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The cleavage of [(CH,),Si],M (M=P, As) by H,O, D20, and CHSOH is a 
convenient method for the preparation of f(CH3)3Si~,MH(D)3 --n compounds. The 
IH NMR and the vibrationai spectra suggest a pyramida structure for all P, As, 
and Sb derivatives and do not support the presence of n interactions in the Si-M 
bond. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Die Spahung von [(CH&Si]sM (M= P, As) durch H,O, D,O und CHSOH 
bietet eine geeignete Methode fiir die Darstellung von [(CH3)3Si],MH(D),_,z- 
Verbindungen. Die ‘H-NMR- und Schwiugungsspektren legen eine pyramidale 
Struktur f$r alle P-_ As- und Sb-Derivate nahe und sprechen nicht f&r das Vorliegen 
von rc-Wechselwirkungen in der SiM-Bindung. 

EINLEITLJNG - 

fn Silylaminen (R,Si),,NH,_, beeinfIuOt die Zahl rt der an das zentrale N- 
Atom gebundenen Triallcylsilyl-G_ruppen die Reaktionsftihigkeit der SiN-Bmdung, 
und Berechmmgen der SiN-Valenzkraftkonstanten haben ergeben, da0 diese mit 
steigendem n absinken (2-B. Ref. 1). Zur- Priifung der Frage, ob sich diese letztere 
Eigenschaft bei den analogen Verbindungen der Elemente P, As und Sb fortsetzt. 
uad weiterhin zur Kl5rung des Problems, ob die Schwingungsspektren dieser Ver- 
bindungen wie jene der Trisilyle (H,SiJ3M [M = P2, As und vermutli~h such Sb3] 
f5lschlich* eine planare Hybridisierung am M-Atom andeuten, haben wir Versuche 

unternommen. etien Syntheseweg fiir die Verbindungen 

(CH&3iPH2 [(CH,),SiJ,PH 
(CH&SiAsH2 [(CH3)sSi]+H 
(CH3),SiSbH, {(CH3)3Si]2SbH 

aufmfiden, der es gestattet, &se bisher lediglich als Nebenprodukte bei der Dar- 
stelhmg der Tris-Verbmdungen [(CH3)$3$P5 und E(CH&Si&As6 gefa&en, teil- 
weise noch unbekannten Verbindtmgen gezielt zu synthetisieren. 

A& wichtige Nebenbedingung solhe der Syntheseweg die Miighchkeit bieten, 
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anstelle des Wasserstoffs such Deuterium an das M-Atom zu binden, urn pfifen 
zu k&men, wie weit die SiM-Valenzschwingungen dieser Molekiile wie im [(CH,),- 
Si],NH’ mit Deforrnationen des SiMH- bzw. HMH-Winkels gekoppelt und folglich 
uncharakteristisch sind. 

DARSTELLUNG 

Die Tris-Verbindungen [(CH&Si],M sind iiber die Reaktionen (l)-(3) leicht 

Li,P t3 (CH,),SiCl + 3 LiClt [(CH,),Si],P; 24%’ (1) 
KAsH, + (CH&SiF -/bv+ [(CH3)3Si]3As; 17 %6 (2) 
Li,Sb +3 (CH&iCl + 3 LiClt [(CH&Si],Sb; 80%’ (3) 

zugtiglich. Wir haben durch’ Modifizierung von Reaktion (1) die Ausbeute an 
[(CH,),Si],P auf 70 % gesteigert und analog zu Gl. (1 j und (3) such [(CH&Si]&s 
nach Gl. (4) mit Ausbeuten von 76 oA erhalten ; aus Li und As in fl. NH3 bereitetes 

L&As + 3 (CH ,),SiCl - 3 LiCl+ [(CH,),Si]& (4) 

Li& reagierte allerdings nicht. Die von Amberger und Salazar’ erhaltene Ausbeute 
an [(CH,),Si],Sb b -iinnen wir bestgtigen (s. Experinzentelles). 

