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Die Addition von Trimethylhalogensilanen (CH3)3SiX an  Tris(trimethylsi1yl)phosphat fiihrt 
fur X = J zu einem stabilen Tetrakis(trimethylsi1oxy)phosphosphonium-jodid (3). Mit X = Br 
ist das analoge Produkt nur bei tieferen Temperaturen faDbar. Die zugeh8rigen Gleich- 
gewichte nach GI. ( I )  wurden durch Leitfahigkeits- und NMR-Messungen verfolgt. 3 entsteht 
ebenfalls quantitativ bei der Umsetzung von Trimethylphosphat mit der viermolaren Menge 
Trimethyljodsilan (GI. (2)). - Aus den Trimethylsilylestern der Methylphosphon- und der 
Dimethylphosphinslure wurden mit Trimethyljodsilan die entsprechenden Addukte erhalten. 

T e t r a k i s ( t r i r n e t h y l s l 0 x y ) ~ s ~ i ~  Salts and Related Compounds 

Addition reactions of trimethylhalosilanes (CH&SiX with tris(trimethylsily1) phosphate 
lead to the Formation of stable tetrakis(trimethylsi1oxy)phosphonium iodide (3) in the case of 
X . -  J. With X - Br the analogous product can be obtained only a t  lower temperatures. 
The reaction equilibria (eq. (I))  have been Followed by conductivity and n.m.r. measurements. 
A second route yielding 3 quantitatively has been found in the reaction of trimethyl phosphate 
with the tetramolar amount of trimethyliodosi1ar.e (eq. (2)). - Treatment of the trimethyl- 
silyl esters of methylphosphonic and dimethylphosphinic acid with trimethyliodosilane 
yielded the corresponding adducts. 

Natiitlich vorkommende Silicate enthalten als Fremdatom vor allem Aluminium. 
Dieses Heteroatom substituiert dabei ein Siliciumatom in seiner tetraedrischen Um- 
gebung von vier Sauerstoffatomen und bewirkt eine negative Ladung, die durch die 
verschiedensten Gegenionen ausgeglichen wird. 

In vollig analoger Weise gelingt auch bei nieder- und hochmolekularen Organo- 
siloxanen der Einbau von Aluminium in das silicatische Grundgerustz). So leiten sich 
die gut untersuchten Tetrakis(trimethylsi1oxy)aluminium-Anionen (1)3-S) entsprechend 
vom neutralen Tetrakis(trimethylsi1oxy)silan (2) ab. Die beiden Strukturen sind 
isoelektronisch6). 
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Es fallt auf, daI3 derngegenuber der andere Nachbar des Siliciurns irn Perioden- 
system, narnlich Phosphor, nur selten in Silicaten auftritt') und auch in der Silicon- 
chernie als Heteroatom nur eine geringe Rolle spielt. Sie ist bisher beschrankt auf die 
Silylester der verschiedenen Phosphorsauren7.8). Ganzlich unbekannt ist hingegen 
das zu 1 und 2 isoelektronische, vierfach von Siloxygruppen urngebene Onium-Zen- 
trurn 3. Die Existenz von Salzen dieses Kations wurde bereits friiher vermutets), 
erst jetzt aber gelang die eindeutige Charakterisierung, iiber die hier berichtet wird. 
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Tetrakis(trimethylsi1oxy)phosphonium-Sake 
1. Tris(Mmethylsi1yl)phoshosphat und Trimethyllralogensihe 

Formel 3 zeigt sofort, daB Sake dieses Kations prinzipiell durch Silylierung eines 
Phosphorsiiure-trisilylesters entstehen konnten (GI. (I)), wenn Xe am Siliciurn eine 
gute Abgangsgruppe darstellt und das freie Sauerstoffatorn des Esters rnit ihm urn das 
Silyl-Kation konkurrieren kann. 
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Die Experimente rnit Tris(trirnethylsily1)phosphat und den verschiedenen R3SiX- 
Kornponenten bewiesen die Richtigkeit dieser Vermutung. Wahrend narnlich mit den 
an Siliciurn sehr fest gebundenen Liganden X = F, C1, SCN praktisch keine Reaktion 
beobachtet wurde, traten rnit X = Br, NO3 und C104 deutlich erkennbare Gleich- 
gewichte irn Sinne von ( I )  auf, und bei X = J ergab sich schliealich sogar quantitative 
Produktbildung. 

