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MARGOT BECKE-GOEHRING und GERD WUNSCH 

Zur Kenntnis der Chemie der Silazane, I1 1) 

uber die Synthese von Verbindungen rnit 
Silicium-Stickstoff-Phosphor-Bindungen 

Aus der I. Anorganischen Abteilung des Chemischen Instituts der Universitat Heidelberg 

(Eingegangen am 25. September 1959) 

Herrn Professor Dr. 0. Th. S c h m i d t  zum 65. Geburtstag gewidmet 

Bei der Umsetzung von Hexamethyldisilazan und Trimethyl-methylamino- 
silan mit Amiden und Hydraziden von Phosphorsaureestern tritt Heterolyse der 
Si -N-Bindung ein, und es entstehen Trimethylsilylamide bzw. -hydrazide der 
entsprechenden Phosphorsaure. - Monochloride von Phosphorsaureestern 
reagieren mit Hexamethyldisilazan ebenfalls unter Spaltung der Si-N-Bindung, 
wahrend bei der Umsetzung rnit Trimethyl-methylamino-silan Substitution 
des am N-Atom sitzenden H-Atoms ohne Spaltung der Si ---Bindung beobach- 
tet wird. - Derivate der Dichlorphosphorsaure lassen sich aus Silazan und 

OPCIJ gewinnen. 

In der I. Mitteilung dieser Reihe1) haben wir gezeigt, dafl sich die Bindung zwischen 
Si und N in Hexamethyldisilazan (I) und Trimethyl-methylamino-silan (11) durch 
Einwirkung von Saurechloriden oder Saureamiden leicht heterolytisch spalten lal3t. 
Dan sich zur Spaltung auch Phosphorverbindungen eignen, konnte am Beispiel von 
Amidophosphorsaure-diphenylester gezeigt werden, der n i t  I bzw. rnit I1 in folgender 
Weise reagiert : 

A 

Es lag nahe, diese Spaltungsreaktion zur Synthese bisher unbekannter Verbindungen 
rnit Si -N -P-Bindungen zu benutzen. Daher wurde die Einwirkung von verschiedenen 
Phosphor- und Phosphorstickstoffverbindungen auf I und I1 untersucht. 

1 )  I. Mitteil.: M. BECKE-GOEHRING und G. WUNSCH, Liebigs Ann. Chem. 618, 43 (19581. 
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Es zeigte sich, daB alle Protonendonatoren I und I1 heterolytisch zu spalten vennogen. 
Die Reaktion geht nach dem folgenden Schema vor sich: 

H 
(CH3)3Si-fl-Si(CH3)3 

4- I 
Ha B e  

J I B 

(CH3)3SiNH* + B-Si(CH3)3 CH3NH2 + B-Si(CH3)3 

I 
So erhalt man z.B. mit 100-proz. Phosphorsaure aus I und I1 den bekanntenz) 

Phosphorsaure-tris-trimethylsilylester IV. Der 0-Diathylester der Dithiophosphor- 
siure liefert V. 

Die h i d e  der Phosphorsaure reagieren, wie dies schon die Bildung von III zeigte, 
ganz analog. Im Sinne des Schemas B verhalt sich jede Amidogruppe als einwertige 
Saure. Durch Reaktion von Diamidophosphorsaure-phenylester mit I oder I1 ent- 
steht dementsprechend VI. 

Auch Hydrazidophosphorsiiure-diphenylester reagiert nach Schema B mit I und I1 
unter Bildung von VII. 

NH-Si(CH3)3 
/ 

‘O-Si(CH3)s ‘0 - C ~ H S  ‘NH-Si(CH3)3 

,O-CzHs / 
O-Si(CH3)3 

O-P-O-Si(CH3h S=P-S- Si(CH3)3 0 e P - o  - C6H5 

IV V VI 

OCsH5 
I H H  

O=P-N-N-Si(CH3)3 

OC6H5 
VI I 

VI und VII liefern bei der Hydrolyse ebenso wie I11 das Phenylphosphorsaureid 
bzw. -hydrazid und Hexamethyldisiloxan. 