Spaltet man [(CH3)$i13P und [(CH,),Si]& in homogener Liisung mit der 
stBchiometrischen Menge an HzO. D20 oder CH30H, so erhglt man nach Gl. (5)-(7) 

30-‘soy0 
[(CH3)$i13M+HZ0 \ [(CH3)3Si]20 + (CH3),SiMH2 (5) 

‘O-7590 

2 [(CH3)3Si]3M +HzO _ [(CH,),Si],0;2 [(CH,),Si],MH (6) 
25-30°;o 

[(CH,),Si]&+2 CH,OH - 2 (CH3)3SiOCH3 + (CH,),SiAsH, (7) 

die Mono- bzw. Disilyl-Verbindungen in teilweise guten Ausbeuten. In heterogener 
Phase entstehen lediglich PH3 und ASH,. 

Reaktion (7) wurde (6) vorgezogen, weil (CH,)&H, sich kaum durch Destil- 
lation vom (CH3)3SiOSi(CH3)3 trennen la&. Von P zum As hin zunehmend tritt 
daneben besonders nach Gl. (6) die BiIdung von PH, und ASH, in Erscheinung; 
gleichzeitig wird unumgesetztes Ausgangsprodukt zuriickgewonnen. DieBildung von 
PH, und ASH, geht weniger auf eine Totalspaltung nach Gl. (8) als eine in der M- 
Reihe PC Ast Sb zunehmende Tendenz zur Dismutienmg nach Gl. (9) und (10) 
zuriick. 

2 [(CH3)$&M -!- 3 HOH - 2 MH,+3 [(CH3)3Si],0 (8) 

3 C(CH&Si],MH - 2 [(CH,),Si],M+MH, (9) 

3 (CH3),SiMH, - [(CH3),Si13M+2 MH, (10) 
Der Zerfall nach Gl. (9) und (10) steht beim Sb so im Vorder,mnd, daB es 

zwar gelingt, SbH-haltige Trimethylsilyl-Verbindungen zu erzeugen, diese sich jedoch 
allen Versixhen zu ihrer Isolierung.iiber eine Dismutierung nach Gl. (9) oder (10) 
entziehtin. Daneben ist ein schneller Zerfall des SbH, unter Bildung von pyrophorem 
Sb zu beobachten. 

Eine Alternative zur Darstellung der P-deuterierten Verbindungen erbrachtc 
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au& die zu Reaktion (11) analoge Reaktionsfolge (12). 
+LiCaHq 

CWbhSil~~H z CU-b)&NLi s WW&IZND’ (11) 

-f fD=O 

wH3)3Sil~PD -E 
Damit sind .die folgenden Trimethylsilyl-Verbindungen 

5. Hauptgruppe bekannt : 

M=N M=P M=As M=Sb 

Si,M i- -!- + + 
Si,MH ’ + + 
Si*MD I f - - 

SiMH, - + + 
SiMD, - + - 

(CH,),SiPD;? (12) 

von Elementen der 

Tabelle 1 gibt die physikalischen Konstanten der Verbindungen wieder. 

TABELLE 1 

PHYSIKALISCHE KOXSTAtQEN VON TRIMETHYLSILYL-~ERBINDUTiCEN DER ELEMEXTE f’, AS UND Sb 

Verbiidung 

(CHJ3SiPH2 

CWGWH 

C(CHWil,P 

schmp. 

ec, 

-75 
-_j8 

24 

Sdp. 
CC/mm) 

78j76O 
60/16 

172j760a 
105/16 

242-243/7&I” 

dy n,!T (OC) 

1.436SjW 
0.8188” 1.4637j25” 

0.867c)” 1.5027/x0 

(CH&X4sHZ 

C(CHJ$il&sH 

C(CHk%As 

WH&SilGb 

< -90 

-19 

0 

6 
--Ibis +I’ 

9Oj728 1.4657120 
33/100 

176j728 
55j15b 
84j4 0.9939b 1.5069/20 
52-84/Jb 

88j2 1.1246 1.5428j20 

o s. Ref. 5. b s. Ref. 6. c s. Ret8. ’ -- 
. .:. 

Die Zusammenset&g der Verbindungen haben wir teilweise iiber Elementar- 
analysen, bevorzugt iiber ihre ‘H- und 31P-KMR-Spektren sowie ihre IR- und 
Raman-Spektren gesichert. 

