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Summary

1,2-Dichlorotetramethyldisilane reacts with Na/K-phosphide in DME yielding
the polycyclic compound P(SiMe, SiMe,),P, which is characterized by 'H, 3'P, 19Si
NMR, IR and Raman spectroscopy and by elemental analysis.

Cyclische Silylphosphane, die zusitzlich SiSi-Bindungen im Ring enthalten,
sind nur in sehr geringer Zahl bekannt. So fithrt die Umsetzung von PhPLi,,
MePLi, oder (PhLiP), mit o,w-Dichlorpermethylpolysilanen Cl(SiMe;),Cl zu
den Ringen PhP(SiMe;),, n = 4, 5, 6, PhP(Si;Me,).PPh [1], MeP(SiMe,),, n =
4, 5, 6 [ 2] und (PhP),(SiMe,),, » = 2, 3, 4 [3]. Schliesslich erhilt man iiber die
Reaktion von 1,4-Dilithiumoctaphenyltetrasilan mit Phenyldichlorphosphan
Nonaphenylphosphacyciopentasilan Si,PPhy [4]. Andere Ringe mit SiSi-
Bindungen sind z.Z. unbekannt.

Die kiirzliche erfolgte Darstellung des Dodecamethyl-12%,4A3-diphospha-
2,3,5,6,7,8-hexastannabicyclo [ 2.2.2] octans, P(SnMe,SnMe, );P [5], ist der An-
lass, kurz iiber die Synthese der analogen Siliciumverbindung zu berichten. Sie
bildet sich gemiss Gl. 1 und kann durch Umkristallisieren aus n-Hexan oder

DME
3 ClSiMe,SiMe,Cl +2 Na;/K,P -0_"(? P(Si;Me,);P +6 NaCl/KCl 1)

Benzol in Form farbloser Kristalle erhalten werden. Uber die Umsetzung von &,w-
Dichlorpermethylpolysilanen (n > 2) mit Na/K-Phosphid, -Arsenid, -Antimonid
und -Bismuthid wird an anderer Stelle berichtet werden.

Darstellung
Alle Arbeiten wurden unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss durchgefiihrt,
die verwendeten Apparaturen mehrmals evakuiert und mit trockenem O,-freiem
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Stickstoff beliiftet. Simtliche Losungsmittel wurden durch Kochen iiber ent-
sprechenden Trockungsmitteln (K, LiAlH,) unter Stickstoff von Feuchtigkeit
und Sauerstoff befreit.

Zur Darstellung von P(SiMe,SiMe; );P werden 20 g ClMe,SiSiMe,Cl zu einer
Suspension von NaP/K,P (aus 2.2 g weissem Phosphor, 3.58 g K und 2.79 g Na
[6]) in 350 ml DME unter Eiskiithlung langsam zugetropft. Man riihrt das Reak-
tionsgemisch noch mehrere Stunden bei Raumtemperatur, erhitzt kurz zum
Sieden und filtriert heiss {iber eine Umkehrfritte. Dann zieht man das Losungs-
mittel im Vakuum ab und kristallisiert aus n-Hexan oder Benzol um. Man erhalt
etwa 1.5 g P(Si;Me,)sP in Form farbloser Kristalle (Ausbeute etwa 10%) vom
Schmelzpunkt 303°C (Zers.).

P(Si,Me,);P lasst sich bei 140°C/0.05 mmHg sublimieren. Elementaranalyse:
Gef.: Si, 40.65; ber.: Si, 40.97%. Die C, H-Analyse ergab keine reproduzierbaren
Resultate, da die Substanz nur unvollstindig verbrannte. Auch Uberschichten mit
Kaliumdichromat erbrachte nicht das erhoffte Ergebnis. Das M*-Signal bei der
Molmasse 410 belegt jedoch zweifelsfrei die Zusammensetzung P,SisC;.H3g
durch MS-spektroskopische Analyse.

