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Umsetzungen der Silylphosphine mit LiP(C.H;), und LiCH,*)
Vonu G, Fritz und G. BECKER
Mit i Abbildungen
Inbaltsiibersicht
Wihrend (CH,);Si—P(CyH:)y nicht mit LiP(C,H;), (I) reagiert, setzen sich SiH-

haltize Silylphosphine mit einer P(C,Hj)o-Gruppe sowie SiH- und Si-methylhaltige
Silylphosphine mit (I) unter Phosphorylierung und LiH-Bildung um; z. B.

CH,SiH, —P(CoH;); + 2 LiP(CyHy)y = CHSI[P(CoHy),l; 4 2 LiH. 1)
H,Si—P(CoH;)s + LiP(CyHy)y = HySi[P(CyHy)y)s + LiH (2)
SiH-haltige, Si—CHj-freie Silylphosphine mit mehreren P(C,H;), Gruppen wie
HSi[P(C,H)s]5
reagieren mit LiP(CyHy); unter Austausch von Li gegen H nach
HSi[P(CoHg)sly + LiP(CyHy)y = LiSi[P(CoH)pl3 + HP(CH)o (3)

LiSi[P(CyHj)y]y bildet mit (CHy),SiCl das (CH,)381 —Si[P(CyHy)y]s, mit SiH;Br das
H,;Si— Si[P(C,Hy),1;.
LiCH,; bzw. LiC,H, spalten die Si—P-Bindung. Die Reaktion beginnt nach

HSI[P(Cy )]y + LiCH; = CHySiH[P(CyHy)o s -+ LiP(CyHy)s. 4)
und fithrt iiber (CH,),SiH, (CH,),Si—P(CoHy)s zum Si(CHy),

(CH,),Si—P(C,H;), + LiCHy = Si(CHy), + LiP(CHy), (5)
Abstract

Whereas (CH),Si--P(CyHg)s does not react with LiP(C,Hyg), (I), there are reactions
of SiH-containing silylphosphines with one P(C,Hj), group as well as of SiH- and Si-
methylated silylphosphines with (I), vielding phosphorylated products and LiH according
to equ. (1) (2).

SiH-containing Silylphosphines,being Si —CHj-free and having more than one P(CoHj).-
group, such as HSI[P(C,H:),l;, react with LiP(CyH;)y by exchange of Li for H, acc. to
equ. (3).

With (CH,),SiCl, LiSi[P(C,H;),], yields (CHj),Si—Si[P(CH;),]; and with

SiH,Br H;Si—Si[P(C,H;).]

There is a cleavage of the Si—P bond with Li—CH; or n—LiC;H,,.

The reaction starts as shown in equ. (4), yielding (CH,);SiH and (CH,);Si—P(CoH;),
as intermediate products and finally (CH,),Si (equ. 5).

Da bei der Bildung der Silylphosphine aus Halogensilanen und LiP(C, H5),

*) Vorbericht: Z. anorg. allg. Chem. 364, 337 (1969).
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die Nebenreaktionen iiberwiegen, wenn ein UberschuB an LiP(C,H;), im

Reaktionsgemisch vorhanden ist?!), wurde der Einfluff des LiP(C,H;), auf

isolierte Silylphosphine untersucht und die Umsetzung zwischen
HSi[P(CH5)o]5

und Li-alkylen (Li-butyl und LiCH;) einbezogen. Die Reaktionen der

Silylphosphine sind an den Verdnderungen der PMR-Spektren zu verfolgen.

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

Die Untersuchung fithrte zu folgenden Ergebnissen:

Die verschiedenen Silylphosphine lassen sich nach ihrem Verhalten
gegen LiP(C,H;), in drei Gruppen einteilen.

1. Die Si-methylhaltigen, SiH-freien Verbindungen (CH,),Si—P(CoHj)ss
(CH,,),Si[P(CyH;),], und CH;Si[P(C.H;),], sind gegen LiP(C,Hj), bestdndig-

2. Die Si-methyl- und SiH-haltigen Silylphosphine reagieren unter
Bildung von LiH und Phosphorylierung des Silylphosphins nach

CHLSH, —P(C,Hy)s + LiP(CoHy)y = CH,STH[P(C,H,),), + LiH ()
CH,SiH,—P(C,H,); + 2 LiP(CoHy), = CH,SI[P(CyHy) s + 2 Lifl 2)
CHSiH[P(CoH)oly + LiP(CyHy), = CH3Si[P(CyHy),]s + LiH (3)
(CHy),S{H — P(CyHy), + LiP(C,Hy), = (CH,),Si[P(CoH,)s), + Li @

Am schnellsten verlduft die Reaktion nach Gl. (1), die iibrigen sind erheb-
lich langsamer und Reaktion Gl. (3) ist erst nach mehreren Tagen voll-
standig abgelaufen. Der Reaktionsablauf kann iiber das PMR-Spektrum
verfolgt werden. Die Signale der Ausgangsverbindung verschwinden, die
Signale der Endprodukte treten auf. In praparativen Ansétzen liefen sich
die Reaktionsprodukte isolieren. Die Reaktion zwischen CH,SiH,—P(C,Hj),
und LiP(C,H;), im Verhdltnis 1:1 bleibt nicht auf der Stufe des
CH,SiH[P(C,Hy)],

stehen, sondern lduft teilweise bis zum CH Si[P(C,H;),]s.

Auch das H;S8i—P(C,H;), ist zu dieser Gruppe zu rechnen. Das ist so-
wohl bei seiner Darstellung?) aus H,SiBr und LiP(C,H;), Gl. (5) zu er-
kennen [Nebenprodukte nach Gl. (6) und (7)] als auch an den PMR Spektren
des Systems H,Si—P(C,Hj;),/LiP(C,H;), zu sehen, die den Reaktions-
ablauf nach Gl. (6) und (7) bestatigen

H,SiBr + LiP(C,Hy), — HjSi—P(C,H,), + LiBr ®)
Hy8i —P(CyHy)y + LiP(CyH5)y = HoSi[P(CoH)o) + LiH (6)
H,Si— P(CH,), + 2 LiP(C,Hy), — HSI[P(CH;)ls + 2 LiH. @)

Zusatzlich ist bei der Darstellung des H,;S8i—P(C.Hj), aus H;3SiBr die
Bildung von SiH, festzustellen, Gl. (8)
H,SiBr -+ LiHl = SiH, + LiBr (8)

1) G. Fritz, G. BECRER u. D. KvMMER, Z. anorg. allg. Chem. 872, 171 (1970).
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[m PMR-Spektrum des Reaktionsgemisches H,Si—P(C,H)./LiP(C.H;),
verschwinden im Laufe von einigen Tagen alle SiH-Resonanzen.

3. Die Verbindungen HSi[P(C,H;),]; und H,Si[P(C,H;).], reagieren mit
LiP(C,H;). unter Austausch des SiH-Wasserstoffes gegen Lithium nach
den Gl. (9) (10).