In den zuerst genannten Fallen gelang der Nachweis des nur geringen Anteils von 3 
am Gesarntsystem durch Leitfahigkeitsrnessungen und durch 1 H-NMR-Spektroskopie. 
Zwei der Produkte sind als wenig bestandige (X Br) bzw. sogar als stabile Ver- 
bindungen (X = J )  isolierbar. 

Abb. 1 zeigt das Ergebnis von konduktornetrischen Titrationen in CH2C12 irn Sinne 
von GI. ( 1  1. Es ist ohne weiteres erkennbar. wie rnit Fluor-, Chlor-, Thiocyanato- und 

*) Siehe dam neuerdings: H. Muyer, Monatsh. Chem. 105, 46 (1974). 
7) Siehe dam die Monographie: Organosilicon Derivatives of Phosphorus and Sulfur von 

8) M .  Schmidt und H .  Schmidbuur, Angew. Chem. 71, 553 (1959). 
S.  N .  Borisov, M .  G .  Woronkow und E.  Yu. Lukevits, Plenum Press, New York 1971. 



1974 Zur Existenz der Tetrakis(trimethylsilox5)phosphonium-Sake 1733 

Nitratosilan nur eine sehr geringe Erhohung der elektrischen Leitfiihigkeit eintritt, 
wahrend fur X = Br, C104 betrachtliche Werte erreicht werden, die bei X = J gar 
die eines 1 : I-Elektrolyten darstellen. 
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Abb. 1 .  Konduktometrische Titration von (CH3)3SiX-Verbindungen mit Tris(trimethylsily1)- 
phosphat in Methylenchlorid bei 20°C. 

Abszisse: Molverhiiltnis [(CH3)3SiO]3PO/(CH3)3SiX. Ordinate: Leitfiihigkeit in Mikro- 
siemens. Konzentration: 0.04 mol/Liter 

Diesem Ergebnis entspricht der NMR-spektroskopische Befund, daD die Losungen 
aquimolarer Mengen der Komponenten in Dichlormethan fiir X = F noch getrennte 
1H-Resonanzsignale zeigen, wahrend fur alle anderen nur ein einziges Signal auftaucht. 
Daraus ist ebenfalls auf einen raschen Silylgruppenaustausch nach GI. (1) zu schliekn. 
Lediglich bei der Fluorverbindung ist sogar dieser Austausch aukrordentlich lang- 
sam. 

Alle Reaktionslosungen bleiben, mit Ausnahme der Ansitze mit X = J, klar, 
und Versuche einer Isolierung des Produkts 3 durch Abdestillation des Losungsmittels 
und der fluchtigen Anteile blieben erfolglos. Es wurden dabei die Ausgangsmaterialien 
zuruckgewonnen. Nur fur X = Br wird beim Kiihlen auf -25°C ein Niederschlag 
erhalten, der nach Dekantieren und Trocknen i. Vak. bei dieser Temperatur gute 
Analysenwerte ergibt. h i m  Erwlrmen auf 20°C zerflieljt die Substanz und i. Vak. 
1aBt sich (CH3)3SiBr abziehen, bis re ins  Phosphat zuruckbleibt. 
, Mit X = J flllt 3 sofort als schwer losliches Produkt aus, das abfiltriert und i. Vak. 

getrocknet werden kann. Es stellt die einzige bestlndige Verbindung dieses Typs dar. 
Sie entspricht den Tetraalkoxyphosphonium-Salzen, die durch Alkylierung von Tri- 
alkylphosphaten entstehen. Auch ihre Darstellung gelang erst vor wenigen Jahren 9). 

9) J .  S. Cohen, J. Amer. Chem. SOC. 89, 2543 (1967). 
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Die 3IP-Resonanz dieser Substanz unterscheidet sich deutlich von der des Ausgangs- 
materials, ist aber uberraschend zu hoherem Feld verschoben. Bei (R0)4P@-Ionen ist 
das Gegenteil der Fall9). Es ist denkbar, daB darin die elektropositivere Natur des 
Siliciums zum Ausdruck kommt. Auch die Infrarotspekfren lassen entsprechende 
Anderungen erkennen, die vor allem die Lage der P -0-Valenzschwingung betreffen 
(s. u.). 

