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Darstellung von XI1V: 5.5 g N-Methylisatin und 4 g 6-Methyl-pyridin-carbonsdure-(3) werden
gemischt und unter Rithren 10 Min. auf 200° erl:itzt, wobei gegen 190° unter Aufschiumen
Wasser abgespalten wird. Das Kondensationsprodukt wird 2mal aus Eisessig umkristalli-
siert. Ausb. 5 g. Schmp. 274 —277° (Zers.).

Ci6H12N203 (280.3) Ber. C68.55 H4.31 N9.99 Gef. C67.89 H4.09 N 10.00

2 g der oben beschriebenen Sdure werden in 500 ccm Methano!l eingetragen und unter
RiickfluB und FeuchtigkeitsausschluB 3 Stdn. trockener Chlorwasserstoff eingeleitet. Nach
dem Abkiihlen wird das Methanol i. Vak. entfernt, der Rilickstand in wenig Methanol auf-
genommen und auf ammoniakalisches Eiswasser gegossen. Das angefallene gelbrote Produkt
wird abgesaugt, mit viel Wasser gewaschen, getrocknet und aus Methano!l umkristallisiert.
Gelbrote Nadeln, Schmp. 191 —192°, subl. ab 160°.

C17H14N20;3 (294.3) Ber. C69.37 H4.79 N 9.52 OCH; 10.55
Gef. C69.09 H4.70 N 9.60 OCHj; 10.57
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Bildung und Verhalten von Silicophosphorsiure-Derivaten werden untersucht.

Im besonderen wird gezeigt, daB Phosphorsiure-ester durch Monokieselsiure-

abkdmmlinge wie Silanole und Alkoxysilane unter Entstehung von Verbindun-
gen mit der typischen ESi—O—P((O)-Gruppe gespalten werden.

Im Zusammenhang mit in den ietzten Jahren von R.ScHwaRz und Mitarbb. )
durchgefiihrten Arbeiten zum Silikoseproblem interessierte uns die Frage, ob Mono-
kieselsdure in der Lage ist, mit organischen Derivaten der Phosphorsiure, insbesondere
Estern, im Sinne einer Umesterung zu reagieren. Diese Frage gab den AnstoB zu
einer Bearbeitung des Gebietes der organischen Silicophosphorsdure-Derivate mit der
charakteristischen Gruppierung =Si—0O —P((O).

Diese Stoffklasse ist noch jung und ziemlich wenig bearbeitet. Erst 1944 stellte R. O. SAUER?)
die erste Verbindung dieser Art, das Tris-trimethylsilyl-phosphat [(CH3);Si0);PO durch
Umsetzung von Hexamethyldisiloxan mit Diphosphorpentoxyd dar. M. G. WoroNKOw?)
dehnte diese Methode auf Disiloxane mit den organischen Resten —C,;Hs bis —C3Hg aus.
L. MALATESTA# erhielt durch Einwirkung von Triithylbromsilan auf Triithylphosphit iiber
eine nicht faBbare Verbindung des dreiwertigen Phosphors einen Silylester der Athylphos-
phonsiure. Praktische Bedeutung als Antischaummittel filr Mineraléle sollen nach CH. E.

D R. ScHwWARz und E. BARONETZKY, Angew. Chem. 68, 573 [1956).
2) J. Amer. chem. Soc. 66, 1707 [1944]. 3) C. 1956, 9150.
4) Gazz. chim. ital. 80, 527 [1950].
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TRAUTMANS) Verbindungen haben, die durch Umsetzung von Dimethyldichlorsilan mit
Natriumsalzen organischer Phosphorsduren erhalten werden. In einem anderen Patent
beschreiben W. MoscHEL, H. Jonas und W. NoLL®) unter anderem polymere Silicophos-
phonsidureverbindungen, die aus Methylphosphonsiure-dimethylester mit Methylchlor-
silanen entstehen. Im Verlauf unserer eigenen Arbeiten, iiber die eine vorlaufige Mitteilung
bereits erfolgt ist7), erschienen die Arbeiten von W. H. KeeBer und H. W, PosT8) sowie von
F. FeHér und Mitarbb.9) tiber Silicophosphorsiure-Derivate.