Nicht nur Protonendonatoren vermogen Hexamethyldisilazan heterolytisch zu spal- 
ten, sondern auch Saurechloride der Phosphorsiiure. So setzt sich Hexamethyldisilazan 
(I) glatt mit Chlorphosphorsaure-diphenylester um, und es entsteht Trimethylchlor- 
silan neben der Verbindung 111: 

C 
0 L T  - (RO)zP-NH-Si(CH3)3 i (CH3)3SiCI + iC15 P(OR):! 

- 0  

(CH3)3Si- r.H N-Si(CH3)3 

111 

2) F. FEWER, G. KUHLB~RSCH, A. BLUYCKE, H. K E ~ L E R  und K. LIPPERT, Chem. Ber. 90, 
134 [1957]. 
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Ob dabei zuerst ein nucleophiler Angriff des CNors auf das Silicium erfolgt, der dann 
von der Heterolyse der Si-N- bzw. der CI-P-Bindung und dann von dem nucleo- 
philen Angriff am P-Atom gefolgt wird, oder ob zunachst der Silazan-Stickstoff 
nucleophil am Phosphor angreift, muB dahingestellt bleiben. 

Erstaunlicherweise verhalten sich die Derivate der Dichlorphosphorsaure ganz an- 
ders als der Ester der Monochlorphosphorsaure. Unter Bedingungen, unter denenchlor- 
phosphorsaure-diphenylester sich mit I glatt umsetzt, konnten wir mit Dichlorphos- 
phorsaure-phenylester und -athylester sowie mit dem Monomethylamid oder dem 
Dimethylamid der Dichlorphosphorsaure und I keine Umsetzung erreichen. Auch 
DichlorphosphorsPure3) selbst reagiert mit I nicht nach Schema C unter Bildung von 
Trimethylchlorsilan, sondern unter Bildung von NH3 und Dichlorphosphorsaure- 
trimethylsilylester4) : 

Si (CH 3 13 (CH~)$S-N-SI(CHJ), '4 ' 

<- 1 - (CH3)3SiNH2 + 1 
H Q  "10-PCI2 0 - PCl2 

O V l l l  i - 0  

'/z NH3 -1- 'h I 

Dieses Verhalten steht in Einklang mit der Reaktion von OPC13 mit Hexamethyl- 
disilazan : 

O H  - (CH3)3SiCI T ClzP-N-Si(CH3)3 - 
(CH3)3Si - 4 -Si(CH3)3 r c  

IX ICI- PCl* 
- 0  

Verbindung IX, die sich von VIII nur dadurch unterscheidet, daB das die Bindung 
zwischen Si und P bewirkende 0-Atom durch die isostere NH-Gruppe ersetzt ist, 
entsteht auch dann, wenn man I im UberschuB anwendet. Der Spaltung des Hexa- 
methyldisilazans entspricht vollig die Heterolyse von Hexamethyldisiloxan mit OPCl35). 

Allgemein scheint zu gelten, daB zur heterolytischen Spaltung der Si-N-Bindung 
nur solche Phosphorylchloride befiihigt sind, die entweder ein oder drei CI-Atome an 
dem P-Atom gebunden enthalten, wiihrend die Stoffe mit 2 C1-Atomen am Phosphor 
nicht reagieren. 

Wie im Falle der Dichlorphosphorsiure selbst6) - und irn Gegensatz zu den Verhalt- 
nissen bei den Phenylestern - kornmt bei den Silylestern und Silylamiden dern substituierten 
Dichlorid der Phosphorsaure gegenuber dern Monochlorid eine besondere Stabilitat zu. 

Anders als Hexamethyldisilazan verhdlt sich Trimethyl-methylamino-silan (11) 
gegeniiber Chlorphosphorsaure-diphenylester. Setzt man diese Substanzen im Mo1.- 
Verhaltnis 1 : 1 urn, so entstehen N-Methyl-N-trimethylsilyl-amidophosphorsaure- 

3) Zur Herstellung von Cl*P(O)OH vgl. J. R. VAN WAZER und E. FLUCK, J. Amer. chem. 

4) Zuerst auf anderem Weg erhalten von J.  FERTIC und W. GERRARD, Chern. and Ind. 
SOC., im Druck. 

