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On the Reaction of Chlorosilanes with Dialkylphosphonates

Summary. The reaction of dichlorodiorganosilanes with dialkylphosphonates is described. Depending
on the reaction conditions diorganosilyl-bis(O-alkylphosphonates) R,Sif OP(O)H(OR')], and diorga-
nosilylphoshonates [-R,Si-OP(O)HO-], respectively, are formed.

Using this type of reaction, O-alkoxysilyl O'-alkylphosphonates can be obtained both by inter-
action of dialkylphosphonates with dichlorodialkoxysilanes or chlorodialkoxyalkylsilanes, respec-
tively.
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Einleitung

Derivate der O,0’-Dialkylphosphonsédureester HP (O)(OR), finden in jingster Zeit
zunehmendes Interesse [1]. So weisen die Salze der Phosphonsduremonoester mit
einwertigen Metallionen oder Ammoniumionen fungizide und bakterizide Wir-
kungen auf [2, 3]. Ebenfalls biologische Wirkungen sind von den Aluminium- und
Triorganozinnderivaten bekannt [4, 5]. Daneben stellen die Aluminium- und ins-
besondere die O-Alkyl-O’-Organostannylphosphonate infolge ihrer Donor- und
Akzeptorzentren im Molekiil interessante Verbindungen fiir koordinationschemi-
sche Untersuchungen dar [6, 7].

Zur Synthese der entsprechenden O-Alkyl-O’-organosilylphosphonate liegen
wenig Informationen vor [8]. Sie kénnen z. B. durch Reaktionen von Chlortrior-
ganosilanen mit Salzen der Phosphonséduremonoester erhalten werden [9]. Bei
Umsetzungen von Halogentriorganosilanen mit Dialkylphosphonaten dagegen re-
sultieren im Falle der Iodide und Bromide die O,0’-Bis(triorganosilyl)-phosphonate
nahezu quantitativ, wihrend in der gleichen Umsetzung mit entsprechenden Chlo-
riden erst nach lidngeren Reaktionszeiten bei hoheren Temperaturen die
Bis(triorganosilyl)-phosphonate in méBigen Ausbeuten gebildet werden [10, 117.
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Dies entspricht dem Reaktionsverhalten von Triorganohalogensilanen bei Umset-
zungen mit Phosphorsdure-, Phosphon- und Phosphinsdureestern unter Bildung
der korrespondierenden Silylester [107]. Der fiir diese Silylierungen vorgeschlagene
Mechanismus beginnt mit dem nucleophilen Angriff des Phosphorylsauerstoffs am
Silicium, dem die Ablosung des Halogenids aus der pentakoordinierten Spezies und
dessen nucleophilem Angriff an der Phosphoniumstruktur folgt [11]. Diese Phos-
phoniumderivate konnten in speziellen Féllen in Substanz [12] bzw. bei tiefen
Temperaturen >'P-NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden [13]. Bei Umset-
zung von Triorganochlorsilanen mit P=O-Nucleophilen ist die Bindung des Nu-
cleophils am Silicum gegeniiber der Stirke der SiCl-Bindung nur schwach ausge-
prégt, so daf aus der pentakoordinierten Spezies kein Austritt des Chlorids erfolgt
[12, 14].

Eine Substitution von Alkylgruppen in Chlortriorganosilanen durch elektro-
nenziehende Reste fiihrt zu einer erhohten Elektrophilie des Siliciumatoms und
sollte bei Wechselwirkung mit P= O-Nucleophilen eine Aktivierung der Si-Cl-Bin-
dung bewirken.

In der vorliegenden Arbeit berichten wir {iber Umsetzungen von Dichlordior-
ganosilanen und Alkoxychlororganosilanen mit O, O’-Dialkylphosphonaten.