Man kann auf recht verschiedenen Wegen zu Verbindungen mit Si —O —P-Bindung
gelangen. Wir gingen folgenden Umsetzungen nach:

1. Phosphinsidure-ester und Phosphorsiure-ester mit Trialkylchlorsilanen,

2. Siliciumtetrachlorid mit Trialkylphosphat und mit Cyclohexylphosphonséure-
dimethylester,

3. Spaltung von Phosphinsidure- und Phosphorsiure-estern mit Silanolen,

4. Umsetzung von Alkoxysilanen mit Phosphonsduren.

1. a) Das bisher unbekannte Tri-n-propylsilyl-dimethyl-phosphinat (I) entsteht nach
der Gleichung
(C3H7)38iCl + (CH3)2P(0)OC;Hs —— (C3H7)3Si—0—P(O)CH3); + C,HsClL,
1
wenn die Partner im Mol.-Verhdltnis 1:1 zur Reaktion gebracht werden. I zersetzt
sich in feuchter Luft durch Hydrolyse in Dimethylphosphinsiure (Schmp. 88.5°)
und Tri-n-propyl-silanol (Sdp.750 205°).

b) Tris-tridcithylsilyl-phosphat (I1) wurde nach der gleichen Methode der Ester-
spaltung:
(CH30)3PO + 3 (C2Hs)3SiCl ~——> [(C;H3)3Si0LPO + 3 CH3Cl
11
als farblose Fliissigkeit vom Sdp.g.3 134—135° erhalten. Durch Wasser wird sie
schnell zu Triathylsilanol und Phosphorsiure hydrolysiert.

1I wurde auch von M. G. Woronkow?® und F. FenEr? durch Einwirkung von
Diphosphorpentoxyd auf Hexadthyl-disiloxan erhalten.

¢) Die partielle Spaltung des Trimethylphosphats nach

(CH30)3PO + (C3H7)3SiCl ——— (C3H7)3Si—O0—-P(O)}OCHs3); + CH;Cl
10
fihrt zu Tri-n-propylsilyl-dimethyl-phosphat (111).

Die Hydrolyse von III zu Tri-n-propyl-silanol und Dimethylphosphat bestitigt
diese Struktur. Letzteres ist allerdings wegen seiner sirupGsen Beschaffenheit nicht
direkt zu identifizieren, kann aber nach V. HARLAY!O als starke Sdure mit Natron-
lauge bei pu 7 neutralisiert werden; es wurde, wie im Versuchsteil beschrieben, als
Natriumsalz charakterisiert.

5) Amer. Pat. 2515024 [1946}; C. 1951 1, 2677.

6) Dtsch. Bundes-Pat. 832499 [1951]; C. 1952, 6774.

7 R. ScHwARz und K. SCHOELLER, Angew. Chem. 69, 93 [1957].

8 J. org. Chemistry 21, 509 [1956]. %) Chem. Ber. 90, 134 [1957].
10) J, Pharmac. Chim. 20, 160 [1934].
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2. Umsetzung von Siliciumtetrachlorid mit Trimethylphosphat sowie mit Cyclohexyl-
phosphonsdure-dimethylester

a) Die Umsetzung des Tetrachlorids mit Trimethylphosphat diirfte primir zu einer

Spiroverbindung nach folgendem Schema fiihren: 0 o

2 CH;OP(O)(OCH3); + SiCly — 4 CH,)(Cl + CH;O(O)P/ \Si/ \P(O)OCH3
NN\
O (@)

Durch Aufspaltung der Ringe wird dann Bildung einer hoéhermolekularen
Verbindung [Si(CH3POy);}n erfolgen. Die Versuche bestitigten dies. Losungen der
Partner in Benzol reagierten bei 60° lebhaft unter Entwicklung von Methylchlorid.
Nach Abdestillieren des Benzols und des iiberschiissigen Trimethylphosphats blieb
als Riickstand ein weiBes, staubfeines Pulver, das in allen organischen Losungsmitteln
unldslich war und sich in Wasser unter Abscheidung von Kieselsiure zersetzte. Uber
die MolekiilgroBe 148t sich keine Aussage machen. Bei der Hydrolyse entstand er-
wartungsgemi Methylphosphat, das wir als Bariumsalz, BaCH3;PO4-H;0, iden-
tifizierten.