1956, 83. 
5 )  M. SCHMIDT und H. SCHMIDRAUR, Angew. Chern. 71, 553  [1959]. 
6 )  J .  GOUBEAU und P. SCHULZ, 2. anorg. allg. Chem. 294, 224 [1958]. 
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diphenylester (X) und N-Methyl-amidophosphorsaure-diphenylester (XI) im Mo1.- 
Verhdtnis 1 : 1 neben Trimethylchlorsilan und Methylammoniumchlorid. Das Verhalt- 
nis von X zu XI kann stark zugunsten von X verschoben werden, wenn man die 
Ausgangsstoffe im Mo1.-Verhaltnis 3:2 oder besser 2:l anwendet, wenn man also 
I1 im UberschuD einsetzt. 

Diese Beobachtungen lassen den SchluD zu, daD das Monochlorid der Diphenyl- 
phosphorsaure auf IT nicht spaltend wirkt, sondern daD vielmehr der am Stickstoff 
gebundene Wasserstoff substituiert wird. Dies geht uber einen nucleophilen Angriff 
des Silazan-Stickstoffs am P-Atom vor sich: 

H 

Das bei dieser Umsetzung gebildete HCI vermag X auch bei der Einwirkung in 
indifferenten organischen Losungsmitteln - wie man durch einen Blindversuch leicht 
bestatigen kann - zu spalten, und es bewirkt so die Entstehung von XI: 

CH3 0 CH3 0 
I II I II 

(CH3)3Si-N-P(OR)2 + HCI -4 (CH&SiCI + H- N ---P(OR)z 
XI 

Da aber auch I1 durch HCI heterolytisch gespalten werden kann: 

H 
(CH3)3Si-N-CH3 t 2HCl - (CH3)3SiCI i- [H3NCH,]CI , 

bewirkt die Anwesenheit eines uberschusses an I1 eine Zuriickdriingung der Spaltungs- 
reaktion, die zu XI fuhrt. 

Die schon friiher 1) geauJ3erte Vermutung, daD Protonendonatoren heterolytische 
Spaltung von Trimethyl-methylamino-silan bewirken, Saurechloride dagegen Substi- 
tution, wird durch diese Versuche bestatigt. Die Tatsache, daD es bisher nicht gelang, 
durch ahnliche Reaktionen das am Stickstoff sitzende H-Atom des Hexamethyl- 
disilazans (I) zu ersetzen'), sondern daD hier nur Spaltungsreaktionen beobachtet 
wurden, weist darauf hin, daD die Donatoreigenschaften des Stickstoffes, durch die 
Reaktionen nach Schema C zustande kommen, stark vermindert werden, wenn zwei 
Si-Atome an einer NH-Gruppe gebunden sind. Dies vermag vielleicht durch eine 
Mesomerie unter Beteiligung von d-Orbitals im S h e  der Formeln Ia bis Ic bedingt 
seins), die nicht wirksam wird, wenn eine (CH&Si-Gruppe durch CH3 ersetzt wird. 

H H H 
(CH3)3Si-l'-Si(CH3)3 - (CH3)3Si-N-Si(CH3)3 +-+ (CH3)3Si=N-Si(CH3)3 

l a  I b  Ic 

7) Vgl. R. 0. SAUER und R. H. HASLK, J .  Amer. chem. SOC. 68,241 [1946]. 
8 )  Vgl. E. G .  ROCHOW, T. D. HURD und R. N. LEWIS, The Chemistry of Organometallic 

Compounds, J. Wiley & Sons, Inc. New York 1957. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

N .  N'-Bis-trimethylsilyl-diamidophosphorsaure-phenylester I VIj:  a) Zu 8.6 g Diamidophos- 
phorsaure-phenylesterg) gibt man 9 g Hexamethyldisilazan (I) und erhitzt mehrere Stdn. auf 
90-100". Wenn die NH3-Entwicklung aufgehort hat, filtriert man von einer kleinen Menge 
Verunrcinigung ab und engt das Filtrat i. Vak. bei 30-40" ein. Das Kristallisat wird unter 
FeuchtigkeitsausschluR von der Mutterlauge abgesaugt und zur Trennung von nicht um- 
gesetztem Diamidophosphorsaure-phenylester mit absolutem Ather aufgenommen. Nach 
Verdampfen des Athers erhalt man Verbindung VI (Schmp. 119 - 120') mit einer Ausbeute 
von 75 -85 % d. Th. 

b) 1.7 g Diamidophosphorsaure-phenylesfer werden in 30 ccm Ather suspendiert, mit 2.1 g 
7rime~hyl-mefhylami~~o-silan (11) versetzt und rnehrere Stdn. auf 30" envarmt. Es entsteht 
Methylamin, das als Methylammoniumchlorid identifiziert werden kann. Nach dem Ab- 
destillieren des Losungsmittels bleibt VI (Schmp. 1 19 - 120") rnit einer Ausbeute von 85 % 
d.  Th. zuruck. 