HSI[P(CoH )5l + LiP(CyHy), = LiSiP(CH;), + HP(C.H,), )

HL,SI[P(CH )l 4 LiP(CyHy)y = LiHSI[P(CoH)), + HP(CH;), (10)
Am iibersichtlichsten ist die Umsetzung des HSi[P(C,H;),]; nach Gl (9).
Sic 1aBt sich im PMR Spektrum leicht verfolgen. Nach 2 Stunden sind die
SiH-Resonanzen fast vollstindig verschwunden, und es treten entsprechend
die PH-Resonanzen auf. Die Farbe der dtherischen Losung geht dabei
von schwach gelb nach hellrot. Bei der Umsetzung konnten etwa 80°), des
nach Gl (9) gebildeten HP(C,H;), nachgewiesen werden. Das entstehende
LiSi[P(C,H)»1; wird als rote, harzartige Substanz erhalten, die sich wieder
vollstindig in Ather 16st und mit CH,Cl, (CH,);SiCl, (CH;),SiHCl, SiH,Br
reagiert nach:

LiSi{P(CyHL) ], -+ CHL0l = H.C — Si[P(C,H,),); + LiCl (11)
LiSi[P(C,H)y]5 4+ (CH3)3SiCl = (CH,),Si— Si[P(C,Hy),]y + LiCl (12)
LiSi[P(CyH,)sly + (CH,),SHCL = (CH,),SiH — Si{P(C,H),]; + LiCl (13)
LiSi[P(C,H.),); + HySiBr = H,8i—Si[P(CyH,).]; + LiBr. (14)
Die Umsetzungen mit LiSi[P(C.H;),]; verlaufen primér nach den GI. 11, 12,
13, 14 aber es treten auch hier Nebenprodukte auf, besonders deutlich bei
den SiH-haltigen Silylphosphinen2).

Bei der Umsetzung des H,Si[P(C,Hj),], nach Gl 10 ist es bisher nicht
gelungen, die Verbindung HLiSi[P(C,H;),], zu fassen. Ks bilden sich
HP(C,H;); und héhermolekulare Produkte.

Die Reaktionen nach Gl. 1-7 entsprechen dem Hydridcharakter der
(+) (-
Si«—A(H)—Bindung [mit LiP(C,H5), Bildung von LiH und Phosphorylierung
am Si-Atom]. In den Si—CHj-freien Verbindungen H,Si[P(C,H-),], und
HSi[P(C,Hj)s]; verdndern die P(CoHj),-Gruppen den Charakter der SiH-
Bindung soweit, dall mit LiP(C,H;), der H—Li-Austausch unter Bildung
von HP(CyHj;)y, und LiSi[P(C,Hj;)s]s méglich wird. Die chemische Ver-
schiebung der SiH-Resonanzen der Verbindungen H Si[P(C,Hj;).],_, steigt
mit der Anzahl der P(C,H;),-Gruppen am Si-Atom!), was auf eine der-
artige Verinderung der SiH-Bindung hindeutet. Mit Li-alkylen (n—Li-
butyl, LiCH,) unterbleibt der Austausch und es erfolgt eine Spaltung der
Si—P Bindung unter Alkylierung am Si-Atom und Bildung von LiP(C,H;),
(Abschn. 1II). Wahrend die Reaktion des HSi[P(C,H;),]; mit LiP(CyH;),

%) G Fritz u. G. BECKER, Z. anorg. allg. Chem. 372, 196 (1970).
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nach Gl (9) Ahnlichkeit mit dem Verhalten acider CH-Gruppen besitzt
(R—C=C—H + LiCH, >R - C=CLi + CH;) wird bei der Um-
setzung von HSi[P(C,H;),]; mit LiCH; kein CH; gebildet und die Alky-
lierung des Si-Atoms bestimmt den Reaktionsablauf,

1. Umsetzung zwischen CH3SiH,—P(C,H;), und LiP(C.H.),.
288 mg CH,SiH,—P(C,H;),

wurden mit 240 mg LiP(CyH;), (Molverhiltnis 1 : 1, nach Gl (1) 16,89/, Uberschuf, gelést
in Ather) in einem PMR-Rohrchen bei — 180 °C vercinigt, das Rohrchen abgeschmolzen
und erst kurz vor der Messung aufgetaut. Beim Auftauen setzt die Reaktion sofort ein,
und das Gemisch wird trib durch Abscheidung von LiH. Wihrend der Messungen im
PMR-Gerit steigt die Temperatur auf 40 °C, wodurch die Umsetzung so beschleunigt
wird, daBl durch das ausfallende LiH eine starke Linienverbreiterung eintritt. Nach Ab-
setzen des Niederschlags {nach 14 Std.) liBt sich das Spektrum erneut messen. Abb. 1
zeigt das Spektrum der Umsetzungsprodukte. Im SiH-Bereich (Abb. 1¢) sind die SiH-
Signale der Ausgangsverbindung CH;SiHy—~P(C,H;), (Dublett von Quartetts) nicht mehr
festzustellen, statt dessen aber die Signale des Reaktionsproduktes CH;SiH[P(CyHj;)q]0;
gemessen:

Triplett von Quartetts Jggiog = 4,3 Hz; Jggp =15,0 Hz;
fir  CHLSIH[P(CoH ) 1Y) Jagion = 3 = 0,0 Hz; Jygp = 15,2 < 0,1 Ha.

Wesentlich komplizierter sind die Verhéltnisse im SiCH,-Bereich, Abb. 1b. Auffallend
ist, das starke Quartett des CHSi[P(C,H;)e]y (bedingt durch den UberschuB des LiP(CyHy),
im Reaktionsgemisch). Die bei hoherem Feld liegenden Signale des Quartetts sind durch
Uberlagerung mit denen des CH3SiH[P(C,Hj), (Dublett von Tripletts) verbreitert und zu-
sdtzlich aufgespalten. Die sichere Identifizierung des CH,Si[P(C,H;),]; ist somit moglich.
Das CH;SiH[P(C,H;),], wurde in einem priparativen Ansatz isoliert. Dazu Teil IV.

al
diher
dther
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Abb. 1. PMR Spektren der Umsetzung von CH,SiH,—P(CyH;), mit LiP(CyHj;),

a) Gesamtspektrum, b) Si—CHs-Bereich bei 50 Hz
¢) Si—H-Bereich bei 50 Hz

2. Reaktion zwischen CH,SiH[P(C,H:),]l, und LiP(CyH;),. 489 mg
CH,SiH[P(CyH;),], wurden in einem PMR-Réhrchen mit 211 mg LiP(CoH;), (stdchio-
metrische Menge nach Gl (3)) in 0,4 ml Ather bei —180 °C vercinigt und das Rohrchen
verschlossen. Beim Auftauen trat sofort Reaktion unter LiH-Abscheidung ein. Innerhalb
von 2 Tagen setzte sich das ausgefallene LiH soweit ab, dafl einwandfreie Messungen er-
méglicht wurden. Im PMR-Spektrum ist nun im Si—CHj-Bereich ein starkes Quartett
mit noch starkem Untergrund (verbleibende Signale der Ausgangsverbindung) zu sehen.
Im SiH-Bereich sind neben den ¥C-Satelliten des Athers (Losungsmitteln) mit J ;3¢ =7,0 Hz
bei starker Auflosung noch einige Signale sehr geringer Intensitat zu sehen. Sie stehen zu-
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einander im Verhiltnis eines Tripletts von Quartetts und sind auf Grund der Kopplungs-
konstanten Jygogp = 4,8 Hz; Jggp = 15,2 Hz dem Ausgangsprodukt zuzuordnen. Die

Reaktion ist also noch nicht beendet. Auch nach 9 Tagen war der Untergrund im Si-
Methylbereich noch nicht véllig verschwunden und somit das Ausgangsprodukt noch teil-
weise vorhanden. Darauthin wurde das Reaktionsgemisch 48 Stunden auf 42 °C erwirmt.
Dabei bildete sich noch weiteres LiH. Im Si-Methylbereich des PMR-Spektrums zeigte
sich nun ein starkes Quartett ohne Untergrund mit den Werten Jygp = 3,45 Hz,
TeH, 81 = 9,63.

