mit den massenspektrometrisch gesicherten Formeln
Si3C11H24C]2 (3), Si3C12H26 (4) und Si3C12H26 (5) isoliert
wurden.

Die Verbindung (3) ist weiB und kristallin, Fp == 35°C. Aus
dem NMR-Spektrum und Reaktionen mit HJ, LiAlH4 und
CH;3;MgCl folgt die angegebene Struktur. Die C=C-Gruppe

(CHg)asi-%-Si(CHa)z'CEC-Si(CHa)s
(4) CHe
T+cr13r.1gcx
(CH;)351-CCly-Si(CH;j)p-C=C-Si(CH3z)y —
(3) lﬂu

—(CHy),83J

(CHg)s8i-CClySi(CHy)p- C=CH

1+I|.J

(CHj)3Si-CCly-Si{Cllg)p- CHI - C HapJ

+LiAlH,

L

(CHy)351- CHa-Si(CHz)5-C=C-Si{CHy)s

wurde an der Raman-Linie bei 2105 cm™! erkannt [6}, womit
cyclische Strukturformeln ausscheiden.

Fiir Verbindung (4) ergibt sich aus der Spaltungsreaktion mit
HBr, sowie aus NMR- und Ramanspektren die angegebene
Struktur, die durch Synthese bestitigt wurde. Der Verlauf
der Spaltung von (4) mit HBr hdngt von den Reaktions-
bedingungen ab: in CCly bildet sich zunichst

(CH3)3Si—CH(CH;Br)—Si(CH3);—C=C-Si(CHy)3,
beim Einleiten in die l6sungsmittelfreie Substanz erhilt man

H;C=CH-Si{(CH3);—C=C-Si(CH3)3
und
BrH;C—CH2—Si(CH3);—C =C ~Si(CHa)3.

Die Verbindung (5), isomer mit (4), enthilt nach dem Ra-
manspektrum keine Acetylengruppe. Alle Beobachtungen
sprechen fiir eine cyclische Struktur, unter denen alle bis auf

HyC, CHs HyC. CHs
si-c-cn, T
H2C=C 1 I )
~Si(CH:
5i-C-Si(CHy); HHE: i:gHSl(C 3)s
EER 3 ’ (5a)

(5) und (5a) ausgeschlossen werden kdnnen. (5) wird als die
wahrscheinlichere Struktur angesehen.

Alle weiteren aus (2) gebildeten Verbindungen sind linear
und enthalten drei Si-Atome. In keinem der Produkte ist
noch das Ringgeriist von (2) vorhanden.

Eingegangen am 18. September 1967 [Z 624]

[*1 Prof. Dr. G. Fritz und Dr. N. Szczepanski

Institut fir Anorganische Chemie der Universitidt (TH)

75 Karlsruhe, Englerstralle 11
[1} G. Fritz, H. J. Buhl u. D. Kummer, Z. anorg. allg. Chem. 327,
165 (1964).
{2} G. Fritz, D. Habel u. G.Teichmann, Z. anorg. allg. Chem.
303, 85 (1960).
[31 G. Fritz, H. Frohlich u. D. Kummer, Z. anorg. allg. Chem. 34,
353 (1967).
41 G. Fritz u, J. Grobe, Z. anorg. allg. Chem, 309, 77 (1961).
{5} G. Fritz u. H.Thielking, unveroffentlicht; H. Thielking, Dis-
sertation, Universitit Munster, 1962.
[6] Die Raman-Spektren wurden im anorganisch-chemischen
Laboratorium der Technischen Hochschule Stuitgart aufgenom-
men, wofiir wir Herrn Professor Goubeau und Herrn Dr. Sa-
wodny danken.
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Reaktionen der Silylphosphine. — Bildung von
Lithium-tris(didthylphosphinyl)silicid

Von G. Fritz und G. Becker[*]

