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Darstellung und Charakterisierung der Trisilylphosphane
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Synthesis and Characterisation of the Trisilylphosphanes (PhgSi),P(SiMes)s .,

n=1,23

A simple preparation of the title compounds is achieved by reacting
NagP/K3P with stoichiometric mixtures of chlorotriphenylsilane and chloro-
trimethylsilane. 31P- and 22Si-NMR-Data as well as Ir and Raman spectra of the
compounds are reported.

(Keywords: IR spectra; 3LP-NMR; Raman spectra; 28i-NMR)

Einjeitung

SiP-Verbindungen sind im allgemeinen sehr reaktiv [z.B.
P (SiMes);] und eroffnen der priparativen Chemie die Méglichkeit,
sonst nur schwer zugingliche Phosphorverbindungen darzustellen. Als
Beispiele seien Umsetzungen mit Carbonsdurehalogenident-2, mit n-
Butyllithium3 oder mit kovalenten Halogeniden wie SiCl,, CF;I und
S0,Cl, genannt.

Fiir manche Problemstellung ist es wiinschenswert, die Reaktivitit der SiP-
Bindung durch Substitution am Si-Atom abzuschwéchen bzw. tber Silyl-
phosphane mit verdnderten physikalischen Eigenschaften (etwa Loslichkeit
oder Fliuchtigkeit) zu verfigen. Der Ersatz der Methylgruppen durch Phenyl-
reste ist (neben der Verminderung der Flichtigkeit und der Léslichkeit) mit
einer deutlichen Herabsetzung der Reaktivitit verbunden, PhgSiP-Verbin-
dungen weisen daher die geforderten Eigenschaften auf [so ist z. B. (PhySi)P
gegeniiber Saunerstoff wesentlich bestandiger als (M e3Si);P]. Die Kopplung von
sowohl SiPhs— als auch SiMe;—Gruppen an dasselbe Phosphoratom eroffnet
zusétzlich die Moéglichkeit, tber SiP-Bindungen abgestufter Reaktivititen zu
verfiigen, die fiir praparative Fragestellungen gezielt eingesetzt werden kén-
nen.
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Uber Verbindungen des Typs (PhgSi), P(SiMes); , ist bisher in der
Literatur noch nicht berichtet worden. Im Folgenden werden ihre
Darstellung, Reinigung und Eigenschaften beschrieben, iber Reak-
tionen unter Ausnutzung der unterschiedlichen Reaktivitdten der SiP-
Bindungen wird an anderer Stelle berichtet werden.

Experimenteller Teil

Zur Darstellung der Silylphosphane werden 3,51 g (0,113 mol) getrockneter
weiller Phosphor in 500 ml Monoglyme geschmolzen und sodann 10,17 g Na/K-
Legierung [aus 5,71 gK (0,146 mol) und 4,45 g Na (0,194 mol)] zugetropft®. Es
bildet sich schwirzliches NasP/KsP. Nach vollstindiger Reaktion ( ~ 24 h) wird
die stochiometrische Menge eines Gemisches aus PhsSiCl und MesSiClin etwa 11
Monoglyme gelést und langsam zugetropft:

(PhsSi)sP: 100 g (0,339 mol) PAgSiCl.
(PhgSi)PSiMey: 66,62 (0,226 mol) PrgSiCl und 12,25¢ (0,113 mol) MegSiCl.
PhsSiP(SiMeg)s: 33,32 (0,113 mol) PAsSiCl und 24,5 ¢ (0,226 mol) MesSiCL

Man halt weitere 24 h am sieden, filtriert hei und wischt den Niederschlag
mehrmals mit heilem Monoglyme. Die Isolierung und Reindarstellung der
einzelnen Verbindungen aus dem erhaltenen Filtrat verliuft dann unter-
schiedlich:

(PhgSi)P:

" Bereits beim Abkiihlen des Filtrates scheiden sich farblose Kristalle von
(PhsSi)sP ab, die mehrmals aus Monoglyme umkristallisiert werden. Man erhdlt
60 g (= 65%) reines Tris(triphenylsilyl)phosphan vom Schmelzpunkt 228 °C.

Elementaranalyse Cs,Hy5PSis (gef./ber.): Sir 10,56/10,42; C: 79,98/80,25;
H: 5,60/5,57%,.

