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DIE HYDROLYTISCHE SPALTUNG VON TRIS(TRIMETHYLSILYL)-
DERIVATEN DER ELEMENTE PHOSPHOR, ARSEN UND ANTIMON
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Institut fir Anorganische Chemie der Technischen Hochschule Braunschweig ( Deutschland)
{Eingegangen den L. Dezember 1967)

SUMMARY

The cleavage of [(CH,),Si};M (M =P, As) by H,0, D,0, and CH,;OH isa
convenient method for the preparation of { (CH,);Si},MH(D); ., compounds. The
TH NMR and the vibrational spectra suggest a pyramidal structure for all P, As,
and Sb derivatives and do not support the presence of n interactions in the Si-M
bond.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Spaltung von [(CH,)3Si]sM (M =P, As) durch H,0, D,0 und CH,0OH
bietet cine geeignete Methode fiir die Darstellung von [(CH;);Si]l,MH(D);_,-
Verbindungen. Die 'H-NMR- und Schwingungsspektren legen eine pyramidale
Struktur fiir alle P~, As- und Sb-Derivate nahe und sprechen nicht fiir das Vorliegen
von n-Wechselwirkungen in der SiM-Bindung.

EINLEITUNG

In Silylaminen (R;Si),NHj; ., beeinfluBt die Zahl n der an das zentrale N-
Atom gebundenen Trialkylsilyl-Gruppen die Reaktionsfihigkeit der SiN-Bindung,
und Berechnungen der SiN-Valenzkraftkonstanten haben ergeben, daB diese mit
steigendem n absinken (z.B. Ref. 1). Zur Prifung der Frage, ob sich diese letztere
Eigenschaft bei den analogen Verbindungen der Elemente P, As und Sb fortsetzt,
und weiterhin zur Klérung des Problems, ob die Schwingungsspektren dieser Ver-
bindungen wie jene der Trisilyle (H,Si);M [M=P2, As und vermutlich auch Sb?]
falschlich* eine planare Hybridisierung am M-Atom andeuten, haben wir Versuche
unternommen. einen Syntheseweg fir die Verbindungen

(CH3);SiPH,  [(CH3):Si],PH
(CH3) 3SiASH 2 [(CHg) 3Si] zASH

aufzufinden, der es gestattet, diese bisher lediglich als Nebenprodukie bei der Dar-

stellung der Tris-Verbindungen [{CH;);Si};P® und [(CH;);Si];As® gefaBten, teil-

weise noch unbekannten Verbindungen gezielt zu synthetisieren. : o
Als wichtige Nebenbedingung solite der Syntheseweg die Mdglichkeit bieten,
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anstelle des Wasserstoffs auch Deuterium an das M-Atom zu binden, um priifen
zu kdnnen, wie weit die SiM-Valenzschwingungen dieser Molekiile wie im [(CH),-

Si],NH” mit Deformationen des SiMH- bzw. HMH-Winkels gekoppelt und folglich
uncharakteristisch sind. :

DARSTELLUNG

Die Tris-Verbindungen [(CH3)3Si]sM sind iiber die Reaktionen (1)—(3) leicht

LisP  +3 (CH,);SiCl — 3 LiCl+ [(CH,)Si]sP; 24 %S (1)
KAsH, + (CH,),SiF  AA/— [(CH,),Sil.As; 17%° V)
Li;Sb +3 (CH,)SiCl — 3 LiCl+ [(CH;);Si],Sb; 80%? 3)

zuginglich. Wir haben durch’ Modifizierung von Reaktion (1) die Ausbeute an
[(CH.,),Si];P auf 70 % gesteigert und analog zu Gl. (1) und (3) auch [(CH;3);5i]aAs
nach Gl. (4) mit Ausbeuten von 76 % erhalten; aus Li und As in fl. NH; bereitetes

LisAs+3 (CH,)5SiCl — 3 LiCl+ [(CH3)Si]sAs @)

LisAs reagierte allerdings nicht. Die von Amberger und Salazar® erhaltene Ausbeute
an [(CH;);Si]5Sb kdnnen wir bestitigen (s. Experimentelles).

