamtspektrum, 
c) Si-H-Bereich bei 50 Hz 

2.  R e a k t i o n  zwischen  CH:,SiH[P(C,H,)& u n d  LiP(C,H,),. 489 mg 
CH,,SiH[P(C,H,),], wurden in  eineni PMR-Kiilirchen mit 211 mg LiP(C2HJ2 (stochio- 
nietrische Menge nach G1. (3)) in 0,4 ml Ather bei -180 "C vereinigt und das Rohrchen 
verschlossen. Beini Xuftauen trat sofort Reaktion unter LiH-Abscheidung ein. Innerhalb 
van 2 Tagen setzte sich das ausgefallene LiH soweit ab, diLB einwandfreie Messungen er- 
moglicht wurden. Ini PMR-Spektrum ist nun im Si - CH:!-Bereich ein starkes Quartett 
mit noch starkem Untergrund (verbleibende Signale der Busgangsverbindung) zu sehen. 
l m  SiH-Bereich sind neben den W-Satelliten des Athers (Losungsmitteln) mit JLjC =7,0 Hz 
bei starker Auflosung noch einige Signale sehr geringer Intensitat zu sehen. Sie stehen zu- 

b) Si-CH;-Bcreich bci 50 Hz 
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einander iin Verhiltnis eines Tripletts von Quartetts und sind auf Grund der Kopplungs- 
konstanten JHCSiH = 4,3 Hz; J,,, = 15,2 HZ dem Ausgangsprodukt zuzuordnen. Die 
Reaktion ist & o ~ o c h  nicht beendet. Auch nach 9 Tagen war der Untergrund im Si- 
Methylbereich noch nicht vollig verschwunden und somit das Ausgangsprodukt noch teil- 
weise vorhanden. Daraufhin wurde das Reaktionsgemisch 48 Stunden auf 42 "C erwarnit. 
Dabei bildete sich noch weiteres LiH. I m  Si-Methylbereich des PMR-Spektrums zeigtc 
sich nun ein starkes Quartett ohne Untergrund mit den W'erten JHCSiP = 3,45 Hz, 

(reines CH3Xi[P(C2H5).&i) : JHCs ip  = 3,55 5 0,l Hz; z ~ ~ , ~ ~  = 9,54). 
-4uch im SiH-Bereich ist die Ausgangsverbindung nicht mehr zu sehen. 

Die Umsetzung nach G1. (3) benotigt wesentlich Iangere Zeit und hohere Temperatur 
als die Reaktion des CH3SiHzP(CzH,)z zum CH,SiH[P(C,H,),], nach GI. (1). 

3. D i e  U m s e t z u n g  v o n  (CH3),SiH-P(C,H,)z m i t  LiP(C,H,),. Die PMR-Messungen 
an (CH,)zSiH-P(C,H,)z/LiP(C2H,)z bestatigen den Ablauf nach GI. (4). Es frtllt LiH aus 
und die SiH-Signale verschwinden. I m  Si-Methyl-Bereich geht das Pseudotriplett des 
(CH3)2SiH-P(C2H5)2 in  das Triplett des (CH3)zSi[P(C,H,)z], uber, das in einem pra- 
parativen Ansatz isoliert merden konnte. Dazu wurden 4,2 g LiP(C2H,), in  50 ml Ather bci 
Zimmertemperatur in die atherische Losung von 6,5 g (CH3),SiH-P(C2H& in 10 ml Ather 
eingetropft. I m  Laufe von 2 Stunden schied sich ein feiner weifier Nicderschlag ab. Zur 
Vervollstandigung der Reaktion blieb die Losung 12 Stunden bei Zimmertemperatur 
stehen. AnschlieBend murde der Niederschlag abgesaugt und das LiH identifiziert. Da die 
destillierte Abtrennung der Reaktionsprodukte vom Ruckstand Komplikationen bereitet, 
wurde das Reaktionsprodukt mit Pentan extrahiert. Rei der anschlicfienden Destillation 
murde zunachst das Gemisch Ather-Pentan abgetrcnnt und anschIiePJend zwei Haupt- 
fraktionen erhalten. 1. Zwischen 170 und 220 OC/67 mm Hg, 2. 83 OC/3 mm Hg. Each dem 
PMR-Spektrum bestand die Fraktion 2 (2,l g) aus dem reinen (CH3),Si[P(C2H5)2],. 
Analyse: ber. P: 26,2Ol0 Si 11,85°/0 gef. P: 25,50/,, Si 11,70/". 
Die Fraktion I enthalt nach dem PMR-Spektrum zusatzlich noch die SiH-haltige Aus- 
gangsverbindung. 

4. U m s e t z u n g  H3Si-P(C2H,), m i t  LiP(C2H5),. 220 mg H3Si--P(C2H& und 250 mg 
LiP(C2H,), (Molverhtlltnis 1 : 1,42), geliist in  0,25 nil Ather, \Turden in  einem PMR-Cefali 
eingefroren und eingeschmolzen. Es entsteht eine viskose hellgelbe Pliissigkeit, in der schon 
nach einigen Minuten ein Niederschlag ausfallt. Das PMR-Spelrtrum ist in Abb. 2 dar- 
gestellt. Das Dublett im SiH-Bereich der Ausgangsverbindung €I,Si--P(C,H,), ( n ) vcr- 
schwindet innerhalb von Stunden, und es tritt dafur das Triplett von H,Si[P(C2H5)2]2 (+) 
und schwach das Quartett von HSi[P(C2H5),I3 (0) auf. Da die PMR-Spektren der reinen 
Verbindungen bekannt sind'), ist die sicherc Zuordnung im Gemisch moglich, mie die 
folgeriden Wcrte zeigen. 

- -  
tCH3Si = 9,63. 

