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Die Kristallstrukturen der isotypen Trimethylsilanolate (CH3)33i0M (M = K, Rb, Cs)
wurden aus Pulverdaten bestimmt. Die Verbindungen kristallisieren kubisch-primitiv (Raum-
gruppe P43m) und bilden wie die analogen tert.-Butylate, [(CH3);COM s, tetramere Struktur-
einheiten. Dabei besetzen die Metall- und Sauerstoffatome alternierend die Ecken eines nur
wenig verzerrten Wiirfels, der von den vier (CHj3);3Si-Gruppen in Richtung der verldngerten
Raumdiagonalen umgeben ist. Auch im Dampfzustand sind nach massenspektrometrischen
Untersuchungen tetramere Assoziate nachweisbar. Die réntgenographisch nicht ndher unter-
suchten Trimethylsilanolate des Lithiums und Natriums treten im Massenspektrum hexamer
auf,

X-Ray and Mass Spectroscopic Studies of Alkali Trimethylsilanolates

The crystal structures of the alkali trimethylsilanolates (CH3)3SiOM (M = K, Rb, Cs)
have been determined from X-ray powder data. The compounds crystallize in the cubic-
primitive lattice (space group P43m) and form tetrameric units, similar to the analogous zers-
butoxides [(CH3)3COMI,. In these tetramers the metal and oxygen atoms form a slightly dis-
torted cubic array, surrounded by four (CH3)3Si-groups along the directions of the extended
space diagonals of the cube. In the vapor state, too, tetrameric units are existing as shown
by mass spectroscopy. Lithinm and sodium trimethylsilanolate have not been fully investi-
gated by X-ray diffraction. Their mass spectra show the presence of hexamers.

Die tert.-Butylate des Kaliums, Rubidiums und Cisiums bilden sowohl im festen
als auch im gasférmigen Zustand tetramere cubanidhnliche Assoziate [(CH3)3COMI4D.
In Weiterfithrung dieser Strukturuntersuchungen liel3 sich nun zcigen, dal3 dic Tri-
methylsilanolate des Kaliums, Rubidiums und Cisiums vollig entsprechende Struk-
turen besitzen.

Darstellung der Préparate und rontgenographische Untersuchungen

Die Trimethylsilanolate von K, Rb und Cs stellten wir nach bekannten2 Verfahren ent-
sprechend

2 (CH;3)3Si0Si(CH3); + 2 MNH: - 2 (CH;3)38i0M + NHj + (CHj3)3SiNHSI(CH3);

UV E. Weiss, H. Alsdorf, H. Kiihr und H.-F. Griitzmacher, Chem. Ber. 101, 3777 (1968).

2) F.J. Hyde, O. K. Johannson, W.H. Daudt, R.F. Fleming, H. B. Laudenslager und
M. P. Roche, J. Amer. chem. Soc. 75, 5615 (1953).
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aus dem Alkaliamid und Hcxamethyldisiloxan? in flissigem Ammoniak dar. Sie wurden
nach Abziehen der fliichtigen Bestandteile mehrfach mit Benzol/Ather gewaschen, bei
20°/10~3 Torr getrocknet und so in ausgezeichneter Reinheit erhalten. Die Na-Verbindung
wurde in entsprechender Weise, jedoch in Ather als Losungsmittel, dargestellt. Eine Reinigung
ist hier durch Sublimation (140°/10-3 Torr) mdglich, desgleichen bei der Li-Verbindung®,
die durch Umsetzung von metallischem Lithium mit Trimethylsilanol® gewonnen wurde.
Da die Trimethylsilanolate dulerst hydrolysenempfindlich sind, wurden dic Opcrationen
unter getrocknetem Rcinststickstoff und unter Verwendung griindlich absolutierter Lsungs-
mittel ausgefihrt.

Die rontgenographischc Untersuchung erfolgte unter Verwendung von Cu-K, -Strahlung
(» = 1.5405 A) mit Hilfe eines Zahlrohrgoniometers1).

K-, Rb- und Cs-Trimethylsilanolat kristallisieren kubisch mit den in Tab. 1 auf-
gefiihrten Zellkonstanten und rontgenographischen Dichten.