Spaltet man [(CH3);Si];P und [(CH3);Si]5As in homogener Losung mit der
stdchiometrischen Menge an H,O. D,0O oder CH;OH. so erhilt man nach Gl. (5)—(7)

30-—-409/
[(CH);Si]sM +H,0 ——— [(CH,),Si],0+ (CH;);SiMH, )
70—759
2[(CH;);81];M +H,0 > [(CH3);Si],0 +2 [(CH3);Si],MH (6)
25-309;
[(CH;);Si]sAs+2 CH;0H 2> 2 (CH,)sSiOCH; + (CH,),SiAsH, )

die Mono- bzw. Disilyl-Verbindungen in teilweise guten Ausbeuten. In heterogener
Phase entstehen lediglich PH; und AsHj. :

Reaktion (7) wurde (6) vorgezogen, weil (CH3)3;AsH , sich kaum durch Destil-
lation vom (CH3);Si0Si(CH3); trennen 1d8t. Von P zum As hin zunehmend tritt
daneben besonders nach Gl. (6) die Bildung von PH; und AsHj; in Erscheinung;
gleichzeitig wird unumgesetztes Ausgangsprodukt zuriickgewonnen. Die Bildung von
PH; und AsH; geht weniger auf eine Totalspaltung nach Gl. (8) als eine in der M-
Reihe P<As< Sb zunehmende Tendenz zur Dismutierung nach Gl. (9) und (10)
zurick. : : o

2 [(CH,);Si]sM +3 HOH — 2 MH,+3 [(CH,):Si],0 (8)
3 [(CH4)58i]:MH — 2 [(CH;);Si};M+MH; - ©)
3 (CH;);SiMH, — [(CH3);Si]sM+2 MH, (10)

Der Zerfall nach Gl. (9) und (10) steht beim Sb so im Vordergrund, daB es
zwar gelingt, SbH-haltige Trimethylsilyl-Verbindungen zu erzeugen, diese sich jedoch
allen Versuchen zu ihrer Isolierung iiber eine Dismutierung nach Gl. (9) oder (10)
entziehen. Daneben ist ein schneller Zerfall des SbH; unter Bildung von pyrophorem
Sb zu beobachten. - = . : R LT

- .~ Eine Alternative zur Darstellung der P-deuterierten Verbindungen erbrachte
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auch die zu Reaktion (11) analoge Reaktionsfolge (12). . .
+LiCasHo " _ .
[(CH;)3Si],NH - an [(CH3)3Si]2NLi [(CH3)3Si]2ND7» (11)

+D20
[(CH3)3Sl]2PL1 T

LiOD

+31D>0
2
[(CH;);81],PD s (CH,)sSiPD,  (12)

Damit sind .die folgenden Trimethyisilyl-Verbindungen von Elementen der
5. Hauptgruppe bekannt:

[(CH 3)331]2PH

M=N M=P M=As M=Sb
SizM + + + +
Si,MH T + + -
SiMH, - + + -
SiMD; - + - -

Tabelle 1 gibt die physikalischen Konstanten der Verbindungen wieder.

TABELLE 1}

PHYSIKALISCHE KONSTANTEN VON TRIMETHYLSILYL-VERRINDUNGEN DER ELEMENTE P, As UND Sb

Verbindung Schmp. Sdp. d43° np/T (°C)
cC) "{°C/mm)
(CH,),SiPH, -5 78/760 1.4368/25°
[(CH,),Si].PH 38 60/16 0.8188°  1.4637,25°
172/760°
[(CH,)sSi],P 24 105/16 0.8670° 1.5027/25°
242-243/760° »
(CH,);SiAsH, < —90 90/728 1.4657/20
33/100
[{CH,),Si},AsH —19 176/728
- 55/15°
[(CH,),Sil:As 0 84/4 09939®  1.5069/20
82-84/4° ’
[(CH,),Si],Sb 6 8872 1.1246 1.5428/20
—1bis +1°

°s Ref.5.%s.Re[ 6.¢s. Ref.8 - '

Die Zusammensetzung der Verbindungen haben wir teilweise iiber Elementar-
analysen, bevorzugt iiber ihre 'H- und 3'P-KMR-Spektren sowie ihre IR- und
Raman-Spektren gesichert.

