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Darstellung und Charakterisierung der Trisilylphosphane 
(Pl~Si)nP(SiMe3)3_n, n = L2,a 

Karl Hassler 

Institut ffir An0rganisehe Chemie, Technische Universitfit Graz, A-8010 Graz, 
0sterreieh 

(Eingegangen 28. November 1981. Angenommen 3. Dezember 1981) 

Synthesis and Characterisation of the Trisilylpho~phane8 (Ph3Si)nP(SiM%)3_n, 
n = 1,2,3 

A simple preparation of the title compounds is achieved by reacting 
Na3P/K3P with stoiehiometrie mixtures of ehlorotriphenylsilane and ehloro- 
trimethylsilane. 31p_ and 298i-NMR-Data as well as Ir and R~man spectra of the 
compounds ure reported. 
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Einleitung 

SiP-Verbindungen sind im allgemeinen sehr reakt iv  [z.B. 
P (SiMe3)3] und erSffnen der pr/~parativen Chemie die M6gliehkeit, 
sonst nur sehwer zug/ingliehe Phosphorverbindungen darzustellen. Als 
Beispiele seien Umsetzungen mit  Carbons/~urehalogenidenl, 2, mit  n- 
Butyl l i thium 3 oder mit  kovalenten Halogeniden wie SIC14; CF3I und 
S02C1~ genannt.  

Ffir manehe Problemstellung ist es wfinsehenswert, die Reaktivit~t der SiP- 
Bindung dureh Substitution am Si-Atom abzuschw~chen bzw. fiber Silyt- 
phosph~ne mit ver~nderten physikalischen Eigenschaften (etw~ L6sliehkeit 
oder Flfiehtigkeit) zu verffigen. Der Ersatz der Methylgruppen dutch Phenyl- 
reste ist (neben der Verminderung der Flfiehtigkeit und der LSsliehkeit) mit 
einer deutliehen I-Ierabsetzung der Reaktivit~t verbunden, Ph~SiP-Verbin- 
dungen weisen daher die geforderten Eigenschaften auf [so ist z.B. (Ph~Si)3P 
gegenfiber Sauerstoff wesentlieh best~ndiger als (Me3Si),P]. Die Kopplung yon 
sowohl S iP~ - -  als auch SiMea--Gruppen an dasselbe Phosphoratom er6ffnet 
zus/itzlich die M6gliehkeit, fiber SiP-Bindungen abgestufter Reaktivit~ten zu 
verfiigem die ffir preparative Fragestellungen gezielt eingesetzt werden k6n- 
F l e n .  
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f ]ber  Verb indungen  des Typs  (PI~aSi)nP(SiM%) 3 n ist bisher in der 
L i t e r a tu r  noch  nicht  ber ichte t  worden.  I m  Folgenden  werden ihre 
Darste l lung,  Rein igung und  Eigensehaf ten  besehrieben, tiber Reak-  
t ionen un te r  Ausnu tzung  der untersehiedliehen Reak t iv i t£ t en  der SiP- 
B indungen  wird an anderer  Stelle ber iehtet  werden. 

Experimenteller Teil 

Zur Darstellung der Silylphosphane werden 3,51 g (0~ 113 tool) getroekneter 
weif~er Phosphor in 500 ml Monoglyme gesehmolzen und sodann 10,17 g Na/K- 
Legierung [aus 5fl 1 g K (0,146 tool) und 4,45 g Na (0,194 mol)] zugetropftS. Es 
bildet sieh schw~rzliehes Na3P/K3P. Naeh vollstSmdiger Reaktion ( ~ 24 h) wird 
die st6ehiometrisehe Menge eines Gemisches aus Ph3SiC1 und M%SiC1 in et,wa 11 
Monoglyme gel6st und langsam zugetropft : 

(P/oaSi)~P,: 100g (0~339 tool) P/~SiC1. 
(Ph3Si)2PSiM % : 66,6 g (0,226 tool) P/~SiC1 und 12,25 g (0,-113 tool) M%SiC1. 
PI~SiP(SiMe~)2 : 33,3 g (0;113 tool) P/~SiC1 und 24,5 g (0,226 tool) M%SiC1. 