Bci der Hydrolyse von VI entstehen Hexamethyldisiloxan und Diamidophosphorsaure- 

Die farblose, feste Substanz ist liislich in Ather, Dioxan, Aceton, schwerer loslich in Benzol, 

phenylester. 

Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, unlaslich in Petrolather und Cyclohexan. 

C I ~ H ~ ~ N ~ O > P S ~ ~  (316.5) Ber. C 45.54 H 7.96 N 8.85 P 9.79 
Gef. C 44.74 H 7.92 N 8.94 P 10.15 
MoLGew. 313 (kryoskop., Dioxan) 

N-Trit~rethylsilyl-hydrazidophosphorsaure-d~henylester (VII):  a) 5.28 g Hydrazidophos- 
phorsaure-diphenylester werden mit 1.61 g I mchrere Stdn. auf 80--90" erwarmt. Wenn kein 
NH3 mehr entweicht, versetzt man das Reaktionsgemisch mit trockenem Benzol, filtriert 
unter FeuchtigkeitsausschluO und engt das Filtrat i. Vak. bei 35-40" ein. Nach dem Ab- 
kuhlen kristallisieren farblose Nadelchen von VII aus, die mit trockenem Petrolather ge- 
waschen werden, um sie von I zu befreien. Schmp. 5 3  -- 54". Ausb. 92% d. Th. 

b) 2.64 g Hydrazidophosphorsaure-diphenylesfer werden mit 1.03 g II mehrere Stdn. auf 
50 -60" erwarmt. Die weitere Verarbeitung erfolgt wie oben beschrieben. Ausb. 80% d. Th. 
V I I  ist loslich in Ather, Dioxan, Benzol und Aceton, schwerer loslich in chlorierten Kohlen- 
wasserstoffen, sehr schwer loslich in Petrolather. Schon bei Zutritt feuchter Luft tritt rasch 
Hydrolyse ein, bei der Hexamethyldisiloxan und Hydrazidophosphorsiure-diphenylester 
cntstehcn. 

C15H2lN203PSi (336.4) Ber. C 53.57 H 6.29 N 8.33 P 9.21 
Gef. C 53.38 H 6.47 N 8.35 P 9.23 
Mo1.-Gew. 348 (kryoskop., Benzol) 

Dichlorpliosphorsaiure-rritnethylsilylamid ( I X )  : Zu einer Losung von 15.35 g Phosphoryl- 
trichlorid in 40ccm absol. Ather gibt man unter Ruhren langsam 16.1 g I .  Man erwarrnt 
2 Stdn. in einem Bad von 90-100" unter RiickfluR, laBt erkalten und filtriert von wenig 
gebildetem Ammoniumchlorid ab. Nach Einengen des Filtrats erhalt man IX in schonen 
Nadeln, die man absaugt und mit wenig Petrolather wascht. Ausb. 85 - -90% d. Th., Schmp. 
94-95'. IX ist loslich in Ather und Acetonitril, schwerer loslich in Dioxan und Nitrobenzol, 
unloslich in Benzol, Petrolather, Cyclohexan und chlorierten Kohlenwasserstoffen. Mit 

9) M. GOEHRING und K. NIEDENZU, Cheni. Ber. 89, 1768 [1956]. 
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feuchter Luft tritt sofort Hydrolyse ein, bei der Hexamethyldisiloxan entsteht und Mono- 
amidophosphorslure, die chromatographisch nachgewiesen wurde. 

