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Die Kristallstrukturen der isotypen Trimethylsilanolate (CH3)jSiOM (M - K. Rb, Cs) 
wurden aus Pulverdaten bestimmt. Die Verbindungen kristallisiereii kubisch-primitiv (Raum- 
gruppe P33m) und bilden wie die analogen tert.-Butylate, [(CH3)3COM]4, tetramere Struktur- 
einheiten. Dabei besetzen die Metall- und Sauerstoffatome alternierend die Ecken eines nur 
wenig verzerrten Wurfels, der von den vier (CH3)3Si-Gruppen in Richtung der verlangerten 
Raumdiagonalen umgeben 1st. Auch im Dampfzustand sind nach massenspektrometrischen 
Untersuchungeii tetramere Assoziate nachweisbar. Die rontgenographisch nicht nahcr unter- 
suchten Trimethylsilanolate des Lithium 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- 
primltlve lattice (space group P43tri) and form tetrameric units, similar to the analogous tert- 
butoxides [(CH3)3COM]4. In these tetramers the metal and oxygen atoms form a slightly dis- 
torted cubic array, surrounded by four (CH&Si-groups along the directions of the cxtended 
space diagonals of the cube. In the vapor state, too, tetrameric units are existing as shown 
by mass spectroscopy. Lithium 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 Casiums bilden sowohl im festen 
als auch im gasformigen Zustand tetramere cubanahnliche Assoziate [(CH3)3COM]41). 
In Weiterfuhrung dieser Strukturuntersuchungen lie13 sich nun zeigen, daB die Tri- 
methylsilanolate des Kaliums, Rubidiums und Casiums vollig entsprechende Struk- 
turen besitzen. 

Darstellung der Praparate und rontgenographische Untersuchungen 

sprechend 
Die Trimethylsilanolate von K, Rb und Cs stellten wir nach bekanntenz) Verfahren cnt- 

2 (CH3)3SiOSi(CH3)3 + 2 M N H z  + 2 fCH3)3SiOM + NH.3 + (CH3)3SiNHSi(CH3)3 

1) E. Wei~s,  H. Alsdorj; H. Knhr und H.-F* Criitzmucher, Chem. Ber. 101, 3777 (1968). 
2 )  F. J. Hyde, 0. K .  Johannson, W. H. Duudt, R .  F. Fleming, H. B. Luudenslager und 

M. P .  Ruche, J. Amer. chem. SOC. 75, 5615 (1953). 
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aus dem Alkaliamid und Hcxamethyldisiloxanj) in fliissigem Ammoniak dar. Sie wurden 
nach Abziehen der fliichtigen Bestandteile mehrfach mit Benzoljkher gewaschen, bci 
2O"/lO-3 Torr getrocknet und so in ausgezeichneter Reinheit erhalten. Die Na-Verbindung 
wurde in entsprechender Weise, jedoch i n  Ather als LBsungsmittel, dargestellt. Eine Reinigung 
ist hier durch Sublimation (140'/10-3 Torr) moglich, desgleichen bei der Li-Verbindung4), 
die durch IJmsetzung von metallischem Lithium mit Trimethylsilanols) gewonnen wurde. 
Da die Trimethylsilanolate Bunerst hydrolyscnempfindlich sind, wurden dic Opcrationen 
unter getrockiictem Rcinststickstoff und unter Verwendung griindlich absolutierter Losungs- 
mittel ausgefuhrt. 

Die rontgenographische Untersuchung erfolgte unter Verwendung von Cu-K,,-Strahlung 
(1% = 1.5405 A) mit Hilfe eines Zahlrohrgoniometersl). 

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

Tab. 1. Elementarzellen und Dichten der Alkalitrimethylsilanolate 

K R b  c s  

a (A) 8.844 - 0.001 9.019 f 0.001 9.295 + 0.002 
v (A3J 691.5 0.3 733.6 t 0 3 803.1 t 0.5 
D (gacm-3) 1.229 I 0.001 1.575 1 0.001 1.836 L 0.002 

Die Elementarzelle (Raumgruppe P43m) enthalt eine tetramere Einheit 
[(CH&SiOM]4, deren Atomlagen, wie bereits fruher beschrieben 11, ermittelt wurden. 
Es seien daher hier nur die Ergebnisse mitgeteilt. 

Fur die Besetzung der Punktlagen M, 0 und Si auf (x,x,n) ; (x,x,x) ; (x,~, X) ; (X,x, .x)  
und CH3 (Schwerpun kte) auf (x ,x , z ) ;  (z,x,x); (x,z,x); (x,x,zj; (~ ,x ,x ) :  ( X , Z , X ) ;  (x,z?z); 
(z,z,xj; (x,z,x); ( x , ~ , z ) ;  (z,x,x); (x,z,x) resultierten die in Tab. 2 angegebenen Lagen- 
parameter. 