Die Hydrolyse der stark hygroskopischen Verbindung liefert Phosphordure, 
Jodwasserstoffsaure und Hexarnethyldisiloxan : 

~(CI!,),SiO~P@.Io + 2 H,O + H 3 P 0 4  + H.1 + 2 (CH,),SiOSi(CH3), 

Dieser Vorgang erlaubt ihre einfache analytische Bestimmung. Gleiches trifft fur die 
Bromverbindung zu. 

2. Trimethylphosphat und Trimethyljodsilan 
Die Isolierung des Jodids von 3 lieB nach weiteren Verfahren zu seiner Synthese 

suchen. Eine experimentell besonders gunstige Methode wurde dam in der Umsetzung 
von Trimethylphosphat mit Trimethyljodsilan gefunden. Uber die Zwischenstufen 
der gemischt methyl-/silyl-substituierten Verbindungen wird dabei unter Methyl- 
jodid-Abspaltung eine totale Entmethylierung und schlienlich die Jodsilan-Addition 
erreicht. 

Diese Zwischenprodukte sind bekannt und schon auf anderen Wegen erhalten 
worden'-8.10.11). Die Urnsetzungen nach GI. (2) sind aber besonders einfach. Mit 
Chlor- oder Bromsilanen Laufen die Reaktionen nur unter etwas verscharften 
Bedingungen (hohere Temperatur, gegebenenfalls Druck) ab, wobei aber nur die 
dreifache Substitution, nicht jedoch die Addition zum Salz erzwungen werden 
kann 10.12). 

3. Analoge Reaktionen mit Methylphosphonaten und Dirnethylphosphinaten 

Die unter 1. und 2. beschriebenen Reaktionen lassen sich auf die Trimethylsilylester 
der Methylphosphonsaure und der Dimethylphosphinsaure ubertragen. So addieren 
Bis(trimethylsily1)methylphosphonat und (Trimethylsi1yl)dimethylphosphinat glatt 
1 Molaquiv. (CH&SiJ zu den entsprechenden Onium-Sal7en 4 bzw. 5: 

10) F. FehPr, G .  Kuhlborsch, A.  Blumke, H .  Keller und K. Lipperf, Chem. Ber. 90, 134 (1957). 
11) M .  Schmidt, H .  Schmidbaur und A. Binger, Chem. Ber. 93, 872 (1960). 
12) 12a) R.  Rabinowitz, J. Org. Chem. 28, 2975 (1963); siehe auch: 1%) H. W. Kohlschutter 

und H. Simoleit, Kunststoffe, Plastics 6, 9 (1959). 
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Das Ausgangsmaterial ist im ersten Fall aus dem Dimethylester mit (CH3)3SiJ unter 
CH 3 J-Abspaltung erhaltl ich : 

/CHs 2 (CH,),Sij ( C H S ) ~  SiQ.p/CHs 
(CH30)2P\ / No 

0 (CH3)sSi0 

Es existieren hierfur aber auch herkommliche Verfahren 7.10.13). 

4 und 5 entsprechen in ihren Eigenschaften denen von 3, X = J. Zu ihrer Charak- 
terisierung liegen Leitfahigkeitswerte (Abb. 2 und 3) sowie spektroskopische Daten 
vor. 

X=CI 
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Abb. 2. Konduktometrische Titrationen von Trimethyljod-, -brom- und -chlorsilan mit 
Methylphosphonsiiure-bis(trimethylsily1ester) in CHzC12. Angaben und Bedingungen wie 

bei Abb. 1 

13) H. Steinberger und W. Kuchen, Z .  Naturforsch. 28B, 44 (1973). 



1736 H. Schmidbaur und R.  Seeber Jahrg. 107 

I 
I 

I I 

I 

I 
I 
I 
I 
I 

I 

pm 31 Mlvethallnis-- - 
Abb. 3. Konduktometrische Titrationen von Trimethyljod-, -brom- und -chlorsilan mit 
Dimethylphosphins2ure-trimethylsilylester in CH2C12. Angdben und Bedingungen wie bei 

Abb. 1 

Die Salze der Typen 3 bis 5 bilden zusarnrnen rnit dern Trirnethylphosphinoxid- 
Addukt von Trirneihyljodsilan 14) (6) eine hornologe Reihe. Damit sind samtliche 
Isosterenl5) der entsprechenden Siloxane (R3SiO),SiR4-, und Alurnosiliconate 
(R3SiO),AlR4-,e bekannt : 

(R,SiO),P@ Xo (R,SiO),PR@ Xs (R,SiO),PR,@ X" R,SiOPR,@ Xo 

3 4 5 6 

R = Alkyl 
X = J a l s  Gegenion 

Diese Arbeit wurde in dankenswerter Weise unterstutzt vom Verband der Chrmischen 
Industrie und - durch Chemikalienspenden - vo I der Fa. Buyer AG, Leverkusen. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden zum Ausschlul3 von Feuchtigkeit unter trockenem Stickstoff vor- 

genommen. L6sungsmittel und Gerate waren entsprechend vorbehandelt. 