b) Cyclohexylphosphonsiure-dimethylester i) wurde mit SiCly wie oben im Mol.-
Verhiltnis 1:2 unter Verdiinnung mit Petrolidther bei 60° umgesetzt. Das Reaktions-
produkt war ein weiBes, 1.5 % Chlor enthaltendes Pulver, das auBer in Methanol
in keinem organischen Losungsmittel 13slich war. In Benzol entstand unter Quellung
eine gelartige Substanz.

Die Verbindung ging beim Erhitzen auf 380° unter nochmaliger Entbindung von
Methylchlorid in eine Schmelze iiber, die zu einem gelben sproden Harz erstarrte,
Dieses war chlorfrei und ldste sich teilweise in Benzol. Es ist anzunehinen, daB bei
der erhdhten Temperatur eine Restkondensation nichtumgesetzter Chloratome am
Silicium mit Methylestergruppen eingetreten war. Bei 12stdg. Extraktion der Sub-
stanz mit trockenem Benzol im Soxhlet ging ein Teil des wohl aus einer Mischung
von Anteilen verschiedenen Polymerisationsgrades bestehenden Harzes in Losung.
Der gelbgefirbte Auszug, i. Vak. vom Losungsmittel befreit, ergab ein in Benzol,
Toluol und Dioxan, nicht aber in Ather und Cyclohexan ldsliches gelbweiBes Harz.
Sein Molekulargewicht (kryoskop. in Benzol) weist auf ein Tetrameres hin, dessen
Grundkorper als Silico-bis-[cyclohexylphosphonat] zu bezeichnen wire.

3. Spaltung von Phosphinsciure- und Phosphorsdure-estern mit einem Silanol (Tri-
n-propylsilanol)

Uber derartige Umsetzungen liegt bisher keine Literatur vor. Uns interessierte,
wie schon einleitend angedeutet, die Frage, ob eine substituierte Kieselsidure imstande
ist, einen Phosphorsdureester in zinem organischen Medium zu spalten. Da8 eine
solche Esterspaltung im wiBrigen Medium durch Monokieselsiure beschleunigt wird,
wurde von R. ScHwaRrz und E. BARONETZKY ) an der Ribonucleinsiure nachgewiesen.

Die Umsetzung von Trialkylsilanolen mit Phosphinsdure- und Phosghorsdure-
estern 14Bt zwei Moglichkeiten offen:

(O)POR + R3SiOH ——>  (0O))P—O—SiR; + ROH ()
(O))POR + R3SiOH ——  (O)JPOH + R;SiOR o))
11} R. GrAF, Chem. Ber. 85, 9 [1952].
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Das Experiment ergab den Ablauf der Reaktion nach GI. (1), d. h. wiederum die
Bildung einer Si—O —P-Verbindung, nicht aber eine Umesterung.

Bei den zur Erreichung eines hinreichenden Umsatzes erforderlichen Reaktions-
temperaturen neigen die Silanole mehr oder weniger zur Kondensation unter Di-
siloxanbildung. Es ergab sich daher die Notwendigkeit, von einem Silanol auszu-
gehen, das die unerwiinschte Nebenreaktion in moglichst geringem Umfang besaB.
Als brauchbar erwies sich Tri-n-propylsilanol. Freilich erzeugte auch dieses Silanol
bei etwa 150° unter Kondensation Wasser. Dieses bildete mit dem wasserldslichen
Phosphinsiureester eine getrennte Phase aus, die den Fortgang der Umsetzung
unmdglich machte. Es wurde daher iiber das Reaktionsgemisch ein schwacher Luft-
strom geleitet, der den sich stindig bildenden Wasserdampf mitnehmen sollte. Auch
wurde zwecks Abschwichung der Silanolkondensation mit Xylol verdiinnt, dessen
Dimpfe beim langsamen Abdestillieren die Wirkung des Luftstroms unterstiitzten.