- -  

JHSiP ' H3SiP(C2H& H,Si[P(C2H5)2]2 HSi[P(C,H&], 
reine Verbindung 16,6 0,l Hz 14,9 + 0,l Hz 14,6 5 0,l Hz 

E m  Geniisch gem. 16,5 & 0,3 Hz 15,O _+ 0,3 Hz 14,5 i: 0,3 Hz 

Mit den1 Suftreten der Si-Lrmercn Silylphosphinc scheidet sich gleichzeitig LiH ab, 
wodurcli die Auflosung der Signale verschlechtert nird. Bald darauf wird bei hoherem Feld 
(hohtr als das Atherquartett) ein neues starkes Signal sichtbar (0) das dem SiH, zu- 
zuordnen ist, v i e  ein Vcrgleich der chemischen Verschiebungen - errerhnet, mit den1 lk- 

.:) E. A. IT. EBSWORTH u. J. J. TURNER, J. chem. Physics 36, 2628 (1962). 
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zugspunkt HzSi[P(CzH5)z]2-ergibt [SiH,: tSiH gemessen 6,77; fur  SiH, 6,803). Ini Laufe 
von 12 Stunden verschwinden die Signale der Silylphosphine, nur das des SiH4 bleibt noeh 
weitere 12 Stunden erhalten. Bereits wahrend der ersten Messung treten die PH-Protonen 

L,J o o o  

I , 
OHZ- ' zoo 100 0 HZ 

3bb.  2. PMR Spektren der Umsetzung von H3Si-P(C,H,), mit LiP(C,H,), 
n H,Si-P(CzH& 
-b H~S~[P(C&)Z]Z 
0 HSi[P(CzHdzI3 
A SiH, 

des HP(C2H5)2 auf, die sich mit fortschreitender Umsetzung verstarken. Ihre Intensitat 
bleibt jedoch schwach und ist nur bei einer Aufnahmebreite von 50 Hz und hoher Auf- 
losung zu erkennen. Bei einer weiteren Messung mit 155,7 nig SiH,-P(C,H,), und 
74 mg LiP(CzH5), in 0,5 ml Ather (nur 60q/o der stochiometrischen Menge, uni die Reaktion 
auf der Stufe der Silylphosphine H2Si[P(C,H,),], und HSi[P(C,H,),], abzubrechen) wurden 
alle Werte bestatigt, jedoeh war das Auftreten des SiH4 nicht zu beobachten. 

Die Untersuchung ergibt, daB H3SiP(C2H& gegen LiP(C,H5)2 instabil ist und daIJ die 
Umsetzung gemaB den G1. (6), (7) ablauft. Die bei der Reaktion sich bildenden Silyl- 
phosphine HSi[P(C2H&J3 und H,Si[P(C,H,),], reagiercn mit LiP(C,H,), weiter unter 
Bildung von HP(C2H5)2, wie im folgenden gezeigt wird. 

5. U m s e t z u n g  v o n  HSi[P(C,H,),], m i t  LiP(C,H;),. 351,s mg HSi[P(C2H5)2]J wurden 
in einem PMR-Rohrchen eingeforen und die Liisung yon 114 mg LiP(C2H,)2 (stiichio- 
metrjsche Menge) in  0,5 nil Ather zugegeben, das Rohrchen abgeschmolzen und die Probe 
kurz vor der Messung des PMR-Spektrums aufgetaut. Schon wahrend der ersten Messung 
war das Quartett der SiH-Resonanz vollstlndig versrhwunden und dafiir bei etwas tieferem 
Feld (r  = 5,42) das Multiplett der PH-Reaonanzen des Diathylphosphins zu erkennen. Die 
Farbe der Losung anderte sich von anfanglich hellgelb iiber ticfgelb nach hellrot, und nach 
3 Tagen war die Losung dunkelrot. Es treten die fiinf Ilauptsignale der PH-Rcsonanzen 
deutlich hervor (Abb. 3). Diese Beobachtung begriindet die Reaktion nach G1. (9). Die Be- 
stiinmung des naeh GI. (9) gebildeten Phosphins gibt einen Anhalt iiber die Vollstandjgkeit 
der Umsetzung. Sie erfolgte naeh4) GI. (15), (16). 

HP(C2Hj)Z + HgCl, = ClHg-P(C,H,)z + HCl (15) 

(16) CIHg--P(C,H,)z + 2 J z  4- 2 HZO = (CZH,),POOH + HCl + HgJ? + 2 HJ. 
~~ 

4 )  G .  FRITZ u. G. POPPENBURG, Z. anorg. allg. Chem. 831, 147 (1964). 
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I h z u  \vurde HSi[P(C,H,),]:, niit drr  stochioriietrischeri Menge LiP(C,H,), in Ather um- 
gescxtzt (Ather gereinigt iiher LiAIH,) und die leichter siedenden Bestandteile ( HP(CLH,), 
rind A$tlicxr) n a c h  12 Stundm bei Unterdruck in ein gckuhltcs GcfHB mit Zerschlagventil 

. \ l b h ,  3.  PMI: Spektr.cn der PH-Resonanzen des HP(C,H,), in der Unisetzung von 
HSi[l’((-’2H-J,]:l mit LiP(C,H,)L 
a)  DiMthjlphosphin aus der Kenktion des HSi[I’(C2H,),2:j init LiP(C,H,), 
h)  Ucniisch aus 670 nig Ather und 266 mg Diiithylphosphin 

x I C-Satelliten des dthers 
u) reiiic.s Uiiithylphosphin 

tlrstillicrt. Aiis & ~ n i  verbleibenden xiihen, roten ltuekstarid \vurde bei Unterdruck imierhalb 
mehrerer St undm soweit, vie miiglich das restlichc l’hosphiii herausdestilliert, das gesamte 
I’hosphin iiiit d v i n  Ather in eine niBrige HgCI,-Losung gebracht. Die Titration nach 
2 Stuntlen wgihl, tliiI3 76.4 bzw. 7830 des iiach C1. (9) zu erwartenden Phosphiiis vorliegen. 

‘YtLbellc z 
J (1 d o m e  t r i  s c he  B e s t  i m in Ling de  s HP(C2H,), i m Ums e t z ungs-  
p r o d u k t  n u s  HSi[I’(CeH5)2]:I u n d  LiP(C,H,)-, 

Dic Bbn.eirhurig des ermittelten Wertes fur den Pliosphingehalt von 100‘)j, ist teilweise 
auf die unvollstiindige Abtrennung des HP(C,H:,), aus dem Reaktionsgemisch zuriick- 
z uf iihrcn. 