Ergebnisse und Diskussion

Bei Umsetzung von Dichlordimethylsilan mit 2 Aquivalenten Dimethylphosphonat
bei Raumtemperatur wird die Entwicklung von Methylchlorid beobachtet. Nach
481 lassen sich im Reaktionsgemisch neben der Ausgangsverbindung als Haupt-
produkt Dimethylsilyl-bis(O-methylphosphonat (1) und geringe Mengen Dimethyl-
silylphosphonat (10) nachweisen. Die Kontrolle des Reaktionsverlaufs mittels *'P-
NMR-Spektroskopie zeigt, dall die Umsetzung stufenweise verlduft. Erst nach ca.
50%igem Umsatz des Dimethylphosphonats zu 1 ist die Bildung von 10 zu be-

RZ\ O RZ\ O
SiCl, + 2HP (ORl)z Si(OP OR‘)z . 4]
3. 1 3/
R —2R'ClI R H
1-9
+ R2R,SiCl,
Nr. R R? R? -2 R\Cl
1 Me Me Me
2 Et Me Me R
3 i-Pr Me Me | 0
4 Me Me Ph ‘SI_O“E‘O‘
5 Et Me Ph 1’{3
6 i-Pr Me Ph "
7 Me Ph Ph
8 Et Ph Ph 10-12
9 i-Pr Ph Ph
10 — Me Me
11 - Me Ph

o
|
|
3
3
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obachten. Danach ist die Zweitsilylierung des Phosphonats durch Dichlordiorga-
nosilane langsam und dadurch das Monosilylierungsprodukt isolierbar. Diese Re-
aktion 148t sich auf weitere Dichlordiorganosilane und Dialkylphosphonate iiber-
tragen. Bei diesen Umsetzungen gehen stets beide Chloratome des Silans in die
Reaktion ein, Gl. (1).

Eingehende Untersuchungen zeigen (Tab. 1), daB die Reaktivitit der Alkylreste
im Phosphonat bei Substitution durch die Diorganosilylgruppe in der Sequenz
Me> Et>i-Pr abnimmt. Bei einem dquimolaren Ansatz von Dimethylphosphonat
und Dimethyldichlorsilan liegt nach 48 h bei Raumtemperatur das bis-silylierte
Phosphonat 10 nahezu quantitativ vor, wihrend Diethylphosphonat zu Silylal-
kylester 2 und Disilylester 10 umgesetzt ist. Bei Verwendung von Diisopropyl-
phosphonat wird neben einem betrichtlichen Teil Ausgangsverbindung vorwiegend
der Silylalkylester 3 gebildet (Versuch 1—3). Eine Verdnderung des Molverhalt-
nisses Dichlorsilan zu Dialkylphosphonat (1:2) fithrt zu Verringerung des Dior-
ganosilylphosphonatanteils (Versuch 4 —6), bei einem Molverhéltnis 1: 3 ist neben
dem Ausgangsprodukt nur die Verbindung 1 nachweisbar. Eine Erhohung der
Reaktionstemperatur begiinstigt bei dquimolarem Verhdltnis der Reaktanden die
vollstdndige Silylierung des Phosphonats (Versuch 9—11). Der Einsatz von Lo-
sungsmitteln fithrt zur bevorzugten Bildung der Silylalkylphosphonate, wobei ein
stiarker polarer Charakter des Losungsmittels giinstig ist (Versuch 1, 7, 8, 12). Fir
Umsétze im molaren Verhéltnis 1:3 bzw. 1:4 wird der zweite Reaktionsschritt
nach Gl. (1) fast vollstindig unterdriickt (Versuch 13— 16).

In Reaktionsansdtzen mit {iberschiissigem Dialkylphosphonat ist vor der Auf-
arbeitung *'P-NMR-spektroskopisch kein Diorganosilylphosphonat nachweisbar.

Tabelle 1. Produktverteilung nach GI. (1) in Abhidngigkeit von den Reaktionsbedingungen

