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Untersuchungen iiber Silicophosphorsiiureester
und Silico-thiophosphorsiiureester

Aus dem Chemischen Institut der Universitit zu Kdéln

(Eingegangen am 3. Mirz 1961)

In Fortsetzung unserer bisherigen Arbeiten wurden einige Silicophosphorsiure-
und Silico-thiophosphorsiureester des Typs (R3Si0)3SiOP(O)(OR"); bzw.
(R3Si0)3SiOP(S)(OR")2 (R=CH3; R’ = C;Hs, n-C3H; und iso-C3H;) darge-
stellt. Die Hydrolysierbarkeit dieser Verbindungen wurde untersucht. Weiterhin
wurden die als Zwischenprodukte benétigten Substanzen [(CH3)3SiO]3SiH und
[(CH4)3Si0]3SiCl, sowie [(CH3)3Si0]3SiOH erstmalig isoliert. Von allen Stoffen
wurden die Molrefraktionen bestimmt und die Raman-Spektren aufgenommen.

Die Beobachtung, daB die Kondensation von Tris-tridthylsiloxy-chlorsilan mit
Alkylphosphorsiuren zu schwer hydrolysierbaren Silicophosphorsiureestern fiihrt D),
gab Veranlassung, auch das bisher unbekannte Tris-trimethylsiloxy-chlorsilan (IT)
darzustellen, mit Alkylphosphorsiuren umzusetzen und die Eigenschaften der resul-
tierenden Verbindungen zu untersuchen.

Verbindung II lieB sich in guter Ausbeute gewinnen nach:

3 (CH3)3SiOH + CI3SiH ———  [(CH3)3SiOl3SiH + 3 HCI
I

14+ Cl; —— [(CHy)sSiOLSICl + HCl
il

Die Umsetzung von II mit Natronlauge fiihrte zum entsprechenden Silanol (I1I):

IT + NaOH ——— [(CH3)3Si0]3SiOH + NaCl
I

Durch Kondensation von II mit den entsprechenden Dialkylphosphaten wurden
unter HCl-Abspaltung die Silicophosphate I'V —VI erhalten:

RSSIO\ . /OR, IV: R' = C2H5
R;3Si0—Si—-O0-P—>0 V: R’ = n-C3Hy R = CH;
R3SiO OR’ VI: R’ = is0-C3H4

1IV—VI

Die Hydrolyse dieser Verbindungen verlduft rasch, kann jedoch noch messend
verfolgt werden (siehe weiter unten).

Da beim Ubergang von Phosphorsiureestern zu Thio-phosphorsiureestern die
Hydrolysebestindigkeit stark zunimmt?), war zu vermuten, daB auch Silico-thio-
phosphorsidureester hydrolysebestindiger als die entsprechenden schwefelfreien Ester

1) F. FenEér und K. LiprerT, Chem. Ber. 92, 2998 [1959].
2) H. Coatis, Ann. appl. Biol. 36, 156 [1949].
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sind. Uber diesbeziigliche Untersuchungen wurde in einer fritheren Arbeit3 berichtet.
Die damals erhaltenen Verbindungen wurden jedoch so rasch hydrolysiert, daB keine
Messungen angestellt werden konnten.

Da die Hydrolysegeschwindigkeit der Verbindungen IV—VI gemessen werden
konnte, lag es nahe, die ihnen entsprechenden Thio-Verbindungen darzustellen, um
obige Vermutung nochmals zu iiberpriifen. Dargestellt wurden die Silico-thiophos-
phate VII-IX:

R;8i0 /OR’ VII: R’ = C,H;
R;Si0-Si-0- P% S VII: R’ = n-C3H; ! R = CH;
R;3SiO “OR’ IX: R’ = iso-C3H,

VII-1X

VII —IX wurden durch Kondensation von II mit den entsprechenden Ammonium-
dialkyl-thiophosphaten unter NH4Cl-Abspaltung erhalten. Diese Verbindungen sind
schwer hydrolysierbar (siche weiter unten).

Alle dargestellten Verbindungen (I—IX) sind farblose Ole, die i. Vak. destillierbar
sind. Sie 16sen sich gut in organischen Loésungsmitteln, nicht dagegen in Wasser.

