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Lithiiertes ferf-Butylphosphan reagiert mit Di-ferf-butyldifluorsilan und Difluorbis[methyl(tri- 
methylsilyl)amino]silan zu den (Fluorsily1)phosphanen 1 und 2 sowie zum (Di-terf-butylsilandiy1)- 
bisphosphan 3. Die cyclischen Verbindungen 4 und 5 werden durch die Umsetzung von 1 und 2 
mit ferf-C,H9Li erhalten. Dilithiiertes 3 reagiert mit Dichlorphenylphosphan zum 1,2,3-Triphos- 
pha-4-silacyclobutan 6. Nach Kristallstrukturanalysen besitzen 4 und 5 jeweils planare Si,P2-Rin- 
ge mit Si-P-Bindungen zwischen 224.1 (1) und 228.0(1) pm. 

Cyclisation of (Fluorosi1yl)phosphanes to 1,3-Diphospha-2,4-disilacyclobutanes - Crystal 
Structure Determinations 
Lithiated fert-butylphosphane reacts with di-tert-butyldifluorosilane and with difluorobis[me- 
thyl(trimethylsilyl)amino]silane to give the (fluorosi1yl)phosphanes 1 and 2 as well as the (di-tert- 
buty1siianediyl)bisphosphane 3. The cyclic compounds 4 and 5 are obtained in the reaction of 1 
and 2 with fert-C4H9Li. Dilithiated 3 reacts with dichlorophenylphosphane to form the 1,2,3-tri- 
phospha-4-silacyclobutane 6. According to crystal structure analyses, 4 and 5 contain planar 
Si2P, rings with Si - P bonds between 224.1 (1) and 228.0(1) pm. 

Nach der Synthese der ersten (0rganylsilyl)phosphane durch Fritz und Emeleus ’) 
wurden 1974 auch die (Trihalogensily1)phosphane 2,3) dargestellt . Die ersten viergliedri- 
gen Silicium-Phosphor-Ringe4) beschrieben Parshall und Lindsey 1959 in der Reaktion 
von Dichlordiethylsilanen mit Lithiumphosphiden. 1978 wurden cyclische Silylphos- 
phane durch Phosphanabspaltung aus (Silandiy1)bisphosphanen R2Si(PHR), syntheti- 
siert ’I. Wir stellen ein Darstellungsverfahren fur 1,3-Diphospha-2,4-disilacyclobutane 
vor, das auf einer Fluorwasserstoffeliminierung aus (Fluorsily1)phosphanen basiert. 

Ergebnisse und Diskussion 
Die Silicium-Element-Wasserstoff-Gruppierung neigt, wie Erfahrungen aus der Silici- 

um-Stick~toff-~*’), Silicium-Sa~erstoff-~) oder auch der Silicium-Phosphor-Chemie 5 ,  

zeigen, leicht zu Folgereaktionen wie der Kondensation. Durch Einfuhrung sperriger 
Substituenten, z. B. der tert-Butylgruppe, werden die Kondensationsreaktionen er- 
schwert . In Kombination mit aciden Element-Wasserstoff-Gruppen unterscheiden sich 
(Fluorsily1)-Verbindungen in ihrem Reaktionsverhalten wesentlich von anderen Sili- 
cium-Halogen-Verbindungen. Die hohe Si - F-Bindungsenergie (586 kJ/mol) verrin- 
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gert in derartigen Verbindungen die Tendenz zur Halogen-Wasserstoff-Abspaltung 
und fiihrte z. B. zu stabilen Aminofluorsilanen (>SiF- NH,)*) oder Fluorsilanolen 
(>SiF - OH)9). 

ErwartungsgemaB reagieren Di-ferf-butyldifluorsilan und Difluorbis[methyl(trime- 
thylsilyl)amino]silan rnit lithiiertem tert-Butylphosphan zu den (Fluorsily1)phosphanen 
1 und 2. 
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Die Bildung von 3 zeigt, daB im Gegensatz zum entsprechenden Aminofluorsilan”) 
hier im Molverhaltnis 1 : 2 leicht Disubstituti~nsprodukte~) zuganglich sind. 