Die chemischen Eigenschaften aller Verbindungen lassen sich hydrolyse-
empfindlich und in der Reihe P<As< Sb zunehmend oxydationsempfindlich be-
schreiben. An die Luft gebracht, entziinden sie sich. Dabei nimmt ihr pyrophorer

Charakter in der Reihe SIMH, < Si, MH < SI3M (M P, As) deutlich erkcnnbar z
(s. dagegen Ref. 6).
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Bei volligem AusschluB von H,O und O, sind alle Verbindungen wasserklare,
farblose Fliissigkeiten und unempfindlich gegen langere Bestrahlung mit Hg 4358 A
An rauhen Glasoberflichen zersetzen sie sich unter Gelbfirbung. Wegen der Empfind-
lichkeit der Verbindungen sind Elementaranalysen nicht mit der iiblichen Genauig-
keit ausfiuhrbar.

SPEKTREN

‘H-XMR-Spektren

Uber die *H- und 3!P-KMR-Spektren der Silylphosphine haben wir bereits
berichtet’. Gegen Cyclohexan und stets vorhandene Spuren [(CH,)5Si],0 (< 1 %)
als innere Standards wurden an den reinen Fliissigkeiten die chemischen Verschie-
bungen und Kopplungskonstanten bestimmt (s. Tabelle 2).

TABELLE 2

!H-KMR-SPEKTREN VON TRIMETHYLSILYL-M-VERBINDUNGEN

Verbindung 7{CH.} 7{(AsH) J(*H-13C) J(*H-*°Si)
(ppm) (ppm) (H2) (Hz)

[(CH,),Si].N° 982 118.0 6.76

[(CH;);S51]:P* 9.56° 120.2¢ 6.6°

(CH1)\SiAsH, 9.677 9.314 121.0¢ 6.95°

[(CH;);Sil,AsH 9.691 10.181 12044 6.9°

[{(CH;):Sil:As - 9.667 120.04 6.7°

[(CH;);S1]3Sb 9.594 120.2¢ 6.95¢

“s.Ref. 10. * 5. Ref. 9. © Gegen CgHs (v =2.63} als ianerem Standard. ¢ £0.5. © £0.1. ¥ 20.02.

Schwingungsspektren
Vor: allen Verbindungen haben wir IR- und Raman-Spektren aufgenommen,
die im einzelnen an anderer Stelle!! diskutiert werden sollen. Fiir Struktur und Bin-

TABELLE 3

LAGE DER SiM-VALENZSCHWINGUNGEN IN TRIMETHYLSILYL-VERBINDUNGEN®
(CH,);SiPH, v(SiM) 423 mfvsp

(CH,);SiPD, 407 m/vsp

(CH,;),SiAsH, 352 m/vsp

[(CH5),Si],NH"” »(Si;M) 568 m/vsp v (Si M) 934 vs/vw
[(CH3);Si],ND? 562 m/vsp 1030 vs/vw
[(CH;);Si],PH 408 m/vsp 453 vs/m
[(CH,);Sii.PD 404 m/vsp 437 vsfm
[{CH.,);S1},AsH 344 (vs)fvsp 348 vs{(vsp)
[(CH 3),Si]sN* v,(SizM) 438 w/vsp v(SisM) 916 vs/w
[{CH;);S511,P 380 m/vsp 461 vsfm
[(CH,);Si];As 341 m/vsp 357 vs/m
[(CH.),Si]sSb 319 (s)/vsp 319 s/(vsp)

®In cm™'; in Klammemn IR/Raman-Intensitit. * 5. Ref. 7. ¢ 5. Rel. 12.
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dungsverhiltnisse sind Lage und IR~ bzw. Raman-Intensitit der S;M-Gerustschwm-
gungen, die Tabelle 3 wiedergibt, von wesentlichem Interesse.