6. U m s e t z u n g  v o n  H,Si[P(C!2H5)2]2 ni i t  LiP(C,H,),. 380 nig reines HZSi[P(C2H&I2 
( lteinheitspriifung iiber PMR-Spektrum) nurden in einem PMR-Rohrchen niit einer 
Iijsung von I75 mg LiP(C,H,), [st~chiometrischc Menge GI. ( lo) ]  in 0,5 ml Ather ver- 
ciii igt. TMS als Standard zugegeben, eingefroren Lrnd abgeschniolzen. Kurz vor der ersten 
Messung wurde das lteaktionsgeniisch ai~fgctant~. Schon das erstc Spektruni der Losung 
zeigte kcincx SiH-Rcsonanzcn nichr, und es treteii bei tiefereni Feld [t = 5,421 die PH- 
Signale des H L’(C,H,), auf, die von den WH-Satc.lliten des Athers iiberlagert werden. Im 
Liiufe (Biniger Stunden verbesscrt sich die Aufliisung, und die Resonanzen treten deutlich 
hervor. Die Spektren cntsprechen dcnen der Abb. 3. Die Parbe der Liisung iindert sich von 
hellgelb nwh rot. 

Die Bestimmung des gebiltkteri HP(C,H,), iiber die Titration nach GI. (15), (16) ergibt 
102” ,, HP(GH,),. gebildet narh GI. (10). 
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Auch niit eineni UberschuM LiP(C,H,), (MolverhLltnis I : 2) werdeii nicht alle SiH- 
Gruppen des H28i[P(C2H,),], ausgetauscht. 

PI. Reaktioiien des LiSi[P(C2H-J2]:! 
Nach GI. (9) bildet sich LiSi[P(CjH,)2]:, bei der Umsetzung von 

HXi[Y(C,H,),]:I 
mit LiP(C,H,),. Dabei eiitstehen nach der analytischeii Bestimmung etwa 
0,s Mol HP(C,H-J,, waihrend bei vollstdiidigern Ablauf der Reaktion nach 
G1. (9) ein Mol zu erwart.en ist. Bus dem roten, harzartigen Reaktionsprodukt 
war die Lithiumverbindung nicht abzutrennen. Ihre Existenz ist aber 
an Hand charakteristischer Umsetzungen zu belegen. Dazu wurden Reak- 
tioneii ausgewahlt, die unter Bildung von Lithiumhalogenid verlaufen und 
zu Vcrbindungeii fuhren, die an Hand ihrer PMR-Spektren zu charakteri- 
sieren sind. So verlaufen die Umsetzungen des LiSi[P(C,H,),], mit CH,Cl, 
(CH,l),,SiCl, (CH:{),SiHCl, H,SiBr naeh G1. (11), (12), (13), (14), wobei aber 
ebenfalls Nebenreaktionen zu erwarten sind 2) und auch beobachtet werden 
[einfache Silylphosphine und (C2H5)2P- P(C,H,),]. 

In Tab. 2 sind die nach GI. (11)-(14) gebildeten Silylphosphine mit 
ihren PMR-Xpektren zusammengestellt. Ihre Bildung beweist die Existenz 
des Li Si [P( C2H&]:!. 

Tabelle 2 
P M B - S p e k t r e i i  voii  S i l y l p h o s p h i n e n  &US R e a k t i o n e n  m i t  LiSi[P(C,H,)&. 
nach Q1. 11-24) 

Sllbsta11Z 1 ~ c H , ; s ~  I ZHSi 1 J g C S i E  1 J g C S i - - T g C S i a  

- 1 -  4 3  Hz  

- - 
I 

0,5 Hz 

- 
1 *) 

I SiH;-Si[P(CL 11i)213 

*) Kopp1111ig nirtrt ~iacl izr~weisc~i  

**) Wert iiicht zu erinitteln. 

1. R e a k t , i o n  V O I I  LiSi[P(C,H,),], in i t  CH,CI. In eineni SCHLENK-Gefiifl wurden 
1,579 g HSi[ P(C2H-J2]:l in 5 in1 Ather gelost und eine filtrierte Liisung von 510 mg LiP(C2HJ2 
in 10 nil &her zugcgcben, dns Reaktionsgemisch 12 Stunden bei Raunitemperatur gehalten 
urid anschlieIlend das gebildete Diathylphospliin init &in Losungsmittel bei Unterdruck 
abdestilliert. Die zuruckbleibende rotbraune, harzartige Substanz wurde in 20 in1 Ather 
gelost, mit flussigeni Stickstoff gekiihlt und 272 nig CII:,Cl aufdestilliert. Bei -100 "C lost 
sich das Methylchlorid in deni bereits gcschmolzencn Ather. Das Reaktionsgemisch wird 
im Laufe von 12 Stunden auf Zinimcrteniperatur erwarmt. Dabei fSllt LiH aus und die 
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rote Farbe dcr Losung verschwindet (LiC1 ber. nach (21. (11) 225 mg, isoliert 202 mg). Wach 
Abdestillieren des Athers (Unterdruck) bleibt eine viskose Flussigkeit, aus der 
C:H:ISi[P(C2H,)], durch Destillation abgetrennt wird. Hauptfraktion: 101-102 OC/2,10-2 nini 
Hg; Ausbeute 400/o, 650 mg, identifiziert durch PMR-Spektruml). 
Analyse: Si ber. 9,05, gef. 9,0%; P ber. 29,9, gcf. 30,30/0 

2. U m s e t z u n g  v o n  LiSi[P(C,H,),], rnit (CH3),SiCl. I n  einem SCHLENK-GefiiR 
wcrden 3,74 g HSi[P(C,H,),]:, in 20 ml Ather gelost und eine Losung von 1,24 g LiP(C,H& 
in 20 ml Ather zugegeben, bei Raumtemperatur gehalten und nach 6 Stunden das gebildete 
Diathylphosphin zusammen mit deni Ather abdestilliert. Der verbleibende rote Ruckstand 
wird in 40 ml Ather gelost, mit flussigem Stickstoff gekuhlt und aus einem Gaskolbchen 
1,368 g (CH,),SiCl aufkondensiert, die sich beim Erwarmen auf -100 O C  losen. Beim Auf- 
tauen w-ahrend 12 Stunden setzt die Reaktion unter Bildung von Lithiumchlorid ein. Die 
Liisung hellt sich auf, doch verschwindet die Rotfiirbung erst bei vierstiindigem Ruhren 
bei Zinimertempcratur. LiCl ber. 531 mg; isoliert 495 mg. Der Ather wird vom iibrigen 
Beaktionsprodukt abdestilliert und der verbleibendc: viskose Ruckstand durch Destillation 
aufgetrennt. Dabei wird eine Fraktion bei 33 OC/2,10-2 mm Hg und eine zweite bei 113 
bis 117 OC/2,10-2 mm Hg erhalten. Fraktion 2 sind 1,5 g (CH3)3Si-Si[P(C2H5)2]n. Sus-  
beute: 320/,,. 
Analyse: Si ber. 15,30/, gef. 14,90/O; P ber. 25,2oIo gef. 25,8n/0. Molgewicht bcr. 369. 
gef. 365 (kryoskopisch). 