Versuch  RPRSiCl, O SilP  T[CI(LM) Zeit[h]  Anteil [%]
HP (OR'),

DAP 1-9 10—12

1 Me, Me 1:1 25 48 - 2 98
2 Me, Et 1:1 25 48 5 55 40
3 Me, i-Pr 1:1 25 48 32 54 14
4 Me, Me 1:2 25 12 37 61 2
5 Me, Me 1:2 25 24 26 60 14
6 Me, Et 1:2 25 24 42 50 8
7 Me, Me 1:1 80 (Benzen) 5 30 57 13
8 Me, Me 1:1 60 (CH,Cly) 6 29 67 4
9 Me, Ph Me 1:1 25 120 - 3 97
10 Me, Ph -Pr 1:1 25 120 44 50 6
11 Me, Ph Me 1:1 100 3 - 12 88
12 Me, Ph Me 1:1 80 (AN) 6 18 82 —
13 Me, Ph Me 1:4 80 1 2 >95 ~
14 Me, Ph Et 1:4 100 3 2 92 8
15 Ph, Et 1:4 100 3 @ >95 -~
16 Ph, i-Pr 1:4 130 3 2 94 6

# Nur Verhiltnis Dialkylsilyl-bis(O-alkylphosphonat)/Dialkylsilylphosphonat
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Die Entfernung des iiberschiissigen Dialkylphosphonats oder des Losungsmittels
sollte bei moglichst tiefen Temperaturen unter Vakuum erfolgen. Bei hoheren Tem-
peraturen wird zunehmend Diorganosilylphosphonat gebildet. Wir sehen die Ur-
sache hierfiir in einer fiir Phosphonate typischen Gleichgewichtseinstellung ent-
sprechend Gl. (2), wobei das leichter fliichtige Dialkylphosphonat bei der Aufar-
beitung aus dem Gleichgewicht entfernt wird [15]. Diese Dismutierung findet man
auch bei der Darstellung gemischter Phosphonsduren oder bei der Isolierung reiner
Salze der Monoalkylester [16]. Bedingt durch diese Reaktion scheidet eine destil-
lative Reinigung der Verbindungen 1—9 aus.

0 0 0
RSIOPOR), 2 |—-RSIO—P—-0—) + ROPOR’. @)
H H ) H

Die Reaktion nach Gl. (1) zeigt, daBl eine erhohte Elektrophilie des Silicums
durch zwei elektronenziechende Chloratome eine fiir die Ablosung eines Halogens
hinreichend starke koordinative Wechselwirkung mit dem Dialkylphosphonat be-
wirkt. Die beobachtete verminderte Reaktivitat der Diorganosilylphosphonate1—9
gegenlber einer Zweitsubstitution a6t sich mit der geringeren elektronenliefernden
Wirkung der Chlordialkylsilyl- oder der Alkoxyphosphonyldialkylsilylgruppe ge-
geniiber dem Trimethylsilylrest begriinden.

Die Ergebnisse zeigen, dafl bei Umsetzung von Dichlordiorganosilanen mit 2
Aquivalenten Dialkylphosphonat in Methylenchlorid oder Acetonitril bzw. mit
Uberschiissigem Dialkylphosphonat die Diorganosilyl-bis(O-alkylphosphonate)
1-9 in guten Ausbeuten in 90—95% Reinheit dargestellt werden kénnen. Die
Synthese der Diorganosilylphosphonate 10—12 erfolgt durch Umsetzung dqui-
molarer Mengen Dichlordiorganosilan und Dialkylphosphonat bei hoheren Tem-
peraturen, wobei die Verbindungen in 95— 68% Ausbeute resultieren.

Die Darstellung der Diorganosilylphosphonate 148t sich auch zweistufig tiber
isolierte Diorganosilyl-bisphonate fithren. Dabei konnen im ersten und zweiten
Reaktiomsschritt unterschiedlich substituierte Dichlordioranosilane zum Einsatz
kommen, Gl. (3).

@)
Me,Si(OP OMe), + MePhSiCl, ———
H —2 MeCl
' (3)
O Me O
— MeSiMe—OPO—-S8i —OPO— | .
H Ph H .,
13