Man hS~lt weitere 24 h am sieden, filtriert heiB und w~seht den Niedersehlag 
mehrmals mit heiftem Monoglyme. Die Isolierung und Reindarstellung der 
einzelnen Verbindungen aus dem erhaltenen Filtrat verlSouft dann unter- 
schiedlich : 

(Ph3Si)3P : 

Berei ts  beim Abkfihlen des Filtrates seheiden sich farblose Kristalle yon 
(P/~Si)3P ab, die mehrmals aus Monoglyme umkristallisiert werden. Man erhS, lt 
60 g (=  65%) reines Tris(triphenylsilyt)phosphan vom Schmelzpunkt 228 °C. 

Elementaranalyse C54H45PSi ~ (gef./ber.): Si: 10,56/10,42; C: 79,98/8025; 
H : 5,60/5,57%. 

(PI~Si)2PSiM% : 

Nach dem Abkfihlen des Filtrates wird (wenig) ausgefallenes (P/~Si)3P 
durch Filtration abgetrennt und das L6sungsmittet i. V. abgezogen. Es 
verbleibt ein 61iger Rfickstand, der in etwa 500 ml heil3em Petrolether soweit 
wie mSglich gel6st wird. Ungel6stes wird abgetrennt. Nach l~ngerem Stehen 
seheiden sich farblose Kristalle yon (Ph3Si)2PSiMe a ab, die zur weiteren 
Reinigung aus Petrolether mehrmals umkristallisiert werden. Man erhS~lt etwa 
17 g (24%) reines (PhaSi)2PSiMe 3 vom Sehmelzpunkt 136 °C. 

Elementaranalyse C39H39PSi3 (gef./ber.): Si:- 13,92/13,52; C:75,46/75,24; 
H : 6,28/6,27%. 

Ph3SiP (SiM%)2 : 

Man entfernt sS~mtliches Monoglyme i. V. und unterwirft den verbleibenden 
61igen Rfickstand einer Vakuumdestillation (5.10-2mbar). Vorerst geht bei 
45--50°C P(SiMe~)3 fiber, bei- 120°C erh/ilt man hauptsS~chlich Triphenyl- 
trimethyldisilan, das durch eine Ummetallierungsreaktion entstanden sein 
dfirfte. Eine weitere Fraktion zwischen 120 und 150 °C enth~lt h~upts/~chlich 
SiMe3SiPh2SiMea, dus 29Si-spektroskopisch identifiziert wurde. 8chliel31ieh geht 
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bei~ 170--180°C reines Ph~SiP(SiM~a) 2 fiber, das zur Feinreinigung noch 
mehrmals destilliert wird. Die 51ige, farblose F1/issigkeit kristallisiert nach 
einiger Zeit in der Vorlage aus. Man erhfilt etwa 10g (20~o) reines 
PhaSiP(SiMea) 2 yore Schmelzpunkt 78 °C. 

Elementaranalyse C24Ha3PSi a (gef./ber.): Si: 18,86/19,29; C: 66,30/66,00; 
H: 7,66/7,56~o. 

Kernresonanzspektren wurden mit dem Gergt Bruker WH90 (298i: 
17,88 MHz, alp: 36,43 MHz) aufgenommen. IR-Messungen wurden mit einem 
Perkin-Elmer 325-Spektrometer, Raman-Aufnahmen mit einem Spex-Rama- 
log, 6 328 A, 50 mW Ausgangsleistung, durchgef/ihrt. 

Tabelle 1. Chemische Verschiebungen (ppm) a vnd 31p29Si-Kopplungslcon,stanten 
J (Hz) der Silylphosphane (PI~SiA)nP(SiBMe3)3 

n ~31p ~')9Si n ~29Si B j (31p29si A ) j(31P2~Si B ) 

3 --264,5 6,17 17,4 - -  
2 --255,0 6,39 5,10 21,3 ~ 19,1 
t 254,3 - -  7,05 3,70 25,7 23,5 
0 251,0 - -  2,806 27,3 

329Si-Verschiebungen gegen TMS~ extern, 831P-Verschiebungen gegen 
85~o H3P04, extern. Jeweils etwa 30% ige LSsungen in CaD s. 

