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Trimethylchlorsilan und Trimethylchlorgerman reagieren in inerten organischen 
Lbsungsmittcln mit Silberarsenat und Silbersclenat unter Abscheidung von 
Silberchlorid LU Trimcthylsilyl- und Trimethylgermanylestem der Arsensaure 
und Selensaure. Die gleichen Silyl- und Germanylverbindungen werden durch 
Reaktion von Hexamethyldisiloxan bzw. Hexamethyldigermoxan mit Arsen- 
pentoxyd und Selentrioxyd zuginglich. Die Darstellung von Tris-trimethylsilyl- 
arsenat ist in jedem Falle von der Bildung polymeren Trimethylsilylmetaarsenats 
begleitet. Dimethyldichlorsilan, nicht jedoch Dimethyldichlorgerman, reagiert 

mit Silberselenat unter Bildung von Dimethylsilylselenat. 

Die Sauerstoffstiuren der Elemente in der 5. und 6. Hauptgruppe des Perioden- 
systems bilden in ihrer hiichsten Oxydationsstufe mit einer groBen Anzahl von Car- 
binolen stabile Ester. Demgegenuber sind entsprechende Alkylsilanolester bisher 
nur von der Salpetersaure 2), Phosphorstiure3~4) und der Schwefelstiures) in reiner 
Form bekannt. Von den analogen Estern des Trimethylgermanols gelang bis jetzt die 
Reindarstellung des Salpeterstiure-6), Phosphorsiiure-6) und Schwefelstiureesters6). 
Vor kunem haben wir iiber Alkylsilylester von Sauerstoffsauren der zugehorigen 
Nebengruppenelemente Vanadin und Chrom berichtet 7.8). Die vorliegende Arbeit 
beschreibt die Synthese der Trimethylsilyl- und -gemanylester der Sauren von Arsen 
und Selen. Uber ein praparativ giinstiges Verfahren zur Darstellung des als Aus- 
gangssubstanz notwendigen Trimethylchlorgermans wird an anderer Stelle berichtet 9). 

DARSTELLUNG VON SILYL- UND GERMANYLARSENATEN 

Reines Trimethylchlorsilan reagiert schon unter milden Bedingungen rasch mit 
Suspensionen von trockenem Silberarsenat in inerten organischen Liisungsmitteln 
nach der Gleichung: 

3 (CH3)3SiCI + Ag3As04 + [(CH,)3SiO]3AsO 4- 3 AgCl (1) 

I )  V. Mitteil. : M. SCHMIDT, H. SCHMIDBAUR, I .  RUIDISCH und P. BORNMANN, Angew. Chem. 

2) M. SCHMIDT und H. SCHMIDBAUR, Angew. Chem. 71. 220 [1959). 
3) R. 0. SAUER. J. Amer. chem. Soc. 66, 1707 (19441. 
4) M. SCHMIDT und H. SCHMIDBAUR, Chem. Ber. 93,872 [1960]. 
5)  W. PATNODE und F. C. SCHMIDT, J. Amer. chem. Soc. 67, 2272 (19451. 
6 )  M. SCHMIDT und I. RUIDISCH, unverbffentlicht. 
7) M. SCHMIDT und H. SCHMIDBAUR, Angew. Chem. 71, 220 [1959]. 
*) M. SCHMIDT und H. SCHMIDBAUR, Angew. Chem. 70, 704 [l958]. 
9) M. SCHMIDT und I. RUIDISCH. Z. anorg. allg. Chem., im Druck. 

73, 408 [1961]. 
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Der Bodenkorper wandelt sich in kurzer Zeit in kasiges Silberchlorid um, was an 
der langsamen Aufhellung der anfangs braunen Farbe leicht verfolgt werden kann. 
Aus dem Filtrat erhalt man den Ester in reiner Form. Die Ausbeuten liegen wegen 
des unvollstandigen Ablaufs der weitgehend heterogenen Reaktion und auf Grund 
teilweiser Zersetzung bei der Destillation nur bei 20-30% d. Th. 