SiH-haltige Chlorsilane wie HSIiCl; bilden mit LiP(CsHs),
neben dem Silylphosphin gréBere Mengen (C;Hs),PH. Aus
SiH-freien Chlorsilanen wie SiCly entsteht Et,P—PFt,;, wenn
im Reaktionsgemisch ein UberschuB von LiP(C,Hs), vor-
handen ist (11, Auflerdem bilden sich rote Polymere mit Si—Si-
Gruppen. Diese Nebenreaktionen treten fast vollstindig
zuriick, sobald wihrend der gesamten Umsetzung ein Uber-
schul des Chlorsilans aufrechterhalten wird, indem man das
in Ather geloste Phosphid zum Chlorsilan tropft 21, Dies lie
vermuten, daB ein intermedidr entstandenes Silylphosphin
gegeniiber dem stark nucleophilen Phosphid instabil ist.
Daher stellten wir Silyl- und Methylsilyl-phosphine her und
untersuchten ihr Verhalten gegen LiP(C,;Hs), in Didthyl-
dther. Der Reaktionsverlauf wurde durch Messung des
NMR-Spektrums verfolgt.

Wir fanden, dall (CH;)3;Si—P(CyHs), und LiP(C,Hs); auch
iber ldngere Zeit nicht miteinander reagieren. Dagegen setzen
sich SiH-haltige Silylphosphine zu phosphorylierten Produk-
ten um:

H3Si-P(CsHgs), + LiP(CyHsy; — H3Si[P(CaHs)l + LiH (a)
H3Si—P(C;Hs)2 + 2 LiP(C;Hs), ~> HSI[P(C2Hs)213+ 2LiH  (b)
(CH;3).HSi-P(C;Hs); + LiP(CyHs)2

= (CH3),8i[P(C2Hs)2]2 + LiH ©
(CH3)HSI[P(CoHy)o); + LiP(CoH5):
- CH;3Si[P(CoHs)2]5 + LiH ()

Am schnellsten verliduft Reaktion (a). Damit ist zu verstehen,
daB bei der Darstellung von HjSi--P(C;Hs); aus H3SiBr
und LiP(C;Hs), die Verbindungen H;Si[P(CyHs)2], und
HSi[P(C;H5s);]3 stets als Nebenprodukte auftreten. LiH
reagiert mit HsSiBr zu SiHj.

Die Reaktionen (c) und (d) sind erheblich langsamer. Reak-
tion (d), die langsamste, ist erst nach mehreren Tagen voli-
stindig abgelaufen.

Ganz anders reagiert HSi[P(CaHs))s mit  LiP(CyHs),.
Mischt man beide Verbindungen in Ather im NMR-Rohr-
chen und miBt sofort das NMR-Spektrum, so findet man
folgendes: Das Quartett der SiH-Resonanz, das durch
Spin-Spin-Kopplung mit den drei Phosphor-Atomen ent-
steht, ist fast verschwunden, und gleichzeitig ist das Multiplett
der Phosphor-Wasserstoff-Resonanz des Diidthylphosphins
aufgetreten. Nach etwa 2 Stunden ist fast keine Si—H-Reso-
nanz mehr im Spektrum zu sehen. Die Farbe der dtherischen
Ldsung hat sich von schwach gelb auf hellrot gedndert. Die
Umsetzung verlduft nach

HSi[P(CaHs)ols + LiP(CaHs)z
— LiSi[P(C;H5)2]3+ HP(C2Hs)2 (e)

Das entstandene Diidthylphosphin 1468t sich zusammen mit
dem Losungsmittel im Vakuum abdestillieren und mit Jod-
Ldsung zur Didthylphosphin-Siure oxidieren. Danach bilden
sich 80 % des fiir den vollstindigen Ablauf der Reaktion zu
erwartenden HP(C3Hs),.

Lithium-tris(diithylphosphinyb)silicid, LiSi[P(C,Hjs)2]3, lieB
sich nicht in kristalliner Form isolieren. Man erhilt es als
rote, harzartige Substanz, die sich wieder vollstindig in
Ather 16st. Es reagiert mit CH3Cl, (CH3)3SiCl, (CH;),SiHC
und H3SiBr nach den Gleichungen (f)—(). Nach (f) entsteht
eine Si—C-Bindung, nach (g)—(i) bilden sich Phosphinyl-
Derivate von Disilanen.