C ~ H ~ O C I ~ N O P S ~  (206.1) Ber. C 17.48 H 4.89 C1 34.41 N 6.80 P 15.03 
Gef. C 17.54 H 5.20 CI 34.42 N 6.75 P 15.15 

Dichlorphosphorsaure-trimethylsilylester ( VIII) : Einer Losung von 13.5 g DichlorphoJ- 
phorsiiure in 50 ccm trockenem Chloroform 1aBt man langsam unter starkem Riihren 16.1 g 
I in 20 ccm CHC13 zutropfen. Man filtriert unter FeuchtigkeitsausschluB und engt das Filtrat 
bei 35-40" i. Vak. ein. Es hinterbleibt ein 01, das bei 45-46"/0.2 Torr unzersetzt destillierbar 
ist. Ausb. 23.7 % d. Th. Die Substanz ist identisch mit dem quantitativen Reaktionsprodukt 
von Dichlorphosphorsaure und Trimethylchlorsilan 10). 

Bei der Hydrolyse von VlII entstehen Hexamethyldisiloxan, Phosphorsaure und Salzsaure. 
C3HgC1202PSi (207.1) Ber. C,17.40 H 4.38 C1 34.24 P 14.96 

Gef. C 17.12 H 4.57 CI 34.40 P 14.80 

Die Reaktion von Phosphorsaure mit Hexamethyldisilazan bzw. Trimethyl-methylamino- 
silan: Man suspendiert 29.4 g 100-proz. Phosphorsaure in 200 ccm Ather und laBt unter gutem 
Riihren eine Losung von 48.3 g I in 60 ccm Ather zutropfen. Nach beendeter Reaktion wird 
vom entstandenen Niederschlag, der als Ammoniumorthophosphat identifiziert wurde, ab- 
gesaugt. Das Filtrat wird vom Ather befreit und das zuriickbleibende 81 i .  Vak. destil- 
liert. Sdp.o.5 67-68". Die Substanz ist identisch rnit dem von FEHBR und Mitarbb.2) her- 
gestellten Tris-trimethylsilylester der Orthophosphorslure. 

Das gleiche Produkt wird bei der analog durchgefiihrten Umsetzung rnit I 1  erhalten. 
O.O'-Diiithyl-S-trimethylsilyl-dithiophosphorsaure ( V ) :  Zu einer Losung von 16.1 g I in 

50 ccm Ather gibt man langsam 55.8 g 0.0'-Diiithyl-dithiophosphorsaure in 20 ccm Ather. 
Es findet eine schwach exotherme Reaktion statt, bei der ein Niederschlag des Ammonium- 
salzes von U.0'-Diathyl-dithiophosphorsaure auftritt. Man filtriei't unter Feuchtigkeits- 
ausschlu0, dampft den Ather ab und destilliert i. Hochvak. Ausb. 90--95% d. Th. 

Vallig analog ist die Umsetzung mit I I  durchzufiihren. Der ausfallende Niederschlag 
besteht in diesem Falle aus dem Methylammoniumsalz der 0.0'-Diathyl-dithiophosphor- 
saure (Schmp. 96 -979, das durch Analyse identifiziert werden kann. 

C5H16N02PSZ (217.3) Ber. C 27.64 H 7.42 N 6.45 P 14.26 S 29.51 
Gef. C 27.70 H 7.52 N 6.05 P 14.48 S 30.12 

Das 0 1  V laBt sich i. Hochvak. bei 108" unzersetzt destillieren. Fs ist loslich in Nitrobenzol, 
Dioxan, Ather, Benzol, Cyclohexan, Aceton, Tetrachlorkohlenstoff und Petrolither. Mit 
Wasser entstehen Schwefelwasserstoff und verschiedene Derivate der Orthophosphorslure. 

C7H1902PS2Si (258.4) Ber. C 32.54 H 7.41 P 11.99 S 24.82 
Gef. C 32.31 H 7.32 P 12.40 S 25.26 
MoL-Gew. 263 (kryoskop., Nitrobenzol) 

Die Umsetzung von Chlorphosphorsaure-diphenylester mit Trimethyl-methylamino-silan ( I I )  

a) Unter starkem Riihren und gelindem Erwarmen gibt man zu 10.9 g II tropfenweise 
26.85 g Chlorphosphorsaure-diphenylester. Es entsteht ein farbloser Niederschlag, der durch 
Filtration unter FeuchtigkeitsausschluB abgetrennt und im Soxhlet mit Ather extrahiert wird. 
Nach dem Verdampfen des Athers lassen sich 8 - 13 g N-Methyl-amidophosphorsaure-di- 
phenylester (XI) (Schmp. 95") isolieren. 