Der gleiche Silylester bildet sich in geringen Mengen bei der Umsetzung von wasser- 
freiem Arsenpentoxyd mit Hexamethyldisiloxan. Hauptprodukt dieser Reaktion 
sind polymere Methylsilylmetaarsenate wechselnder Zusammensetzung (2). Die Aus- 
beuten an Tris-trimethylsilyl-arsenat liegen auch bei langen Reaktionszeiten (mehrere 
Tage bei 100') unter 5 % d. Th. (3). 

x (CH3)3SiOSi(CH& + x As205 --+ 2 [(CH3)$3OAs02], ( 2) 
2 [(CH3)3SiOAs02], 1- 2 x (CH3)3SiOSi(CH3)3 - ---> 2x [(CH&SiO]3AsO (3) 

Die analoge Reaktion rnit Phosphorpentoxyd und Hexamethyldisiloxan verlief derngegen- 

Setzt man unter den oben beschriebenen Bedingungen Silberarsenat rnit reinem 
Trimethylchlorgerman um, so gelangt man in Ausbeuten von 3 5 4 0 %  d. Th. zum 
Tris-trimethylgermanyl-arsenat : 

3 (CH&GeCI + Ag3As04 -----f [(CH3)3GeO]3AsO + 3 AgCl (4) 

Wegen der geringen Bildungstendenz von Hexamethyldigemoxan im Vergleich zu 
Hexamethyldisiloxan wird bei der Destillation keine Zersetzung unter Bildung poly- 
merer Metaarsenstiureester beobachtet. Die Spaltung von Hexamethyldigermoxan 
mit Arsenpentoxyd verlauft in Ausbeuten von 15% d. Th. unter Bildung des Tris- 
trimethylgermanyl-arsenats nach : 

3 (CH3)3GeOGe(CH3)3 + A s 2 0 5  - 2 [(CH3)3GeO]3AsO ( 5 )  

uber rnit Ausbeutcn von 60 d. Th. unter Bildung von Tris-trirnethylsilyl-phosphat~~4). 

DARSTELLUNG VON SILYL- UND GERMANYLSELENATEN 

In gleicher Weise wie Silberarsenat reagiert auch Silberselenat in inerten organischen 
Losungsmitteln mit Trimethylchlorsilan und Trimethylchlorgerman unter Bildung 
von Bis-trimethylsilyl-selenat bzw. Bis-trimethylgemanyl-selenat und Abscheidung 
von Silberchlorid nach den Gleichungen: 

2 (CH&SiCI -t Ag~Se04  --+ [(CH&SiO]zSe02 + 2 AgCl (6) 

2 (CH&GeCI + AgzSeO4 --+ [(CH3)3Ge0)2Se02 + 2 AgCl (7) 

Die Aufarbeitung fuhrt mit guten Ausbeuten zu den formulierten neuen Estern in 
ausgezeichneter Reinheit. 

Diese beiden Ester werden auch in nahezu quantitativer Ausbeute durch Umsetzung 
von Hexamethyldisiloxan bzw. Hexamethyldigermoxan mit Selentrioxyd zuganglich. 

(CH3)3SiOSi(CH,), + SeO3 ~ -+ [(CH3)3Si0)2Se02 (8) 

(CH3)3GeOGe(CH3)3 + SeO3 __ + I(CH3)3GeOhSeOz (9) 

Diese beiden Reaktionen sind unter absolutem FeuchtigkeitsausschluB und 
bei tiefen Temperaturen auszufiihren, da bereits bei Raumtemperatur explosions- 
artige Oxydation der organischen Gruppen durch das auBerst aggressive Selentrioxyd 
unter gleichzeitiger Abscheidung von elementarem Selen eintreten kann. 
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In Analogie zu diesen beiden Umsetzungen konnten durch Reaktion von Hexarnethyl- 
disiloxan mit SO3'0) und CrO3S) bzw. von Hexamethyldigermoxan mit SO3 und CrO36) die 
Bis-trimethylsilyl-ester sowie die Bis-trirnethylgermanyl-ester der Schwefelsaure und Chrom- 
saure dargestellt werden. Durch Einwirkung von SO3 und CrO3 auf Hexamethylgermanosil- 
oxan entsteht Trimethylsilyltrimethylgermanylsulfat und -chrornat 11). Bei all diesen Re- 
aktionen ist allgemein eine Abnahrne der Reaktivitat der Saureanhydride vom SO3 iiber SeO3 
zum CrO3 festzustellen. 