LiSi[P(C;H5s)2]3 + CH3Cl — CH3--Si[P(CyH5s)5]5 -+ LiCl (1)

LiSi[P(C;Hs)2]s + (CH3)38iCl
- (CHy)38i-Si[P{C2Hs)2)s + LiCl (®
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LiSi[P(C2H;5)z]z + (CH;3)2SiHCL
- (CH3);HSi—SifP(CyHs) )3 + LiCl (h)

LiSi[P(CoHs))3 + HiSiBr — HiSi—-Si{P(CoHs)2l; + LiBr ()

Durchfithrung der Umsetzungen: HSi[P(C,H5s),]; wurde mit
der stochiometrischen Menge LiP(C,Hs); in Ather ver-
einigt, das Gemisch etwa 5 Stunden bei 20 °C gehalten und
anschlieBend das Didthylphosphin mit dem L&sungsmittel
abgepumpt. Es verbleibt rotes, harzartiges LiSi[P(C2Hs)2]3,
das sich bei erneuter Atherzugabe ohne Riickstand 18st. Die
Halogenverbindung wird auf die gefrorene Lésung aufkon-
densiert, in der sie sich bei etwa —90“C 16st. Die Reaktion
setzt erst zwischen —50 und —60 °C ein. Dabei entféarbt sich
die Losung und die entsprechende Menge Lithiumhalogenid
fillt aus. Produkte werden durch Destillation isoliert. Die
Ausbeuten liegen bei 30—40 %;.

Neben den in Gleichung (f)—(i) genannten Verbindungen bil-
den sich noch schwerer fliichtige Produkte mit Si—Si-Bindun-
gen und einfache Silylphosphine, z.B. das Trimethylsilyl-
didthylphosphin. Dieses entsteht bei der Umsetzung von
LiSi[P(C;Hs),]3 mit (CH3);SiCl. Danach tritt neben einer
Substitution des Lithiums [Gl. (g)] auch eine Spaltung der
Si—~P-Bindung durch die Halogenverbindung ein [Gl. (k)].
Das Produkt mit Lithium und Halogen am gleichen Si-Atom
bildet unter Abspaltung von LiCl hochmolekulare Substan-
zen.

[(C2Hs),P13SiLi + CISi(CH3)3
= (CyHs)P~Si(CH3)3 + [(C2H;s)2Pl2CISiLi (k)

Im Gegensatz zu Gleichung (e) reagiert HSi[P(C2Hs)>]3 mit
Butyllithium in Pentan nicht unter Metallierung am Si-Atom:

HSi[P(C;Hs)3)3 + 3 LiCsHy — HSi(C4Hg)a + 3 LiP(CoHs):

Die Metallierung nach Gleichung (e) gelingt nur beim
HSi[P(C,Hs),]5. Stehen am Si-Atom nur eine oder zwei
(CaH;s),P-Gruppen, so verlduft die Umsetzung unter Bildung
von LiH [Gl. (a)—(d)]. Mit zunehmender Zahl der (C2H5s),P-
Gruppen am Si-Atom verliert der Si—H-Wasserstoff offenbar
seinen Hydridcharakter, wodurch der Austausch gegen Li-
thium beim HSi[P(C>Hs);]; verstindlich wird. Die NMR-
Spektren der SiH-haltigen Silylphosphine dieser Reihe weisen
in die gleiche Richtung.

Eingegangen am 18. September 1967 [Z 625]

[*] Prof. Dr. G. Fritz und Dipl.-Chem. G. Becker
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat (TH)
75 Karlsruhe, Englerstrafie 11

[1} G. Fritz, G. Poppenburg u. M. Rocholl, Naturwissenschaften
49, 449 (1962); G. Fritz u. G. Poppenburg, Angew. Chem. 75, 297
(1963); Angew. Chem, internat. Edit, 2, 262 (1963).

[2]1 G. Fritz, Angew. Chem. 78, 80 (1966); Angew. Chem. inter-
nat. Edit. 5, 53 (1966).

Synthese von Bis(5,5-dimethyl-2-oxo-
1,3,2-PY-dioxaphosphorinanyl)sulfid

Von J. Michalski, M. Mikolajczyk, B. Mlotkowska und
A. Zwierzak ¥

Vor einiger Zeit berichtete Edmundson11 iiber die Synthese
der isomeren Thiopyrophosphate (/) und (2) mit cyclischen
Resten, welche die wenig bestindige Thiol-Form (/) stabili-
sieren.