Tab. 2. Atomkoordinaten der Alkalitrimethylsilanolate 

K Rb cs 
xu 0.350 f 0.002 0.344 -1 0.002 0.340 1 0.002 
xo 0.644 + 0.004 0.647 a) 0.654b) 
xs1 0.749 + 0.004 0.750 1 0.004 0.755 b) 
XCH, 0.712 I 0.005 0.710 ' 0005 0.721 b) 
zCH3 0.945 t 0.005 0.945 1 0.005 0.939b) 

a) Durch normalen Si-0-Abbttand (1.61 .&) festgelegt. 
b) Durch normale SI-0- und S I C -  (1.83 k)Abstande festgelegt 

Genaue Atomlagenbestimmungen (mit Ausnahme der nicht lokalisierbaren 
H-Atome) waren be1 der K- und Rb-Verbindung moglich. Bei der Cs-Verbindung 
wurden wegen der geringeren Qualitat der Beugungsdiagramme uod wegen des 
dominierenden Streuanteils der Cs-Atome nur deren Lagen experimentell bestimmt 
und die iibrigen Atomkoordinaten aus bekannten Bindungsabstanden festgelegt. 

3) R. 0. Sauer, J. Amcr. chem. Soc. 66, 1707 (1944). 
4) W. S. Tatlock und E. G. Rochow, J. org. Chemistry 17, 1555 (1952). 
5 )  L.  H.  Sommer, E. W. Pietritsza und F. C. Whitmore, J. Amer. chem. SOC. 68, 2282 (1946). 
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Tab. 3. Vergleich von berechneten und beobachteten Netzebenenabstiinden und IntensitPten 

Den Atomkoordinaten der Tab. 2 entsprechen die in Tab. 3 aufgefiihrten Streu- 
intensitaten. Die Ubereinstimmung zwischen beobachteten und berechneten Inten- 
sitiiten (und Netzebenenabstiinden) ist sehr zufriedenstellend. Der Zuverlassigkeits- 
index R = 100 xll+&,b -Iber [/x&&, ergab sich zu 7.9 "/d. (K), 7.2% (Rb), 13.5 7; (cs). 
Unter Ansatz isotroper, durchschnittlicher Temperaturfaktoren betrugen deren 
Koeffizienten B = 3.1 8 2  (K), 4.5 8 2  (Rb) und 5.1 A2 (Cs). 
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Tab. 3 (Fortsetzring) 

c0-1 i i .CI ' I1  
01 1 6.37:6 
11 I 5.2775 
M 2 4.50'47 
01 2 4 .0336  
11 2 1.6821 
02 2 I.%m 

01 1 2 . 3 2 2  

I1 3 2.7191 
62 2 2.6037 

1 2  3 2.4105 
oc 1 2.2'43 

02 ; 2.5011 

4 . 0 1  
6.1' 1.2c2 

".5C5 
"011 
7.612 7.169 

3.001 
2.851 
I . i l 8 b  
2.6CEI 
Z.iG11 

-.2550 
?.010> 

p: ; ::;:;;j 2.1262 

13 3 2.0602 i.069: 
02 d 2.0168 
12 4 1.9652 1.9Cn5 
21 3 1.9229 1.9231 
?2 4 1.8'15 1 . 8 " I L  