Die Raman-Spektren zeigen im wesentlichen die Frequenzen, die von den Spektren
dhnlich gebauter Verbindungen oder denen der Komponenten bekannt sind1-34),

Die Molrefraktionen wurden aus den gemessenen Werten von n¥ und 47° nach
LoRENZ-LORENTZ berechnet und mit den aus den Bindungsrefraktionen® berechneten
Werten verglichen (vgl. Versuchsteil). Die gute Ubereinstimmung der Werte stiitzt
die Richtigkeit der obenstehenden Konstitutionsformeln. Insbesondere konnte hier-
durch die Entscheidung, ob die Silico-thiophosphate in der Thiono- oder Thiol-Form
vorliegen (beide Formeln sind méglich aufgrund der Tautomerie ihrer Ausgangs-
produkte, der Ammonium-dialkyl-thiophosphate), zu Gunsten der Thiono-Form
getroffen werden.

Bei der Hydrolyse der Silicophosphate und der Silico-thiophosphate wird die
Si —O—P-Bindung gespalten unter Bildung des Tris-trimethylsiloxy-silanols und der
entsprechenden Phosphorsiuren, die alkalimetrisch bestimmt werden kdnnen. Diese
Reaktion wird durch Wasserstoffionen katalysiert und verliuft im sauren Medium
als Reaktion 1. Ordnung. Die nachstehende Zusammenstellung zeigt die in einem
schwefelsauren Aceton/Wasser-Gemisch ermittelten Geschwindigkeitskonstanten (k).

Geschwindigkeitskonstanten der Hydrolyse
(MeBtemperatur: 25° C, Zeiteinheit: Min.)

(R;3Si0);SiOP(OXOR")2  (R3S5i0)3SiOP(S)}(OR')2 R’ R
IV: k=1 VII: k =1.1-1073 C2Hs
V: k=~ 09 VIII: kK =0.9-1073 n-C3H, CH3
VI: k= 04 IX: Kk =0.8-103 iso-C3Hy

[Tris-tridthyl-
siloxy-silyl]-
didthylphosphat: k = 1.4.10-2 CyH;s C,H;

3 F. Fexfr und A. BLimcke, Chem. Ber. 90, 1934 [1957].
4) F. Feutr, G. KUHLBORSCH, A. BLUMCKE, H. KELLER und K. LipperT, Chem. Ber. 90,
134 [1957].



1961 Silicophosphorsiureester und Silico-thiophosphorsiureester 2439

Zu Vergleichszwecken ist der k-Wert des [Tris-tridithylsiloxy-silyl]-di4thylphosphats
ebenfalls aufgefiihrt.

Die MeBergebnisse zeigen, daB die Silico-thiophosphate 500 bis 1000 mal langsamer
hydrolysiert werden als die entsprechenden schwefelfreien Verbindungen. — Die
Variation der Alkylgruppen am Phosphatrest wirkt sich nur wenig, am Silylrest
dagegen sehr stark auf die Hydrolysebestindigkeit aus. Dies ist vermutlich verursacht
durch die unterschiedliche Abschirmung der Si—O —P-Bindung, wie sie der Aufbau
der einzelnen Molekiilmodelle aus den Atomkalotten nach STUART und BRIEGLEB
zeigt.

In einem reinen Aceton/Wasser Gemisch (ohne Siurezusatz) hydrolysieren die
Substanzen sehr viel langsamer. Diese Reaktion verlduft nicht mehr nach der 1. Ord-
nung, da durch die freiwerdenden Phosphorsiuren der Vorgang katalysiert wird. Fiir
die Verbindungen 1V —VIII wurden die Halbwertszeiten (1,,,) bei 25°C gemessen:

v v VI VII VI
ty, 100 450 900 Min. 7 7 Tage

Von Verbindung IX waren nach 7 Tagen 13 % hydrolysiert.