Bifunktionelles Dimethyldichlorsilan reagiert mit Silberselenat nach : 
x (CH3)2SiC12 + x Ag2Se04 - [(CH3)2SiSe04], + 2x AgCl (10) 

unter Bildung von kristallinern Dirnethylsilylselenat, das sich in seinen Eigenschaften 
vollkornmen an das oben beschriebene Bis-trimethylsilyl-slenat angleicht 12). 

Dimethyldichlorgerman reagiert bei Verwendung von Benzol als Lijsungsmittel 
nicht mit Silberselenat. 

EIGENSCHAFTEN DER NEUEN ESTER 

Die nach obigen Verfahren erstrnals dargestellten Ester (s. Tab. 1) sind farblose, fast 
ausnahmslos stabile Substanzen. 

Tab. 1. Physikalische Daten der Silyl- und Germanylarsenate und -selenate 

Substanz Schmp. "C Sdp./Torr 
~- _- ~ 

-~ 

((CH&SiO),AsO -1.5 76-7T11.2 
((CH3)3Ge0)3AsO 46-47 130-131"/1.5 
((CH3)3SiOhSe02 29.5 62'1 1 .O 
((CHd+e0)2SeOz 147- 148 140°/1.5 (sub].) 
[(CH3hSiOSeOdx 69-79 (Zers.) 

Die Ester losen sich in nahezu allen trockenen und protoneninaktiven Losungs- 
mitteln. Mit Ausnahme des Tris-trimethylsilyl-arsenats sind sie bei Normalbedingungen 
lange Zeit unzersetzt haltbar. Erst weit iiber 100' tritt irreversibler Zerfall ein. 

Die hauptsachlichen Banden der Infrarotspektren im Bereich von 2-15 p (5000 bis 
667/cm) lassen sich ausnahmslos rnit den verschiedenen Struktureinheiten der Ver- 
bindungen in Einklang bringen. 
Tris-trirnethylsilyl-arsenat oligomerisiert innerhalb weniger Tage bei Raumtern- 

peratur unter Abscheidung farbloser, hygroskopischer Kristalle und gleichzeitiger 
Bildung von Hexamethyldisiloxan. Die Zusammensetzung dieser sich dauernd weiter 
verandernden Kristalle entspricht zu Anfang der eines Tetrakis-trimethylsilyl-di- 
arsenats, geht aber schlieBlich bis auf die Werte eines Trirnethylsilylmetaarsenats 
zuriick, wobei es erneut zu einer Abspaltung von Hexamethyldisiloxan kommt. Eine 
scharfe Z s u r  im Verlaufe des Zerfalls auf der Stufe eines der erwahnten Zwischen- 
produkte war nicht feststellbar. 

10) M. SCHMIDT und H. SCHMIDBAUR. Chern. Ber. 93,878 [1960]. 
11) H. SCHMIDBAUR und M. SCHMIDT, Chern. Ber. 94,1138 [1961]. 
12) Die unbefriedigende Reinheit des Rohprodukts konnte bisher nicht htjhergetrieben 

werden (Analysc, Schmelzpunkt). 
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Die Verbindungen sind unter strengem FeuchtigkeitsausschluB gut zu handhaben. 
Die dargestellten Trimethylsilylester werden schon von Spuren Feuchtigkeit rasch 
unter Bildung von Trimethylsilanol bzw. Hexamethyldisiloxan und den entsprechenden 
freien Sauren zersetzt, wahrend die Hydrolyse der analogen Trimethylgermanylester 
in gleicher Weise, nur betrachtlich langsamer verlauft. 