90.9u 1;o.o 
23.47 

1.6'1 1 . 0  
I l . b  52 . i i l  l . b l  

38.32  6 . 3  
36.83 21,J7]bd.b6 67 

A .92 ZI 

3? _ . 7  

0.54 0.7 

1.10 1.2 

0.m 0 

0.31 

1.?1 1.5 
0.43 0.4 
0.16 0.3 

1.20 1.5 
0.01 0 

Y::ZJ 2.00 2.1 

::::} 4.56 0.5 

;:;;I I . > '  1 .4  

:::y 3.12 3 . 3  

0.51 C.? :::if 4.10 0 

::;;j 0.60 1.0 

:::;j 0.14 0.2 

0.02 0 

0.64 1.0 

2%J 0.44 0.5 

::$} 0.25 a.3 
0.20 0.2 
L ,:o,} 03 0.06 0 

0.19 0.2 
0.01 0 

0.04 

0.69 0.9 
0.10 

::$ZJ 0 . o ~  o 
3 1  0.14 0.1 

;:;a] 0.28 c.5 

0.26 0.4 
0.01 o,z3J  0.25 0.4 

0.09 

3.13 0 
0.00 ::::I 0.13 0.2 
0.C1 
0.12 

0.11 0.1 
0.17 0.3 

0.37 C.5 
0.10 0 

LO;J 0.40 0.3 

;:pj 0.12 0 

0.06 
;:a/ 0.17 0.2 

:::q C.10' 0.6 
C.11 

0.20 0.2 q 0.42 0.5 
'.15 

0.06 0 

0.19 0.4 
0.06 
0.101 0.16 0.4 

0.26 0.3 

::::I 0-37 0.5 

Zur Uberprufung der aus Intensitiitsrechnungen gewonnenen Ergebnisse wurde 
aus den experimentellen Daten der K-Verbindung zusiitzlich eine dreidimensionale 
Fouuier-Synthese berechnet (vgl. 1. c.1)). Abbild. 1 zeigt die Elektronendichte- 
verteilung in Schnitten parallel (001) durch die K-, 0-, Si- und C-Atome. Aus Griin- 
den der Ubersichtlichkeit ist nur die Halfte einer tetrameren Einheit dargestellt. 
Die Lagen der Elektronendichternaxirna entsprechen vollig den aus den Intensitats- 
rechnungen erhaltenen Werten. 

Bescbreibung 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 

Chemische Berichte Jahrp. 103 17 
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Tab. 3 (Fortsefziing) 

Sauerstoffatome alternierend die Ecken eines iiur geringfiigig verzerrten Wiirfels. 
Dieser ist in Richtung der verlangerten Raumdiagonalen von den Trimethylsilyl- 
gruppen umgeben (vgl. Abbild. 2 ) ;  dabei stehen die CH3-Gruppen ,,auf Liicke" zu den 
drei benachbarten Metallatomen. 

Fur die K- und Rb-Verbindung ergaben sich die Atomabstiinde und Valenzwinkel 
der Tab. 4. 

Wie bei den anschlieRend beschriebenen massenspektrometrischen Untersuchungen 
gezeigt wird, liegen die Trimethylsilanolate von K, Rb und Cs auch im Dampfzustand 
als Tetramere vor. 
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a 

Ahbild. 1. Fourier-Synthese von Kaliumtrimethylsilanolat (Projektion einer halben 
tetrameren Struktureinheit auf (OOI), komhiniert aus vier Schnitten durch die Atome) 

Abbild. 2. Struktur des Kaliumtrimethylsilanolats (ohm H-Atomc) 

Tab. 4. Atomahstande und Valenzwinkel 

M-0-M 
0 - M - 0  
M-0-Si 
O-Si-CH3 
CH3-Si-CH3 

2.61 & 0.04 A 
1.60 4 0.06 A 
1.81 = 0.08 A 
3.87 f 0.08 A 
4.29 0.08 8, 

92 I 2" 
88 I 2" 

123 2 
110 I 2" 
109 7 2" 

2.74 I 0.06 a 
1.61b) 
1.83 - 0.08 A 
3.92 1 0.08 8, 
4.40 5 0.08 A 

93 4 3" 
87 + 3" 

123 t 3" 
109 J 3" 
110 z 3" 

aJ Kiirzester Abstand innerhalb eines Tctrameren. 
b) Als normaler Si-0-Abstand festgelegt. 
C )  Kiirzcster Abstand zwischen benachbarten Tetramereo 

Massenspektrometrische Untersuchungen *) 
Massenspektrometrisch konnten fur das Li-6) und das K-tert.-Butylat 1) in der 

Gasphase hexamere bzw. tetramere Einheiten nachgewiesen werden. Nach der 
gleichen Methode wurde jetzt der Assoziationsgrad der Alkalitrimethylsilanolate 
untersucht, 

Die Prohen wurdeii in einem offenen Goldtiegel in der Ionenquelle eines SM-l-Massen- 
spektrometers (Varian MAT) so weit erhitzt, dal3 hei einer Elektronenenergie von 70 eV 
hinreichend intensive Massenspektren erhalten wurden. Die Verdampfungstemperaturen 
hetrugen fur die Li-Verbindung 50-60", dic Na-Verbindung 60 --70", die K-Verbindung 
70 - -80  und die Rb-Verbindung sowie Cs-Verbindung 80-100". Trotz dieser thermisch 
schonenden Behandlung konnte eine geringfiigige Zersetzung zu Polysiloxanen nicht ver- 
mieden werden. 

*) Durchgefuhrt von H.-F. Griitzmacher. 
6 )  C. E. Harfodt 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 fur jeden Ionentyp Peakgruppen auf. Fur einen Vergleich der 
verschiedenen Alkalisilanolate miissen die Intensitaten der einzelnen Gruppen 
addiert werden. Der auf diese Weise berechnete Prozentanteil der verschiedenen 
Ionentypen am Gesamtionenstrom ist in Tab. 5 aufgefuhrt. 