Fiir die groBziigige Unterstiitzung dieser Arbeit sind wir den FARBENFABRIKEN BAYER sehr
zu Dank verpflichtet.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Tris-trimethylsiloxy-silan (I): In eine Losung von 0.3 Mol Silicochloroform in 400 ccm
Ather gibt man bei etwa —50° unter Rithren 1 Mol Pyridin (119, UberschuB) und danach im
Laufe von 30 Min. eine Lésung von 0.9 Mol Trimethylsilanol®) in 100 ccm Ather. Das Re-
aktionsgemisch wird unter RiickfluBkiihlung kurz auf dem Wasserbad erhitzt und nach dem
Abkiihlen zweimal mit je 50 ccom Wasser, einmal mit 50 ccm verd. Salzsidure und dann noch-
mals mit 50 ccm Wasser gewaschen. Die dther. Lésung wird iiber Kaliumcarbonat getrocknet,
das Loésungsmittel abgezogen und der Riickstand fraktioniert. Ausb. 669, d. Th.; Sdp.;;
67—68°. n¥ 1.3860, d2° 0.854, MR ber. 81.83, gef. 81.56.

Tris-trimethylsiloxy-chlorsilan (II): In die dther. Losung von I wird bis zur Griinfirbung
Chlor eingeleitet. Nach Abzug des Athers wird fraktioniert. Ausb.93% d. Th.; Sdp.i;
79—80.5°. n® 1.3931, d3° 0.921, MRp ber. 85.83, gef. 85.79.

CoH27,ClO3Si4 (331.0) Ber. C1 10.7 Gef. Cl 10.6, 10.6

Tris-trimethylsiloxy-silanol (III): Eine mit Eiswasser gekilthlte dther. L&sung von I7 wird
unter kriftigem Riihren im Verlaufe von 30 bis 40 Min. mit 1 » NaOH bis zum bleibenden
Phenolphthalein-Umschiag titriert. Die wiBr. Phase wird abgetrennt und zweimal mit Ather
ausgezogen. Die vereinigten Atherldsungen werden itber Kaliumcarbonat getrocknet. Nach
Abzug des Losungsmittels wird fraktioniert. Ausb. 809 d. Th.; Sdp..001 36—38°. n’ 1.3998,
d3° 0.921, MRp ber. 82.11, gef. 82.24.

Die Verbindungen IV—VI und VII—IX werden nach folgenden Methoden dargestellt:

IV—VI: Man Idst dquivalente Mengen Phosphorsiure-dialkylester und II in Ather
und 148t unter Kithlen mit Eiswasser und Riihren einen geringen UberschuB an Pyridin
zutropfen, erhitzt anschlieBend kurz auf dem Wasserbad, filtriert nach Abkiihlung das
Pyridin-hydrochlorid ab und fraktioniert nach Abzug des Lésungsmittels.

S) L. H. SomMER, E. W. PIeTRUsZA und F. C. WHITMORE, J. Amer. chem. Soc. 68, 2282
[1946].
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VII—IX: In eine mit Eiswasser gekiihlte Lésung von Ammonium-dialkylthiophosphat in
Accton 14t man unter Riihren dic dquivalente Menge von II tropfen und erhitzt an-
schlieBend kurz auf dem Wasserbad. Das Reaktionsgemisch wird 1 Stde. bei Eis/Kochsalz-
Temperatur gekiihlt, das gebildete Ammoniumchlorid abfiltriert und das L&sungsmittel
i. Wasserstrahlvak. abgezogen. Der Riickstand wird bei mdglichst niedriger Badtemperatur
(gute Isolierung gegen Warmeabstrahlung!) fraktioniert.

[ Tris-trimethylsiloxy-silyl]-didthylphosphat (IV): Aus II und Didthylphosphat. Ausb.
69 % d. Th.; Sdp.g.001 79—80°. n?® 1.4032, d3° 0.982, MRp ber. 110.94, gef. 111.54.

Cy3H370,PSis (448.6) Ber. P 6.9 Gef. P 6.7, 6.7 Mol.-Gew. (kryoskop.) 462.4

[ Tris-trimethylsiloxy-silyl]-di-n-propylphosphat (V): Aus II und Di-n-propylphosphat
Ausb. 70% d. Th.; Sdp.g.001 90—92°. n¥® 1.4076, d?° 0.974, MRy ber. 120.20, gef. 120.64.
CsH4107PSi4 (476.7) Ber. P 6.5 Gef. P 6.4, 6.4 Mol.-Gew. (kryoskop.) 467.5

{ Tris-trimethylsiloxy-silyl]-diisopropylphosphat (VI): Aus Il und Diisopropylphosphat.
Ausb. 65% d. Th.; Sdp.g.001 77—79°. n¥ 1.4040, d%° 0.967, MR ber. 120.20, gef. 120.56.
CisH4107PSi4 (476.7) Ber. P 6.5 Gef. P 6.4, 6.4 Mol.-Gew. (kryoskop.) 460.5

[ Tris-trimethylsiloxy-silyl]-dicithyl-thiophosphat (VIl): Aus I und Ammonium-didthyi-
thiophosphat. Ausb. 53% d. Th.; Sdp.g.o01 82—84°. n¥’ 1.4205, d° 0.990, MRp ber. 118.46,
gef. 118.91.

