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Summary 

Tris( trimethylsilyl)chlorosilane reacts with Na/K phosphide in DME to 
form a silylphosphane P6Si,(SiMe3), , which is characterized by ‘H, 31P, IR , 
Raman and mass spectra and by elemental analysis. The spectra suggest a poly- 
cyclic structure. 

Kiirzlich berichteten Cowley and Mitarbeiter [l] iiber die Reaktion von Tris- 
(trimethylsilyl)silyIlithium, (TMS)$iLi (TMS = SiMe,), mit Phosphorhalo- 
geniden wie Me3CPClz und MePClz. Im ersten Fall fanden sie (TMS)$iPC1(CMe3) 
und (TMS),ClSiP(CMe,)(TMS), die Reaktion mit MePCl, lieferte hauptslchlich 
(MeP), . Die Umsetzung mit PC& dagegen erbrachte nur polymeres Material. 

Geht man bei letztgenannter Reaktion nicht vom Prinzip Chlorphosphan + 
Alkalisilylverbindung, sondem von Chlorsilan und Alkaliphosphorverbindung aus 
(was sich z.B. such bei der Darstellung von P(SiPh3)3 bewiihrt [ 21) so erh%lt man 
in guten Ausbeuten die Verbindung P, [ Si(TMS),] 4 (I), iiber deren Synthese und 
Eigenschaften hier berichtet werden ~011. In einem typischen Versuch wurde ein 
Gemisch aus Me,SiCl und (Me$i),SiCl (Molverhiiltnis 10/l) mit Na/K-Phosphid 
in Dimethoxytithan umgesetzt: 

Me$iCl + (Me3Si)$3iC1 + Na3P/K3P + 

P, [ Si(TMS)*14 + P(SiMeJ), + . . I 

I kann nach dem Abdestillieren des gebildeten P(SiMe, ), in Form farbloser 
Kristalle isoliert werden. Das Protonenspektrum von I zeigt ein scharfes Singu- 
lett bei 6 0.52 ppm (geg. TMS). Daraus folgt, dass die SiMe,-Gruppen nicht 
direkt an ein P-Atom gebunden sein kbnnen, da ansonsten ein Aufspalten der Sig- 
nale erfolgen miisste (3J(HCSiP) - 5 Hz). Im 2gSi-Spektrum konnten nur SiMe,- 
Resonanzen bei - -8 ppm (geg. TMS) als breites, schwach strukturiertes Signal 
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Fig. 1. Mit geschiitzten Parametern berechnetes (oben) und experimentelles 3’P-Spektrum van P,Si,,Me,,. 

aufgefunden werden, das nur eine grobe Abschiitzung der Obergrenze fiir die 
‘J(SiSiP)-Kopplung mit 10-15 Hz zuhisst. Wegen der relativ schlechten LBslich- 
keit der Substanz waren die Signale der direkt an Phosphor gebundenen Si- 
Atome nicht aufzufinden, mijglicherweise sind sie von den SiMe3-Resonanzen 
iiberlagert. Im Massenspektrum findet sich der Molekiilpeak bei einem m/e- 
Verhiiltnis von 882-885, die Fragmentierung erfolgt bevorzugt durch Verlust 
von Si(SiMe,)2-Einheiten. 

