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PEXI’AALKYLSILOXALXSE 

Im R&men der intensiven Suche nach bestamligen anorganischen bzw. metallor- 
ganischen Hochpolymeren wird schon seit einiger Zeit x-on verschiedenen Seiten 
versucht, die Eigenschaften van Silikonen durch den Einbau x-on Heteroatomen zu 
verbessem bzw. bestimmten A-erx~ndungszwecken anzupassen1D2. SaturgerMss 
konzeniriert sich das Interesse in diesem Zusammenhang auf die Xlumosi~oxane, die 
zu den anorganischen Alumosilikaten in Zmlicher Bezienung stehen wie die reinen 
Sihkone zu Quarz. Die S>-nthese niedermolekularer Modeilsubstanzen und ihre 
ph!sikalische und chemische Vntersuchung scheint uns ein mijghcher \I-eg. letztlich 
such Aussagen iiber die komphzierr zusammengesetzten pohmeren Verbindungen 
dieser Stoffkfassre zu crarbciten, deren Eigenschaften bisher die in sie gesetzten 
Erv-artungen enttauscht haben* 9 c_ 

ALLGEJIEIXE Dr\RSTELLCSGS~ERF_~HRES 

Den einfachsten Alumo-siiosanen oder Silosalancn mit Si-0-Al-briicken konunt for- 
mal die Zusammensetzung R,SiOAlR, zu. Die iiberraschend sparkhen Literaturan- 
gaben dariiber beschrZnken sich xaktisch auf eine nur begrenzt anwendbare Syn- 
thesemoglichkeit. \C%hrend iiber die Struktur dieses Verbindungst>-ps nichts bekannt 
wndeJ1~4. \1‘ir haben zwei allgemcin anwendbare l’erfahren ausgearbeitet. die die 
gewunschten Silosalane unter ekfachen Bedingungen in hoher Reinheit und in 
hohen _ksbeuten liefern. Dabei bedient sich das erste Syntheseprinzip der Alkyliemng 
x-on Tr_al~~ls~os~-alnminium-h~ogenid~n, das andere der Umsetzung x-on Xlkali- 
trialIq-kiknolaten mit Dialkylhalogenalanen. Im ersten Fall ist im leicht zugkrg- 
lichen _-kxgangsmateria15~s.7 die gewunschte Si-0-4Lkoniiguration fertig ausge- 
bildet und erfordert nur noch die Einfiihrung x-on Alkyl,wppen am Aluminium 
(Cl. I). %&rend im Ietzten Fall die Si-0-_%I-verbriickung erst nach der _4lkyhenn.g 
1-o~~ Sibyl- wad _A.lanyhest gesch!o~en wird (GL a:)- 

~~&.&zYLL~~ iwfz Trial~~lsilo~~-~~~r,:i?lirc,ra-diltlrlo~~r:idelr 

Eer&s friiher konnten wir zeigen, dass den Trialkylsilosy- und TrialkylsiIaza- 
a!urrkiunpd&~qyniden nicht monomere, sondem dimere Struktur zukornmt’*s, 
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die deren chernische Eigenschaften wesenthch beeinflusst. So zeigen sie z.B. im 
Zussenhang tit der Xlkylierung ungewdhnlich geringe ReaktivitHt. Die Reak- 
tion (I), die, nachdem sich aucb die Produkte ak dimer erwken haben, nun richtiger 
nach GL (3) forrnuliert werden muss, &uft rum r-nit starken AlL$ierungsmitteln und 
bei Temperaturen oberhalb Raumtemperatur rnit brauchbarer Gescl:r-indigkeit uod 
befriedigenden Ausbeuten ab. Xur die Lithiumakyle reagieren glatt nach Gt. (3). 
MZhrend 2-B. Grignard-reagenzien erst weit fiber 100~ urd in nntibersicht~ic~er 
Ii’eise eine Alkyhenmg bewirken: 

R R :2 . I/-- 
Si 

+LiR f + qLi_S 

I i 
(3) 

Si Si 
R/!\R 

R 
R/ilR 

R 

(S= Halogen. R= Allryl) 

Offensichtlich \-erleiht die formulierte Struktur mit ~*iergWhigem anorganischem 
Ringsystem den \‘erbind?mgen beachtliche Stabilitat, die \-on den monomeren Ver- 
bindungen mit Elektronenhicke am XIuminiumatom nicht zu erwarten w%e. 

Die hohe Reaktivitat der Halogenalkylalane gegencber Alkalisiianolaten macht 
dieses Verfahren zu einer x-ielsertr, - -- anwendbaren und unter schonsndsten Bedin- 
gungen durchfshrbaren Reaktion, die fiir prZparative =\rbeiten im grosseren Jfasstab 
bestecs gee&rot erxheint, sofem die niitigen I’orkehrungen fiir die Handhabung der 
empiindiichen All+-lhalogenalane getrofien xerden. (Da letztere fiir die obige Reaktion 
dagegen nicht erforderlich waren. ist die _U@er~r.g der ._ cilcxvhalogenalane flir den _ 
Laboratoriumsgebrauch die Methode der \~~a.hl.) 