C13H370,PSSi4 (464.7) Ber. P 6.7 $6.9
Gef. P 6.6, 6.6 S 6.9, 6.9 Mol.-Gew. (kryoskop.) 455, 458

[ Tris-trimethylsiloxy-silyl ]-di-n-propyl-thiophosphat (VIII): Aus Il und Ammonium-di-n-
propyl-thiophosphat. Ausb. 50%, d. Th.; Sdp.g.001 91—94°. n¥® 1.4240, d2° 0.982, MR ber.
127.72 gef. 128.04.

C15H41O6PSSi4 (492.8) Ber. P 6.3 S 6.5
Gef. P 6.4,6.2 S 6.7, 6.4 Mol.-Gew. (kryoskop.) 480, 482

[ Tris-trimethylsiloxy-silyl]-diisopropyl-thiophosphat (1X): Aus II und Ammonium-diiso-
propyl-thiophosphat. Ausb. 54%, d. Th.; Sdp.¢.g01 84—86°. n¥® 1.4200, d7° 0.973, MRp ber.
127.72, gef. 128.18.

C15H4106PSSi4 (492.8) Ber. P 6.3 S 6.5
Gef. P 6.3, 6.4 S 6.4, 6.6 Mol.-Gew. (kryoskop.) 472.5

Die Athyl-, n-Propyl- und Isopropylphosphate werden pach den Grundziigen des Ver-
fahrens von W. LosseN und A. KSHLERS) aus ihren Bariumsalzen dargestellt: Zu der Lésung
des entsprechenden Bariumsalzes wird die dquivalente Menge Schwefelsiure gegeben und
nach Abtrennung des Bariumsulfats das Filtrat zundchst im Wasserstrahl-, dann i. Hochvak.
bei 40° entwissert. Die Bariumsalze erhdlt man durch Verseifen der tertidren Ester: a) Tri-
ithylphosphat, b) Tri-n-propylphosphat und ¢) Triisopropylphosphat werden jeweils mit
einem geringen UberschuB an Barytlauge versetzt und a) 24 Stdn. bei Raumtemperatur
stehengelassen, b) 12 Stdn. und c) 30 Stdn. auf dem Olbad unter RiickfluBkiihlung erhitzt.
Die weitere Aufarbeitung folgt der Vorschrift von LosseN und KOHLER.

Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten der Hydrolyse7): Von den Substanzen wurden

0.1 molare Losungen angesetzt. Das Losungsmittel (95 Vol.-Tle. Aceton + S Vol.-Tle.
Wasser) war an Schwefelsdure 0.1 normal. In geeigneten Zeitabstinden wurden Proben

6) Liebigs Ann. Chem. 262, 209 {1891].
7} Allgemeine Einzelheiten und die Berechnung der Konstanten: A. SKRABAL, Homogen-
kinetik; Theodor Steinkopf, Dresden und Leipzig 1941.
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abpipettiert, zur Fixierung des Systems in etwa das gleiche Vol. Eiswasser gegeben und
schnell mit 0.1 » NaOH gegen Phenolphthalein titriert. Analog wurden die Versuche auch
mit cinem reinen Aceton/Wasser-Gemisch (95 Vol.-Tle. Aceton + 5 Vol.-Tle. Wasser) durch-
gefiihrt.

Durch die Zugabe von Wasser scheiden sich der unzersetzte Ester sowie das durch die
Hydrolyse entstandene Tris-trimethylsiloxy-silanol in Form &liger Tropfchen aus; nur die
freie Sdure bleibt in Losung. — Da die Hydrolyse der Verbindungen IV—VI sehr rasch
verlduft, sind die in der Tabelle angegebenen k-Werte als Naherungswerte zu betrachten. Es
sind die Mittelwerte mehrerer Versuchsansitze.