Tabelle 3 146t erkennen, daf} bei den P-Verbindungen der Ersatz von H durch
D zu einem Absinken 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

MITTLERE SiM-VALENZSCHWINGUNGEN VON TRIMETHYLSILYL~M-VERBINDUNGEN

M (CH,)SiMH,  (CH,LSiMD,  [(CHy):Sil,MH  [(CHa):Si;MD  [(CH,):SilsM

N 828 792¢ 751 796 757°
P 423 407 431 421 434
As 352 346 352
Sb 319

2 (C.H )3SINH,. # (C,H;)3SIND, . © Berechnet unter Beriicksichtigung des Entartungsgrades.

vertretbar, an Stelle der Kraftkonstanten'' in Tabelle 4 direkt die mittleren Valenz-
schwingungen ¥ (arithmetisches Mittel) miteinander zn vergleichen.

Diskussion

Aus den von Tabelle 3 auszugsweise wiedergegebenen Schwingungsspektren
138t sich auf Grund der Auswahiregeln folgern, daf alle Si;M-Verbindungen mit
(CH,);Si-Gruppen pyramidal gebaut sind. Die Nachbarschaft von v, (bzw. v}
und v, (SiM) deutet bei P-, As- und Sb-Verbindung darauf hin, da der SiMSi-Winkel
im Einklang mitden Elektronenbeugungsuntersuchungen an (t1,;Si); P und (H;Si),As*
nahe 90°, dagegen im {(CH,);Si{;N zwischen Tetraederwinkel und 120° liegen wird.
Die Sonderstellung des N geht auch aus den 'H-KMR-Spektren hervor: chemische
Verschiebung und Kopplungskonstanten fallen aus der Rethe der iibrigen Elemente
heraus. )

Fiir die P-Verbindungen war auf Grund der 3* P-kernmagnetischen Resonanz-
Spektren gefolgert worden, daBl das P-Atom fiir seine Bindungen an das Si p-Orbitale
benutzt®. Die Einheitlichkeit aller Spektren 146t fiir die hoheren Homologen den
gleichen Bindungstyp erwarten. Im [(CH,);Si];N dagegen geht der Stickstoff eine
Hybridisierung ein, die zwischen sp* und sp? liegt.

Bei gleichbleibender SiM-Kraftkonstanten erwartet man wegen der abneh-
menden MH;_ -Masse in der Reihe {(CH,),Sij,MH,_, mit zunehmendem n ein
Ansteigen der mittieren SiM-Valenzschwingung. Diese Erwartung wird von den P-
und As-Verbindungen (wegen der groBen As-Masse mu8 dieser Effekt sehr klein sein)
erfiillt. Der Stickstoff zeigt ein entgegengesetztes Verhalten, das die deutlichen An-
derungen der SiN-Kraftkonstanten in der Rethe

R;SiNH, (4.0) > (R3Si),NH (3.5) > (R,Si);N (3.2 mdyn/A)!

wiederspiegelt.

Die Anfalligkeit von Struktur und Kraftkonstanten gegeniiber Anderungen
der Substituenten ist ein typisches Kriterium far Bindungen. die durch n-Anteile
variablen Ausmafies verstiirkt sein kdnnen. Alle im Rahmen dieser Arbeit berichteten
Daten weisen darauf hin, da SiP, SiAs und vermutlich auch SiSh-Bindungen frei von
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n-Anteilen sind. Dies soll noch durch einen Vergleich der mittleren- SiM-Valenz-
schwingungen der (H;Si);M?- und [(CH5);Si];M-Verbindungen belegt werden:

M F[(HS)M]  #{[(CH;);Si]M}
N 823 757
P 441 434
AS 357 352
Sb 309 319

Der hiernur qualitativ gefiihrte Nachweis, daB SiP-, SiAs- und SiSb-Bindungen
ibhre Eigenschaften weitgehend unabh#ingig von den Si-Liganden beibehalten. wird
durch die Berechnungen der Kraftkonstanten'' gestiitzt.