Die (Fluorsily1)phosphane sind rnit der SiF- und der PH-Gruppierung bifunktionelle 
Molekule. In Reaktionen rnit metallorganischen Verbindungen steht die Substitution 
am Silicium in Konkurrenz zur Metallierung des Phosphors rnit darauffolgender LiF- 
Eliminierung. Tritt in Umsetzungen von 1 und 2 rnit n-C4H9Li bei Raumtemperatur die 
Substitutionsverbindung noch als Minderkomponente auf, so reagiert das sperrigere 
tert-Butyllithium mit 1 und 2 quantitativ unter Isobutan- und folgender LiF-Abspal- 
tung. Erhalten werden die [2 + 21-Cycloaddukte 4 und 5, deren Kristallstrukturen ront- 
genographisch untersucht wurden. Reaktionen von (Silandiy1)bisphosphanen rnit 
HalogensilanenS1 zeigen bereits, daR (Silandiy1)bisphosphane geeignete Synthesebau- 
steine zum Aufbau anorganischer Ringe sind. In der Umsetzung von dilithiiertem 3 mit 
Dichlorphenylphosphan konnte das 1,2,3-Triphospha-4-silacyclobutan 6 isoliert werden. 

Kristallstrukturen von 4 und 5 *) 
Die asymmetrische Einheit von 4 besteht aus einem ganzen und einem halben Mole- 

kul: das erste Molekiil besitzt keine kristallographische Symmetrie, das zweite jedoch 
ein Inversionszentrum. Die beiden sind aber kaum voneinander zu unterscheiden; nur 
das erste ist in Abb. 1 dargestellt. Das Molekiil von 5 (Abb. 2) besitzt ebenfalls ein kri- 
stallographisches Inversionszentrum. 

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturbestimmung konnen beim Fachinformationszentrum 
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle- 
gungsnummer CSD 50230, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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11 cq/==Cl, 

Abb. 1. Molekiilstruktur von 4 
(Molekiil auf allgemeiner Punktlage) 

Abb. 2. Molekiilstruktur von 5 

Alle drei unabhangigen Si2P2-Ringe sind eben: sogar im ersten Molekiil von 4, dessen 
Ring nicht genau planar sein mu13, sind die Abweichungen der Si- und P-Atome aus der 
besten Ebene nur f 0.6 pm. 

Der Mittelwert der Si - P-Bindungslangen betragt 225.9 prn. Alle Si - P - Si- sowie 
P - Si - P-Winkel sind beinahe 90". Die Si - P-Bindungen sind als einfache Bindungen 
zu betrachten, ohne wesentlichen Doppelbindungsanteil, da die P-Atome pyramidal 
koordiniert sind (Summe der X - P - X-Valenzwinkel = 340.7, 340.2, 341.5 bzw. 
326.3 "). 

Diese Arbeit wurde durch Forschungsmittel des Landes Niedersachsen und des Fonds der Che- 
mischen Industrie gefordert . 

Experirnenteller Teil 
'H- und "F-NMR-Spektren: Bruker 60E-Kernre~onanzgerat~ 30proz. Losungen in CH2C12 (2, 

4, 5, 6), in C,H, (1, 3), TMS und C6F6 intern. - "Si-NMR-Spektrum: Bruker HX 8-Kernreso- 
nanzgerat, 40proz. Losungen in CH,Cl,/C,F,, TMS intern. - 31P-NMR-Spektren (1 -4,6): 
Bruker HX 8-Kernresonanzgerat, 40proz. Losungen in CH2C1,/C,F,, H,PO, extern. 5: Varian 
FT 80-Kernresonanzgerat: 50proz. Losung in C,H,/C,D,, H3P0, extern. - Massenspektren: 
CH 5-Spektrometer der Firma Varian MAT. 

(Fluorsily1)phosphane 1, 2: 0.1 mol der Fluorsilane in 100 ml n-Hexan werden unter Riihren mit 
0.1 mol frisch lithiiertem tert-Butylphosphan versetzt. AnschlieBend wird 1 h unter RiickfluB er- 
hitzt. 1 und 2 werden destillativ gereinigt. 

tert-Butyl(di-tert-butylfluorsily1)phosphan (1): Sdp. 46 "C/O.Ol Tom, Ausb. 17 g (70%). - IR: 
2320 cm-' (PH). - 'H-NMR: 6 = 1.11 SiCMe3 (JHF = 4.7 Hz), 1.34 PCMe, (JHp = 12.5 Hz), 
2.57 PH (JHp = 204 Hz). - '%-NMR: 6 = - 16.48. - ,'P-NMR: 6 = - 112.8 (JPF = 4.5 Hz). 
- MS (70 eV): m/e = 250 (33%, M'). 

C,2H28FPSi (250.4) Ber. C 57.56 H 11.27 Gef. C 57.73 H 11.44 

tert-Butyl~fluorbis[methyl(trimethylsilyl)amino]silyl~phosphan (2): Sdp. 78°C/0.01 Torr, 
Ausb. 19 g (56%). - IR: 2280 cm-' (PH). - 'H-NMR: 6 = 0.13 SiMe,, 1.28 PCMq ( J H ~  = 
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12.5 Hz), 2.38 P H  (JHp = 205.5 Hz), 2.50 NMe. - ,'P-NMR: 6 = - 106.3. - MS (70eV): m/e 
= 340 (6%. M+) .  