Tab. 1. Elementarzellen und Dichten der Alkalitrimethylsilanolate

K Rb Cs
a (A) 8.844 -+ 0.001 9.019 4 0.001 9.295 :[— 0.002
Vv (A3) 691.5 - 0.3 733.6 + 03 803.1 -+ 0.5
D (g.cm™3) 1.229 - 0.001 1.575 -i- 0.001 1.836 - 0.002

Die Elementarzelle (Raumgruppe P43m) enthilt ecine tetramere Einheit
[(CH3)3SiOM]y, deren Atomlagen, wie bereits frither beschriebenl), ermittelt wurden.
Es seien daher hier nur die Ergebnisse mitgeteilt.

Fiir die Besetzung der Punktlagen M, O und Si auf (x,x,x); (x,%,%); (¥,x, X); (%,%,%)
und CHj (Schwerpunkte) auf (x,x,2); (z,x,x); (x,2,X); (%,x,2); G,x,%): (*,2,%); (£,%,2);
(z,%,%); (x,Z,x); (X,%,2); (z,%,x); (¥,Z,x) resultierten die in Tab. 2 angegebenen Lagen-
parameter.

Tab. 2. Atomkoordinaten der Alkalitrimethylsilanolate

K Rb Cs
XM 0.350 + 0.002 0.344 -+ 0.002 0.340 -+ 0.002
x0 0.644 L 0.004 0.6472) 0.654b)
xsi 0.749 + 0.004 0.750 -~ 0.004 0.755)
XCH, 0.712 -1- 0.005 0.710 1. 0.005 0.7211
ZCH3 0.945 +- 0,005 0.945 + 0.005 0.939H)

a) Durch normalen Si-O-Abstand (1.61 A) festgelegt.
b Durch normale Si-O- und Si-C- (1,83 A)Abstinde festgelegt.

Genaue Atomlagenbestimmungen (mit Ausnahme der nicht lokalisierbaren
H-Atome) waren bei der K- und Rb-Verbindung mdglich. Bei der Cs-Verbindung
wurden wegen der geringeren Qualitit der Beugungsdiagramme und wegen des
dominierenden Streuanteils der Cs-Atome nur deren Lagen experimentell bestimmt
und die iibrigen Atomkoordinaten aus bekannten Bindungsabstinden festgelegt.

3 R. 0. Sauer, J. Amer. chem. Soc. 66, 1707 (1944).
4) W. 8. Tatlock und E. G. Rochow, J. org. Chemistry 17, 1555 (1952).
S) L. H. Sommer, E. W. Pietrusza und F. C. Whitmore, J. Amer. chem. Soc. 68, 2282 (1946).
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Tab. 3. Vergleich von berechneten und beobachteten Netzebenenabstinden und Intensititen
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Den Atomkoordinaten der Tab. 2 entsprechen die in Tab. 3 aufgefiihrten Streu-
intensititen. Die Ubereinstimmung zwischen beobachteten und berechneten Inten-
sitiiten (und Netzebenenabstinden) ist sehr zufriedenstellend. Der Zuverlissigkeits-
index R = 100 X)lpe0p —Toer [Zloeon €rgab sich zu 7.9% (K), 7.29 (Rb), 13.5 % (Cs).
Unter Ansatz isotroper, durchschnittlicher Temperaturfaktoren betrugen deren
Koeffizienten B = 3.1 A2 (K), 4.5 A2 (Rb) und 5.1 A2 (Cs).
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Tab. 3 {Fortsetzung)
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Zur Uberpriifung der aus Intensititsrechnungen gewonnenen Ergebnisse wurde
aus den experimentellen Daten der K-Verbindung zusitzlich eine dreidimensionale
Fourier-Synthese berechnet (vgl 1. c.1)). Abbild. 1 zeigt die Elektronendichte-
verteilung in Schnitten parallel (001) durch die K-, O-, Si- und C-Atome. Aus Griin-
den der Ubersichtlichkeit ist nur die Hilfte einer tetrameren Finheit dargestellt.
Die Lagen der Elektronendichtemaxima entsprechen vollig den aus den Intensitéts-
rechnungen erhaltenen Werten.

Beschreibung der Strukturen
Die Trimethylsilanolate von K, Rb und Cs sind isotyp und bilden wie die ent-
sprechenden tert.-Butylate tetramere Aggregate. Dabei besetzen die Metall- und
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Sauerstoffatome alternierend die Ecken eines nur geringliigig verzerrten Wiirfels.
Dieser ist in Richtung der verlingerten Raumdiagonalen von den Trimethylsilyl-
gruppen umgeben (vgl. Abbild. 2); dabei stehen die CH3-Gruppen ,,auf Liicke** zu den
drei benachbarten Metallatomen.