(PhySi)PSiMe,:

Nach dem Abkiihlen des Filtrates wird (wenig) ausgefallenes (PhsSi)sP
durch Filtration abgetrennt und das Losungsmittel i. V. abgezogen. Es
verbleibt ein §liger Riickstand, der in etwa 500 ml heilem Petrolether soweit
wie moglich gelost wird. Ungeldstes wird abgetrennt. Nach langerem Stehen
scheiden sich farblose Kristalle von (PhgSi),PSiMe; ab, die zur weiteren
Reinigung aus Petrolether mehrmals umkristallisiert werden. Man erhélt etwa
17 g (24%,) reines (PhgSi),PSiMe; vom Schmelzpunkt 136 °C.

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

PhsSiP(SiM eg)s:

Man entfernt simtliches Monoglyme i. V. und unterwirft den verbleibenden
oligen Riickstand einer Vakuumdestillation (5.10"2mbar). Vorerst geht bei
45—50°C P(SiMez); uiber, bei 120°C erhdlt man hauptsichlich Triphenyl-
trimethyldisilan, das durch eine Ummetallierungsreaktion entstanden sein
diirfte. Eine weitere Fraktion zwischen 120 und 150 °C enthélt hauptséchlich
SiMesSiPhySiMes, das 298i-spektroskopisch identifiziert wurde. Schlielich geht
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bei. 170-—180°C reines PhgSiP(SiMez), tber, das zur Feinreinigung noch
mehrmals destilliert wird. Die élige, farblose Flilssigkeit kristallisiert nach
einiger Zeit in der Vorlage aus. Man erhdlt etwa. 10g (20%) reines
PhsSiP(SiMes), vom Schmelzpunkt 78 °C.
Elementaranalyse Co HasPSig (gef./ber.): Si: 18.86/19,29; C: 66,30/66,00;
7,66/7,56%.

Kernresonanzspektren wurden mit dem Gerdt Bruker WH90 (208i:
17,88 MHz, 3!P: 36,43 MHz) aufgenommen. IR-Messungen wurden mit einem
Perkin-Elmer 325-Spektrometer, Raman-Aufnahmen mit einem Spex-Rama-
log, 6328 A, 50 mW Ausgangsleistung, durchgefiihrt.

Tabelle 1. Chemische Verschiebungen {ppm)? und 317297 Kopplungskonstanten
J(Hz) der Silylphosphane ( PhySi* )nP(bz Meg)3 n

n 3P 84 s8if Jepwsidy g EPpsid)
3 — 2645 — 6,17 — 174 —
2 —2550  —6,39 5,10 21,3 19,1
1 2543 — 7,05 3,70 25,7 235
0 — 51,0 — 2,806 — 27,3

a  3298j-Verschiebungen gegen TMS. extern, $1P-Verschiebungen gegen
85% H3PO,, extern. Jeweils etwa 30%ige Losungen in CgDy.

Spekiren

Tab. 1 falt die gemessenen Verschiebungen und Kopplungskon-
stanten der einzelnen Verbindungen zusammen, wie sie aus den pro-
tonenentkoppelten Spektren entnommen werden koénnen. Die 298i-
Spektren zeigen fiir (PhySi)sP erwartungsgemaf ein Dublett, wahrend
fiir die beiden restlichen Verbindungen je zwei Dubletts gefunden
werden. Auf Grund der Verschiebungen (und auch der Intensitéten) ist
die Zuordnung zu den Si-Kernen A und B (A =SiPh; und B = SilMe;)
eindeutig. Tab: 1 zeigt klar, daB mit zunehmendem Grad an MegSi-
Substitution die Resonanzen der Kerne A zu hoherem Feld verschoben
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 SiMe;-Gruppen im Molekil zu.

Die Infrarot- und Raman-Spektren der Verbindungen sind oberhalb
von 900cem—! praktisch identisch, da in diesem Bereich fast aus-
schlieBlich lagekonstante Phenyl- und Methylgruppenschwingungen
liegen. Eine Ausnahme bildet nur die nach Whiffen? als q bezeichnete
substituentenabhéngige Schwingung, die i.a. von der Elektronegativi-
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tit des an dem Phenylkern gebundenen Substituenten X abhingt
(C4Hs;X). Die Unterschiede in den Elektronegativititen durch die
(MegSi),-Substitution sind aber so klein, dal fur alle Verbindungen
auch diese Schwingung konstant bei 4 100cm! gefunden wird. In
Tab. 2 sind aus diesen Griinden die IR- und Ramanspektren nur im

Tabelle 2. IR- und Raman-Spektren (cm=1) der Trisilylphosphane
(PhySi ), P(SiMeg)s_,, unter 900 cm=1

(PhgSi)zP (Raman/IR): 858 w/850 w; — [740sh; 740 w/734 vs;
704 w/700vs,b; 679 m/674s; 618 m{618 m; 564 vw/—;
525m/525vs,b; 494 w/491s; — /485 m; — /475 m; 459 vw /459 m ;
— [435mw; 430 w/422 mw; 392 vvw/—; 310 vw[315s; 231 vs/—;
193s/—.