Die Raman-Spekiren wurden mit dem Raman-Spektrometer der Fa. Hilger & Watts auf-
genommen. Sie zeigen folgende Frequenzen in cm~1:

I: 162 (10), 207 (8), 219 (8), 244 (2), 266 (2), 288 (3), 528 (5b), 587 (3), 645 (10), 668 (1),
690 (5), 755 (3), 840 (3b), 905 (1), 1261 (3), 1412 (6), 1442 (0), 2201 (5b), 2902 (8), 2963 (6).

II: 150(8), 170(8), 226 (6b), 255(4), 448 (8b), 535(0), 583 (10b), 657 (10), 697 (6b),
762 (5), 845 (4), 864 (1), 1260 (3b), 1417 (6), 1446 (1), 2902 (10), 2962 (8).

III: 159 (8), 194 (4), 215(5), 238 (4), 262 (3), 429 (0), 500—524 (4Bd), 540 (1), 585 (3),
597 (3), 644 (10), 692 (8), 758 (4), 845 (5b), 866 (0), 1254 (3), 1263 (3), 1357 (0), 1414 (6),
1436 (0), 2904 (10b), 2965 (8).

IV: 160 (6bb), 231 (6bb), 257 (1), 278 (1), 440 (2d), 486 (1b), 515 (2b), 540 (2b), 580 (2)s
598 (3), 637 (10), 693 (8b), 756 (4), 781 (2), 814 (2), 844 (4), 863 (2), 1038 (2b), 1086 (1)
1102 (3), 1255(4), 1288 (3b), 1367 (1b), 1412(8), 1444 (5), 1457(5), 1480 (3), 2899 (8).
2930 (2), 2964 (8). .

V: 160 (6bb), 231 (6bb), 256 (3), 277 (3), 430(2), 454 (1b) 499548 (4 Bd), 579 (3),
601 (3), 636 (10), 690 (8), 707 (4b), 756 (5), 836 (5), 875 (3bb), 897 (0), 1034 (4), 1096 (1),
1124 (2), 1152 (1), 1193 (0), 1256 (6), 1279 (65), 1302 (4), 1350 (2), 1412 (8), 1442 (5), 1463 (5),
1473 (2), 2897 (8), 2932 (1), 2962 (8).

VI: 165 (6bb), 229 (4bb), 255 (1d), 280 (1d), 438 (1d), 517 (1d), 553 (0), 581 (0), 601 (1),
637 (10), 692 (4b), 756 (2), 778 (0), 842(2), 885(1), 896 (1), 930 (0), 1141 (1), 1176 (0),
1253 (1b), 1290 (0), 1358 (2b), 1383 (0), 1411 (4), 1447 (4), 2900 (6), 2936 (0), 2962 (4).

VII: 146 (3), 169 (5), 227 (5b), 260 (0), 287 (1), 483 (1), 507 (3), 587 (2), 602 (2), 645 (10),
693 (3), 754 (2), 845 (2), 866 (0), 1033 (0), 1104 (3), 1258 (2), 1289 (2), 1412 (4), 1448 (2b),
1477 (0), 2903 (8), 2935 (1), 2964 (6).

VII: 146 (3), 165 (5), 221 (4bb), 257 (1), 283 (2b), 427(1b), 463 (0), 484—511 (3Bd),
543 (0), 585 (2), 600 (2), 644 (10), 693 (4), 756 (3), 844 (3), 882 (2), 901 (0), 1034 (1), 1118 (0),
1152 (0), 1256 (3), 1279 (2), 1302 (1), 1353 (0), 1413 (5), 1436 (2), 1453 (3), 2900 (6), 2932 (1),
2963 (5).

IX: 147 (3), 171 (6), 223 (5b), 256 (1b), 285 (1), 448 (3d), 498 (1), 522 (2), 545 (0),
564 (0), 587 (2), 606 (2), 647 (10), 695 (4), 757 (2b), 800 (0), 847 (2b), 894 (4s), 935 (1), 1002(0),
1114 (1), 1143 (1), 1175 (1), 1263 (2b), 1340 (1), 1358 (2), 1418 (2), 1457 (4), 2900 (8), 2935 (0),
2967 (6).

Chemische Berichte Jahrg, 94 157