a) Das Reaktionsprodukt bestand nach der quantitat. Analyse im wesentlichen aus
Hexa-n-propyldisiloxan und einer geringen Menge einer Silicophosphorverbindung,
die an feuchter Luft sofort ein kristallines Produkt ausschied, das sauer reagierte
und einen scharfen Schmelzpunkt von 89° besaB, mithin als Dimethylphosphinsdure
anzusprechen war. Somit war klar, daB die in Rede stehende Umsetzung nach

(CH3);P(0)OCH; + (C3H7)3SiOH —— (C3H7)3Si— O —P(O)CH3)2 + CH3;0H
verlaufen war.

b) Zur Sicherung dieses Befundes wurde die Esterspaltung auf Trimethylphosphat
ausgedehnt. Die nach dem bisherigen Ergebnis zu erwartende Umsetzung nach

(CH30);P(0)OCH3 + (C3H7)3SiOH —— (C3H7)3S1— O —P(OXOCH3),; + CH3;O0H
wurde durch den Versuch bestiitigt.

Die Vakuumdestillation des Reaktionsgemisches ergab nach einer unter 100° iiber-
gehenden Fraktion aus nichtumgesetzten Ausgangsstoffen eine zweite, zwischen 128°
und 133° destillierende Fraktion, bestehend aus dem unvermeidlichen Disiloxan und
der erwarteten Silicophosphorverbindung. Diese gab sich dadurch zu erkennen, daB
das Destillat an feuchter Luft eine wasserlosliche Phase von saurem Charakter aus-
schied, die nach der Gleichung

(C3H7)3Si— 0 —P(O)(OCH3); +- HO —— (C3H7)3SiOH + (CH30)2P(O)OH
Phosphorsdure-dimethylester enthalten mufBte. Dieser wurde titriert und als Natrium-
salz analysiert. Die Bestimmung des Mengenverhiltnisses ergab etwa 70:30, d.h.

eine starke Bevorzugung der Disiloxanbildung gegeniiber der Bildung des Silico-
phosphorsidure-esters.

4. Umsetzung einer Phosphonsdure mit Trialkylalkoxysilan

Uber derartige Reaktionen liegen in der Literatur bisher keine Angaben vor. Ziel
der Versuche war die Feststellung, ob eine Reaktion zwischen den Partnern iiberhaupt
stattfindet und welchen Weg sie gehen wiirde. Zwei Moglichkeiten sind gegeben:

R,P(0O)OH + ROSiR; — R;3Si—O—P(O)R; + ROH m
R,P(0)OH + ROSiR; —— R;P(O)OR + R;SiOH 3]
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Die Versuche ergaben den ausschlieBlichen Verlauf nach Gl. (1). Mit Riicksicht
auf die leichte Hydrolysierbarkeit der Alkoxysilane war es geboten, von einer wasser-
freien, nicht hygroskopischen Phosphonsiure auszugehen, und hier erwies sich Cyclo-
hexylphosphonsiure als geeignet. Diese wurde sowohl mit Trimethyldthoxysilan wie
auch mit Tri-n-propyl-methoxy-silan umgesetzt.

Die Reaktion erfolgte ohne L&sungsmittel bei etwa 110° und ergab einmal Bis-
trimethylsilyl-cyclohexylphosphonat, [(CH3)3Si0LP(0)CgHy1, das andere Mal Bis-
tri-n-propylsilyl-cyclohexylphosphonat, [(C3H7)3SiO],P(O)C¢H;1. Beide Verbin-
dungen sind farblose, geruchlose, mittelviskose Fliissigkeiten, 10slich in organischen
Losungsmitteln. Bei der Hydrolyse wurden Cyclohexylphosphonsidure und Hexa-
methyldisiloxan bzw. Tri-n-propylsilanol erhalten.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE!