( I  1) 

((CH3)3Me0)2Se02 - I -  H20 -- - I(CHshMe120 + H2Se04 (1 2) 

2 ((CH3)3MeO)3AsO t- 3 HzO ---+ 3 [(CH&Me]20 + 2 H J A s O ~  

(Me .= Si, Ge) 

[(CH3)2SiOSeO3lX + x H20 - + [(CH3)2Si0Ix + x HzSe04 ( 1  3) 

Die bei den formulierten Solvolysereaktionen gebildeten freien Sauren sind nach 
den ublichen Methoden leicht quantitativ erfal3bar: Freiz Arsensaure kann jodo- 
metrisch oder gravimetrisch in Form von Magnesiumpyroarsenat bestburnt werden ; 
bei freier Selensaure ist eine acidimetrische Titration sowie die Reduktion zu ele- 
mentarem Selen moglich. 

Herrn Dip1.-Chem. P. BORNMANN sind wir fur dic Darstellung von reinstem Selentrioxyd zu 
grollem Dank verpflichtet. Gleichfalls danken wir dem Institutsvorstand Herrn Prof. Dr. Dr. 
h. c. EGON WIBERG fur die groflzugige Gewlhrung von Institutsmitteln, dem FoxDs DER 

CHEMISCHEN INDUSTRIE und der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT fur finanzielle Unter- 
stutzung sowie der UNION MINIERE DU HAUT-KATANGA, Brussel,fur die kostenlose uberlassung 
von Germaniummetall. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

1. Reuktion von Trimethylchlorsilati und Triniethylclilorgermati rnit Silberarsenar and Silber- 
selennt: Die folgende allg. Vorschrift in Kombination mit Tab. 2 erlaubt eine einpdche Darstel- 
lung der Arsenslure- und Selenslureester des Trimethylsilanols und Trimethylgermanols. 

Einc genau gewogene Menge des scharf getrockneten Silbersalzes wird in einem Zweihals- 
schliffkolben in dem geeigneten Losungsmittel suspendiert und etwa 20 Min. bei Raum- 
temperatur mit Hilfe eines Magnetruhrers intensiv geruhrt. Auf einen Hals des Kolbens ist 
ein niit einem Calciumchloridrohr versehener RiickfluOkuhler aufgesetzt. Der andere Kolben- 
hals trlgt einen Tropftrichter. Aus letzterem wird, nachdem sich in der Suspension das Ver- 
teilungsgleichgewicht eingestellt hat, langsam die auf das Silbersalz bercchnete, stochio- 
mctrische Mengc Triniethylchlorsilan bzw. Trimethylchlorgcrman zugegeben. Der Reak- 
tionskolben wird mit Hilfe eines Heizbades auf die jeweils in der Tabelle angegebenen Re- 
aktionstemperaturen gebracht. Nach Ablauf der ebenfalls Tab. 2 zu entnehmenden Reak- 
tionszeit wird der Tropftrichter gegen eine Umkehrfritte ausgetauscht und der zweite Hals des 
Kolbens verschlossen. Durch Drehen der Apparatur und Anlegen eines geringen Vakuums 
wird das Reaktionsgemisch filtricrt und der Ruckstand zweimal mit trockeneni Losungs- 
mittel ausgewaschen. Das Filtrat wird i. Vak. vom Losungsmittel befreit und der Ruckstand 
sofort uber eine Brucke destilliert oder in einem Sublimationsrohr sublimiert. Wenn notig, 
wird diese Reinigungsoperation nochmals wiederholt. Alle Operationen erforderri absoluten 
FeuchtigkeitsausschluO, die Umsctzungen selbst auch grolltmoglichen LichtausschluO. 