Die verlisslichsten Riickschliisse auf das Phosphor-Geriist erlaubt naturge- 
mass das 31P-Spektrum. Geht man aufgrund der ‘H- und Massenspektren davon 
aus, dass die freien Valenzen am Phosphor durch Si( SiMe3 )2 -Gruppen ver- 
briickt sind, so sollte das Molekiil fiinf PP-Bindungen aufweisen. Das “P- 
Spektrum (Fig. 1, 36.43 MHz fiir “P) weist bei grober Interpretation ein Quar- 
tett bei 6 -106 ppm, ein Dublett bei 6 -165 ppm und ein Triplett bei etwa 
-10 ppm auf, die jeweils durch Fernkopplungen *Jund 3J, weiter aufgespalten 
sind. Aufgrund der Spektrenstruktur ist folgende Anordnung der P-Atome 
wahrscheinlich: 
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Figur 1 zeigt neben dem experimentellen ein mit geschiitzten Parametern (6 ’ = 
a5 =a6 =-165ppm,a2 -106ppm,6” = S 4 = -10 ppm, alle Kopplungskon- 
stanten ‘J -300 Hz, 2J 50 Hz und 3J -15 Hz) simuliertes Spektrum, die Uberein- 
stimmung ist iiberraschend gut. Uber die Art der Verbriickung der freien P- 
Valenzen durch die Si-Atome erlauben die Spektren keine gesicherten Aussagen, 
aufgrund der i J- Kopplungskonst~ten diirfte aber zumindest ein P-Dreiring- 
struktur auszuschliessen sein. 
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Fig. 2. Vorgeschlagene Struktur fiir P,Si,(SiMe3), (TMS = SiMe,). 

Figur 2 zeigt einen St~ktu~o~chl~, eine endgiiltige Bestiitigung erhoffen 
wir durch eine Rontgenstrukturanalyse (in Vorbereitung). 

Das Schwingungsspektrum von I (siehe weiter unten) zeigt deutlich die An- 
wesenheit von SiMeB-Gruppen (p(CH,) bei 850 cm-‘, us, vas(SiC3) bei 620 und 
690 cm-’ ), im Bereich der SiSi-, PP- und Sip-V~enzschwin~ngen (500-300 
cm-* ) lassen sich keine Zuordnungen angeben, da diese Schwingungen unter- 
einander stark verkoppelt sind. Die Vielzahl der Schwingungen und die gleich- 
zeitige IR- und Ran-Aktivi~t fast aller Linien lhst auf eine niedrige Gesamt- 
symmetrie der Molekiils schliessen. 

I ist in festem Zustand aussergewohnlich best%ndig gegen Feuchtigkeit und 
Hydrolyse (so vemndert sich das Ra-Spektrum nach 24-stiindigem Aufbewahren 
an Luft nicht). Offenbar schirmen die SiMe3-G~ppen die Sip-B~dungen wir- 
kungsvoll gegen O2 und H,O ab. In Kiirze wird iiber weitere Versuche zur Auf- 
klarung des Reaktionsmechanismus sowie Umsetzungen von Na/K-Arsenid, 
-Antimonid und -Bismuthid mit ClSi(SiMe,)3 und u.a. C12Si(SiMe3)2 noch be- 
richtet werden. 

Experimen telles: 
15 g (53 mmol) C1Si(SiMe3&+ und 57.60 g (531 mmol) ClSiMe3 werden in 

n-Hexan bei -15°C vorgelegt. Dazu tropft man wiihrend etwa 2 h eine Sus- 
pension von Natrium-Kaliumphosphid in DME [ 31 (bereitet aus 6.03 g 
(194.5 mmol) weissem Phosphor, 7.64 g (332.5 mmol) Na und 9.82 g 
(251.2 mmol) K). Man l&t auf Raumtemperatur erw%rmen, filtriert und zieht 
das ~sungsmit~l im Vakuum ab. Aus dem R&k&and erh%lt man nach Ab- 
destillieren von P(SiMe,), durch Umkristallisieren aus Benz01 etwa 5-8 g 
PbSi4(SiMe,)s in farblosen Kristallen. (Ausbeute etwa 40-70%, bez. auf einge- 
setztes ClSi(SiMe,),). 
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Elementaranalyse: ber.: C, 32.61; H, 8.20; Si, 38.17. P6SilZC24H72 gef.: C, 
32.62; H, 8.36; Si, 38.50%. Schwingungsspektren (< 900 cm-’ ), IR/Ra: 
835wsj84Ow; 745m/743s; 688~~1685s; 624~~1624~s; --/500mw; 480m/479w; 
--/467sh; -1439s; 418m/412m; 405mw/-; 389m/391s; 345mwl351m; 328m/ 
324~s; --/250m; /212m; 1165~s; /139sh cm-’ . 
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