Die chemischen Eigenschaftefi aller Verbindungen lassen sich hydrolyse- 

empfindlich tmd in der Reihe PC As < Sb zuneeend oxydationsempfindlich be- 
schreiben. An die Luft gebracht, entziinden sie sich. Dabei nimmt ihr pyrophorer 
Charakter in der Reihe SiMHz c S&MH < S&M (M = P, As) deutlich erkennbar zu 
(s. dagegen Ref. 6)_ 
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Bei v6lhgemAusschluD von Hz0 und O2 sind alleVerbi.udungen wasserklare, 
farblose Fliissigkeiten uod unempfindlich gegen 1Zngere Bestrahhmg mit Hg 4358 A. 
An rauhen Glasoberff &hen zersetzea sie sich unter Gelbftibung, Wegeu der Empfurd- 
IicMeit der Verbmdungen sind Eiementaranalysen nicht mit der iiblichen Genauig- 
keit ausfuhrbar. 

SPEKiXEN 

iiber die IX-I- und 31P-KMR-Spektren der Silylphosphine haben wir bereits 
berichtet’. Gegen Cyclohexan und stets vorhandene Spuren [(CH,),Si],O (< 1 “/o> 
aIs innere Standards wurden an den reinen Fhissigkeiten die chemischen Verschie- 
buugea und Kopplungskonstanten bestimmt (s. Tabelle 2). 

TAJ3ELLE 2 

‘H-KMR-SPEKTREN VONTR~~'~LSIL~L-M-V~I~~G~ 

Verbindung r(CH,) r&W J(1H-f3C) J(1H-2gSi) 

@pm) (PPm) (Hz) (Hz) 

C(CW3SilF 9.82 118.0 6.76 

C(CH,),Sil,~ 9.56’ 120.2d 6.6’ 
(CH&SiAsH2 9.67’ 9.31f 12l.od 6.95’ 

WH,),WAsH 9.69* lO.lSf 120.4d 6.9’ 

UCWSWs 9.6ti 12O.P 6.7’ 

C(CH3)#l3Sb 9.5991 r20.zd 6.9S 

o s. Ref. 10. ’ s. ReT. 9. c Gegen C6H6 (r=2.63) aIs innerem Standard. ’ -+0.5. c i_O.l. I +-0.02. 

Schwingmgsspektren 
Von allen Verbindungen haben wir IR- und Raman-Spektren aufgenommen. 

die im einzelnen an anderer Stelle’r diskutiert werden sollen. Fiir Struktur und Bin- 

TABELLE 3 

LACE DER SiM-v~zscnwIxCuNcaiu IN TRIMETHl7XLYL-VFXBWPUNGEtt 

(CH,),SiPH+ v(SiM) 423 mhsp 
(CH,),SiPD, 407 mjvsp 
(CH313S~Hz 352 m/vsp 

I(CH3)3Si]ZNHb v&SI,M) 568 m/vsp v&&M) 934 VS/%W 
[(CH3),Si]$?Db 562 m/v.sp 1030 vs/vw 
CWUW’H 408 m/vsp 453 w/m 
C(CH&%PD 404 m/vsp 437 vs/m 
C(CH&W&H 344 (vs)/vsp 348 vs/(vsp) 

C(CH3)&%NE v,(Si3M) 438 w/vsp v$%M) 916 vs/w 
WH3)38M’ 380 m/vsp 461 vs/m 
C(CH&Sil& 341 m/vsp 357 vs/m 
CGH&%Sb 319 (s)/=p 319 s/(vsp) 

D In cm-‘.; in Kkunmern IR/Raman-Intensitlt. * s. Ref. 7. c s. Ret 12. 
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dungsverhaltnisse sind Lage und IR- bzw. Raman-Intensit2t der SiM-Gertistschwin- 
gungen, die Tabelle 3 wiedergibt, van wesentlichem Interesse. 

Tabelle 3 f%t erkennen, da13 bei den P-Verbindungen der Ersatz von H durch 
D zu einem Absinlcen der SiP-Valenzschwingungen fiihrt. wie man es fiir eine beziig- 
lich der SiP-Bindung starre PH- bzw. PD-Gruppe.erwarten kann. Deshalb ist es 

TABELLE 4 

MlTTURE SiM-VALENZSCHWINGUNGEN VON TR~~FI1FYLSILYL-M-VERBINDUSGEN 

M (CH,)$iMH, (CH,),SiMD, KH&Si32MH CWLMWD C(CW3Sil& 

l? 82V 79Zb 751 796 757’ 
P 423 407 431 421 434 

AS 352 346 352 

Sb 319 

o (CIHS),SiNH2’. b (C2H5)3SiND,7. c Berechnet unter Beriicksichtigung des Entartungsgrades. 

vertretbar, an Stelle der Kraftkonstanten’ ’ in Tabelle 4 direkt die mittleren Valenz- 
schwingungen 5 (arithmetisches Mittel) miteinander zu vergleichen. 