Spektren 
Tab~ 1 fal3t die gemessenen Versehiebungen und Kopplungskon- 

stanten der einzelnen Verbindungen zusammen, wie sie aus den pro- 
tonenentkoppelten Spektren entnommen werden kTnnen. Die 29Si- 
Spektren zeigen ftir (PhaSi)3P erwartungsgemfil3 ein Dublett, w/~hrend 
ftir die beiden restlichen Verbindungen je zwei Dubletts gefunden 
werden. Auf Grund der Versehiebungen (und aueh der IntensitS~ten) ist 
die Zuordnung zu den Si-Kernen A und B (A = SiPh 3 und B = SiMe3) 
eindeutig. Tab~. 1 zeigt Mar, dab mit zunehmendem Grad an Me3Si- 
Substitution die Resonanzen der Kerne A zu hSherem Feld versehoben 
werden, den entgegengesetzten Trend zeigen die Kerne B. Parallel ist 
eine Entschirmung der 31p-Kerne zu beobachten. Alle SiP-Kopplungs- 
konstanten nehmen mit der Anzahl der SiMe3-Gruppen im Molek/il zu. 

Die Infrarot-  und Raman-Spektren der Verbindungen sind oberhalb 
yon 900cm -1 praktisch identisch, da in diesem Bereich fast aus- 
schlieftlich lagekonstante Phenyl- und Methylgruppenschwingungen 
liegen. Eine Ausnahme bildet nur die naeh Whiffen 7 als q bezeichnete 
substituentenabh/~ngige Schwingung, die i. a. yon der Elektronegativi- 
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t g t  des an dem P h e n y l k e r n  g e b u n d e n e n  S u b s t i t u e n t e n  X abh / ing t  
(C6HsX). Die  Un te r s ch i ede  in den  E l e k t r o n e g a t i v i t g t e n  du reh  die 
(MeaSi)n-Substitution s ind abe r  so klein,  d a b  ffir alle V e r b i n d u n g e n  
aueh  diese 8ehwingung  k o n s t a n t  be i  t 100 em -1 ge funden  wird .  I n  
Tab .  2 s ind aus  d iesen  Grf inden  die II~- und  Ramanspektren nur  im 

Tabelle 2. IR- und Raman-Spektren (cm 1) der Trisilylphosphane 
( Pt~aSi)nP (SiM%)3_ nunter 900 cm -1 

(Pb,aSi)3P (Raman/IR) : 858 w/850 w ; /740 sh ; 740 w/734 vs ; 
704 w/700 vs, b ; 679 m/674 s ;~618 m/618 m; 564 v w / - - ;  
525m/525vs, b; 494w/491 s; / 4 8 5 m ; - - / 4 7 5 m ;  459vw/459m; 
- - / 4 3 5 m w ;  430w/422 row; 392vvw/ ;~310vw/315s; 231 vs / - - ;  
193 s / - - .  

(PtvaSi)2PSiMe ~ (Raman/IR): 835 vvw/835 vs ; 755 w/750 sh ; 
743 w/735 vs ; 702 w/700 vs, b ; 680 s/675 vs ; 628 s/626 vs ; 
620 s/620 in ; 531 ms/525 vs, b ; /490 sh ; - - /482  vs ; 456 vw/452 mw; 
435 vw/439 ms ; - - /427  m ;415 ms/~419 w ; 325 w/323 vs ; 272 s/270 w; 
243s/--~; 185vs/ . 

PtvaSiP(SiMea) 2 (Raman/IR) : 850 vvw, b/835 vs, b ; /753 vs ; 
747 w/746 vs ; 692 m/700 vs, b ; 676 m/677 s ; - - /635  sh ; 633 s/628 vs ; 
620 m/620 sh ; 526 m/525 vs ; - - /500  vs ; - - /482  vs ; - - /455  s ; 
450 w/448 s ; 400 s/400 vw ; - - /375  vvw ; 294 m/295 m ; 233 s / - - ;  
169 v s / - - .  