(PhgSi),PSiMey (Raman/IR): 835 vvw/835 vs; 755 w/750sh;

743 w/[735vs; T02w/700vs,b; 680s/675vs; 6285/626 vs;

620s/620m; 531 ms/525vs,b; — /490sh; — /482 vs; 456 vw/452 mw;
435 vw /439 ms; — /427 m; 415 ms/419w; 325 w/323 vs; 2725/270 w;
2438/ —; 185 vs/ —.

PhsSiP(SiMeg)y (Raman/IR): 850 vvw, b/835vs, b; — /753 vs;

747 w[746 vs; 692 m/700vs, b; 676 m/677s; — /635sh; 6335/628 vs;
620 m/620sh; 526 m/525 vs; — /500 vs; — /482 vs; — [455s;

450 w/448s; 4008/400 vw; — (375 vvw; 294 m/295m; 233 s/ —;
169 vs/ —.

Bereich unter 900 cm—1 angegeben. Sie wurden als Nujol-Verreibungen
(IR) bzw. als' Kristallpulver (Ra) registriert. Fir den Bereich
< 250 e~ wurden keine IR-Spektren angefertigt.

Von besonderem Interesse ist naturgemif die Zuordnung der SiP-
Valenzsechwingungen. Wie schwingungsspektroskopische Untersuchun-
gen an verschiedenen Phenylsilanen, insbesondere aber an SiyPhg und
SiPhgSiMes® und verschiedenen Oligosilanen X (SiPh,),X® zeigen, ist
fiir diese Verbindungen vSiSi stark mit Phenylschwingungen ver-
koppelt -und dadurch zu héheren Wellenzahlen (iiber 500 cm™1) ver-
schoben (566 cm™! in Si;Phg, 522cm™ in SiPhg-SiMez). Wegen der
ahnlichen Atom-Magsen von Phosphor und Silicium und der nicht allzu
unterschiedlichen Valenzkraftkonstanten f(SiSi)10 und f(SiP)1 ist ein
dhnliches Verhalten auch fur phenylsubstituierte Silylphosphane zu
erwarten. Die starken IR-Banden bei 525 cm—! dirften daher bei allen
drei Verbindungen der P-Si(Phg)-Valenzschwingung zuzuordnen sein,
da sie auch im Raman-Spektrum mit mittlerer Intensitit auftreten.
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Zudem liegen sie fiir y-Schwingungen zu hoch. Die Verbreiterung der
Banden sowohl bei (PhSi);P und (PhySi),PSiMe; kénnte darauf hin-
weisen, dall vq und vy PSig\ bzw. PSi? praktisch zusammenfallen.

Die erwdhnten Schwingungskopplungen lassen etwa bei Phenyl-
substitution auch am Phosphoratom eine weitere Erhéhung von v (SiP)
erwarten. Tatséchlich findet sich im IR-Spektrum des PhgSiP Phy!2 eine
sehr starke Bande bei 536 cm—1, die durch innere Phenylschwingungen
nicht erkldrt werden kann und als v (SiP) interpretiert werden mul.

Die P-Si(Mez)-Valenzschwingungen sind von derartigen Schwin-
gungskopplungen dagegen kaum betroffen und sollten im charakteri-
stischen Frequenzbereich von 400—450 cm~! verbleiben.

Im IR-Spektrum kénnen sie daher von y-Schwingungen verdeckt
sein, sollten aber auf Grund ihrer Raman-Intensititen (zumindest bei
vSPSiE) auffallen. Bei (PhySi),PSiMe; kann daher vP-Si® nach
415em™1/419em1 (Ra/IR) zugeordnet werden, fiir PhgSiP (SiMeg),
findet sich vSPSi;3 bei 400 cmn—1. v,isPSi;3 konnte einer der beiden starken
IR-Banden bei 455 oder 448cm~! entsprechen, wobei eine Uber-
lagerung durch y-Schwingungen wahrscheinlich ist. Eine genauere
Analyse der Spektren unter Verwendung von Isotopendaten und
modellméBigen Schwingungsberechnungen ist in Vorbereitung.
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