Die Diorgaosilyl-bis(monoalkylphosphonate) 1 —9 sind farblose, teilweise olige
Flissigkeiten, die in organischen Solventien gut 18slich sind. Die ¥ P-NMR-Spektren
der Verbindungen zeigen gegeniiber den Dialkylphosphonaten eine Hochfeldver-
schiebung des Phosphorsignals um 8 — 10 ppm. Die 'Jpy-Kopplungskonstante ist
gegeniiber den Ausgangsphosphonaten geringfiigig erhdht. Die IR-Daten weisen
die vpy-, Vpo- und vpogi-Absorptionen im Bereich der Dialkylphosphonate aus
(Tab.2). Die ?*Si-NMR-Spektren zeigen Signale im Bereich um 8 = ~ 4 ppm, die
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Tabelle 2. *'P- und IR-Daten der Verbindungen 1—13

o [ppm] ey [Hz] VeH Vro Vposi
1 —0.5 706 2410 1260 830
2 —4.2 705 2420 1280 820
3 —=57 709 2410 1260 810
4 -0.1 708 2430 1265 800
5 —-4.0 711 2430 1260 805
6 —~54 712 2410 1260 810
7 -2.7 716 2430 1280 840
8 —49 710 2430 1270 810
9 —6.0 714 2420 1270 810
10 ~13.9 730 2425 1270 820
11 —~15.9 738 2430 1260 810
12 —16.1 744 2410 1265 820
13 -15.1 733 2430 1270 805

den chemischen Verschiebungen der Diorganodioxosilane entsprechen (1: 6 —4,13;
10 § —3,87) [17]. Die Verbindungen 10— 13 sind farblose, zihe Ole, die in Benzen,
Toluen, Chloroform u. 4. aprotischen Losungsmitteln gut l6slich sind. Die Ein-
fiihrung eines zweiten Silylrestes im Phosphonat fiihrt im 3'P-NMR-Spektrum ge-
geniiber den Verbindungen 1—9 zu einer Hochfeldverschiebung um 9— 14 ppm.
Gleichzeitig wird eine Erhohung der 'Jp-Kopplungskonstante um 20— 30 Hz be-
obachtet. Die IR-Daten von 10— 13 erfahren gegeniiber denen der Verbindungen
1—9 keine Verianderungen. Die Verbindungen 10—13 liegen als Oligomere vor,
wie Molmassebestimmungen (12: kryopisch in Benzen, n=2,8; 11: osmometrisch
in THF, n=3,6) zeigen.

Die #Si-, ¥P-NMR- sowie die IR-Daten schlieBen eine Koordination des Phos-
phorylsauerstoffs am Siliciumatom in den Verbindungen 1-—13 aus.

Die Reaktion von Trichlormethylsilan oder Trichlorsilan mit Dialkylphospho-
naten in Methylenchlorid fithrt zu wenig 16slichen Feststoffen, die auch bei Ver-
wendung von Phosphonatiiberschufl mono- und bissilylierte Phosphonatgruppen
enthalten. Die beobachtete Differenzierung zwischen dem ersten und zweiten Schritt
der Silylierung bleibt dagegen bei der Verwendung von Chlordialkoxyalkylsilanen
erhalten. Bei Umsetzung von Chlordiethoxymethylsilan mit Dimethylphosphonat
wird nach 4h bei 70°C das Phosphonat 14 in einer Ausbeute von 96% erhalten,
Gl (4).

0 4h,70°C 0
Me(EtO),SiCl + 2HP (OMe), ————  Me(EtO),SiP OMe. @)
— MeCl H
14

Zur Silylierung von Dialkylphosphonaten lassen sich auch Dichlordialkoxysi-
lane nutzen. Dichlordimethoxysilan reagiert mit Dimethylphosphonat bei Raum-
temperatur zu Dimethoxysilyl-bis(methylphosphonat) (15), wiahrend Dichlordie-
thoxysilaninnerhalb von 2 h bei 50 °C in einer Ausbeute von ca. 90% zu 16 umgesetzt
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wird. Dagegen wird Diisopropylphosphonat durch Dichlordiethoxysilan innerhalb
von 2h bei 100°C nur zu 70% in das Silylbisphonat 17 {iberfiihrt, Gl. (5). Die
Verbindungen 15—17 lassen sich durch Zugabe von Ether zum Reaktionsansatz
als Feststoffe isolieren. Sie enthalten 5~10% des entsprechenden Dialkoxysilyl-
phosphonats.