I n  der Fraktion 1 licgt nach dem PMR,-Spektrum das (CH3),Si-P(C2H5), vor. I k i  
optimaler Auflosung des PMR-Gerates 1aBt sich in  der mit TMS verdunnten Substanz die 
schaache Kopplung der Phosphoratome im (CH3)3Si- Si[P(C2H&JI uber 4 Bindungon Iiin- 
wrg rnit den Si-Methylprotonen nachweisen, JHC-Si-SiP = 0,5 Hz. 

3. U m s e t z u n g  v o n  LiSi[P(C,H,)& m i t  (CH&SiHCI. I n  einem SCHLENK-GjefiiB 
werden 4,121 g HSi[P(C2H3)2]3 in 20 m1 Ather geltist und mit einer Losung von 1,337 g 
LiP(C2H5), in 20ml  Ather vcreinigt. Each 6 Stunden 1aBt sich das gebildete Diathyl- 
phosphin mit dem Liisungsmittel bei Unterdruck abdestillieren. Der verbleibendc zahe 
Rurkstand wird in 20 ml Ather gelost, in  fliissigcin Stickstoff eingefroren und aus einein 
Gaskolbchen 1,315 g (CH,),SiHCI einkondensiert. Eei - 100 "C wird das Reaktionsgeniiscli 
homogen. Kach Auftaucn innerhalb 12 Stunden verschwindet die rote Farbe der Liisung, 
1,iCl fallt aus (ber. 590 mg, isolicrt 560 mg). 

Bei der ansclilliel3enden Dest'illation wird zwischcn 129-133 OC,/5,10-2 min Hg das 
(CH:&SiH- Si[P(C2H5),], abgetrennt. Ausbeute: 2,l g (41%). 
Xnalyse: Xi ber. 15,80,'" gef. 15,3%; P ber. 2G,FJj, gef. 26,3oi;. Molgewicht ber. 334, 

Im PMR-Spektruni des undestillierten Substanzgemisches ist das Nebenprodukt 
(CH,{),SiH- P(C,H,), zu erkennen, das bei der Destillation abgctrennt wird. Das PkIIZ- 
Spel<truni des (CH,),SiH - Si[P(C,H,),: Vcrhiiltnis der relativen Flachenintensitaten 
SiH : (CH,),Si : P(CXH,), = 0,12 : 1 : 5,2; erwartet: 0,17 : 1 : 5. 

In1 Si-CH,-Bereich findet sich ein Dublett, i m  SiH-Eereich bei hohcr Aufliisung ein 
symmetrisches Multiplett von 14 Linien. Da alle Si-Methylprotonen durch die freie Dreh- 
barlteit uni die Si-Si-Bindung niagnetisch aqujvalent sind. kann es sich nicht um ein 
Spektrum hijhercr Ordnung liandcln. Aus den Si-Methylsignalen ergibt sich die Kopplungs- 
konstante JHcsia = 4,6 Hz. Durch diese Kopplung erhalt nian ein Sextett im I'erhaltnin 
1 : (i : I 5  : 207 1516 : 1.  Zudem koppeln 3 Phosphoratome init dcm SiH-~7asserstoff und 
spaltcn jede Link des Septetts noch einmal in c i r i  Quartett im Verhkltnis 1 : 3 : 3 : 1 auf. 

- 

gcf. 356. 
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Bei der Annahme, daB der Abstand zwischen zwei Signalen des Multipletts der Kopplung 
zwischen SiH u n d P  entspricht (erlaubtwegender Symnietrie), erhalt man J, si - = 2,IHz. 
Da die Kopplungskonstante etwa halb so groB ist vie  J,,,,,, koinmt das Multiplett durch 
Uberlagerung mehrerer Signale zustande. 

- - 
- -  

4. R e a k t i o n  von  LiSi[P(C,H&], m i t  H,SiBr. I n  einem SCHLENK-GefaB werden 
3,061 g HSi[P(C,H,),]:, in 20 ml Ather gelost, eine Losung von 991 mg LiP(C2H,), in  20 ml 
k h e r  zugegeben und nach 6 Stunden das entstandene Diiithylphosphin mit dem Losungs- 
mittel bei Unterdruck abdestilliert. Das verbleibende harzartige Reaktionsprodukt wird 
in 30 ml Ather aufgeliist, in flussigem Stickstoff gckiihlt und 1,98 g H,SiBr eindestilliert. 
Bei -100 OC lost sich das Bromsilan in der iithcrischrn Losung. Bei dicser Temperatur 
setzt sofort Resktion ein, die rote Farbe verschwindet. Das Reaktionsgemisch wird 
4 Stunden bei -50 "C gehalten, dann auf Zimmerteinperntur erwarmt. Bei -50 OC fallt 
LiBr aus, das sich bei hoherer Temperatur wieder liist. Das Ltjsungsmittel wird bei Unter- 
druck abdestilliert, der Ruckstand in  Pentan suspendiert und abfiltriert (LiBr : isoliert 
1,43 g, ber. nach G1. (14) 1,55 g). 

Bei der anschlioaenden Destillation wird zwischeii 40 und 42 0C/5,10-3 mm Hg das 
(C2H,)2P -P(C,H,), abgetrennt [identifiziert durch Analgse und durch Reaktion zum 
(C,H,),PS-SP(C,H,),]. Die zweite Fraktion - zwischen 129-133 "C bci 1 , lO-1  mm Hg - 
besteht aus einem Gemisch mehrerer Verbindungen. Each den SiH-Signalen des PMR- 
Spektrums (Abb. 4) sind folgende Verbindungen zu idcntifizieren : 

H3Si- Si[P(C,H,),],; H3Si-P(C,H,),; H2Si[P(C2H&j2; HSi[P(C2Hj),13 
(dam Tab. 2). 