Tab. 5 .  Intensitit der lonentypen in dcn Massenspektren der Alkalitrimethylsilanolate 
(R = (CH])]SiO), bezogen auf den Gesamtionenstrom 

Ionentyp LiR NaR KR RbR CsR 

_ _  13.8 19.8 
0.1 2.0 2.9 0.7 
3.1 31.4 40.0 36.8 

11.9 36.4 37.3 32.2 
0.2 1 .o 0.3 1 .0 
0.4 0.8 0.3 1.4 
5.2 4.2 5.0 7.7 

34.7 21.6 0.4 I . 3  
0 0 0 0 
1.3 0.4 0 0 
0.1 0.3 0 0 

43.2 1.9 0 0 

19.5 
3.1 

41.2 
27.8 

1 .3  

7.1 
0.1 
0 
0 
0 
0 

I- 

Wie in den Massenspektren der Alkali-tert.-butylatel) werden auch bei den Alkali- 
trimethylsilanolaten keine Ionen der Zusammensetzung R,M, (R = (CH&%O, 
M = Li, Na, K, Rb oder Cs) beobachtet, die den ,,Molekul-Ionen" yon Polymeren 
zugeordnet werden konnen. Wegen der leichten Abspaltung eines Silanolat-Anions 
treten nur [R, _IMn]+-lonen auf. Ein zweiter lonentyp [R,M, ~ CH3]+ entsteht durch 
Abspaltung eines Methyl-Radikals aus den Molekiil-lonen. Diese Fragmentierung 
erfolgt bei den Trimethylsilanolaten deutlich haufiger als bei den entsprechenden 
tert.-Butylaten. Die leichte Abspaltung einer CH3-Gruppe des Trimethylsilylrestes ist 
aus den Massenspektren organischer Trimethylsilylderivate bekannt 7). 

Das Massenspektrum beweist fur die Li- und die Nu-Verbindung das Vorliegen von 
Hexanieren in der Gasphase. Die [R6Li6 - CH3]+-lonen liefern den starksten Anteil 
am Gesamt-Ionenstrom. Daneben werden auch [RdLis ~ CH3]+- und [RZLi2 - CH&- 
lonen mit grol3en Intensitaten beobachtet. Es ist jedoch nicht bekannt, ob diese 
Ionen durch ElektronenstoR aus dem Hexameren entstehen, oder oh bereits beim 
Verdampfen eine thermische Dissoziation in Tetramere und Dimere und anschlie- 
DendeIonisation erfolgt. Im Massenspektrum der Na-Verbindungsiiid [R6Na6 CH3]+- 
Ionen ebenfalls deutlich, aber mit erheblich geringerer Intensitat nachzuweisen als 
beim Li-Derivat. Dafur i s t  die Intensitat der lonen [RZNaZ CH$ und besonders 
[RNa2]+ erhoht. 

Ionen, 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 uberein. Die lonen mit den hochsten m/e-Werten 

71 A. G. Shurkey, R .  A .  Friedel und S. H. Lnnger, 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 rontgenographischen Untersuchung 
iiberein, bei der fur die Trimethylsilanolate von K, Rb und Cs ein aus tetrameren 
Einheiten aufgebautes Gitter gefunden wurde, wahrend die entsprechende Li- und 
Na-Verbindung in einem anderen Giiter kristallisiert. 

Bcmerkcnswert und moglichcrweisc charakteristisch fur die Struktur dcr Alkalisilanolate 
im Gaszustand ist die Beobachtung, daB in den Massenspektren Ionen, die sich von R,M, 
mit ungeraden n ableitcn, nur mit schr gcringer lnteiisitiit auftretcn. Trimere und Pentamere 
sind offenbar untcr diescn Bedingungcn nicht stabil. Dies gilt auch fur U-Trimethylsilanolat, 
bei dcm einc Aufspaltung des Hexameren in zwei Trimere dcnkbar ware. In den Massen- 
spektren dcr beidcn hexanicren Li- und Na-Trimethylsilanolate ubertrifft die Intensitiit der 
Ionen [R,M, - CH3]+ stets die der Ionen [ R , ~  lMn]+, wiihrend bei den tetrameren Silanolaten 
leichter ein R-Anion als eine Methylgruppe abgegeben wird. Dieser Unterschied 1aOt sich 
besonders gut an den Ionen mit n = 4 erkennen. Die Assoziate der Alkalitrirnethylsilanolate 
werden demnach auch in der Gasphase durch die kleinen und stark polarisierenden Li- und 
Na-Ionen vie1 starker zusammengehalten als dnrch die groMen K-, Rb- und Cs-lonen. 

Wir danken dem Fonds der Chernischen Industrie fur die Gewahrung von Forschungsmitteln 
sowie der Ham-Heiwich-Hutte, LangelsheimlHarz, fur die uberlassung von Alkalimetallen. 
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