(reines CH3Si[P(CoH;)o]3!) : Jgogip = 3,65 &+ 0,1 Hz; vog, g = 9,54).

Auch im SiH-Bereich ist die —Z&usgangsverbindung nicht mehr zu sehen.

Die Umsetzung nach Gl. (3) benotigt wesentlich lingere Zeit und hohere Temperatur
als die Reaktion des CH3SiH,P(CyH;)s zum CH;SiH[P(CoHj;)s]s nach Gl (1).

3. Die Umsetzung von (CH;),SiH—P(CyH;); mit LiP(CyHj),. Die PMR-Messungen
an (CHjy),SiH —P(CyH;),/LiP(CoH;), bestiitigen den Ablauf nach Gl. (4). Es fallt LiH aus
und die SiH-Signale verschwinden. Im Si-Methyl-Bereich geht das Pseudotriplett des
(CH4),SiHL - P(CoHy)s in das Triplett des (CH,),Si[P(CyHj)y), tiber, das in einem pri-
parativen Ansatz isoliert werden konnte. Dazu wurden 4,2 g LiP(CoH;)q in 50 ml Ather bei
Zimmertemperatur in die dtherische Losung von 6,5 g (CHy),SiH —P(CoHy)s in 10 ml Ather
eingetropft. Im Laufe von 2 Stunden schied sich ein feiner weiller Niederschlag ab. Zur
Vervollstindigung der Reaktion blieb die Losung 12 Stunden bei Zimmertemperatur
stehen. Anschliefiend wurde der Niederschlag abgesaugt und das LiH identifiziert. Da die
destillierte Abtrennung der Reaktionsprodukte vom Riickstand Komplikationen bereitet,
wurde das Reaktionsprodukt mit Pentan extrahiert. Bei der anschliefenden Destillation
wurde zunichst das Gemisch Ather-Pentan abgetrennt und anschliefend zwei Haupt-
fraktionen erhalten. 1. Zwischen 170 und 220 °C/67 mm Hg, 2. 83 °C/3 mm Hg. Nach dem
PMR-Spektrum bestand die Fraktion 2 (2,1 g} aus dem reinen (CHj),Si[P(CoHj)ss-
Analyse: ber. P: 26,29, Si 11,850/, gef. P: 25,59/, Si 114,79%,.

Die Fraktion 1 enthdlt nach dem PMR-Spektrum zusitzlich noch die SiH-haltige Aus-
gangsverbindung.

4. Umsetzung H;Si—P(CyHy)y mit LiP(CoHy),. 220 mg H,Si—P(CoHyg)s und 250 mg
LiP(C,Hy)y (Molverhiltnis 1: 1,42), gelost in 0,25 ml Ather, wurden in einem PMR-Gefil3
eingefroren und eingeschmolzen. Es entsteht eine viskose hellgelbe Fliissigkeit, in der schon
nach einigen Minuten ein Niederschlag ausfillt. Das PMR-Spektrum ist in Abb. 2 dar-
gestellt. Das Dublett im SiH-Bereich der Ausgangsverbindung H,Si—P(CyH;), (O) ver-
schwindet innerhalb von Stunden, und es tritt dafiir das Triplett von H,Si[P(CoH5)yly (+)
und schwach das Quartett von HSi[P(CyH;),]5 (0) auf. Da die PMR-Spekiren der reinen
Verbindungen bekannt sind!), ist die sichere Zuordnung im Gemisch moglich, wie die
folgenden Werte zeigen.

Jusip: H;8iP(C,Hy), H,Si[P(CyH5),], HSi[P(CyHj)]3
reine Verbindung 16,6 4- 0,1 Hz 14,9 + 0,1 Hz 14,6 4 0,1 Hz
[im Gemisch gem. 16,5 + 0,3 Hz 15,0 + 0,3 Hz 14,56 + 0,3 Hz

Mit dem Auftreten der Si-#irmercn Silylphosphine scheidet sich gleichzeitig LiH ab,
wodurch die Auflésung der Signale verschlechtert wird. Bald darauf wird bei hoherem Feld
(hoher als das Atherquartett) ein neues starkes Signal sichtbar (®) das dem SiH, zu-
zuordnen ist, wie ein Vergleich der chemischen Verschiebungen — errechnet mit dem Be-

% E.A. V. EpsworTH u. J. J. TURNER, J. chem. Physics 86, 2628 (1962).
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zaugspunkt HoSi[P(CoHy)oly—ergibt [SiH,: 7g;y gemessen 6,77; fiir SiH, 6,803). Im Laufe
von 12 Stunden verschwinden die Signale der Silylphosphine, nur das des SiH, bleibt noch
weitere 12 Stunden erhalten. Bereits wihrend der ersten Messung treten die PH-Protonen

. :

al

ms

1

300 200 700 047 200 700 4
Abb. 2. PMR Spektren der Umsetzung von H;S8i—P(CyH;), mit LiP(CyH;),

o H;S8i—P(CyHy),

+  HLSi[P(CyHg)sl,

O  HSI[P(CoHs)ql3

A SiH,

des HP(C,H;), auf, die sich mit fortschreitender Umsetzung verstiirken. Thre Intensitit
bleibt jedoch schwach und ist nur bei einer Aufnahmebreite von 50 Hz und hoher Auf-
J6sung zu erkennen. Bei einer weiteren Messung mit 155,7 mg SiH3;—P(C.Hg); und
74 mg LiP(C,Hy), in 0,5 ml Ather (nur 609/, der stochiometrischen Menge, um die Reaktion
auf der Stufe der Silylphosphine H,Si[P(C,H;),)s und HSi[P(CyH;)s]; abzubrechen) wurden
alle Werte bestitigt, jedoch war das Auftreten des SiH, nicht zu beobachten.

Die Untersuchung ergibt, daBl H;SiP(C,H;), gegen LiP(CyH;), instabil ist und daf die
Umsetzung gemif den Gl. (6), (7) ablduft. Die bei der Reaktion sich bildenden Silyl-
phosphine HSi[P(CoH;),l; und H,Si[P(Cy,H;)s]s reagieren mit LiP(C,H;), weiter unter
Bildung von HP(C,Hjy),, wie im folgenden gezeigt wird.

5. Umsetzung von HSi[P(C,H;),]3 mit LiP(C,Hj)s. 351,8 mg HSi[P(CyH;),]; wurden
in einem PMR-Réhrchen eingeforen und die Losung von 114 mg LiP(C.H;), (stdchio-
metrische Menge) in 0,5 ml Ather zugegeben, das Rohrchen abgeschmolzen und die Probe
kurz vor der Messung des PMR-Spektrums aufgetaut. Schon wihrend der ersten Messung
war das Quartett der SiH-Resonanz vollstindig verschwunden und dafiir bei etwas tieferem
Feld (z = 5,42) das Multiplett der PH-Resonanzen des Didthylphosphins zu erkennen. Die
Farbe der Losung énderte sich von anfinglich hellgelb iiber tiefgelb nach hellrot, und nach
3 Tagen war die Losung dunkelrot. Es treten die funf Hauptsignale der PH-Resonanzen
deutlich hervor (Abb. 3). Diese Beobachtung begriindet die Reaktion nach Gl (9). Die Be-
stimmung des nach Gl. (9) gebildeten Phosphins gibt einen Anhalt iiber die Vollstindigkeit
der Umsetzung. Sie erfolgte nach?) Gl. (15), (16).