H:;Si - Si[P(CZH5)2]3 zersetzt sich mahrcnd der Destillation und konnte als Substanz 
nicht rein isoliert merden. Auch beim Aufbewahren der Fraktion iiber 6 Monate bei -28 O C  

Bind nach dein PMR-Spektrum Zersetzungen zu beobachten, bei denen das Dublett des 
H,Si- P(C2H5)% stark auf Kosten des Quartctts ron H:]Si- Si[P(C2HS),]:: zunimmt. 

I I I I I I 4 I 

400 300 200 ?Off 0 HI 
Abb. 4. PMH-Spclrtren der SiH-haltigen Uiiisetzurigsprodultc vnri 
LiSi[P(C,H,),],, init SiH,Br 
a) Gesamtspektrum 
b) Si-H-Signale des SiH3-Si[P(C2H5)2]3 bei 50 Hz 

D H3Si-P(C2Hj), 0 HSi[P(C,H;),]:, 
+ H2Si[P(C2H,i)212 [+I H,Si- Si[P(C2H5),J1 
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12s wurdc versuclit: dss ,.I,iHSi[P(C,H:,),]," mit CH,&1 in 
CH:$iH[P(C,H,),], 

zu iiberfuhrcn, um damit seine Esist'cnz zu stutzeii. A n  Stelle eincr defi- 
niert,eii Vcrhindung entstehcii polymerc Produkte unbckaiint er Stmlit'ur. 
Dic nsch Cl. (10) erwartete Lithiuinverbind-uii~ ist, sehr reaktionsfchig nnd 
fiilirt zu Tiondensationen. 

1,794 g rc~iiics I-I,Si[P(C2H,),], nurden mit der stiirliionictrischeri Menge LiP(C,H,),, 
(825 inp) in  20 in1 Athcr vcreinigt, und zur Keaktion iiber 3 Stunden hei Raumtenipcrutur 
gehalten. Athcr und das cnt>stsndcne Diathylphosphin wurden :insc.hlieDeiid abdestillicrt ; 
es blieb cin hellgelbes, trilw\.risc etwas riitliches Hsrz, das sich bei Atlicrxiigabc riickstmdslos 
liist. I n  diesc niit fliissiger Lnft gekuhlte iitherischc Liisuiig wurdcn CH,Cl (406 ing) ein- 
koiidcnsiert, auf - 75 O C  crwiirmt und zum Liiscii des Afethylchloridcs geschiittelt. Die 
Reaktion setzt laiigsan~ ein, die rote Farbe verscli\\indet, urid cs wird die stiichiomctriselic 
Menge LiC1 shgeschicdcn, wK1irend sich das Tic,aktioIis~(iiriisch auf Zin~merteinperatur er- 
w ihn t .  iXac,li ~4bdrstilliercii des Lijsiingsmittels wrbleibt cxinr hochvislrose Substanz, dir 
niit ~lkoholisclier Natroiihuge \\~;isser.stoff eutwickclt, nwh Yiiith-ylphos~l~in riecht) und 
an drr Luft selbstcntdiintllich ist. l h s  PMR-Spektruni gibt keiiie ,\nzeiclim fiir rlas i m -  

gest rchte CH,,SiH[P(C,H,),], . 

111. Abbau dcs HSi[l'(C2H5)2J:l rnit LiCHZl urid Li-n-Butyl 
HSi[P(C2H,.J,],I reagiert, mit, n-Butyllit8hium in Pentan iiicht unter 

R.lntallierung des %-Atoms entspi-echend dcn Umsetzungeii mit LiP(C,H,), 
G1. (9): sondern t's erfolgt eine Spdtung dur Si -P-Bindung unt,er Bildung 
voii Tributylsilnn nach GI. (17) 

(17)  

Ganz entsprechend verlaufen die Reaktionen mit LiCH:,. 4uch hier tritJt 
kein Ausbauscli unter Bildung voii CHI, ein, sondern eiiie Spalt'ung der 
Si - P-Bindung. 

HSi[P((',H,)& + 3 LiC,H!, = HSi(C,,H!,), -1- 3 LiP(C.,H,),. 

1)iese beginrit mit der Umsetzung nach GI. ( I S ) ,  

HSi[P(C2H,),],, + LiCH,, = CH,SiH[P(C:!H,),]:! + LiP(C,H,),, 

CH,,XiH[P(C,H,),], + LiCH, = (CH3)2SiH-P(C2H6)2 + LiP(C2H5).,, (19) 

wic die Umsetzung mit 0,25 Mol LiCR, auf ein Mol HSi[P(C,Hj),]:, zeigt. 
Bei Einwirkung von 3 Mol LiCHn auf 1 Mol HXi[P(C,H,),]:j hilden sich 

(C H,),SiH, Si(CHn)/, uiid LiH. Die Bildung dieser Verbindungen erfolgt 

HSi[P(C,Hj)2],; + 3 LiCH,] = HSi(CH:)):) f 3 Lil'(C2H5)2 (20) 

HSi(CH:,).: + LiCH:; = Si(CH,,), -- LiH (21) 

HSi(CH,), + LiP(C,H,), = (CHJ,Si- P(C,H,), f LiH. (22) 

(CH,,),SiH--P(C2Hj)2 + TJiP(C,H-J2 = (CH:,),Si[P(C,H,),], + LiH. ( 2 3 )  

(18) 

die aher schiiell weiterfuhrt iiach G l .  (19) 

nach GI. ( 2 0 ) - ( 2 2 ) .  

((,'IT,;):$- P(C2H,), knnn iiber GI. (19) (23) (24) viiihrend des Abbnus entstehen. 
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Das (CH,J2SiH-P(C,H;), reagiert niit LiP(C,H,), zu (CH,,),Si[P(C2Hj)2]e (GI. 23), das mit 
LiCH,: nach G1. (24) abgebaut wird. 