I)iskussion 

Aus den van Tabelfe 3 auszugsweise wiedergegebenen Schwingungsspektren 
12Bt sich auf Grund der Auswahlregeln folgern, daB alle Si3M-Verbindungen mit 
(CH,),Si-Gruppen pyramidal gebaut sind. Die Nachbarschaft van v-- (bzw. ve-) 
und v, (S&I) deutet bei P-. As- und Sb-Verbindung darauf bin. da13 der SiMSi-Winkel 
im Einklangmit den Elektronenbeugungsuntersuchungen an (I-I,Si),P und (HsS&4s4 
nahe 90”. dagegen im ~(CH,),SiJ,N zwischen Tetraederwinkel und 120” liegen wird. 
Die Sonderstellung des N geht such aus den ‘H-KMR-Spektren hervor : chemische 
Verschiebung und Kupplungskonstanten fallen aus det Reihe der iibrigen Elernente 
heraus. 

Ffir die P-Verbindungen war auf Grund der 31P-kemmagnetischenResonanz- 
Spektren gefolgert worden, dal3 das P-Atom ftir seine Bindungen an das Si p-Orbitale 
benutztg. Die Einheitlichkeit aller Spektren lal3t fiir die hijheren Homologen den 
g&hen Bindungstyp erwarten. Im C(CH,),Sif,N dagegen geht der Stickstoff eine 
Hybridisienmg ein, die zwischen sp2 und sp3 liegt. 

Bei gleichbleibender SiM-Kraftkonstanten erwartet man wegen der abneh- 
menden NH3 _ “- Masse in der Reihe C(CH3)&i],MH3_n mit zunehmendem n ein 
Ansteigen der mittleren SiM-Valenzschwingung. Diese Erwartung wird von den P- 
und As-Verbindungen (wegen der grohen As-Masse mu13 dieser Effekt sehr klein sein) 
erf”llt. Del- Stickstoff zeigt ein entgegengesetztes Verhalten. das die deutlichen Iin- 
derungen der SiN-Kraftkonstanten in der Reihe 

R3SiNH2 (4-O) > (R3Si),NH (3.5) > (R,Si),N (3.2 mdyn/A)’ 

wiederspiegelt- 
Die AntXligkeit von Struktur und Kraftkonstanten gegeniiber bderurrgen 

der Substituenten ist ein typisches Kriterium fiir Bindungen. die durch x-Anteile 
variablenAusma8es verstgrkt sein konnen. Alle im Rahmen dieser.A.rbeit berichteten 
Daten weisen darauf bin, daB Sip, SiAs und vermutlich such SiSb-Bindungen frei von 
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x-Anteilen sind. Dies sol1 noch durch einen Vergleich der mittleren SiM-Valenz- 
schwingungen der (H3Si)3M3- und [(CH,)$i],M-Verbindungen belegt werden : 

N 823 757 

P 441 434 
AS 357 352 
Sb 309 319 

Der hiernur qualitativ gefIihrteNachweis, da13 Sip-, SiAs- und SiSb-Bindungen 
ihre Eigenschaften weitgehend unabtingig von den Si-Liganden beibehalten. wird 
durch die Berechnungen der Kraftkonstantenl’ gestiitzt. 