Fiir die K- und Rb-Verbindung ergaben sich die Atomabstinde und Valenzwinkel

der Tab. 4.

Wie bei den anschlieBend beschriebenen massenspektrometrischen Untersuchungen
gezeigt wird, liegen die Trimethylsilanolate von K, Rb und Cs auch im Dampfzustand

als Tetramere vor.
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Abbild. 1. Fourier-Synthese von Kaliumtrimethylsilanolat (Projektion einer halben
tetrameren Struktureinheit auf (001), kombiniert aus vier Schnitten durch die Atome)

Abbild. 2. Struktur des Kaliumtrimethylsilanolats (ohne H-Atome)

Tab. 4. Atomabstinde und Valenzwinkel

[(CH;3)38i0K]4 [(CH3)38iORbl4
M-0Oa 2.61 4 0.04 A 2.74 = 0.06 A
Si-Oa) 1.60 4 0.06 A 1.610
Si-CH32) 1.81 = 0.08 A 1.83 = 0.08 A
CH;3-CH;® 3.87 4- 0.08 A 3.92 |- 0.08 A
429 4-0.08 A 4.40 4 0.08 A
M-O-M 92 L+ 93 L+ 3
0O-M-0 88 - 2° 87 4+ 3°
M-O-Si 123 4+ 2° 123 + %
0-Si-CHj3 1o -2 109 -3
CH3-Si-CH; 109 +2° 110~ 3°

2 Kiirzester Abstand innerhalb eines Tetrameren.
b Als normaler Si-O-Abstand festgelegt.
¢ Kiirzester Abstand zwischen benachbarten Tetrameren.

Massenspektrometrische Untersuchungen *

Massenspektrometrisch konnten fiir das Li-® und das K-tert.-Butylatl in der
Gasphase hexamere bzw. tetramere Einheiten nachgewiesen werden. Nach der
gleichen Methode wurde jetzt der Assoziationsgrad der Alkalitrimethylsilanolate
untersucht.,

Die Proben wurden in einem offenen Goldtiegel in der lonenquelle eines SM-1-Massen-
spektrometers (Varian MAT) so weit erhitzt, daB bei einer Elektronenenergie von 70 eV
hinreichend intensive Massenspekiren erhalten wurden. Die Verdampfungstemperaturen
betrugen fiir die Li-Verbindung 50—60°, die Na-Verbindung 60—70°, die K-Verbindung
70--80° und die Rb-Verbindung sowie Cs-Verbindung $0—100°. Trotz dieser thermisch
schonenden Behandlung konnte eine geringfiigige Zersetzung zu Polysiloxanen nicht ver-
mieden werden.

*) Durchgefithrt von H.-F. Griitzmacher.
6 G. E. Hartodt und T. L. Brown, Inorg. Chem. 5, 1257 (1966).
77%
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Wegen der Isotopenzusammensetzung von Si sowie von Li, K und Rb weisen die
Massenspektren fiir jeden Ionentyp Peakgruppen auf. Fiir einen Vergleich der
verschiedenen Alkalisilanolate miissen die Intensititen der einzelnen Gruppen
addiert werden. Der auf diese Weise berechnete Prozentanteil der verschiedenen
Tonentypen am Gesamtionenstrom ist in Tab. 5 aufgefiihrt.

Tab. 5. Intensitit der lonentypen in den Massenspektren der Alkalitrimethylsilanolate
(R = (CH3)35i0), bezogen auf den Gesamtionenstrom

Tonentyp LiR NaR KR RbR CsR
M - 13.8 19.8 19.5
RM - CHj 0.1 2.0 2.9 0.7 31
RM, 3.1 3.4 40.0 36.8 41.2
R;M; — CHj 11.9 36.4 37.3 32.2 27.8
RyM;, 0.2 1.0 0.3 1.0 1.3
R3M;y — CH; 0.4 0.8 0.3 1.4 -
RiM, 5.2 4.2 5.0 7.7 7.1
RsM,; — CH; 34.7 21.6 0.4 1.3 0.1
R4M;s 0 0 0 0 0
Rs;Ms — CH; 1.3 0.4 0 0 0
RsMg 0.1 0.3 0 0 0
R¢Mg — CHj 43.2 1.9 0 0 0