(24) 

Wird HSi[P(C,H,),],, insgesamt mit 3 Mol LiCH:, umgesetzt,, die Reaktioii 
aber so gefiihrt, dalJ ma'n nach Zugabc von I,'.; des LiCH:; das Ende der 
Umsetzung abwartet, bevor das folgende Drittel LiCH:, zugcfugt wird, so 
lassen sich zahlueiche Silylphospliiiie mit SiH-Bindungen als Zwisclien- 
st>ufen isolieren, die sowolil mit LiCH:] als nuclr mit. LiP(C2HT,)2 weiter rea- 
gieren, Mit der Zugabe eines tveiteren Mols TiCH,, werden die Zwische1;- 
stufen (CH,I)3SiH oder (CH:l):iSi- P(C,Hi)? lct,ztlicli in Si(CH,,),, iiberfiihrt . 

( 2 5 )  

Zur Aufkllrung der Umsetzung mit LiCH:, wurdcn Renktionen mit ver- 
schicdenen Mengeri LiCH:] durchgefuhrt, : 
1. 1 Mol HSi[P(C,H5).1]:I rnit 3 RIol LiCH:, innerhalb einer kurzen Zeit-- 

2 .  1 Mol HSi[P(C2H5)2]:I rnit 4 Mol LiCH,,; Zugabe jedes weiteren Mols naclr 

3.  1 Mol HSi[P(C2H.i)2]:i mit 0 , 2 5  Mol LiCH:, zur Erfassung tler Anfangs- 

(CH;,),Si[P(C,H,),], + LiCH,, = (CH,,),,Si -P(C?H;)? + LiP(C2H,)?. 

(CH,):,Si- P(C2Hj),$ LiCH,,- Si(CH,), f l ~ i P ( C 2 € l ~ ) 2 .  

spanne, 

Beendigung der Umsetzung, 

stufe. 
1. U m s e t z u n g  m i t  3 Mol LiCH,,. 778 nig HSi[P(C2H;),],; wiirden in eineni S ~ I I L ~ X R -  

GefgB in 4 nil Xther gcliist und 1,13 nil einer 2,31 inolaren LiCH:,-Liisung zugegeben 
(Molverhiiltnis 1 : 1). Die Substanz wurde eingefroren, das C k f H B  evakuiert, das Geniisrh 
a,ufgetaut und 10 Minuten bei Raumtemperatur gehalten. Es war weder eine Gasentwick- 
lung noch ein I)ruckanst,ieg nach erncuter Kuhlung mit fl. N, (CH,) zu beobachten. Darauf 
wurden nochmals Z,26 ml der LiCH;,-Losung zugegebcn (Molverhiiltnis 1 : 3). Auch jetzt 
war kcinc Gasrntwicklung (Druckzunahme) zu beobachten. Each einigen Minuten trubte 
sich die Liisung unter Absrheidung von LiH. Das €'MR-Spektrum wurde nach weiteren 
45 Minuten aufgenommen. Uas Spektrum enthalt 2 Dubletts und 1 Singulett. Letzteres ist 
dem Tetramethylsilan zuzuordnen, wie nach dcr Beendigung der Umsetzung durch Zu- 
gabe von TMS FestLtigt wurde. Die beiden Dubletts sind den Verbindungen (CH3),,SiH 
uiid (CH,,),,Si - P( C,H,), zuzuordnen. 

I m  Laufe der n5chsten 15 Stunden nimmt das TMS-Signal auf Kosten des Dublctts 
des (CH,,),,SiH zu. Letzteres verschaindet nach einigen Tagen vollstandig. Ilann sind im 
Spektrum nur noch das Singulett des Tetramethylsilans und das Dublett des 
(CH,),Si -P(C,H,), zu sehen. Eine weitere Veranderung des Spektrums erfolgt nicht nielir. 
Diese Beobachtungen sind nach den GI. (20), (ZI), (22), (23), (24) zu deuten. Es ist auffallend, 
da13 nach Zugabe von 3 Mol LiCH:, keine Vcrbindung des Types (CH3)2SiH-P(C2HT,), z u  
beobachten ist, obwohl schon Si(CH,,),, gebildet wurde. 

.j) H. SCHDIIDBAUR, Chem. Ber. 05, 1639 (1964). 
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9 .  U m s e t z u n g  m i t  4 Mol LiCH:, (Molverha l tn i s  1 :  4). Zu 1 Mol 
HSi[P(C,H,),],, wurden in vier gleichen Anteilen vier Mol LiCH, gegeben 
uncl dabei stets vor Zugabe des folgenden Anteils das Ende der Umsetzung 
abgewartet. Dieses ist jeweils erreicht, wenn im PMK Spektruin des Reak- 
tioiisgemisches keine IntensitBtsLnderurigen mehr auftreten. 

Die enktehenden Verbindungen waren iiur uber die Koppluiigskon- 
stauten zu identifizieren, da anfanglich noch kein Tetramethylsilan ent- 
st'and, das :rls Standard nicht zugegeben werden konnte. Da der Reaktions- 
ablauf aus der vorausgegangenen Umsetzung ( 3  Mol) schon zu uberselieir 
war, ist die Identifizierung uber die Kopplu ngskonstanten ausreichend. Ilic. 
nach jeder Reaktionsstufe aus dem SCHLENK-Gefa8 entnommene Probe des 
Umsetzungsproduktes wurde nach Beendigung der Reaktion wieder zurucli- 
gegeben, damit kein Verlust an Umsetzungsprodukten eintrat. Fur diesc 
Umsetzung ist charakteristisch, daB nach Spaltung der Si -P-Bindung mit, 
LiCH:, das gebildet'e LiP(C2H,), in die Reaktion eingreift. 

886,5 mg HSi[P(C,H,).& wurden in 1 nil Ather gelost und 1,29 ml ciner 2,31 niolareii 
IiCH3-L6sung in Ather gegeben (Molverhaltnis 1 : I). Nach Durchmischen der Reakt,ioiis- 
produkte wurde sofort ein Teil zur Messung des PMR-Spektrums abgenommen (Abb. 5). 
Folgende Reaktionsprodukte konnten identifiziert werden: 

erwartet genrrmii 

3,5 i 0,l Hz 3,55 Hz 
4,O * 0,l H z  ~ 4 , l j  IIz 

Kereits wahrend der Messung trubt sich die Losung auf Gruiid der Ab- 
scheidung voii LiH. 