Bere ieh  u n t e r  900 em 1 angegeben .  Sic w u r d e n  als N u jo l -V e r r e ibunge n  
( IR)  bzw. a l s  K r i s t a l l p u l v e r  (Ra) reg i s t r i e r t .  Ff i r  den  Bere ieh  
< 250 em -1 w u r d e n  ke ine  I R - S p e k t r e n  angefe r t ig t .  

Von b e s o n d e r e m  In t e re s se  is t  naturgem/i l3  die Z u o r d n u n g  der  SiP-  
Va lenzsehwingungen .  W i e  s ehwingungs spek t ro skop i s c he  U n t e r s u e h u n -  
gen an  ve r seh iedenen  Pheny l s i l anen ,  in sbesondere  a b e t  an  Si~Ph6 und  
SiPhsSiMe3 s und  ve r seh iedenen  Ol igos i lanen X (SiPh2)4X 9 zeigen,  is t  
ffir diese V e r b i n d u n g e n  , S i S i  s t a r k  mi t  P h e n y l s e h w i n g u n g e n  ver-  
k o p p e l t  u n d  d a d u r e h  zu h6heren  Wel l enzah len  (fiber 5 0 0 e m  1) ver-  
sehoben  (566em -1 in Si2Ph6, 5 2 2 e m  1 in SiPlva-SiMe3). W e g e n  der  
/~hnliehen A t o m - M a s s e n  yon  P h o s p h o r  und  Si l ie ium und  der  n ieh t  a l lzu 
un te r sch ied l i ehen  V a l e n z k r a f t k o n s t a n t e n  f (S iS i )  1° und  f ( S i P )  11 is t  Bin 
/ ihnliehes V e r h a l t e n  aueh  ffir p h e n y l s u b s t i t u i e r t e  S i l y tphosphane  zu 
e rwar t en .  Die  s t a r k e n  I I~ -Banden  bei  525 em -1 df i r f ten  d a h e r  bei  al len 
drei  V e r b i n d u n g e n  der  P -S i (Ph3) -Valenzsehwingung  zuzuordnen  sein, 
d a  sie aueh  im Raman-Spektrum m i t  m i t t l e r e r  I n t e n s i t £ t  au f t r e t en .  
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Zudem liegen sie f~r y-Schwingungen zu hoch. Die Verbreiterung der 
Banden sowohl bei (P£aSi)aP und (PhaSi)2PSiM % k6nnte darauf  hin- 
weisen, dab Vs und %s PSi.~ bzw. PSia A praktiseh zusammenfallen. 

Die erwghnten Sehwingungskopplungen lassen etwa bei Phenyl- 
substitution aueh am Phosphoratom eine weitere Erh6hung yon ~ (SIP) 
erwarten. Tats/iehlieh findet sieh im Ig -Spek t rum des PhaSiPPh212 eine 
sehr starke Bande bei 536 em -1, die dureh inhere Phenylsehwingungen 
nieht erklgrt werden kann und als v (SIP) interpretiert  werden mug. 

Die P-Si(Mea)-Valenzsehwingungen sind von derartigen Sehwin- 
gungskopplungen dagegen kaum betroffen und sollten im eharakteri- 
stisehen Frequenzbereieh yon 400---450 em -1 verbleiben. 

Im IR-Spektrum k6nnen sie daher von y-Sehwingungen verdeekt  
sein, sollten aber auf Grund ihrer Raman-Int .ens i tg ten  (zumindest bei 
,sPSi~) auffallen. Bei (PhaSi)2PSiMe 3 kann daher v P-Si B naeh 
.415em-1/419em -1 ( R a / I g )  zugeordnet werden, ffir PhaSiP (SiMe3)2 
finder sieh ,~sPSi~ bei 400 em -1. ,asPSi~ k6nnte einer der beiden starken 
IR-Banden bei 455 oder 448cm -1 entspreehen, wobei eine Uber- 
lagerung dureh y-Sehwingungen wa.hrseheinlich ist. Eine genauere 
Analyse der Spektren unter  Verwendung yon Isotopendaten und 
modellm/~gigen Sehwingungsberechnungen ist in Vorbereitung. 
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