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Tris(trimethylsily1)phosphin wird wegen seiner reaktiven Si - P-Bindung immer mehr zum wert- 
vollen Ausgangsprodukt fur Organophosphorverbindungen. So ist durch Umsetzung dieser 
Verbindung mit n-Butyllithium das reaktive [(CH,),Si],PLi. Ather ’) darstellbar. Die Reaktion 
mit Carbonsaure-halogeniden fuhrt zu Acylphosphinen und ihren Derivaten ’), unter denen die 
Diacylphosphine wegen ihrer Keto-Enol-Tautomerie (zwischen PH und 0 - H - 0) besonders 
hervorzuheben sind ’). 
Tris(trimethylsilyl)phosphin wurde lange Zeit durch Umsetzung von NaPH2 4, (aus PH, und Na 

in fl. NH,) oder Li,Ps) (aus PH, und n-Butyl1ithium)mit Trimethylchlorsilan in Diglyme darge- 
stellt. Bei allen Ansatzen muD mit groDeren Mengen gasformigen Phosphins gearbeitet werden. 
Zur kurzlich publizierten Methode von Schumann und R6sch6) (aus Mg, (CH,),SiCI und PC1, 
in HMPTA bzw. THF) ist zu bemerken, daD die von den Autoren angegebenen Ausbeuten nicht 
immer erreicht werden, da offenbar die Reaktionsbedingungen nicht hinreichend bekannt sind. 

Vor einiger Zeit berichteten Peterson und Logan” uber die Reaktion von gelostem weiDem 
Phosphor in Benzol mit Na/K-Legierung zum , ,Na,P/K3P und die anschlieDende Umsetzung 
mit Methylhalogeniden. Wir fanden, daD auf diese Weise dargestelltes ,,Na,P/K,P (nach Ab- 
pipettieren des uberstehenden Benzols) in Monoglyme oder Diglyme in befriedigender Ausbeute 
mit Trimethylchlorsilan zum Tris(trimethylsi1yl)phosphin reagiert. Allerdings kann auf diese 
Weise dargestelltes Tris(trimethylsilyl)phosphin bis zu 10 % 3,6-Bis(trimethylsilyl)-1,4-cyclohexa- 
dien enthalten, das durch Reduktion des Benzols und anschlieDende Silylierung entsteht ’) und auch 
durch Destillation iiber eine Ringspaltkolonne nicht abzutrennen ist. Fiihrt manauchdie Reduktion 
des weil3en Phosphors in Monoglyme durch, so unterbleibt bei gleicher Ausbeute die Bildung des 
Nebenproduktes. 
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Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter getrocknetem Reinstargon ausgefuhrt. 

Tris(trimethylsily1)phosphin: 50.5 g (1.29 mol) Kalium und 39.3 g (1.71 mol) Natrium (schneiden, 
mit Benzol waschen, Benzolreste i. Vak. entfernen) werden in einem Kolben mit seitlich angesetzter 
G2-Fritte zusammengeschmolzen. Von Verunreinigungen wird abfiltriert. 31 g (1 mol) getrockneter 
weikr Phosphor werden in einem 2-Liter-Dreihalskolben mit KPG-Ruhrer, RuckfluDkiihler und 
Tropftrichter unter Monoglyme (800 ml) geschmolzen. Dabei bilden sich zwei Phasen. Die flussige 
Na/K-Legierung wird unter starkem Ruhren direkt - ohne die Kolbenwand zu beruhren - in die 
Suspension getropft. Dabei bildet sich anfanglich gelbliches, spater schwarzes ,,Na,P/K,P. 
Zur Vervollstandigung der Reaktion wird noch 24 h weiter erhitzt. Dann IaDt man 325 g (3 mol) 
Trimethylchlorsilan zutropfen und halt weitere 48 h am Sieden. Es wird filtriert und der Ruckstand 
mit vie1 Losungsmittel(2 Liter Monoglyme oder Benzol) gewaschen. Aus dem nach Abdestillieren 
des Losungsmittels hinterbleibenden Ruckstand lassen sich 163 g (0.65 mol) reines Tris(trimethy1- 
sily1)phosphin isolieren (Sdp. 46-5OoC/1 . lo-' Torr; Ausb. 60- 75 %). 