HP(C,H,), + HgCl, = ClHg—P(C,Hy), + HCl (15)
ClHg — P(C,H)y + 2T, 4+ 2 Hy0 = (C.H),POOH + HCl + HgJ, + 2 HJ. (16)

%) G. Fritz u. G. POPPENBURG, Z. anorg. allg. Chem. 331, 147 (1964).
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Dazu wurde HSi[P(C,H;),]; mit der stdchiometrischen Menge LiP(C,H), in Ather um-
gesetzt (Ather gereinigt iiber LiAlH,) und die leichter siedenden Bestandteile (HP(C,H;)s
und Ather) nach 12 Stunden bei Unterdruck in ein gekiihltes GefiB mit Zerschlagventil

L 1 1 1 L 1

70 ZM /’/Z 280 270 250 I[/L 290 280 270 200 A7

Abb. 3. PMR Spektren der PH-Resonanzen des HP(C,H;)., in der Unisctzung von
HSi{P(C,H,),]; mit LiP(CyH;),
a) Didthylphosphin aus der Reaktion des HSifP(C,H;),]y mit LiP(C,H;),
b) Gemisch aus 670 mg Ather und 266 mg Disithylphosphin
% 1BC-Satelliten des Athers
¢) reines Diithylphosphin

destilliert. Aus dem verbleibenden zihen, roten Riickstand wurde bei Unterdruck innerhalb
mehrerer Stunden soweit wie moglich das restliche Phosphin herausdestilliert, das gesamte
Phosphin mit dem Ather in eine wiBrige HgCl,-Losung gebracht. Die Titration nach
2 Stunden ergibt, daf} 76,4 bzw. 78,3 des nach GL (9) zu erwartenden Phosphins vorliegen.

Tabelle 1
Jodometrische Bestimmung des HP(CyH;), im Umsetzungs-
produkt aus HSi[P(CyH;)y]3 und LiP(CH;),

TSP H ) l LiP((,H5). I HP(CT;5),
] ber. wel,
1,464 ¢ $74,7 mg | 144 mg 3456 mg 77,69,
1.579 ¢ [ 510 mg l 184 mg 379 mg 78,5%,

Dic Abweichung des ermittelten Wertes fiir den Phosphingehalt von 1000/ ist teilweise
auf die unvollstandige Abtrennung des HP(C,H.), aus dem Reaktionsgemisch zuriick-
zufithren.,

6. Umsetzung von H,Si{P(C,H;)], mit LiP(CyH:),. 380 mg reines H,Si[P(C,Hy),],
(Reinheitsprifung iiber PMR-Spektrum) wurden in einem PMR-Rohrchen mit einer
Losung von 175 mg LiP(CyH.), [stéchiometrische Menge Gl (10)] in 0,5 ml Ather ver-
cinigt, TMS als Standard zugcgeben, eingefroren und abgeschmolzen. Kurz vor der ersten
Messung wurde das Reaktionsgemisch aufgetaut. Schon das erste Spektrum der Losung
zeigte keine SiH-Resonanzen mehr, und es treten bei tieferem Feld [v = 5,42] die PH-
Signale des HI(C,HS), auf, die von den "CH-Satelliten des Athers iiberlagert werden. Tm
Laufe einiger Stunden verbessert sich die Auflésung, und die Resonanzen treten deutlich
hervor. Die Spektren entsprechen denen der Abb. 3. Die Farbe der Losung dndert sich von
hellgelb nach rot.

Die Be stimmung des gebildeten HP(C,H;), iiber die Titration nach Gl (15), (16) ergibt
1020, HP(C,H,),. gebildet nach Gl. (10).
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Auch mit einem UberschuB LiP(C,H,), (Molverhiltnis 1 : 2) werden nicht alle SiH-
Gruppen des H,SifP(C,H;),], ausgetauscht.

II. Reaktionen des LiSi[P(C,H:).];

Nach Gl. (9) bildet sich LiSi[P(C,H;).]; bei der Umsetzung von
HSi[P(C,H;).],

mit LiP(C,H;),. Dabei entstehen nach der analytischen Bestimmung etwa
0,8 Mol HP(C,H;),, wihrend bei vollstindigem Ablauf der Reaktion nach
Gl. (9) ein Mol zu erwarten ist. Aus dem roten, harzartigen Reaktionsprodukt
war die Lithiumverbindung nicht abzutrennen. Ihre Existenz ist aber
an Hand charakteristischer Umsetzungen zu belegen. Dazu wurden Reak-
tionen ausgewihlt, die unter Bildung von Lithiumhalogenid verlaufen und
zu Verbindungen fithren, die an Hand ihrer PMR-Spektren zu charakteri-
sieren sind. So verlaufen die Umsetzungen des LiSi[P(CyHj),]; mit CH4Cl,
(CH,),SiCl, (CH,),SiHCl, H4SiBr nach Gl. (11), (12), (13), (14), wobei aber
ebenfalls Nebenreaktionen zu erwarten sind2) und auch beobachtet werden
[einfache Silylphosphine und (C,Hj;),P—P(C,Hj)s].

In Tab. 2 sind die nach Gl. (11)—(14) gebildeten Silylphosphine mit
thren PMR-Spektren zusammengestellt. Thre Bildung beweist die Existenz
des LiSi[P(C,H;)s1s.

Tabelle 2

PMR-Spektren von Silylphosphinen aus Reaktionen mit LiSi[P(C,Hj)s];.
nach Gl 11-14)

Substanz I TCH,S8i ‘ THS; ‘ THCsIP Jgesi-si-p i THesiH
CHLSIP(CAL). ), | 966 | — | 355 £011iz - -
(CH,), 8i—Si{P(C, ;)] 9,74 — - 0,5 Hz —
(CHy),STH—SI{P(C )]y | 9,69 5,85 — *) 4,6 Hz
SiH —Si[ P(C,H;)y ) - 6,68 | - - | —

*) Kopplung nicht nachzuweisen
Substanz l JHSi - $iP l THemsi | JHCSi~208i
CH,SilP(C By )]s ~ [ **) ' -
(CH,), Si—SHP(Co ), 5 — ‘ 6,6 Hz | 2.3 Hz
(CHy),STH—Si| P(CyHs)a b 2,1 Hz . 70 +0,1Hz 2,6 4 0,2 Hz
SiH,—Si[P(Coll5)s 1 ] 2,75 Hz ‘ - —

*¥) Wert nicht zu ermitteln.

1. Reaktion von LiSi[P(CyH;),]y mit CH4CL In einem ScHLENK-Gefill wurden
1,579 g HSI[P(C,H),]; in 5 ml Ather gelost und eine filtrierte Lisung von 510 mg LiP(CyH;),
in 10 ml Ather zugegeben, das Reaktionsgemisch 12 Stunden bei Raumtemperatur gehalten
und anschlieBend das gebildete Didthylphosphin mit dem Losungsmittel bei Unterdruck
abdestilliert. Die zuriickbleibende rotbraune, harzartige Substanz wurde in 20 ml Ather
gelost, mit flissigem Stickstoff gekiihlt und 272 mg CH,Cl aufdestilliert. Bei —100 °C 16st
sich das Methylchlorid in dem bereits geschmolzenen Ather. Das Reaktionsgemisch wird
im Laufe von 12 Stunden auf Zimmertemperatur erwirmt. Dabei fillt Lill aus und die



188 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 372. 1970

rote Farbe der Losung verschwindet (LiCl ber. nach Gl. (11) 225 mg, isoliert 202 mg). Nach
Abdestillieren des Athers (Unterdruck) bleibt eine viskose Flissigkeit, ans der
CH,Si[P(CyH;)]; durch Destillation abgetrennt wird. Hauptfraktion: 101-102 °C/2,10-2 mm
Hg; Ausbeute 409/, 650 mg, identifiziert durch PMR-Spektrum1).