Die Bildung der identifizierten Reakt,ionsprodukte ist uber die Glei- 
(.hungen (19), (23), ( 2 6 )  zu deuten. CH3Si[P(C2Hj)& wird sich %us 

(im Spektrum nicht sichtbar) bilden nach G1. (26). 
CH,SiH[P(C,H,),], 

CH:,SiH[P(C,H,)& + LiP(C,H,), = CH,Si[P(C,H,),], + LiH. (26) 

Innerhalb 2 Stunden nahm die Konzentratioii von (CH,),Si[P(CzHj)z], zu, miihrend 
die Konzentration von (CH:&SiH[P(C2H5),], entsprechend zuruckging (G. 23). Dann war 
das Ende der Reaktion erreicht. Danach wurde das 2. Mol LiCHn zugegeben. Das PMR- 
Spektrum (Abb. Lib) zeigt jetzt nur noch 2 Dubldts. Sie sind den beiden Verbindungen 
(CH,,):,Si--P(C,H,), und (CH,&SiH zuzuordnen, dic: nach GI. (24), (27) und (28) eutstehen. 

(27) 

(28) 

Si(CH:,), \var im Spektruin noch nicht nachzuweisen. Innerhalb einiger Stunden andert 
sic11 jc tz t  das Spektrum nicht mehr. Daher konntc das 3 .  Afol LiCHI zugegeben werden. 
L):Liiac.h zeigt das Spektruin 2 Dubletts und 1 Siugulett (Abb. 5 c ) .  Beim letzteren handrlt 

CH:{Si[P(C2HG)2]3 + 2 LiCH, = (CH3),~Si--P(C,H,)2 -t 2 LiP(C,H5), 

(C:H,I),SiH-P(C,H5), + LiCH, = (CH,),:SiH + LiP(C2H5),. 
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es sich um Si(CH,),, wie nach Ablauf der Reaktion durch Zugabe dieser Verbindungen 
ersichtlich ist. Die beiden Dubletts sind die Resonanzen von (CH3),SiR und 
(CH,)$i -P(CLH&. In  der darauffolgenden Zeit nimmt die Konzentration an (CH,),SiH 
ab, wlhrend die von Si(CH,), zunimmt. Nach 3 Tagen lag neben Si(CH,), nur noch 
(CHJ3Si-P(C2H5), vor, das am langsamsten abgebaut wird. Das 4. Mol LiCH, wurde 
erst zugesetzt, als im Spektrum keine LiCH,-Resonanzen mehr sichtbar waren. Innerhalb 
von 2 Wochen wurde auch nun das (CH3),Si-P(C2Hj) zum Si(CH,), abgebaut nach 
GI. (25).  

Im Spektrum findet man im Si-Methylbereich nur noch das Singulett des Si(CH&. 
LiCH, wird bei der Umsetzung nicht vollstandig verbraucht. 

Abb. 5 .  PMR Spektrum des Si-Methyl-Bereiches der Umsetzung 
zwischen HSi[P(C,H,),]:, (I) ini t  4 Mol LiCH,, zugegeben in 4 An- 
teilen 

a) HSi[P(C,H,),], und 1 LiCH,; 
b) HSi[P(C,H,),]:I und 2 LiCH,, 
c )  HSi[P(C,H,),I3 und 3 LiCH,, 
d) HSi[P(C,H,),], und 4 LiCH:: 
x x CH,Si[P(C2Hj),]:: n (CH:J$-P(C,H,), 
0 (CH3)2Si[P(C2H,),I, 0 (CH&SiH 
x (CH3)2SiH-P(C2H3)2 v (CH,),Si 

3. Umsetzung mi t  0,25 Mol LiCH3. Da die Anfangsstufe des Abbaus - 
das CH,SiH[P(C,H,),], - bisher iiicht aufgefunden werden konnte, wurde 
in einer weiteren Umsetzung das Molverhaltnis 

HSi[P(C,H,),], : LiCH:, = 1 : 0,25 
13 Z. anorg. allg. Chemie. Bd. 372. 
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gewkhlt. Dam wurden 290,7 mg HSi[P(C2H5)2]1 in 1 ml Ather gelost und 
O,5 ml einer 0,238 molaren LiCH,-Losung zugegeben (Molverhaltnis 1 : 0,25). 
Sofort nach dem Zusammengeben wurde ein Teil der Probe abgeiiommeii 
und die Umsetzung uber das PMR- Spektrum verfolgt. Das aufgenommene 
Spektrum enthklt die Signale folgender Vei*bindungen : 

Im SiH -Bereich ist iioch das SiH-Quartett der Ausgangsverbindung 
HSi[P(CLH j)L] zu  erkeiinen. Dieser Befund deckt sich mit dem der beiden 
vornusgeheriden Reaktionen. Obvohl noch Ausgangsverbindung vorhanden 
ist, und nur' ein UnterschuB von LiCHn eirigesetzt wurde, lauft die Reak- 
tion bcreits teilweise schon bis zur 2. Stufe. Zu hohcrem Feld hin treten 
vier unbekannte Resonanzeii suf. Auf die Zugabe des Standards Si(CH,)(, 
muWte zuniichst verzichtet werden. Jedoch nach Beendigung der Reaktion 
murde diesor zugesetzt, und damit lieB sich die richtige Zuordiiung der 
Signale bestatigen. Im Laufe der folgenden 4 Stuiiden traten einige neue, 
iiiclit zuzuordnende Sigiiale auf. Im Laufe von 4 Tagen verschvaiiden die 
Signale des CH3SiH[P(C,H5)2]2 und zu tieferem Feld trat dafur ein neues 
Quartett auf. Nach Zugabe von Tetramethglsilan konnten dic Verbindungen 
CH,SilP(C,H,),], und (CH&SiH -P(CIHj), identifiziert werden. Damit 
wurde der erste Reaktionsschritt nach Gl. (18) nachgewiesen. 