1. a) Tri-n-propylsilyl-dimethyl-phosphinat (1): Man erhitzte Tri-n-propyl-chlorsilan mit
der dquimolekularen Menge Dimethylphosphinsiure-iithylester. Bei 110° setzte unter Ver-
mischung der beiden vorher getrennten Phasen lebhafte Gasentwicklung ein. Als diese 1 Stde.
spiter merklich nachgelassen hatte, wurde einige Min. auf 180° erhitzt und der fliissige
Riickstand i. Vak. destilliert. Bei 127 —128°/5 Torr ging I als wasserklare, benzolldsliche
Fliissigkeit iber. Wihrend der Umsetzung wurde das erwartete Athylchlorid in einer Kiihl-
falle kondensiert. Seine Menge entsprach einem Umsatz von 90 9} d. Th.; Ausb.an I 73 %,d. Th.

Der Aufschlu dieser und aller folgenden Substanzen geschah mit Natriumperoxyd in
der Parr-Bombe.
(C3H7)3SiOP(O)(CH3); (250.0) Ber. Si11.20 P 12.40
Gef. Si11.60 P 12.05 Mol.-Gew. 241

b) Tris-tridthylsilyl-phosphat (I1): Analog 1 durch Umsetzung von Trimethylphosphat
mit Tridthylchlorsilan. Farblose, in den gebrduchlichen Ldsungsmitteln 18sliche Fliissigkeit
von dumpfem Geruch. Ausb. 64 ¢, d. Th.; Sdp.p,3 134—135°.

[(C2H5)3S10}3PO (440.1) Ber. Si 19.12 P 7.04
Gef. Si18.60, 18.75 P 7.10, 7.11 Mol.-Gew. 426, 423

c) Tri-n-propylsilyl-dimethyl-phosphat (III): Analogl aus 1.1 Moll. Trimethylphosphat und
1 Mol. Tri-n-propyl-chlorsilan. Das Reaktionsprodukt zersetzte sich teilweise; als Destillations-
riickstand blieb eine braune, zihfliisssige Masse. /17 ist eine farblose, mittelviskose, in den
iiblichen Losungsmitteln 15sliche Flilssigkeit. Ausb. 40 % d. Th.; Sdp.o.s 99—120°, d3° 0.999.
(C3H7)3SiIOP(O)(OCH34), (282.2) Ber. $i9.93 P11.00
Gef. Si9.89,9.86 P 11.29, 11.28 Mol.-Gew. 284, 278

Die Hydrolyse von III mit Wasser fihrte zu Tri-n-propyl-silanol und Dimethylphosphat.
Das Hydrolysat wurde mit Natronlauge gegen Bromthymolblau bis pu 7 titriert und die
neutrale wiBrige Basc i. Vak. eingedampft. Der Salzriickstand wurde mit Methanol auf-
genommen und aus ihm durch Zusatz von Ather Natriumdimethylphosphat in farblosen
Schuppen gefillt.

Na(CH;),PO4 (148.0) Ber. P20.94 C16.20 H 4.06 Gef. P21.20 C15.80 H 4.26

12) Vgl. auch Dissertat. K. SCHOELLER, Techn. Hochschule Aachen, 1958.
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2. Umsetzung von Siliciumtetrachlorid

a) mir Trimethylphosphat zu Silico-bis-! methyiphosphat]
[Si(CH3PO,)z], (248.1), Ber. Si 11.31 P 24.97 Gef. Si 11.28 P 24.27 C10.36
BaCH3;PO4-H,0 (265.4) Ber. Ba51.80 P 11.70 Gef. Ba 52.20 P 11.68