Tetrakis(trimethylsiloxy)phosphonium-jodid und -bromid (3, X = J bzw. Er): I .57 g Tris(tri- 
methylsilyl)phosphat 7,8, 1 %  16) (5 mmol) werden ohne LBsungsmittel vorsichtig unter Eis- 
kiihlung mit 1 .OO g Trimethyljodslan (5 mmol) versetzt. Das Reaktionsgcmisch verfestigt 
sich sofort zu einem farblosen Material, das i. Vak. bei 25°C von fluchtigen Anteilen befreit 
werden kann. Ausb. 2.57 g (100%). Subl. I2O0C/O.S Torr, Schmp. 151°C. Raucht an der Luft. 

14) J .  R .  Eeattie und F. W .  Pareft, J. Chem. SOC. A 1966, 1784. 
1 5 )  H .  Schmidhaur, Fortschr. Chem. Forsch. 13, 167 (1969). 
16)  R.  0. Suuer, J. Amer. Chem. SOC. 66, 1707 (1944). 
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-. 3fP-NMR (CH2C12, H3PO4 ext.): 
6 34.40 ppm, s. - IR (Nujol): G,CH>Si 1255; vSiOC 1055; pCH3 830 und 760; 690; 618; 
476 cm-1; keine Bande v(P=O). 

IH-NMR (CH2C12. TMS ext.): T 9.20 ppm, s. 

[C12H3604PSi4]J (514.6) Ber. J 24.66 P 6.02 Gef. J 24.82 P 6.06 

Die analoge Umsetzung von 3.35 g [(CH3)3Si0]3PO (I I mmol) rnit 1.53 g (CH3)3SiBr 
(10 mmol) ergibt bei 20°C ein farbloses fliissiges Gemisch, aus dem bei -25°C Kristalle 
abgeschieden werden. Nach Waschen mit kaltem Petrolather (40-60°C) bei -30°C und 
Entfernen flussiger Anteile Ausb. 1.40 g (30%). ZerRieRt bei Raumtemp. und gibt i .  Vak. 
(CH3)3SiBr ab. 

IH-NMR (s:o.): T 9.20, s. - IR (Nujol): 1254, 1050, 829, 761, 692, 615cm-1 (s. 0.). 

[C12H3604PSi4]BT (467.7) Ber. Br 17.09 P 6.62 Gel. Br 17.49 P 6.68 

Die Reaktionen von Trisltrimethylsily1)phosphat mi! anderen (CHjI3SiX- Verbindungen 

Umsetzungen von [(CH3)3SiO],PO mit Trimethylfluor- und Trimethylchlorsilan sowie mi1 
Trimethylsilylnitrat 17. la), -perchlorat 19) und -thiocyanat 20) in CH2C12 fuhrten nicht zur 
Bildung von Addukten. Kristallisationsversuche bei tiefen Temperaturen schlugen ebenso 
fehl wie Isolierungsversuche durch Abziehen fliichtiger Komponenten und des L6sungsmittels 
i. Vak. 

Das Ergebnis der Leitfdhigkeitsmessungen zeigt Abb. 1 (Gerlt WTW, Mod. 2 F 39). Im 
1 H-NMR-Spektrum deutete das Auftreten nur eines einzigen Signals einen raschen Austausch 
der Silylgruppen an. Mit (CH3)3SiF ergaben sich getrennte Resonanzen und das gefundene 
Dublett mit J(HCSiF) = 7.5 Hz entsprach dem Literaturwertzl). 