Analyse: 8i ber. 9,05, gef. 9,0%; P ber. 29,9, gef. 30,39,

2. Umsetzung von LiSi{P(CyH;),l; mit (CH;)38iCl. In einem ScHLENK-Gefdfl
werden 3,74 g HSi[P(C,H;)s); in 20 ml Ather gelést und eine Lésung von 1,24 g LiP(CyHy)o
in 20 ml Ather zugegeben, bei Raumtemperatur gehalten und nach 6 Stunden das gebildete
Didthylphosphin zusammen mit dem Ather abdestilliert. Der verbleibende rote Riickstand
wird in 40 ml Ather gelost, mit fliissigem Stickstoff gekiihlt und aus einem Gaskélbchen
1,368 g (CH4)38iCl aufkondensiert, die sich beim Erwidrmen auf —100 °C 1ésen. Beim Auf-
tauen wihrend 12 Stunden setzt die Reaktion unter Bildung von Lithiumchlorid ein. Die
Losung hellt sich auf, doch verschwindet die Rotfirbung erst bei vierstiindigem Rithren
bei Zimmertemperatur. LiCl ber. 531 mg; isoliert 495 mg. Der Ather wird vom {ibrigen
Reaktionsprodukt abdestilliert und der verbleibende viskose Riickstand durch Destillation
aufgetrennt. Dabei wird eine Fraktion bei 33 °C/2,10-2mm Hg und eine zweite bei 113
bis 117 °C/2,10-2 mm Hg erhalten. Fraktion 2 sind 1,5 g (CH3);Si— Si[P(CyH;)o)z. Aus-
beute: 329/,.

Analyse: Si ber. 15,30}, gef. 14,99/,; P ber. 25,20, gef. 25,80,. Molgewicht ber. 369.
gef. 365 (kryoskopisch).

In der Fraktion 1 liegt nach dem PMR-Spektrum das (CHj);Si—P(CoH;)y vor. Bei
optimaler Auflssung des PMR-Gerites 1486 sich in der mit TMS verdiinnten Substanz die
schwache Kopplung der Phosphoratome im (CHj);8i— Si[P(CyHjs)y]4 iber 4 Bindungen hin-
weg mit den Si-Methylprotonen nachweisen, Jgco_gi_gip = 0,5 Hz.

3. Umsetzung von LiSi[P(C.H;)s]3 mit (CH,),SiHCL In einem ScHLENK-Gefill
werden 4,121 g HSi[P(CoH;)s]5 in 20 ml Ather gelést und mit einer Losung von 1,337 g
LiP(CyH;), in 20 m! Ather vereinigt. Nach 6 Stunden liBt sich das gebildete Diiithyl-
phosphin mit dem Losungsmittel bei Unterdruck abdestillieren. Der verbleibende zihe
Ritckstand wird in 20 ml Ather gelést, in fliissigern Stickstoff eingefroren und aus einem
Gaskélbchen 1,315 g (CH3),SiHCI einkondensiert. Bei —100 °C wird das Reaktionsgemisch
homogen. Nach Auftaucn innerhalb 12 Stunden verschwindet dic rote Farbe der Losung,
LiCl fallt aus (ber. 590 mg, isolicrt 560 mg).

Bei der anschlieflenden Destillation wird zwischen 129—133 °C/5,4075 mm Hg das
{CH)oSiH — Si[P(CoH )55 abgetrennt. Ausbeute: 2,1 g (419/,).

Analyse: Si ber. 15,89 gef. 15,3%,; P ber. 26,29, gef. 26,39,. Molgewicht ber. 354,
gef. 356.

Im PMR-Spektrum des undestillierten Substanzgemisches ist das Nebenprodukt
(CH;),SiH —P(CoHg)y zu erkennen, das bei der Destillation abgetrennt wird. Das PMR-
Spektrum des (CH;),SiH —Si[P(C,H;)s:  Verhiltnis der relativen Flichenintensititen
SiH : (CH3),81: P(C,Hy)y = 0,42:1:5,2; erwartet: 0,17:1:35.

Im Si—CHj-Bereich findet sich ein Dublett, im SiH-Bereich bei hoher Auflosung ein
symmetrisches Multiplett von 14 Linien. Da alle 8i-Methylprotonen durch die freie Drch-
barkeit um die Si—Si— Bindung magnetisch dquivalent sind, kann es sich nicht um ecin
Spektrum hoherer Ordnung handeln. Aus den Si-Methylsignalen ergibt sich die Kopplungs-
konstante Jgog;g = 4,6 Hz. Durch diese Kopplung erhilt man ein Sextett im Verhdltnis
1:6:15:20:15:6: 1. Zudem koppeln 3 Phosphoratome mit dem SiH-Wasserstoff und
spalten jede Linic des Septetts noch einmal in cin Quartett im Verhéltnis 1:3:3: 1 auf.
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Bei der Annahme, daB der Abstand zwischen zwei Signalen des Multipletts der Kopplung
zwischen Sill und P entspricht (erlaubt wegen der Symmetrie), erhiilt man Jg g, _g;p = 2,1Haz.

Da die Kopplungskonstante etwa halb so gro} ist wie Jgqgizy, kommt das Multiplett durch
Uberlagerung mehrerer Signale zustande. B

4. Reaktion von LiSi[P(C,H;),]; mit H;SiBr. In einem ScHLENK-GefiB werden
3,061 g HSIi[P(CyH;),); in 20 ml Ather geldst, eine Losung von 991 mg LiP(C5Hg)y in 20 ml
Ather zugegeben und nach 6 Stunden das entstandene Diéithylphosphin mit dem Losungs-
nittel bei Unterdruck abdestilliert. Das verbleibende harzartige Reaktionsprodukt wird
in 30 ml Ather aufgeldst, in flissigem Stickstoff gekiihlt und 1,98 g H;SiBr eindestilliert.
Bei —100 °C lost sich das Bromsilan in der dtherischen Lésung. Bei dieser Temperatur
setzt sofort Reaktion ein, die rote Farbe verschwindet. Das Reaktionsgemisch wird
4 Stunden bei —50 °C gehalten, dann auf Zimmertemperatur erwirmt. Bei —50 °C fallt
LiBr aus, das sich bei hoherer Temperatur wieder 16st. Das Losungsmittel wird bei Unter-
druck abdestilliert, der Riickstand in Pentan suspendiert und abfiltriert (LiBr: isoliert
1,43 g, ber. nach Gl (14) 1,55 g).

Bei der anschlieenden Destillation wird zwischen 40 und 42 °C/5,40-3mm Hg das
(CoH;)oP—P(CyH;), abgetrennt [identifiziert durch Analyse und durch Reaktion zum
(CyH;)sPS — SP(CyHj5),]. Die zweite Fraktion — zwischen 129133 °C bei 1,10~ mm Hg —
besteht aus einem Gemisch mehrerer Verbindungen. Nach den SiH-Signalen des PMR-
Spektrums (Abb. 4) sind folgende Verbindungen zu identifizieren:

H;38i—SilP(CyHy)yly; HaSi—P(CoHy)os HySI[P(CoHz)oly; HSI[P(CoHy)als
(dazu Tab. 2).

H;81i— Si[P(CyHj),]3 zersetzt sich wihrend der Destillation und konnte als Substanz
nicht rein isoliert werden. Auch beim Aufbewahren der Fraktion iiber 6 Monate bei —28 °C
sind nach dem PMR-Spektrum Zersetzungen zu beobachten, bei denen das Dublett des
H;8i—P(CyHj), stark auf Kosten des Quartetts von HySi— Si[P(CyH;)ol3 zunimmt.