b) mit Cyclohexyiphosphonsédure-dimethylester, der nach GRAF11} in zwei Stufen iiber das
Dichlorid CgH11P(O)Cl; und dessen Umsetzung mit Natriummethylat erhalten worden war.
In eine Losung von 0.11 Mol des Dimethylesters in 10 ccm Petroliather (Sdp. 90—100°)
lieB man bei 60° 0.05 Mol SiCl, in 10 ccm Petrolidther unter raschem Riihren allmahlich ein-
tropfen. Nach kurzer Zeit setzte die Reaktion unter Abspaltung von Methylchlorid ein,
gleichzeitig wurde das Gemisch zunehmend viskoser. Gegen Ende der Umsetzung, die etwa
45 Min. dauerte, wurde der Kolbeninhalt noch 1 Stde. bei 70° belassen. Das Reaktionsprodukt
war halbfest und klebrig. Nach Befreiung von Lésungsmittelresten und iiberschiiss. Phos-
phonsiureester i. Vak. bei 120° lag es als weiBes Pulver vor. AuBer in Methanol war es
in organ. Losungsmitteln unloslich; in Benzol quoll es auf. Die Weiterbehandlung erfolgte
wie S. 2105 beschrieben.

[(Ce¢H11P(0))2S104}, (4 x 352 = 1408) Ber. Si7.96 P 17.65

Gef. Si7.68 P 17.81 Mol.-Gew. 1406, 1462, 1470
3. Spaltung mit Tri-n-propylsilanol

a) des Dimethylphosphinsiure-methylesters zu (C3H7)3Si —O —P(O)(CHj3),, das unter 1a)
beschrieben wurde. Im vorliegenden Falle konnte die Verbindung nicht als solche isoliert
werden, da bei der Umsetzung hauptsichlich Hexa-n-propyl-disiloxan entstand. Die quantitat.
Analyse des Reaktionsproduktes ergab 16.4 % Si und 1 % P. Ein Si-Wert von 16.95 %, ent-
spricht reinem Disiloxan. Die Entstehung einer Silicophosphorsiure zeigte sich dadurch,
daB die Fliissigkeit an feuchter Luft sogleich ein kristallines Produkt ausschied, das in Wasser
sauer reagierte und einen scharfen Schmelzpunkt von 89° besaB, mithin als Dimethylphos-
phinsidure anzusprechen war. Da das bei der Hauptreaktion entstandene Methanol im
Destillat mit 3.5-Dinitrobenzoylchlorid als der bei 108° schmelzende 3.5-Dinitrobenzoesédure-
methylester abgeschieden wurde, lieB sich aus dessen Menge errechnen, daB die in der Uber-
schrift angegebene Umsetzung des Phosphinsdureesters mit dem Silanol zu 5 %, erfolgt war.
b) des Trimethylphosphats: Bei der Hydrolyse entstand als primires Reaktionsprodukt
das bereits unter 1¢) beschriebene Tri-n-propylsilyl-dimethyl-phosphat (I1I), das zu Tri-
n-propyl-silanol und Phosphorsiure-dimethylester hydrolysiert wurde. Der letztere wurde
durch Titration mit Natronlauge in das Natriumsalz iibergefiihrt, so auch mengenmiBig

erfaBdt und zum mitgebildeten Disiloxan in Beziehung gesetzt.

Na(CH3);PO, (148.0) Ber. P 20.94 C 16.20 H 4.06 Gef. P 20.99 C 15.81 H 3.97
Das Mengenverhiltnis Disiloxan zur SiOP-Verbindung wurde nach einer Reaktionsdauer
von 27 Stdn. bei 210” zu 69:31 bestimmt.
4. a) Bis-trimethylsilyl-cyclohexylphosphonat, Ausb. 90 % d.Th.; Sdp.g,¢98.5°, d3* 0.982.

[(CH3)3SiOLP(0O)CsHyy (308.1) Ber. Si 18.18 P 10.07
Gef. Si 18.43, 18.32 P 10.42, 10.21 Mol.-Gew. 302, 303

b) Bis-tri-n-propylsilyl-cvclohexylphosphonat, Ausb. 72 % d.Th.; Sdp.g.; 168°, d3? 0.943.
[(C3H7)3Si0):P(0O)Ce¢Hy (476.8) Ber. Si1l.78 P 6.52
Gef. Si11.56, 11.83 P 6.57, 6.54 Mol.-Gew. 462, 469