Cl2H,,FPN2Si3 (340.6) Ber. C 42.31 H 10.06 Gef. C 42.69 H 10.51 

(Dj-fert-bufylsi~andiyf)bisfterf-bu~ylphosphan~ (3): Die Darstellung erfolgte wie oben fur 1 be- 
schrieben im molaren Verhaltnis 1 : 2. 3 kann ebenfalls durch die Reaktion von 1 mit lithiiertem 
tert-Butylphosphan erhalten werden. Sdp. 101 "C/O.Ol Torr, Ausb. 24 g (75%). - IR: 2320 cm-' 
(PH). - 'H-NMR: 6 = 1.22 SiCMe,, 1.38 PCMe, (JHp = 12.7 Hz), 2.83 PH (JHp = 208 Hz). - 
,'P-NMR: 6 = - 85.5. - MS (70eV): m/e = 263 (loo%, [M - CMe,] +). - MS (FI-Messung): 
m/e = 320, Mi. 

C1&$2Si (320.5) Ber. C 59.96 H 11.95 Gef. C 59.71 H 11.68 

1,3-Diphospha-2,4-disilacyclobufane 4 und 5:  0.1 mol 1 bzw. 2 in 50 ml n-Hexan werden bei 
Raumtemp. mit 0.1 mol tert-C,H&i (15proz. in n-Pentan) versetzt. In exothermer Reaktion ist 
eine Isobutanabspaltung zu beobachten. Nach deren Beendigung wird 1 h unter RuckfluB erhitzt, 
4 und 5 durch Sublimation von LiF getrennt und durch Umkristallisieren aus n-Hexan gereinigt. 

1,2,2,3,4,4-Hexa-tert-bulyf-I,3-d~hospha-2,4-disilacyclobufan (4): Schmp. 254"C, Ausb. 18 g 
(80%). - 'H-NMR: 6 = 1.13 SiCMe,, 1.33 PCMe, (.IHp = 12.7 Hz). ,lP-NMR: 6 = -97.9. - 
MS (70 eV): m/e = 460 (35%, M'). 

C2,H5,P,Si2 (460.8) Ber. C 62.56 H 11.81 Gef. C 62.73 H 12.05 

1,3-Di-tert-buty1-2,2,4,4-tefrakis[methyl(trimethylsilyl)arnino]- I,3-diphospho-2,4-disilacyclo- 
butan (5): Ausb. 27 g (85%), Schmp. 168°C. - 'H-NMR: 6 = 0.26 SiMe,, 1.30 PCMe, (JHp = 
13.5 Hz), 2.75 NMe. - "P-NMR: S = -49.36 (Jpsi = 18 Hz). - MS(70eV): m / e  = 640(9%, 
M+) .  C,H,,P,N,Si, (641.3) Ber. C 44.95 H 10.37 Gef. C 45.12 H 10.51 

I,3,4,4-Tetra-tert-bulyi-2-pheny/-I,2,3-tr~ph~spha-4-s~/acyc~obufan (6): 16.0 g (0.05 mol) 3 in 
50 rnl Hexan werden bei Raumtemp. mit 0.1 mol n-C,H,Li (15proz. in n-Hexan) dilithiiert. Nach 
beendeter Butanabspaltung wird die Aufschliimmung unter Ruhren mit 8.95 g (0.05 mol) 
C12PC6H, versetzt, anschlieRend 1 h unter RuckfluR erhitzt und nach Abziehen des Losungsmit- 
tels 6 destillativ gereinigt. Ausb. 18 g (75%), Sdp. 156"C/0.01 Torr. - "P-NMR: 6 = -43.55 
PCMe3 (JpZp = 117 Hz), -66.19 PC,H, ( J P C = C H  = 7 Hz). - ',Si-NMR: 6 = 27.52 (Jsip, = 
56.5 Hz, JSipC6HS = 13.4 Hz). - MS (70 eV): m/e = 426 (22070, M+). 

C,,H,,P,Si (426.6) Ber. C61.95 H9.69 Gef. C61.68 H 9.41 

Kristallstrukturanalyse: Stoe-Siemens AED-Diffraktometer rnit Mo-K,-Strahlung ( A  = 71,069 
pm) und Graphitmonochromator. Kristalle wurden aus n-Hexan gewonnen und in Glaskapillaren 
eingeschlossen . 