EXPERIMENTELLES

Substanzen

Tris(¢trimethylsilyl) phosphin (I). Diese Verbindung wurde analog Ref. 5 aus
Li, P, das durch Einleiten eines Uberschusses von PH ; (aus Ca; P, und HCl)in 1 Mol
LiC,H, in 500 ml Ather dargestellt wurde, durch Zugabe von 1 Mol (CH3);SiCL
Erhitzen am RickfluB bis zur Entfarbung des Niederschlages, Filtration, Abziehen
des Athers und Vakuumdestillation erhalten. Daneben wurden 2-3 ml (II) isoliert.

Bis(trimethyisilyl)phosphin (II) und Bis(trimethylsilyl)phosphin-d, (III). Zu
einer Losung von 0.1 Mol (1) in 50 ml THF wurden 0.05 Mol H,O (D,0) in 50 m!
THF zugetropft. Nach Abklingen der exothermen Reaktion wurde iiber eine Dreh-
bandkolonne fraktioniert. Ausbeute 719/

(1I) reagiert mit st6chiometrischen Mengen LiC,H, in Petrolidther zu einem
weiBen. nicht fliichtigen. in “Diglyme” 18slichen Niederschlag. vermutlich [(CHj);-
Si],PLi. der mit D, O in “Diglyme” zu (III) bzw. (V) zersetzt werden kann.

(Trimethylsilylyphosphin (IV) und (Trimethylsilyl}phosphin-d, (V). (1) (0.1 Mol)
in 50 mi “Diglyme” wurde mit einer Losung von 0.1 Mol H,O (D,0) in 50 ml “Di-
glyme” versetzt und nach Beendigung der exothermen Reaktion unter Normaldruck
iiber eine Drehbandkolonne fraktioniert. Ausbeute 30402, an (IV) bzw. {V); da-
neben (I), (II) [bzw. (I1I)] und PH; bzw. PD;.

Tris(trimethylsilyDarsin (VI). Diese Verbindung erhielten wir analog (I) aus
LizAs (aus Zn;As, +30%ig. H,SO, — AsHj, Einleiten in 1 Mol LiC,H, in Ather,
brauner Niederschlag) und 1 Mol (CH3);SiCl in 500 ml Ather durch 60 Std. Stehen-
lassen bei Raumtemperatur (Entfirbung des Niederschlages) mit 76 9/ Ausbeute;
daneben 1-3 ml (VII).

Bis(trimethylsilyl)arsin (VII). (VI) (0.1 Mol) in 50 ml THF wurde mit 0.05
Mol H,O in 50 m! THF versetzt und analog (II) aufgearbeitet. Ausbeute 709;
daneben unumgesetztes (VI) und AsH,. (Gef.: C, 32.76; H, 8.92. C4H,AsSI, ber.:
C.3241; H,862%)

(Trimethylsilyl)arsin (V I11). (VII) (0.25 Mol)in 100 m! Ather wurde mit 0.5 Mol
CH3;OH versetzt, 2 Std. unter RiickfluB erhitzt und iiber eine Drehbandkolonne frak-
tioniert. Ausbeute 15-18 g (25-30%) (VIII), daneben CH;OSi(CH5);, CH;0H und
(VII). (Gef.: C,2424; H, 7.52. C3H, ;AsSi ber.: C, 24.11; H, 742 %)
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Tris(trimethylsilyl)stibin (IX). Diese Verbindung haben wir analog Ref. 8 mit
Ausbeuten zwischen 70 und 809 erhalten. Es bildet bei der Reaktion mit H,O in
homogener Phase SbH ;, das in pyrophores Sb und H, zerfillt, sowie SbH-haltige
Produkte, die sich schnell zersetzen. Daneben wird unumgesetztes (IX) zuriick-
gewonnen.

Spektren .
1H_KMR.Varian A 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/Polyithylenfenster.
Raman. Cary 81; 7 mm-Rohre, Anregung mit Hg 4358 A, Polarisationszu-
stinde qualitativ nach der incident-light-Methode. Zuverlassigkeit aller Wellenzahlen
aus Tabelle 3 +1-2 ecm™ 1. Einzelheiten s. Ref. 11.
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