Spektren
31P. und ?°Si-NMR-Spektren wurden in C4Ds, extern breitbandentkoppelt, auf-

genommen, 'H-Spektren in benzolischer Losung. Das 3!P-Spektrum zeigt ein
Singulett bei § —254.2 ppm, im 2°Si-Spektrum findet sich ein dublettisches
Dublett bei § —23.9 ppm, mit Kopplungskonstanten J(SiP) und 2J(SiP) von 38.3
und 5.2 Hz. Das Protonensignal spaltet durch P-Kopplung in ein Dublett bei 5
-0.23 ppm mit einer Kopplungskonstante von 6.0 Hz auf. Raman-Spektren
wurden am Kristallpulver, IR-Spektren als Nujolverreibung registriert (Tab. 1).

TABELLE 1

SCHWINGUNGSSPEKTREN VON P,(Si,Me,), (cm™!)
Ra (s) IR (s) Zuordnung
840 vvw 836 vs
815 vww 810 vs
794 vww 790 vs p(CH;)
760 mw 750 sh
729 sh 729 m
686 sh 688 m Va5(SiC, )
666 s 658 vs
642sh 640 sh } wytsic,)
620 w
492 w 496 vs V(SiSi) + W(SIP)E’
479 w 480 sh W(SiP)E"
445 mw,br 4556 m V(SiSi) + V(SiP)ALLE'
409 vs V(SiP)A;
366 s
320 vvs “pp” A}
300 w
276 mw
226 m
216 m §,7.0(S1C;)
170 vs
150 vvs

112m
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Bei der Interpretation der Schwingungsspektren kann man néherungsweise von
einer D3, -Symmetrie des P;Siq-Skeletts ausgehen, wie sie fiir P,Sn¢Me,; in
Losung auch gefunden wird. In Analogie zum Sn-Derivat ist aber auch fiir P,Sis
im Kristall eine Symmetrieerniedrigung wahrscheinlich, so dass die Auswahlregeln
der Punktgruppe D, durchaus verletzt sein kénnen.

Besonders aussagekriftig ist nur der Bereich der SiSi- und SiP-Valenz-
Schwingungen (800—500 cm™?), die sich gemiss:

I'p,, = 2A}(Ra) + 2E'(Ra,IR) + A}(IR) + E"(Ra)

auf die einzelnen Symmetrierassen verteilen. Die SiSi-Valenzschwingungen ent-
fallen dabei auf A} + E’, (v5,v5(SiSi)), die SiP-Koordinaten spannen A (v5(PSi;))
+ E'(v55(PSiz)) + A5 (vs(PSi;3)) + E” (vas(PSiy)) auf. Aufgrund der dhnlichen Atom-
massen von Si und P und der nicht allzu unterschiedlichen Kraftkonstanten f(SiSi)
und f(SiP) ist in A} und E’ allerdings mit starken kinetischen Kopplungen zu
rechnen.

Unter Annahme von D;j-Symmetrie sollten also im Raman Spektrum 5, im
IR-Spektrum 3 Linien, bei zwei Koinzidenzen, auftreten. Tatséichlich weist das
Ra-Spektrum in diesem Bereich vier Linien auf, von denen jene bei 445 cm ™
aber sehr breit ist und durchaus einer Uberlagerung zweier Grundschwingungen
entsprechen kénnte. Die sehr starke Linie bei 320 cm™! entspricht der Pulsa-
tionsschwingung des Kifigs (*vp’’) und stellt eine gekoppelte SiSi-, SiP-Valenz-
schwingung dar. Die verbleibenden zwei Linien lassen sich zwanglos zuordnen
(s. Tabelle 1).

Nicht so Kklar ist die Zuordnung des IR-Spektrums. Das Auftreten der Absorp-
tion bei 480 cm™* kann noch durchaus als Verletzung der Auswahlregeln ge-
deutet werden, die durch Verzerrung des Molekiils und damit einhergehende
Symmetrie-Erniedrigung hervorgerufen wird. Dagegen ist die Zuordnung der
starken Bande bei 366 cm™' weitgehend spekulativ. Fiir eine Kombinations-
schwingung scheint ihre Intensitdt zu hoch, allenfalls k6nnte man noch eine
Fermi-Resonanz mit der Bande bei 409 cm™! vermuten. Auch die Interpreta-
tion als eine unter D;j verbotene Grundschwingung wire moglich. Insgesamt
stehen die Schwingungsspektren mit der P,Si¢-Struktur im Einklang, deuten
aber auf einen verzerrten Kifig hin.
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