4: KristallgroBe 0.40 x 0.45 x 0.70 mm3. Raumgruppe Pi, a = 918.4(2), b = 1630.0(3), 
c =  1 6 6 8 . 5 ( 3 ) p m , a = 6 4 . 4 1 ( 2 ) , ~ = 8 5 . 5 7 ( 2 ) , y = 8 1 . 2 2 ( 2 ) " , V =  2.226nm3,Z=3,Dber ,=  
1.531 Mg ~ m-,.  Aus 8334 gemessenen Intensitaten bis 2 0  = 50" ergaben sich 7880 symmetrie- 
unabhangige Reflexe, von denen 6457 mit F > 46(F) fur die Strukturbestimmung benutzt wur- 
den. Auf eine Absorptionskorrektur wurde verzichtet (p = 0.23 rnm-'). Die Struktur wurde mit 
direkten Methoden gelost. Alle Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert; fur starre 
Methylgruppen galt C - H = 96 pin, H - C - H = 109.5 ', U ( H )  = 1.2 U(C), wobei U(C) = 1 /3 
(Spur des orthogonalen U,-Tensors). Der endgiiltige R-Wert betrug 0.047 (R, = 0.061). 

5: KristailgroRe 0.20 x 0.30 x 0.65 mm3. Raumgruppe PT, a = 993.4(2), b = 1001.8(3), 
c = 1120.2(2) pm, a = 104.09(2), = 93.60(2), y = 113.44(2)', V = 0.976nm3, 2 = 1, Dber, 
= 1.111 Mg .rn-,, ,u = 0.15 mm-'. Aus 7208 gemessenen Intensitaten bis 2 0  = 50" ergaben 
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Tab. 1 .  Atomparameter von 4: Koordinaten ( x lo4) sowie anisotrope thermische Parameter (pm') 

Y I u13 u12 ' 33 "22 u11 '23 

3477(1) 
3706(1) 
4210(1) 
3954(1) 
1923(3) 
2244(6) 

409(4) 
2037 (6) 
2020(3) 

1455(4) 
2424(4) 
5209(3) 
4725(4) 
5537(5) 
6621(3) 
5796(3) 
5543(61 
7325(4) 
5629(4) 
5629(3) 
6878(3) 
6225(4) 
5226(4) 
2433(3) 
2941(4) 
1037(3) 
2065(5) 
9092(1) 
9440( 1) 
91 37( 3) 
9027(5) 
7757(4) 

10452(5) 
10630(3) 
12089 (4)  

9885(5) 
11046(5) 

7506(3) 
6555(4) 
7538(4) 
672314) 

757(3) 

-196(2) 
-144(3) 
-219(3) 
-141(3) 
-379(13) 
-793 (36) 

-2512(58) 
-640(35) 
-148( 11) 
-296(16) 
-300(19) 
-398(19) 
-169(12) 
-312(17) 
-360(22) 

-35(2) 
-5(2)  

-62(21 
-16(3) 

-118(12) 
-133(29) 
-351(31) 

-1451(48) 
143(12) 
1 5 4 ( 1 4 )  
507(22) 

91 (16) 
-104(13) 

-78(20) 

-342 i 18) 
-438(15) 
-5 71 (34) 

-1897149) 
-860(32) 
-177(12) 
-356( 18) 
-289(20) 
-462(21) 
-150(11) 
-293(18) 
-305(17) 
-337(23) 
-153(2) 
-221(3) 

-59(11) 
-101(17) 
-47(19) 
413(22) 

-390(14) 
-385(17) 
-875(30) 
-6 80 (24 ) 
-396 (1 6) 
-5 53 ( 28) 
-536(26) 
-719130) 

444(21) 
113(18) 

-161(13) 
-105(21) 

140i14i -117(16) 
605(27) -567(24) 

24(2) -79(3) 
12(3) -106(3) 
81(12) -124(13) 
95(21) -549(27) 
19(23) -575(23) 

422(27) 465(23) 
137(15) -128(15) 
151(19) 180(17) 
447(34) -421127) 
148(23) 151(26) 
-97(13) -229(16) 

-657(27) 
-361(27) 

171I23) 

Tab. 2. AtomDarameter von 5: Koordinaten ( x lo4) sowie anisotrope thermische Parameter (pm') 

Y "12 - '23 

684(1) 
-687(1) 

-64(1) 

1147(1) 
-1324 (1)  
-358411 
-1041(1) 
-251 6 [ 2) 
-193 7 (2) 
-2735(3) 
-3501(2) 

1803(2) 
3485(3) 
1457[4) 
1054 (3) 