HsC, /O, O— CH; H;C, /~Q O— CHj
i X o
H:C ~0f jjo~ CHs HsC -off fo—cH,
0O O S O
(1) (2)
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Unsere Versuche das Isomer (/) in reinem Zustand nach der
von Edmundson angegebenen Methode zu synthetisieren
fihrten immer zu einem schwer trennbaren Gemisch von
(1) und (2) in vergieichbaren Mengen {* *I.,

Wir fanden ein neues Verfahren zur Synthese von (/) durch
Umsetzung von 5,5-Dimethyl-2-0x0-2H-1,3,2-PV-dioxaphos-
phorinan (3) mit Schwefeldichlorid in Gegenwart von Tri-

4dthylamin.
H3C(O\ ,,O
2 P, + SCly + 2 (CyHg)3N
H O\ 2 2H5)3

(3)

— (1) + 2 (C.H;)3N - HC1

Die Umsetzung von (3) mit N-Chlorthiopiperidin fiihrt
ebenfalls zu (/).
— (1) + { NH . HC1

In beiden Fillen entsteht das gewlinschte Thiopyrophosphat
(1) chemisch rein mit guter Ausbeute (60—75 %;). Die Rein-
heit von (/) wurde chromatographisch ‘gepriift [Silicagel G;
E. Merck; Benzol/Aceton/Chloroform (3:2:1); R¢-Werte:
0,64 fiir (/) und 0,88 fiir (2)].

(1) ist bei Raumtemperatur vollig bestdndig und bleibt in
siedendem Benzol unverindert; es lagert sich jedoch zu (2)
um, wenn man es ca. 10 Stunden in Xylol kocht.

2 (3) + C1-S-N

Es ist bemerkenswert, dafi bei der Einwirkung von (3) auf
2-Chlorthio-5,5-dimethyl-2-0x0-1,3,2-PV- dioxaphosphorinan
(4), das als Zwischenprodukt in den oben erwihnten Reak-
tionen angenommen wird (2], gleichfalls (/) entsteht.

HiC. ~Q
(4) )<: P-S-Cl + (3) ~—> (I) + HC\
o]

Damit ist bewiesen, daB Phosphonyl-sulfensdurechloride

\P(O)SCI mit FEstern  dreiwertiger  Phosphorsduren

>P—07R(H) zunichst die Thiol-Form des Monothiopyro-
phosphat-Systems bilden [31.

Synthese von Bis(5,5-dimethyl-2-0xo0-1,3,2-PV-dioxaphospho-
rinanyl)sulfid (1):

6,0 g (0,04 mol) 5,5-Dimethyi-2-ox0-2 H-PV-dioxaphosphori-
nan (3) und 4,04 g (0,04 mol) Tri4thylamin werden in 50 ml
Benzol gelost. Dazu tropft man bei 20—30°C (Eiskiihlung)
2,06 g (0,02 mol) Schwefeldichlorid in 20 ml Benzol. An-
schliefend rithrt man 1 Std. bei Raumtemperatur und saugt
vom Kristallbrei ab. Man wischt mit Benzol (2x 50 ml) und
Wasser (2x50 ml) und trocknet. Ausbeute: 4,0 g (61 %),
Fp == 162167 °C, nach Umkristallisieren aus Benzol/Chlo-
roform (1:1), Fp = 185—188 °C.

Eingegangen am 19. September 1967 [Z 627]

[*] Prof. Dr. J. Michalski, Doz. Dr. M. Mikotajczyk,
Dipl.-Ing. B. Mlotkowska und Doz. Dr. A. Zwierzak
Institut fir Organische Synthese der Technischen Hochschule
(Politechnika) und Institut fiir Organische Chemie der
Polnischen Akademie der Wissenschaften
¥.0dz 40 {Polen)

[**] Anmerkung bei der Korrektur: (/) entsteht nicht bei Reak-

tion von Bis(5,5-dimethyl-2-0x0-1,3,2-PV-dioxaphosphorinanyt)-

disulfid mit Triphenylphosphin {R. S. Edmundson, J. Chem. Soc.

(London) B 1967, 1635].

[1] R. S. Edmundson, Chem. and Ind. 1963, 784.

21 J. Michalski u. B. Pliszka-Krawiecka, Chem. and Ind. 1962,
1052.

131 J. Michalski, M. Mikolajczyk u. A. Ratajczak, Chem. and
Ind. 1962, 819; J. Michalski, M. Mikolajczyk u. A. Skowrotiska,
Chem. and Ind. 7962, 1053. )
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