Sachdem bekanntlich such Dialk_vl-halogenalane dimere Struktur besitzen. ist 
die Einfiihrung der Silosygruppen durch _4lkalisiIanolate ~uu,h bier gegentiber GI. (2) 
esakter nach Gl. (4) zu formulierenr 

(?tI=Metall. S=HaIogen) 

Der beobachtete stark es&her-me Charakter dieser Vmsetzung und ihre selbst bei 
tiefen Temperaturen hohe Geschwindigkit zeigt eindrucks-ioll 6ie auffahend hohe 
Bildungstendenz des Vierrings~stems der Pentaalkylsilosalane. 
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Sach den vorstehend beschriebenen Syntbeseprinzipien lZsst sich Pentamethyl- 
s&x&n als Gnmdgkd der homologen Reihe der Alkylsiloxalane z.B. entweder 
durcb Metbylierung van Trirneth+ilox$khloralau nit Metbyllitbiurn oder etwa 
durch Gmsetzuug van Katriumtrimethylsilanolat mit Dimethylchloralan leicht dar- 
stellen uud in ausgezeichneter Reiuheit und befriedigendeu Ausbeuten isolieren: 

[(CH,),SiO_UC!Jz t +CH, - [(CH,),SiO~~(CH,)Jz + &Cl (5) 

z(CH,),SiOXt + [(CH,),.~ICIJ, -+ [(CH,),SiOAI(CH,)21t + zSaC1 (6) 

Reincs Pentamethylsilosalan (I) billet schijn ausgebildete monokline farblose Kris- 
talle vom Schmelzpunkt 45-s”. die sich im V&mm leicht zu grossen Einkristaller_ 
resublimreren lassen. Es destilliert bei SI.~"/IO unzersetzt und sublirniert bei 3zc/1_ 
Erskwnlicherrwise kanu es sdbst noch unter Sorrnaldruck bei ca_ aoo3 destilliert 
werden und zeigt dabei nur geringe Zersetzungserscheinungen. Die Elementaranalyse 
hesZ%tigt die Zusammensetzung C5H,,_X10Si und ergibt zusammen mit lqoskop. 
Molgevichtsbestimmungen in Benz01 die Su_mrnenformel C,,H,,M,O,Si, ode1 

TABELLE 1 

P.&H, 
t-&H, 
S,CHz(Si) 

TABELLE 2 

IH-AXR-SPEKTXESDESPESTAJIETHYLSILOSALASS(~) L.SDDESTRIZI~HYLDI_~THYLSILOSI\LASS(~~) 

(1) g.So’ LOS2 - - I IS.5 - 

(W g-73** 9-v(Tl lo-MQ! -0.97 119-c S-0 

T = Trig!ett. Q = Quartett. 

Intemititen: *(z):(b) = 3:s. “(a]:(b):(c) = 9:5:-g_ 
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Fig. I. 

I(CH,;,~iOXI(CH,)~,‘. Die Yerbindung is? in unpolaren End nicht protonenaktiven 
organ&hen Liisungsmitteln, wie Benzol, Ccl,, Pentan, CycIohesan, usw. ausge- 
zeichnet I5slich. ihre Dichte bett%gt o.gSo g!cmJ. 

(I) zeigt im Bereich van 3-15 p ein charakteristisches IR-Spektxm. dessen 

fbl 

Banden in Tab. I aufgefiih-t und zugeordnet sind. Diese \Verte F;eweisen ks Vor- 
handensein aller \-on der Formel t(CH3,SiOAl(CH,!,::1 gefcxderten einfachen Struk- 
tureinheiten. _%us der qualitativen Auswertun g des in Fig. I und Tab. 2 angegebenen 

l Vgl. LB. Is und m. 
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1H-XXR-Spektrums ergibt sich zus2tzlich eindentig das \70rlkgen van je zwei 
gkichwertigen Trimethykilyl- und Dixnethylalumo-Gruppen im Nckh*l. Schkss- 
lich licss sich durch Dipolmessungen nachwisen. dass der Verbindc-ng in benzo- 
l&her L@rung kein Dipolmoment zukommt_ 

Wir haben des:lalb Mr (I) die nebenstehend xiedergegebene Stnzkturformel mit 
liergliedrigem Al-O-Ring vorgeschlagen. die mit allen bisher angetiihrten Ergeb- 
nissen in Einkl~g steht:. 