IT. Experimentelle Einzelheiten 
I. l t e a k t i o n  von  LiP(C,H,), und S i l y l p h o s p h i n e n .  An1 Beispiel 

CH,SiH,-P(C2H3)2 und LiP(C2H5), (1 : 1). 
In  Abb. 6 ist die Apparatur wieclergegeben. Die Kolbchen werden an einer Vakuum- 

apparatur evakuiert, ausgcheizt und mit Stickstoff gefullt. In Kolbeii A giht man mit 
einer Pipette 1,136 g CH,,SiHz-P(C,IS,)L, in 20 in1 Ather und eine Llisung von 835 m g  
LiP(C,H,), in 10 nil Ather. A n  der Stelle (X) wird das Rohr nachtriiglicli verarigt und iiacli 
Eoakuierung abgeschmolzen. Einige Minuten nach dein Auftauen fallt weiJJes LiH aus. 
Zur vollstandigen Reaktion blcibt die Suspension 4 Tage bei Haumteinperatur stehen. 
Dann wird die Apparatur geneigt, durch Kiihlcn von I3 ein Unterdruck erzeugt und die 
Suspension iiber die Fritte C filtriert. Mit ruckkondensiertem Lbsungsmittel nach d wird 
drr Niederschlag dreinial gewaschen und anschliefiend durch Kiihlen von R mit Hussigeni 
Stickstoff getrocknet. Dann wird das GefaiB A an dcr Abschmelzstelle D abgeschmolzcn. 

Uas abgcischmolzcne Gefal3 A wird unter Stickstoff geliffnet,, der Niederschlag in eineni 
S C I I L E N K - G C ~ ~ ~ ~  ausgewogen. Wegen seiner Luftcmpfindlichlreit muI3 unter Stickstoff' ge- 
ttrboitet. irerden. Auswaage 134,2 nig, bcrechnet LiH 07,2 nig. Da der Niederschlag liein 
reines J,iH ist (erithiilt noch nicht umgrsetztcs LiP(C,H,)?), wird der Wasserstoff nach 
alknlisclirr Hydrolyse mit eirier Tbmm-l'umpe abgepunlpt und bestiniint. Dam nird ein 
'I'd der Sul)st,anx in eine Gelatinekapsel eingewogcn, diese in ein ScrItExx-GefiilS mit Zcr- 



G. FRITZ u. G. BECKER, Umsetzungen der Silylphosphine mit LiP(C,H& u. LiCH, 195 

schlageventil (einpefrorene Natronlauge) gegeben, das GefaiB evakuiert und abgeschmolzen. 
Beim Auftauen entwickelten sich 500in der ber. Menge H2. Das Filtrat, im GefaI3 B wird 
wie folgt aufgearbeitet : uber  das Zerschlageventil E offnet man das Gefal3 mit der ein- 

Abb. 6. Apparatur zur Umsetzung von 
CH3SiH,-P(C,H5)2 mit LiP(C2H& 

gefrorenen Losung unter Stickstoff, zerstort das Zerschlageventil F und kondensiert bei 
-30 "C den Ather ab. Darin sind noch Reste der nicht umgesetzten Ausgangsverbindung 
CH,SiH2-P(C2H,)2 nachzuweisen. Die zuriickbleibende braunlicbe Fliissigkeit wird mit 
einer Pipette herausgenommen, gewogen: Rohausbeute 1,547 g, 82,50/,,. Die Fliissigkeit 
besteht aus einem Gemisch von CH3SiH[P(C2H&], und CH,Si[P(C2H5)&. Trennung 
durch Destillation. 1. Fraktion CH,SiH[P(C,H,),],, 49-57 OC/2,10-2 mm Hg. 2. Fraktion 
Gemisch 80-100 0Cj2,10-2 mm Hg. 

Fraktion 1 ist das reine CH3SiH[P(C2H,)&. Ausbeute 650 mg (34,6°/0). 
Fraktion 2 ist ein Gcinisch aus CH3SiH[P(C,H,)2], und CH3Si[P(C2H&l3. Ausbeute 

404 mg. 
A n a l y s e :  Zur Si- und P-Bestiminung wird die Substanz mit Peroxyd aufgeschlossen. 

Die Phosphorbestimmung erfolgt kolorimetrisch nach Ausschiitteln der gelben Phosphor- 
molybdansaure rnit Isobutanol. Silicium wurde als Si02 gravimetrisch bestimmt. Die 
Chlorbestimmung erfolgte nach VOLLRARD nach AufschluB der Substanz mit Na20z, die 
Molgewichtsbestimmung kryoskopisch. 

U m s e t z u n g  v o n  HSi[P(C2H,),], m i t  n - B u t y l l i t h i u m .  Zu einer Losung VOII 

HSi[P(C2H5)& wird die stochiometrische Menge n-Butyllithium (Molverhaltnis 1 : 3) in 
Hexan gegeben. Bei Zugabe des Lithiunibutyls fiillt ein weiBer, flockiger Niederschlag aus, 
der als LiP(C2H5)2 identifiziert wird. Diese Reaktion wiederholt sich bei Zugabe des ge- 
samten Lithiumbutyls. Das Reaktionsgemisch blieb 3 Tage bei Zimmert,emperatur stehen, 
dann wurde das gesamte LiP(C,H;), abgetrennt (91 ,SO/,, der berechueten Menge). LiP(C2H5), 
wurde auf Grund der Umsetzung mit (CH3)3SiCI uber das sich bildende (CH3)$3i -P(C2H5), 
identifiziert. Aus den] fliissigen Umsetzungsprodukt wird Tributylsilan durch Destillation 
abgetrennt (86-87 OC/2,5 mm Hg) und uber PMR-Spektrum und Analyse identifiziert. 

Dem F o n d s  d e r  C h e m i s c h e n  I n d u s t r i e ,  der D e u t s c h e n  F o r s c h u n g s g e m e i n -  
s c h a f t ,  den F a r b e n f a b r i k e n  B a y e r  und der H a n s  H e i n r i c h - H i i t t e  Langelsheim 
(Bereitstellung von Li-Butyl) danken wir fur die Fiirderung unsercr Untersuchung, Herrn 
Dozent Dr. KUMMEB fur Beratungen bei der spektroskopischen Untersuchung. 

Kar l s ruhe ,  Institut fur Anorganisdie Chemie der Universitat (TH). 

Bei der Redaktion eingegangen am 11. Oktober 1968. 
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