Wie in den Massenspektren der Alkali-tert.-butylate!” werden auch bei den Alkali-
trimethylsilanolaten keine Ionen der Zusammensetzung R,M, (R = (CH3)3Si0,
M = Li, Na, K, Rb oder Cs) beobachtet, die den ,,Molekiil-Tonen‘* von Polymeren
zugeordnet werden konnen. Wegen der leichten Abspaltung eines Silanolat-Anions
treten nur [R, _;M,]"-Ionen auf, Ein zweiter lonentyp [R, M, — CHj3]* entsteht durch
Abspaltung eines Methyl-Radikals aus den Molekiil-lonen. Diese Fragmentierung
erfolgt bei den Trimethylsilanolaten deutlich hiufiger als bei den entsprechenden
tert.-Butylaten. Die leichte Abspaltung einer CHs-Gruppe des Trimethylsityirestes ist
aus den Massenspektren organischer Trimethylsilylderivate bekannt 7,

Das Massenspektrum beweist fiir die Li- und die Na-Verbindung das Vorliegen von
Hexameren in der Gasphase. Die [Rglig — CH3]™-lonen liefern den stirksten Anteil
am Gesamt-lonenstrom. Daneben werden auch [R4Lisy — CH31]*- und [R;Li; — CH31*-
Ionen mit grofen Intensitdten beobachtet. Es ist jedoch nicht bekannt, ob diese
Ionen durch Elektronenstofl aus dem Hexameren entstehen, oder ob bereits beim
Yerdampfen eine thermische Dissoziation in Tetramere und Dimere und anschlie-
Bende Ionisation erfolgt. Im Massenspektrum der Na-Verbindungsind [R¢Nag —CH3]*-
Ionen ebenfalls deutlich, aber mit erheblich geringerer Intensitit nachzuweisen als
beim Li-Derivat. Dafiir ist die Intensitdt der lonen [R;Nas - CH3]* und besonders
[RNaj]* erhéht.

Tonen, die sich formal von einem Dimeren ableiten, geben auch in den Massen-
spektren der K-, Rb- und Cs-Verbindung die groBten Peaks. Dies stimmt mit dem
Verhalten des K-tert.-Butylats iiberein. Die lonen mit den hdchsten m/e-Werten

" A. G. Sharkey, R. A. Friedel und S. H. Langer, Analyt. Chem. 29, 770 (1957).
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entstehen bei diesen Silanolaten aus den Tetrameren, Hexamere lassen sich nicht
nachweisen. Dieser Befund stimmt mit der rdntgenographischen Untersuchung
uiberein, bei der fir die Trimetﬁy]s_ilanolate von K, Rb und Cs ein aus tetrameren
Einheiten aufgebautes Gitter gefunden wurde, wihrend die entsprechende Li- und
Na-Verbindung in einem andcren Giiter kristallisiert.

Bemerkenswert und moglicherweisce charakteristisch fiir die Struktur der Alkalisilanolate
im Gaszustand ist die Beobachtung, daB in den Massenspektren Ionen, die sich von RyM;
mit ungeraden n ableiten, nur mit schr geringer Intensitit auftreten. Trimere und Pentamere
sind offenbar unter diescn Bedingungen nicht stabil. Dies gilt auch fiir Li-Trimethylsilanolat,
bei dem eine Aufspaltung des Hexameren in zwei Trimere denkbar wire. In den Massen-
spektren der beiden hexamcren Li- und Na-Trimethylsilanolate {ibertrifft die Intensitidt der
Ionen [RoMp -~ CHj3]" stets die der [onen [R,  {My]*, wiihrend bei den tetrameren Silanolaten
leichter ein R-Anion als eine Methylgruppe abgegeben wird. Dieser Unterschied 143t sich
besonders gut an den lonen mit n = 4 erkennen. Die Assoziate der Alkalitrimethylsilanolate
werden demnach auch in der Gasphase durch die kleinen und stark polarisierenden Li- und
Na-Ionen viel stirker zusammengehalten als durch die groflen K-, Rb- und Cs-lonen.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie tiir die Gewiithrung von Forschungsmitteln
sowic der Hans-Heinrich- Hiitre, Langelsheim/Harz, fiir die Uberlassung von Alkalimetallen.
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