370 305 300 295 HZ

T T T T
B

. !
1 e 1 'l ] l

400 200 200 700 74
Abb. 4. PMR-Spcktren der SiH-haltigen Umsetzungsprodukte von
LiSi[P(CyHy)o); mit SiH;Br
a) Gesamtspektrum
b) Si—H-Signale des SiH;—Si[P(CyHjy)s]; bei 50 Hz

I HSi—P(CyHy), O HSi[P(CyH;),ls

+  HoSi[P(C,H;)o ] +) HySi—SifP(CoHj)q 1,
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s wurde versucht, das ,,LiHSi[P(C,H.),1," mit CH,Cl in
CH,SiH[P(C.H ;)]
zu uberfubren, um damit seine Existenz zu stitzen. An Stelle einer defi-
nierten Verbindung entstehen polymere Produkte unbekannter Struktur.
Die nach Gl. (10) erwartete Lithiumverbindung ist sehr reaktionsfdhig und
fihrt zu Kondensationen.

1,794 g reines H,8i[P(CyH;),], wurden mit der stochiometrischen Menge LiP(C,H;).
(825 mg) in 20 ml Ather vereinigt und zur Reaktion iiber 3 Stunden bei Raumtemperatur
gehalten. Ather und das entstandene Disithylphosphin wurden anschlieBend abdestilliert;
es blieb ein hellgelbes, teilweise etwas rotliches Harz, das sich bei Atherzugabe riickstandslos
1ost. In diese mit flissiger Luft gekiihlte dtherischc Lésung wurden CH,Cl (406 mg) ein-
kondensiert, auf —78 °C erwirmt und zum Losen des Methylchlorides geschiittelt. Die
Reaktion setzt langsam ein, die rote Farbe verschiwindet, und es wird die stochiometrische
Menge LiCl abgeschieden, wihrend sich das Reaktionsgemisch auf Zimmertemperatur er-
wiirmt. Nach Abdestillieren des Lisungsmittels verbleibt eine hochviskose Substanz, die
mit alkoholischer Natronlauge Wasserstoff entwickelt, nach Didthylphosphin riecht und
an der Luft selbstentZiindlich ist. Das PMR-Spektrum gibt keine Anzeichen fir das an-
gestrebte CH,SiH[P(CyH )01,

III. Abbau des HSi[P(C,H;),], mit LiCH, und Li-n-Butyl

HSi[P(C,H ;)]s reagiert mit n-Butyllithium in Pentan nicht unter
Metallierung des Si-Atoms entsprechend den Umsetzungen mit LiP(C.Hy),
Gl. (9), sondern es erfolgt eine Spaltung der Si—P-Bindung unter Bildung
von Tributylsilan nach Gl (17)

HSI[P(C,H,)2)y + 3 LiCH, = HSICH,). + 3 LiP(C,Hy),. (17)
Ganz entsprechend verlaufen die Reaktionen mit LiCH,;. Auch hier tritt
kein Austausch unter Bildung von CH, ein, sondern eine Spaltung der
Si—P-Bindung.
Diese beginnt mit der Umsetzung nach Gl. (18),

HSI[P(C,H;)y]; + LiCH, = CHySiH[P(C.H;), ]y + LiP(CoHy)s, (18)
die aber schnell weiterfiihrt nach Gl. (19)
CH,SiH[P(CoHg)ely -+ LiCHy = (CHy),SiH—P(CoH;)y + LiP(CoHy)s, (19)

wie die Umsetzung mit 0,25 Mol LiCHy auf ein Mol HSi[P(C,H};),]; zeigt.

Bei Einwirkung von 3 Mol LiCH,; auf 1 Mol HSi[P(C,Hj;),]; bilden sich
(CH,);SiH, Si(CH;), und LiH. Die Bildung dieser Verbindungen erfolgt
nach Gl. (20)—(22).

HSi[P(CHa)o]; + 3 LiCH; = HSi(CH,), + 3 LiP(C.H;), (20)
HSi(CH,), + LiCH, = Si(CH,), - LiH (21)
HSi(CHy); + LiP(CH,)y = (CH,),Si~P(CHy), 4 LiH. (22)

(CH,);S81—P(CyH:), kann iiber Gl. (19) (23) (24) wihrend des Abbaus entstehen.
(CH),8TH —P(CyHy)y + LiP(CHy), = (CHy),SiP(CyHy),), + LiH. 3)
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Das (CH,),SiH — P(C,H), reagiert mit LiP(C,H;), zu (CH,),Si[P(CoH;).1, (Gl. 23), das mit
LiCH, nach Gl. (24) abgebaut wird.

(CH,Si[P(CHy),)y + LiCH; = (CH,);81 —P(CH;), + LiP(CoHj),. (24)
Wird HSi[P(C,H5),]; insgesamt mit 3 Mol LiCH, umgesetzt, die Reaktion
aber so gefithrt, dafl man nach Zugabe von !/; des LiCH, das Ende der
Umsetzung abwartet, bevor das folgende Drittel LiCH,; zugefiigt wird, so
lassen sich zahlreiche Silylphosphine mit SiH-Bindungen als Zwischen-
stufen isolieren, die sowohl mit LiCH, als auch mit LiP(C,H;), weiter rea-
gieren, Mit der Zugabe eines weiteren Mols LiCH,; werden die Zwischen-
stufen (CH,);SiH oder (CH5),8i—P(C,H;5), letztlich in Si(CH.,), @berfiihrt.

(CHg)y8i — P(C,H )y + LiCH = Si(CH), + LiP(C,H,),. (25)
Zur Aufklirung der Umsetzung mit LiCH, wurden Reaktionen mit ver-
schicdenen Mengen LiCH,; durchgefithrt:

1. 1 Mol HSi[P(C,H;)s]3 mit 3 Mol LiCH, innerhalb einer kurzen Zeit-
spanne,

2. 1 Mol HSi[P(C,H;),]; mit 4 Mol LiCH; Zugabe jedes weiteren Mols nach
Beendigung der Umsetzung,

3. 1 Mol HSi[P(C,H;),]; mit 0,25 Mol LiCH; zur Erfassung der Anfangs-
stufe.

1. Umsetzung mit 3 Mol LiCH,. 778 mg HSi[P(C,H;),]; wurden in einem SCHLENK-
GefiB in 4 ml Ather gelost und 1,13 ml einer 2,31 molaren LiCHj-Losung zugegeben
{Molverhiiltnis 1: 1). Die Substanz wurde eingefroren, das Gefil} evakuiert, das Gemisch
aufgetaut und 10 Minuten bei Raumtemperatur gehalten. Es war weder eine Gasentwick-
lung noch ein Druckanstieg nach erneuter Kithlung mit fl. Ny (CH,) zu beobachten. Darauf
wurden nochmals 2,26 ml der LiCH;-Loésung zugegeben (Molverhiltnis 1:3). Auch jetzt
war keine Gasentwicklung (Druckzunahme) zu beobachten. Nach einigen Minuten triibte
sich die Losung unter Abscheidung von LiH. Das PMR-Spektrum wurde nach weiteren
45 Minuten aufgenommen. Das Spektrum enthilt 2 Dubletts und 1 Singulett. Letzteres ist
dem Tetramethylsilan zuzuordnen, wie nach der Beendigung der Umsetzung durch Zu-
gabe von TMS bestitigt wurde. Die beiden Dubletts sind den Verbindungen (CHj);SiH
und (CH,)4Si—P(C,H;)s zuzuordnen.