Die Reaktion von Trimethylphosphat mit Trimethyljodsilan 
a) 1.40 g (CH30)3PO werden in 25 ml CH2C12 gel6st und mit 2.00 g (CH3)3SiJ versetzt 

(je 10 mmol). Nach 1 stdg. Stehenlassen bei 20°C wird das L6sungsmittel und das gebildete 
Methyljodid i. Vak. abgezogen und der Riickstand destilliert. Sdp. 87"C/12 Torr, Ausb. 
1.94 g (98%) an (CH3)3SiOPO(OCH3)2. Das Produkt ist identisch rnit einem auf anderen 
Wegen erhaltenenlo). Im abgezogenen CHzCl2 laBt sich das C H J  NMR-spektroskopisch 
nachweisen. 

b) €in Ansatz mit der doppelten Menge (CH3)jSiJ liefert entsprechend 2.45 g 
[(CH3)3Si0]2PO(OCH3) (96%). Sdp. l00"C/l4 Torr. Auch dieses Produkt wurde friiher 
beschrieben 10). 

c) Mit 6.00 g (CH,),SiJ bilden sich aus 1.40 g Trimethylphosphat (3:l) 3.08 g 
[(CH3)3SiO]3POlo~ 11)  (98%), Sdp. 67"C/0.5 Torr. 

d) Mit 8.00g (CH3)3SiJ entsteht schlieBlich ein farbloser Niederschlag von 3 (X ==JL 
Nach Abtrennung des CH3J i. Vak. 5.14 g (100%). Schmp. I5I"C. 

Methyltris(trimethyIsi1oxy)phosphonium-jodid (4) 

a) Bei der Vereinigung von 1.06 g [(CH3)3Si0]2P(O)CH3 12a) (4.4 mmol) mit 1.00 g 
(CH,)3SiJ (5 mmol) bildet sich unter ErwBrmen ein fester Stoff, der i .  Vak. vom uberschiissi- 
gen Jodsilan befreit wird. Ausb. 1.93 g (100%). Schmp. 95-96°C. Raucht und zcrflieBt an 
der Luft, l6slich in CH2C12. 

17) M .  Schmidt und H .  Schmidbaur, Angew. Chem. 71, 220 (1959). 
18) L. Birkofer und M. Frunz, Chem. Ber. 105, 470 (1972). 
19) U. Wannagat, F. Brandmair, W .  Liehr und H .  Niederprum, Z .  Anorg. Allg. Chem. 302, 

20) J .  Goubeau und H .  Reyling, Z. Anorg. Allg. Chem. 294, 96 (1958). 
21) H. Schmidbour, J. Amer. Chem. SOC. 85, 2336 (1963). 

185 (1959). 
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IH-NMR (CHzCIz): ?CH3Si 9.5, s, 27H; rCH3P 7.85, d, 3H, J(HCP) = 18 Hz. - 
IR (Nujol): Keine Bande v(P-0) (im Ausgangsmaterial bei 1285 cm 1). 

[ C ~ O H ~ O O ~ P S ~ ~ ~ J  (440.5) Ber. J 28.81 Gef. J 28.63 

b) 1.24 g CH3PO(OCH& (10 mmol) ergeben auf Zusatz von 6.00 g Jodsilan (30 mmol) 
bei Eiskiihlung in  exothermer Reaktion ein Gemisch aus CH3J und 4. Nach Entfernen 
fliichtiger Anteile i. Vak. Ausb. 4.32 g (98%) 4. Eigenschaften wie bei a). 

c) Die Umsetzung von 1.24 g CH3PO(OCH3)2 mit nur 4.00 g Jodsilan (1 :2) ergibt nach 
Destillation 2.35 g [ (CH~)JS~O]~P(O)CH~ (98 %), Sdp. 107'C/27 Torr *)lza) .  

Dimethylbis(trimethylsi1uxy)phusphonium-jodid (5): 0.83 g (CH3)2P(O)OSi(CH3)3 **) und 
1.00 g (CH3)3SiJ (je 5 mmol) vereinigen sich in 10 ml Benzol zu einem Niederschlag von 5. 
Nach Filtration, Waschen mit Benzol und Trocknen i. Vak. 1.83 g (100%). Schmp. 148°C. 
An der Luft zersetzlich, IUslich in CHzC12. 

IH-NMR (CHzC12): rCH3Si 9.46, s, 18 H; T C H ~ P  7.63, d, 6H,  J(HCP) = 14 Hz. 
[CsH2402PSi2]J (366.3) Ber. J 34.65 Gef. J 34.55 

*) IH-NMR (CHzC12): ?CH3Si 9.46, s, 18H; sCH3P 8.4, d, 3H, J(HCP) = 17 Hz. 
**) IH-NMR (CH2C12): 7CH3Si 9.5, s, 9 H ;  T C H ~ P  8.5, d, 6H,  J(HCP) = 14 Hz. 
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