C ~ ~ H I ~ N O ~ P  (263.2) Ber. N 5.32 P 11.77 Gef. N 5.30 P 11.40 

10) E. FLUCK, unveroffentlichte Versuche. 



332 HUISCEN und MACK Jahrg. 93 

Der Extraktionsrllckstand besteht aus Methylammoniumchlorid (Schmp. 228"). Das Filtrat 
wird eingeengt, der Ruckstand wird mit Petrolather aufgenommen und aus dieser Losung 
wird durch fraktionierte Kristallisation X gewonnen. Ausb. 30-50 76 d. Th. 

b) Setzt man unter den gleichen Bedingungen 26.85 g Cltlorphosphorsaure-dipltenylester 
mit 15.45 g I I  urn, so erhalt man 20--27 g der Verbindung X (60-80% d. Th.) und etwa 
3-  - 4  g der Verbindung XI (15-20% d. Th.). 

c) LaBt man 20.6 g I I  mit 26.85 g Chlorphosphorsartre-dipltenylester reagieren, so erhiilt 
man 28 
X kristallisiert in farblosen Rhomben, Schmp. 38-40". Es ist loslich in Ather, Dioxan, 

Petrolither, Benzol, Cyclohexan und chlorierten Kohlenwasserstoffen. Gegen Feuchtigkeit 
ist es ziemlich bestindig. Erst beim Kochen mit Wasser tritt Hydrolyse zu Hexamethyl- 
disiloxan und N-Methyl-amidophosphorsaure-diphenylester, (C~HSO)~P(O)NHCH~,  ein. 

29 g der Verbindung X (85 % d. Th.) und 1 -2  g von XI ( 5  % d. Th.). 

C16H22N03PSi (335.4) Ber. C 57.30 H 6.61 N 4.18 P 9.24 
Gef. C 57.06 H 6.83 N 4.30 P 9.36 
MoLGew. 334 (kryoskop., Benzol) 

ROLF HUISGEN und WILHELM M A C K ~ )  
Nucleophile aromatische Substitutionen, XIII*) 

Der Nachweis loslicher Komplexe aus Lithiumpiperidid 
und Lithiumhalogeniden 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitlt Munchen 
(Eingegangen am 25. September 1959) 

Herrn Professor Dr. Wa I t e r Hii c k e 1 
rum 65. Geburtstag am 18. Februar 1960 in Hochachtung zugeeignet 

Die Bildung des Benz-ins aus Halogenbenzol und Lithiumpiperidid im Mo1.- 
Verhaltnis 1 : 1 in Ather zeigt eine Selbsthemmung, fur die ein inaktiver Komplex 
aus Lithiurnpiperidid und Lithiumhalogenid verantwortlich ist. Die quant. 
Auswertung von Versuchen mit verschiedenen Anfangskonzentrationen an Li- 
thiumbromid bzw. -jodid lehrt, da8 es sich um 1 : 1-Komplexe handelt, deren Dis- 
soziationskonstanten bestimmt werden. Die Bedeutung solcher Komplexe fur die 
abgestufte Redktivitat von Lithiumamiden und lithiumorganischen Verbin- 

dungen wird diskutiert. 

A. SELBSTHEMMUNG DER BENZ-IN-FREISETZUNG AUS BROMBENZOL 

Schon fruher haben wir die Kinetik der Arin-Bildung aus Halogenaromaten und 
Phenyllithium oder Lithiumpiperidid durch potentiometrische Titration des freige- 
setdcn Halogenanions gemessenu. Bei den Versuchen mit Lithiumpiperidid - dieses 
wurde aus Phenyllithium und Piperidin bereitet - lienen sich nur dann auf der 

I )  Diplomarb. W. MACK, Univ. Munchen 1958 und Dissertat. Univ. Munchen 1959. 
2) XII. Mitteil. : R. HUISGEN, J. SAUER, W. MACK und I. ZIEGLER, Chem. Ber. 92,441 [1959]. 
3 )  R. HUisGEx und I. SAUER, Chem. Ber. 92, 192 [1959]. 