O @)
(RO),SiCl, + nHP(OR'); ———— (RO),Si(OP OR'),. %)

—-2R'Cl H

15-17
Nr R R n
15 Me Me 2
16 Er Me 4
17 Er i-Pr 4

Die Verbindungen 14— 17 sind in aprotischen Solventien, wie Benzen, Toluen
oder Chloroform, 16slich. Mit protischen Agenzien reagieren sie zu Mono- und
Dialkylphosphonaten und oligomeren Siloxanen.

Die *P-NMR-Spektren der Verbindungen weisen nur noch eine geringe Ver-
schiebung des Phosphorsignals gegeniiber dem Signal des Ausgangsphosphonats
auf. Eine eindeutige Zuordnung 148t sich iiber die Aufspaltung des 3'P-Signals
durch die 3Jp-Kopplung der Estergruppe des Phosphors treffen.

Die vorliegenden Ergebnisse zeigen, daB liber das Konzept einer erhdhten Elek-
trophilie des Silicums in Chlorsilanen durch weitere elektronenziehende Gruppen
im Molekiil auch Si-Cl-Verbindungen erfolgreich zur Silylierung von Phosphonaten
eingesetzt werden kdnnen. Erste Untersuchungen weisen aus, daB die dargestellten
Verbindungen durch ihre gegeniiber Dialkyl- wie auch Disilylphosphonaten ver-
anderte PH-Reaktivitdt interessante Bausteine darstellen.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Schutzgas durchgefiihrt.

Die C/H-Analysen wurde mit einem Elemental Analyzer 1102 der Firma Carlo Erba bestimmt.
Der Phosphorgehalt wurde nach HNO;/HCIO,-Aufschiul durch Titration mit La(NO,); ermittelt.

Die 'H-, *'P- und ®Si-NMR-Spektren wurden in Chloroform auf einem WP 200 bzw. AC 80 der
Firma Bruker aufgenommen.

Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte kapillar oder in Nujol (Festsubstanzen) mit einem
Specord IR 75 der Firma Carl Zeiss Jena.

Darstellung der Verbindungen 1-9

(A) Eine Mischung von 0.4mol Dialkylphosphonat und 0.1 mol Dichlordiorganosilan wird unter
Riihren 3h unter RiickfluB (Me,SiCl,) oder auf 120°C erhitzt. Das entweichende Alkylchlorid wird
in einer Kiihlfalle kondensiert.
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(B) 0.2mol Dialkylphosphonat und 0.1 mol Dichlordiorganosilan werden in Acetonitril oder Me-
thylenchlorid 6 h unter RiickfluB} erhitzt.

Zur Entfernung des Losungsmittels bzw. liberschiissigen Phosphonats wird der Reaktionsansatz
bei 0.1 bis 0.01 Torr 3 h auf 50— 80 °C erhitzt. Es resultieren Ole in Ausbeuten zwischen 95 und 66%
d. Th. mit ca. 90% Reinheit. Der Anteil an Dialkylphosphonat und Disilylphosphonat liegt bei jeweils
5% (!'P-NMR-spektroskopisch bestimmt) (Einzeldaten: Tab. 3).

Darstellung der Verbindungen 10— 12

0.1 mol Dialkylphosphonat und 0.1 mol Dichlordialkoxysilan werden 4 h unter Riickflul (max. 140 °C)
erhitzt. Nachfolgend werden die leicht fliichtigen Bestandteile bei 0.1 —0.01 Torr und 50 °C innerhalb
3 h abdestilliert. Es verbleiben zihe Ole in Ausbeuten zwischen 95 und 82%. Bei Einsatz von Dimethyl-
oder Diethylphosphonat weisen diese ca. 5% Dialkylphosphonat und max. 5% Diorganosilyl-bis-
phosphonat als Verunreinigung auf. Im Falle des Isopropylphosphonats liegen nach 4 h noch grofere
Anteile an Diorganosilyl-bisphosphonat vor (ca. 20%).

Dimethylsilyl(methyiphenylsilyl) bisphosphonat ) (13)

12.4 g (0.05 mol) Dimethylsilyl-bis(methylphosphonat) 1 und 9.5 g (0.05 mol) Dichlormethyiphenyi-
silan werden 24 h auf 50 °C erwdrmt. Nach Abdestillieren fliichtiger Bestandteile im Vakuum verbleibt
ein zithes Ol.