CH,+CH, 
dH, 

Eine c-orgf2tige Ri5ntgenanalse hat diese Struktur inzwischen bestPtigt1° und macht 
zus%zlich genaue Avsagen fiber Symmetric- und Hybridkierungs-Verhti_ltnisse des 
Xolekiih m@$ich_ Die Dimensionen der Elementarzelle (2 = 2) und die Raumgruppe 

(P,,,) ergaben eine genaue Ubereinsrimmung mit den entsprechenden \1_erten des 
kikzkh van \V_ FISK 11.1% dargestellten isosteren Silazan-Krpers dt:r Forrnel (II), 
des Tetnmeth~-l-S,S’-bk-trimeth~JsiI~I-c~-cJo~iJ~~s1~_ 

(I] und (Ii) sind de.rnnachlo nicht nur isomorph und isoelektrcnixh. sondem 
such isxtmkturel1 und die in (Ij und (II) enthaltenen Atome sind geometrisch in 
giekher \;\‘tise angeordnet. Daraus ergibt sich ein vbliig ebenes 5i-O<~~>O-Si-Ge~iist 
mit dreibincZgen Sauerstoffatomep, de.seen Methylgruppen ;Ln de:1 AJuminium- 
atomen jexeils symmetrisch obcrhalb oder unterhalb dieser Ebene l&en. wzhrend 
Xeth_v!,mppsn an den Siliciumatomen die Ecken der GrundfXkhen der beiden 
Sfliciumtetraeder besetzen. die gegenseitig ihrerseits wIeder “auf I-ii&e” stehcn 
(Fig_ 3)_ 

Fig. 3- 

_kKe KoMenstofF-, Sificium- und Ah.uniniumatome besitzen r&o in erster SBhe- 

rung spj-Hybridisierung, deren 7etraedenrinkel nur bei den am gejpannten und 
fast quzdratischen Vierring beteiligten Aluminiumatomen fiir den Cfl-U’O-Winkel 
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auf etwa 90” z usammengebogen sind_ Den Sauerstoffatomen ist dagqen sp*-Charak- 
ter zuzus&reiben, wobei allerdings wieder der Winked zwischen den O-Al-Bindun-- 

im Ring van theoretisch IZO auf fast 90~ verkleinert wird. Das verbleibende freie 
Elektronenpaar au den Sauerstoffatomen muss danach ein auf der sp?-Ebene senk- 
recht stehendes n-Orbital besetzen und ermiiglicht eine l%erlappung mit den freien 
d-Orbitalen der Sihcium- sund AI uminiumatome. Auf diese Weise bleibt der in Silo- 
xanen und Xlumosanen besonders starke dqxc-Bindungsanteil wvenigstens zum Teil 
erhditen. 

Diese L%erlegungen werden such durch das iIT-S-SIR-Spektrum best5Xigt. 
Die chemische T’erschiebmg der Protonen der TrimethyIsilosygruppo ist in 
3IethylsiIosanen normaierweise kaum von de; des Tetramethylsilans verschieden. 
da der induktive Effekt des stark elektronegativen Sauerstoffatoms durch den ent- 
gegensetzt wirkenden abschirmenden Effekt der &cp.,-c-Bindungen sahezu kompen- 
siert wird7-ra.*“. Im Pentamethvklosalan dagegen weisen diese Protonen gegeniiber 
denen des Hesamethy!disiIosann oder des OktamethyItrisilosans eine merkliche 
\‘erschiebung nach niedereren Feldem auf. was durch die SchwHchung des Si-O-,z- 
Bindungsant4s gut erkltilich ist. Durch die gute Konstanz der Kopplungskon- 

stante Jn-13~ in diesen Xeth>-@uppen ist dabei gewkihrleistet. dass die Hybridi- 
sierung an den C-Atomen davon nicht beeinttichtigt xird. Demgegeniiber weisen 
die Protonen der JIe,M-Gruppen die erwartete g;osse chemische Versckiebung 

nach hiiheren Feldem auf und machen damit sowohl den in Richtung auf den Rohlen- 
staff hin polarisierten Charakter der Al-C-Bindung, ais such AI-0-Bindungen mit 
d-qxr-Bindungsanteilen erkennbar. 

Eine genaue Betrachtung des Modells der Fig. 3 h%st schliesshch auf einen auf- 
fallend kleinen transannularen Al-_\I-Abstand v-on ca. 2.6 -4 aufmerksam werden, 
der ,gr~ssencrdnung:m%sig eine _Ux-ninium-_Aluminium-\\~echsel\rkung mGglich 
erscheinen k&t (Kovalenter Radius des _A1 I.Z$ _A). Diese 1Vechselwirlnmg erscheint 
durch gegenseitige tberlappung der d-Orbitale der _4lummiumatome, die sich 
ihrersdts mit den p-Orbitalen der Sauerstoffatome iiberdecken. theoretisch durchaus 
de&bar und wurde such bereits fiir das isostruktureile Silazan (II) diskutiert16. 