TCH;81 THCSiP Tacsin
L erwartet ; gemessen erwartet l gemessen erwartet i gemessen
(CH;),81H 3,02 3,98 — — 3,8 Hz) 3,75 Hz
(CH,)381—-P(Cull5)s 9,86 9,85 3,0 Hz") 3,05 Hz — -

Im Laufe der nichsten 15 Stunden nimmt das TMS-Signal auf Kosten des Dubletts
des (CH;);SiH zu. Letzteres verschwindet nach einigen Tagen vollstindig. Dann sind im
Spektrum nur noch das Singulett des Tetramethylsilans und das Dublett des
(CH3),Si —P(CyH;), zu sehen. Eine weitere Verdnderung des Spektrums erfolgt nicht mehr.
Diese Beobachtungen sind nach den Gl (20), (21), (22), (23), (24) zu deuten. Es ist auffallend,
daf} nach Zugabe von 3 Mol LiCH; keine Verbindung des Types (CH,),SiH—P(CyH:)y zu
beobachten ist, obwohl schon Si(CHjy), gebildet wurde.

5) H. ScuMipBAUR, Chem. Ber. 97, 1639 (1964).
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2. Umsetzung mit 4 Mol LiCH; (Molverhaltnis 1:4). Zu 1 Mol
HSI[P(C,H;),]; wurden in vier gleichen Anteilen vier Mol LiCH; gegeben
und dabei stets vor Zugabe des folgenden Anteils das Ende der Umsetzung
abgewartet. Dieses ist jeweils erreicht, wenn im PMK Spektrum des Reak-
tionsgemisches keine Intensititsinderungen mehr auftreten.

Die entstehenden Verbindungen waren nur uber die Kopplungskon-
stanten zu identifizieren, da anfinglich noch kein Tetramethylsilan ent-
stand, das als Standard nicht zugegeben werden konnte. Da der Reaktions-
ablauf aus der vorausgegangenen Umsetzung (3 Mol) schon zu tibersehen
war, ist die Identifizierung tiber die Kopplungskonstanten ausreichend. Die
nach jeder Reaktionsstufe aus dem SoAELENK-GefiBl entnommene Probe des
Umsetzungsproduktes wurde nach Beendigung der Reaktion wieder zuriick-
gegeben, damit kein Verlust an Umsetzungsprodukten eintrat. Fin diese
Umsetzung ist charakteristisch, daB nach Spaltung der Si—P-Bindung mit
LiCH; das gebildete LiP(C,H;), in dic Reaktion eingreift.

886,5 mg HSi{P(C,H;),]; wurden in 1 ml Ather gelést und 1,29 ml einer 2,31 molaren
LiCH;-Losung in Ather gegeben (Molverhiltnis 1 : 1). Nach Durchmischen der Reaktions-
produkte wurde sofort ein Teil zur Messung des PMR-Spektrums abgenommen (Abb. 5).
Folgende Reaktionsprodukte konnten identifiziert werden:

JHesiP
Verbindungen Feinstruktur erwartet l gemessen
CH38i{P(CyHs)p s ) Quartett | 3,55 + 0,1 Hz 3,6 Hz
(CH3), Si[P(CyH; )0l Triplett 3,5 4+ 0,1 Hz 3,55 Hz
(CH,),SiH—P(C,H,), | , Tripletts 40 3 01 Hz | 115 Tz

Bereits wahrend der Messung tritbt sich die Losung auf Grund der Ab-
scheidung von LiH.

Die Bildung der identifizierten Reaktionsprodukte ist iiber die Glei-
chungen (19), (23), (26) zu deuten. CH3Si[P(CyH;),]3 wird sich aus

CH,SiH[P(C,H;)o],
(im Spektrum nicht sichtbar) bilden nach Gl. (26).
CH,STH[P(CoH;)ly + LiP(CHj)y = CH3Si[P(CyHy)yl; + LiH. (26)

Innerhalb 2 Stunden nahm die Konzentration von (CH,),Si[P(CyH5),], zu, wihrend
die Konzentration von (CH,),SiH[P(CyH;),], entsprechend zuriickging (G. 23). Dann war
das Ende der Reaktion erreicht. Danach wurde das 2. Mol LiCH; zugegeben. Das PMR-
Spektrum (Abb. 5b) zeigt jetzt nur noch 2 Dubletts. Sie sind den beiden Verbindungen
(CH,);81—P(C,H;), und (CH,);SiH zuzuordnen, die nach Gl. (24), (27) und (28) entstehen.

CHSI[P(CoHg)o)s + 2 LiCHy = (CHg)gSi—P(CoHy), -+ 2 LiP(CyHs)y (27)
(CH.),STH —P(CyHy)y + LiCH; — (CHy),SiH + LiP(CyH,),. @8)

Si(CH;), war im Spektrum noch nicht nachzuweisen. Innerhalb einiger Stunden dndert
sich jetzt das Spektrum nicht mehr. Daher konnte das 3. Mol LiCH, zugegeben werden.
Danach zeigt das Spektrum 2 Dubletts und 1 Singulett (Abb. 5¢). Beim letzteren handelt
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es sich um Si(CHj),, wie nach Ablauf der Reaktion durch Zugabe dieser Verbindungen
ersichtlich ist. Die beiden Dubletts sind die Resonanzen von (CHj);SiH und
{CH,)381i—P(C,Hy)s. In der darauffolgenden Zeit nimmt die Konzentration an (CHj)sSiH
ab, wihrend die von Si(CH,), zunimmt. Nach 3 Tagen lag neben Si(CHj); nur noch
(CH,)3S8i~P(CyHy), vor, das am langsamsten abgebaut wird. Das 4. Mol LiCH; wurde
erst zugesetzt, als im Spektrum keine LiCHj-Resonanzen mehr sichtbar waren. Innerhalb
von 2 Wochen wurde auch nun das (CHg);Si—P(CyH;) zum Si(CHj), abgebaut nach
Gl (25).

Im Spektrum findet man im Si-Methylbereich nur noch das Singulett des Si(CHy),.
LiCH; wird bei der Umsetzung nicht vollstindig verbraucht.

¢/ al

- 1 1 | I 1 1 | [l
20 70 0 HZ 0 0 HZ
Abb. 5. PMR Spektrum des Si-Methyl-Bereiches der Umsetzung
zwischen HSI{[P(C,H;),]; (I} mit 4 Mol LiCH;, zugegeben in 4 An-
teilen

a) HSi[P(C,H;),]3 und { LiCH;
b) HSi[P(CyH.),)s und 2 LiCH,
¢) HSi[P(CyH.),]s und 3 LiCH,
d) HSi[P(C;H5)s]; und 4 LICH';

x x  CH3Si[P(CoHj),]y O (CHy)3Si—P(CyHy),
@ (CH;)ySi[P(CoH;),], O (CH;)3SiH
X (CH3)pSiH —P(CyHy), v (CHy),8i

3. Umsetzung mit 0,25 Mol LiCH;. Da die Anfangsstufe des Abbaus —
das CH,SiH[P(C,H;).], — bisher nicht aufgefunden werden konnte, wurde
in einer weiteren Umsetzung das Molverhaltnis