'H-NMR (CDCl,): §0.12ppm (s, 6 H), 0.45 (s, 3H), 6.86 (d, /=733 Hz, 2H); *P: —15.1
(/=733 Hz).

Diethoxy (methyl)silyl( O-methyiphosphonat) (14)

8.5g (0.05mol) Chlorethoxy(methyl)silan und 11g (0.1 mol) Dimethylphosphonat werden 4h auf
70°C erwirmt, wobei MeCl entweicht. Der UberschuB an Phosphonat wird bei 50 °C im Vakuum
entfernt. Es resultieren 10.9 g (96%) einer leicht beweglichen Flissigkeit, die ca. 5% Dimethylphos-
phonat und ca. 5% Bis(diethoxymethylsilyl)phosphonat (3'P: — 15.0 ppm, /=706 Hz) enthilt.

1P (CDCl,): §7.0 ppm (684 Hz).

Dimethoxysilyl-bis( O-methylphosphonat) (15)

16.1 g (0.1 mol) Dichlordimethoxysilan und 22.0 g (0.02 mol) Dimethylphosphonat werden bei Raum-
temperatur 24 h geriihrt, wobei gebildetes Methylchlorid entweicht. Fliichtige Bestandteile werden
anschlieBend bei 0.1 Torr und 50°C aus dem Reaktionsansatz entfernt. Durch Zugabe von 50 ml
Ether wird 15 als feinkristalliner hygroskopischer Feststoff erhalten. Nach Filtration, waschen mit
Ether und Vakuumtrocknung resultieren 25.7 g (92%). MG: 280.1; Analyse: C gef. 16.90% (ber.
17.15%), H4.86 (5.04), P 22.40 (22.11).

"H-NMR (CDCly): 8§3.36ppm (d, 9Hz, 6H), 3.47 (s, 6 H), 6.45 (d, 691 Hz, 2H); 3'P: 10.51
(706 Hz).

Diethoxysilyl-bis( O-alkylphosphonat ) (16, 17)

7.6 g (0.04mol) Dichlordiethoxysilan und 0.16 mol Dialkylphosphonat [17.6 g HPO(OMe),; 26.5g
HPO(OiPr),] werden 2h auf 50°C (16) bzw. auf 100°C (17) erwdrmt. Nach kurzer Zeit wird eine
Triibung des Reaktionsgemisches beobachtet. Gebildetes Alkylchlorid und iberschiissiges Dialkyl-
phosphat werden bei 0.1 —0.01 Torr und 50 °C entfernt. Der verbleibende gelartige Riickstand wird
unter Ether in der Kilte zur Kristallisation gebracht. Nach Filtration und Trocknung unter Vakuum
resultieren 11.1g (90%) 16 bzw. 10.3g (71%) 17.
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Tabelle 3. Einzeldaten der Verbindungen 1—9

Verb. Ausb. [%] Reinheit [%]  Analysen (%)

C gef. (ber) = H gef. (ber) P gef (ber)

1 86 90 19.18 (19.37) 540 (5.64)  24.35 (24.97)
2 72 80 2589 (26.11) 638 (6.52)  22.18 (22.44)
3 66 85 31.38 (31.61)  7.09 (7.24)  20.18 (20.37)
4 93 80 34.60 (34.86)  5.10 (5.16) 19.57 (19.97)
5 89 90 38.86 (39.07)  5.68 (5.91) 18.07 (18.32)
6 76 85 42.46 (42.65) 631 (6.56) 16.67 (16.92)
7 95 90 44.98 (45.19)  4.72 (4.84) 16.48 (16.65)
8 90 90 47.87 (48.03)  5.27 (5.50) 15.20 (15.48)
9 85 85 50.18 (50.50) 5.8 (6.07) 14.15 (14.47)

16: MG 308.1; Analyse: C gef. 23.28 (ber. 23.40), H 5.69 (5.84), P19.89 (20.11).
31p; §8.3 ppm (698 Hz).

17: MG 364.1; Analyse: C32.81 (32.98), H6.98 (7.14), P16.87 (17.01).
§31P: 5.7 ppm (691 Hz).
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