-3267(3) 
-5609(2) 
-3126(31 

298(3) 
-7(3) 

-2496(3) 

-881(1) 
-1159(1) 
-2830( I )  
-3343 (1) 
-1448(1) 
-2303(1) 

-378(2) 
-2308(2) 
-1292(2) 
-1248(3) 

- 4 3 3 0 )  
-2627 ( 2 )  
-2939(3) 
-2827(3) 
-4272(2) 
-4046 (2) 
-2607(3) 
-4660(2) 

403(9) 
323(8) 
995121) 

54(7) 
58115) 

166(14) 
467(18) 
239(14) 
389 ( I  5) 
238( 12) 
461(16) 
185 ( 1  4) 

172( 17) 
244 (14) 
111(12) 
144(14) 
-103(13) 

sich 3417 symmetrieunabhangige Reflexe, davon 2868 mit F > 40(F). Die Struktur wurde wie 
fu r  4 ermittelt. Endgiiltige R-Werte waren R = 0.036, R, = 0.047. 

Verfeinerte Atomparameter sind in Tab. 1 und 2, Bindungslangen und -winkel in Tab. 3 und 4 
enthalten. 

Alle Rechnerprogramme wurden von G .  M .  S .  (SHELX 76 und SHELXTL) und W. C. 
(Diffraktometersteuerprogramm und sonstige Programme) geschrieben. 
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Tab. 3. Bindungslangen (pm) und -winkel (Grad) von 4 (C - C-Abstande sowie Winkel urn 
C-Atome wurden weggelassen) 

P( 1 ) - S i ( 2 )  225.7(1) P(I ' ) -SL(Z' i )  225.5(1) Si(2)-C(3)  194.1(3)  
P ( l I - S i ( 4 )  226.0(1) P(l)-C( 1) 190.7(3) Si(4)-C(5)  193.7(3) 
P ( 3 ) - S i ( Z )  226.2(1) P(3)-C(4) 191.1(3) Si(4)-C(6)  194.1(3)  
P(3)-Si(4)  226.3(1) P ( l ' ) -C( l ' )  189.8(2)  Si(Z')-C(Z') 193.5(3) 
P ( l ' ) -S i (Z ' )  225.9(1) Si(Z)-C(Z) 194.2(3) Si(Z')-C(3') 192.9(3) 

Si(Z)-P(I)-Si(4)  92.9(1) Si(Z)-P(3)-Si(4)  92.7(1) S i (Z ' ) -P ( l ' ) -S i (Z ' i )  92.9(1) 
Si(Z)-P(l)-C(l)  124.0(1) Si(Z)-P(3)-C(4) 123.3(1)  S i (Z ' ) -P ( l ' ) -C( l ' )  124.6(1)  
S i (4 ) -P ( l ) -C( l )  123.8(1) Si(4)-P(3)-C(4) 124.2(1) Si(Z ' i ) -P( l ' ) -C(l ' )  124.0(1) 
P(I)-Si(Z)-P(3)  87.2(1)  P(I)-St(4)-P(3)  87.1(1) P ( l ' ) -S i (Z ' ) -P ( I ' i )  87.1(1) 
p i  1 j-siiz j - c ( z )  122.3( I )  P( 1 )-s i (4)-c(5)  106.0( 1 )  P( 1' )-si(z' )-c( 2' ) 122 .o( 1 )  
p ( l ) - s i (Z) -c (3 )  105.9(1)  P( l ) -Si(4)-C(6)  122.5(1) ~ ( l ' ) - s i ( Z ' ) - C ( 3 ' )  106.0(1) 
p (3 ) - s i ( z ) - c (  2) 106.1( 1 )  P(3)-Si(4)-C(5) 122.0( 1 )  P( l ' i ) -Si(Z ' ) -C(Z')  106.5(1)  
P(3)-Si(Z)-C(3) 122.5(1) P(3)-Si(4)-C(6) 106.0(1) P(I ' i ) -Si(Z ' ) -C(3 ' )  122.0(1) 
c(Z)-Si(Z)-C(3) 111.8( I )  C(5)-Si(4)-C(6) 112.1( 1 )  C(2' )-Sl(Z')-C(3') 112.2(2)  

Symmetrieoperator: (i) - 2-x, 1-y, 1-z (Inversion) 

Tab. 4. Bindungslangen (pm) und -winkel (Grad) von 5 
P( l ) - S i ( 2 )  224.1(1)  Si(3)-C(31)  186.8(4) P ( I ) -C( l l )  190.0(3) 

147.1(4) 

Symmetrieoperator: (i) - -x, -y,  -z  (Inversion) 
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