EXPERIMJZNTELLES 

Substcanzen 
Tris(trimethylsilyl)phosphin (I): Diese Verbindung wurde analog Ref. 5 aus 

Li3P, das durch Einleiten eines tiberschusses von PH, (aus Ca3PZ und HCl) in 1 Mol 
LiC,Hs in 500 ml &her dargestellt wurde, durch Zugabe von 1 Mol (CH&SiCl_ 
Erhitzen am Riickflug bis zur Entfarbung des Niederschlages, Filtration. Abziehen 
des &hers und Vakuumdestihation erhahen. Daneben wurden 2-3 ml (II) isoliert- 

Bis(trimethylsiZyI)phosphin (II) und Bis(trirnethylsiZyl)phosphin-dl (III). Zu 
einer Losung von 0.1 Mol (I) in 50 ml THF wurden 0.05 Mol Hz0 (DzO) in 50 ml 
THF zugetropft. Nach Abklingen der exothermen Reaktion wurde iiber eine Dreh- 
bandkolonne fiaktioniert Ausbeute 71x_ 

(II) reagiert mit stochiometrischen Mengen LiC,H, in Petrolgther zu einem 
weil3en, nicht flilchtigee in ‘bDiglyme” l&lichen Niederschlag. vermutlich [(CH,),- 
SiJtPLi_ der mit DzO in “Diglyme” zu (III) bzw. (V) zersetzt werden kann. 

(TrinzethylsiZyZ)phosphin (IV) und (TrinzethyZsiZyl)phosphin-d2 (V). (I) (0.1 Mol) 
in 50 ml “Diglyme” wurde mit einer LSsung von 0.1 Mol Hz0 (DzO) in 50 ml “Di- 
glyme” versetzt und nach Beendigung der exothermen Reaktion unter Norrnaldruck 
iiber eine Drehbandkolorme fraktioniert- Ausbeute 30-40x an (IV) bzw_ (V); da- 
neben (I), (II) [bzw. (III)] und PH, bzw. PD,. 

Tris(frimeth~~lsiZy~arsin (VI). Diese Verbindung erhielten wir analog (I) aus 
L&As (aus Zn&+ + 30 %ig. H,SO, 3 ASH,, Einleiten in 1 Mol LiC4H9 in Ather, 
brauner Niederschlag) und 1 Mol (CH,),SiCI in 500 ml Ather durch 60 Std. Stehen- 
Iassen bei Raumtemperatur (Entfarbung des Niederschlages) mit 76 o/o Ausbeute; 
daneben 1-3 ml (VII). 

gis(nimethylsil~~l)arsin (VII). (VI) (0.1 Mol) in 50 ml THF wurde mit 0.05 
Mol Hz0 in 50 ml THF versetzt und analog (II) aufgearbeitet. Ausbeute 70%; 
daneben unumgesetztes (VI) und AsH3_ (Gef.: C, 32.76; H. 8.92. C,H,&Siz ber.: 
C_ 3241; H, S-62:<_) 

(TrimethyMyZ)nrsin (VlIl). (VII) (0.25 Mol) in 100 ml Ather wurde mit 0.5 Mol 
CK30H versetzt, 2 Std. unter RiickfluD erhitzt und iiber eine Drehbandkolonne frak- 
tioniert. Ausbeute 15-18 g (225-30x) (VIII), daneben CH30Si(CH& CH30H und 
(VII)_ (Gef : C, 2424; H, 7.52. C,H, ,AsSi her. : C, 24.11; H. 7.42 %_) 

J- Orpwmfof~ CIlen, 12 (1968) 451457 



SPALTUNG VON TRIS(l-RIMETHYLSILYL)-DERIVATEN VON P, As UNI) Sb 457 

Tris(trimetizylsiZyl)stibin (IX). Diese Verbindung haben wir analog Ref. 8 mit 
Ausbeuten zwischen 70 und 80% erhalten. Es bildet bei der Reaktion mit Hz0 in 
homogener Phase SbH3, das in pyrophores Sb und H2 zerfgllt. sowie SbH-haltige 
Produkte. die sich schnell zersetzen. Daneben wird unumgesetztes (IX) zuriick- 
gewonnen. 

Spekrren 
lH-KMR. VarianA 60.Reinsubstanzen mit Cyclohexan als innerem Standard. 
IR. Beckman IR 11 und IR 12 ; 4000-70 cm- ’ ; Reinsubstanzen bei Schicht- 

dicken bis zu 1 mm; KBr/CsBr/Poly%hylenfenster_ 
Ruman. Cary 81; 7 mm-Rohre, Anregung mit Hg 4358 A, Polarisationszu- 

St&de qualitativ nach der incident-light-Methode. Zuverl%sigkeit aller Wellenzahlen 
aus Tabelle 3 -t_ l-2 cm- l_ Einzelheiten s. Ref. 11. 
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