2. DarsteNutig von Tris-triniethylsilyl- und Tris-trimethylgermanyl-arsenat durch Umsezrutig 
von Hexamerhyldisiloxan m d  Hexumerhyldigermoxan mit Arsenpentoxyd: Die aus Tab. 3 zu 
entnehmende Mengc an  Arsenpentoxyd wird in einem kleinen Schliffkolben im Uberschull von 
Siloxan bzw. Germoxan suspendiert und fur die ebenfalls aus der Tabelle zu ersehende Zeit- 
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dauer auf die erforderliche Reaktionstemperatur gebracht. Der Kolben ist mit einem Riick- 
RuRkiihler und einem Calciumchloridrohr versehen. Nach Beendigung der Reaktion wird durch 
eine Umkehrfritte von ungeliistem Arsenpentoxyd abgetrennt, das iiberschiissige Siloxan bzw. 
Germoxan i. Vak. bei Raumtemperatur abgezogen uqd aus dem verbleibenden hliher 
siedenden Riickstand der jeweilige Arsenslureester durch Vakuumdestillation isoliert. 

Tab. 3. Ansatze zur Darstellung von Silyl- und Germanylorthoarsenat aus Arsenpentoxyd 
und Siloxan bzw. Germoxan 

.____-______. _ _ _ ~ -  
As205 ((CH3)3Si)20 ((CH3)3Ge)20 Reakt.- Reakt.- Produkt 

Vers. Zeit Temp. 
(g) (MOO (9) (MOO (9) (Moll W n . 1  CC) (g) ( %  d. Th.) _~ __.______ 

((CH3)3Si0)3AsO 
1. 15.0 0.065 38.1 0.23 - 20 100 0.1 1 .o 
2. 3.0 0.013 38.1 0.23 - 30 100 0.07 1.0 

3. 0.19 0.0008 - 0.75 0.003 1.5 137 0.12 15.0 
((CH3hGeOhAsO 

3. Darsiellung von Bis-trimetliylsilyl- bzw. Bis-trimethylgermnti~l-selennr durch Umsetzurrg 
yon Hexnmethyldisiloxan bzw. Hexamerhyldigermoxati rnit Selentrioxyd: Die aus Tab. 4 zu 
entnehmende Menge an Siloxan bzw. Germoxan gibt man in einen kleinen Zweihalskolben, 
dessen einer Schliff rnit einem Calciumchloridrohr versehen ist und dessen zweiter Schliff die 
rnit der angegebenen Menge an Selentrioxyd gefullte Einwurfbirne tragt. Das iiherschiissige 
Siloxan bzw. Germoxan wird durch Kii’hlung rnit fliissiger Luft ausgefroren und anschlieDend 
das Selentrioxyd eingeworfen. Man l l R t  nun ganz langsam auf Raumtemperatur aufwarnmen, 
wobei es zur Bildung einer klaren Losung kommt. Nach Abzug des iiberschiissigen Siloxans 
bzw. Germoxans im Vakuum bei Raumtemperatur werden die in quantitativer Ausbeute 
entstehenden Selensaureester durch Destillation bzw. Sublimation gereinigt. 

Tab. 4. Ansatze zur Darstellung von Silyl- und Germanylselenat aus Selentrioxyd und 
Hexamethyldisiloxan bzw. Hexamethyldigermoxan 

Vers. SeO3 ((CH3)3ShO ((CH3)3Ge)2O Produkt 
- - _ _ . ~ - _ - ~ _ _ _ _  -- 

(mg) (mMoU (9) (Mol) . (g) (MOO (mg) (% d.Th.1 
- - - . _ _ _ _ ~  

((CH3)3Si0)2Se02 

((CH3)3Ge0)2Se0~ 
1. 201.5 1.59 3.5 0.022 - 438.3 95.5 

2. 97.2 0.77 - 1.26 0.005 266.5 92.0 

Analysenwer f e  
((CH3)3SiO),AsO (358.1) Ber. As 20.93 Gef. As 20.85 
((CH3)3Si0)2Se02 (289.2) Ber. Se 27.29 Gef. Se 27.09 
[(CH3)2SiOSeO3lX (201.1) Be;. Se 39.26 Gef. Se 35.17 
((CH3)3GeO)3AsO (491.7) Ber. As 15.24 Gef. As 15.12 
((CH3)3Ge0)2Se02 (378.4) Ber. Se 20.87 Gef. Se 20.92 