HSi[P(CyHj)o]y : LiICH, = 1:0,25

13 2.anorg. allg. Chemie. Bd. 372,
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gewihlt. Dazu wurden 290,7 mg HSi[P(C,H;),]; in 1 ml Ather gelost und
0,5 ml einer 0,238 molaren LiCH;-Losung zugegeben (Molverhdltnis 1 : 0,25).
Sofort nach dem Zusammengeben wurde ein Teil der Probe abgenommen
und die Umsetzung itber das PMR-Spektrum verfolgt. Das aufgenommene
Spektrum enthalt die Signale folgender Verbindungen:

JHCSIP JHCsiH Feinstruktur
erwartet “gemessen erwartet Vl gemessen
CHSIH[P(CoH5) 0 3,35 + 0,1 Hz 3,35 Hz 4,3 + 0,1 iz 4,3 Hz Dublett von Tripletts
(CH )2 SiH-P(Cylly), 4,0 + 0,1 Hz 14,0 Iiz 4,0 + 0,1 Hz 4,0 11z

Im SiH-Bereich ist noch das SiH-Quartett der Ausgangsverbindung
HSi[P(CyH;).]s zu erkennen. Dieser Befund deckt sich mit dem der beiden
vorausgehenden Reaktionen. Obwohl noch Ausgangsverbindung vorhanden
ist, und nur ein Unterschufl von LiCHj eingesetzt wurde, lauft die Reak-
tion bereits teilweise schon bis zur 2. Stufe. Zu hoherem Feld hin treten
vier unbekannte Resonanzen auf. Auf die Zugabe des Standards Si(CHs,),
muBte zundchst verzichtet werden. Jedoch nach Beendigung der Reaktion
wurde dieser zugesetzt, und damit lief sich die richtige Zuordnung der
Signale bestétigen. Im Laufe der folgenden 4 Stunden traten einige neue,
nicht zuzuordnende Signale auf. Im Laufe von 4 Tagen verschwanden die
Signale des CH,SiH[P(C,H;),], und zu tieferem Feld trat dafiir ein neues
Quartett auf. Nach Zugabe von Tetramethylsilan konnten die Verbindungen
CH,Si[P(CyH5);]; und (CH,).SiH —P(C,H;), identifiziert werden. Damit
wurde der erste Reaktionsschritt nach Gl. (18) nachgewiesen.

1V. Experimentelle Einzelheiten

1. Reaktion von LiP(C,H;); wund Silylphosphinen. Am Beispiel
CH,SiH, —P(C,H;)y und LiP(CoHy), (1:1).

In Abb. 6 ist die Apparatur wiedergegeben. Die Kolbchen werden an einer Vakuum-
apparatur evakuiert, ausgeheizt und mit Stickstoff gefiillt. In Kolben A gibt man mit
einer Pipette 1,135 g CHySiH,—P(C.H;), in 20 1l Ather und eine Losung von 835 mg
LiP(C,H;), in 10 ml Ather. An der Stelle (X) wird das Rohr nachtriiglich verengt und nach
Evakuierung abgeschmolzen. Einige Minuten nach dem Auftauen fillt weifles LiH aus.
Zur vollstéindigen Reaktion bleibt die Suspension 4 Tage bei Raumtemperatur stehen.
Dann wird die Apparatur geneigt, durch Kiihlen von B ein Unterdruck erzeugt und die
Suspension iiber die Fritte C filtricrt. Mit riickkondensiertem Losungsmittel nach A wird
der Niederschlag dreimal gewaschen und anschliefiend durch Kiihlen von B mit fliissigem
Stickstoff getrocknet. Dann wird das Gefal A an der Abschmelzstelle D abgeschmolzen.

Das abgeschmolzene Gefil A wird unter Stickstoff gedffnet, der Niederschlag in einem
ScuLeNg-Gefd ausgewogen. Wegen seiner Luftempfindlichkeit mull unter Stickstoff ge-
arbeitet werden. Auswaage 134,2 mg, berechnet LiH 67,2 mg. Da der Niederschlag kein
reines LiH ist (enthilt noch nicht umgesetztes LiP(CyHy),), wird der Wasserstoff nach
alkalischer Hydrolyse mit einer TérLer-Pumpe abgepumpt und bestimimt. Dazu wird ein
Teil der Substanz in eine Gelatinekapsel eingewogen, diese in ein SCHLENK-Gefal mit Zer-
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schlageventil (eingefrorene Natronlauge) gegeben, das Gefdll evakuiert und abgeschmolzen.
Beim Auftauen entwickelten sich 509, der ber. Menge H,. Das Filtrat im Gefifl B wird
wie folgt aufgearbeitet: Uber das Zerschlageventil E 6ffnet man das Gefda mit der ein-

r

D

Abb. 6. Apparatur zur Umsetzung von g
CH,SiH, —P(CoHy)s mit LiP(CyHg)y

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,;SiH,—P(C;H;)s nachzuweisen. Die zuriickbleibende braunliche Fliissigkeit wird mit
einer Pipette herausgenommen, gewogen: Rohausbeute 1,547 g, 82,5%). Die Fliissigkeit
besteht aus einem Gemisch von CH,SiH[P(CoHjy)s]l, und CH3Si[P(C.H;),];. Trennung
durch Destillation. 1. Fraktion CH;SiH[P(CyHj)s]o, 49—57 °C/2,1072 mm Hg. 2. Fraktion
Gemisch 80—100 °C/2,10-2 mm Hg.

Fraktion 1 ist das reine CH3SiH[P(CyH;),),. Ausbeute 650 mg (34,60/).

Fraktion 2 ist ein Gemisch aus CH3;SiH[P(C,H:),], und CH;Si[P(CyH;)s]3. Ausbeute
404 mg.

Analyse: Zur Si- und P-Bestimmung wird die Substanz mit Peroxyd aufgeschlossen.
Die Phosphorbestimmung erfolgt kolorimetrisch nach Ausschiitteln der gelben Phosphor-
molybdinsdure mit Isobutanol. Silicium wurde als SiQ, gravimetrisch bestimmt. Die
Chlorbestimmung erfolgte nach VorLLuarRD nach Aufschluf3 der Substanz mit Na,0,, die
Molgewichtsbestimmung kryoskopisch.

Umsetzung von HSI[P(CyH;),]; mit n-Butyllithium. Zu einer Loésung von
HSi[P(C,H;)s]; wird die stéchiometrische Menge n-Butyllithium (Molverhidltnis 1:3) in
Hexan gegeben. Bei Zugabe des Lithiumbutyls fallt ein weiler, flockiger Niederschlag aus,
der als 1iP(C,H;), identifiziert wird. Diese Reaktion wiederholt sich bei Zugabe des ge-
samten Lithiumbutyls. Das Reaktionsgemisch blieb 3 Tage bei Zimmertemperatur stehen,
dann wurde das gesamte LiP(CyHy), abgetrennt (91,5%, der berechneten Menge). LiP(CyHx)q
wurde auf Grund der Umsetzung mit (CHj)5SiCl iiber das sich bildende (CH,);S8i —P(CyHj),
identifiziert. Aus dem fliilssigen Umsetzungsprodukt wird Tributylsilan durch Destillation
abgetrennt (86—87 °C/2,5 mm Hg) und iiber PMR-Spektrum und Analyse identifiziert.

Dem Fonds der Chemischen Industrie, der Deutschen Forschungsgemein-
schaft, den Farbenfabriken Bayer und der Hans Heinrich-Hiitte Langelsheim
(Bereitstellung von Li-Butyl) danken wir fiir die Forderung unserer Untersuchung, Herrn
Dozent Dr. KummEeR fiir Beratungen bei der spektroskopischen Untersuchung.

Karlsruhe, Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit (TH).

Bei der Redaktion eingegangen am 11. Oktober 1968.
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