Die beim Pentametl~r_lsilosalan entwickelten Bindungsvorsteliungen treffen such auf 
hohere Xomologe, w-k etwa T~me;h?-l-diHth?-I-siiosaiarr der Formel ~<CH&SiO_Zl- 
(C,H,) -: 2 zu. \\‘ir haben diese Yerbindung aus Di~thylchloralan und Lithium- 
trirnethylsiianolat in einfacher \\‘eise dargestelit : 

ai,-CiI=, _\,,A C! \ .\I,Cf%-CH, ,_ll,CI-I,,_ ..,czl,,m ,CEG_CH, + -:CH,),SiOLi --> =LiC: + 
_ 

Silk, 

(III) 

(III) wurde bereits friiher auf anderem Wege dargesteW. Gnsere Dntersuchungen 
zeigter, dass es ebenfalls dimer ist. Es entspricht in seiner thermischen StabiitZt, 

J_ f?rgancmclaI. Chenz.. I (1963) S-36 
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s&ier guten Li;sIichkeit in organ&hen. Liisungsmitteln und seinen chemischen 
Eigenschaften weitgehend dem Pentamet hylsilosalan. (Im IR-Spektrum erscheinen 
,hier die Banden der Trimeth@siIoxy-gruppe im Vergleich mit (I) bei fast gleichen 
?VehenzahIen_) Im XMR-Spektrum zeigt da.s Protonensignal der TrIrnethyl-siIyl- 
reste wiedemm eine merkhche chemischr Verschiebung nach niederen FeIdem; die 
durc’h SpinSpin-Kopp~ung aufgespaltenen Signale der _~th+nrppen sind erwar- 
tungsgemZss in Form eines kIar getrennten Quartetts und Tripletts stark nach hohe- 
ren FeIdem verschoben (Tab. z)_ Die internee Verschiebungsdifferenz zwischen der 
Xethylen- und der Xethylgruppe A(rcn3-rcn.J iibertrifft bei gleicher Kopplungskon- 
stante Jn_~-cn interessauterweise sogar jene beim Di~th-lchloralanri~ l* und 
Triath~laluminium (Fig. z)_ 

Ausgehend x-on der eingangs skizzierten Probiemstelhmg kam einer Untersuchung 
der chemischen ReaktivitZt der Silosalane unter dem Gesichtspunkt ibrer Struktur 
hesonderc Bedeutnug zu. Dabei haben x-i= gefunden. dass diese Verbinduugen durch 
die Dirnerierung therm&h beachtlich stabil werden. Sie enveisen sich jedoch im 
i-ergleich mit reinen Silosanen als recht empiindlich gegen heterolytixhe Angriffe 
jecter Art_ Dies trifft besonders im geschmolzenen und gel&ten Zustantl zu, wo sich 
ka&ie zusammenh5ngende schiitzende Haut van silikonhaltigem _3hunimiumo_xid 
ausbilden kann. \\Zhrend n%-n!ich kristaliines (I) aus diesem Grund an der Luft nur 
fan,- verwittert, reagiert es im Lijsungsmittel oder in der Schmelze heft& mit 
U-asser, _+lkohoIen. SZuren. Basen. S%reanhydriden oder -haIogeniden u.v_a_ (Im 
\-*ergIeich mit auderen _Muminiumalk~-lwrbindungen hingegen ist die ReaktivitZt 
drastisch eingeschr&kt und die Pentaalkylsiiosaiane zdhlen zu den reak:ionstr+ten 
AhuuliciumaIkyIen_) Damit ist klar gezeigt, dass die _AuffiiIIung der EIektronenhicke 
an den _.umiuiumatomen, der emptindhchsten Stelle eines SiIosalanmoIektiIs. 
durch Koordirration zu Silosan-Sauerstoffatomen unter Biidung kleiner Ringe, 
spezieh in Bezug auf nucIeophiIe _4ngriffe auf diese _~Iumiuiumatome und elektro- 
ph& Angtiffe auf die SauerstofYatome keinen wirksamen Schutz darsteht. In 
jcderr F&I lassen die besonderen Bindungsxxrh3tnisijse der SiIosaIane diese als 
quasi “ungesZ.ttigtes dxpx-Elektronensystem” erscheinen, das sich aIs sehr reaktiv 
und additionsbereit erweist *_ Es ist dahcr zu erwarten. dass aush poI_\meren Xlumo- 
si!oxanen miit formal dreibinchgen _Uumiuiumatomen prinzipieh nur geringe chemische 
StabXtZit znkommt. wenn die Elektronenhicke an d&en Atomen nicht durch andere 
Donatoren 2s die Siios~~auerstofftome abgtittigt werden kann. Daj t&her vor- 
!i+<wde Tatsachenmaterial bestatigt diese _&-mahmer~“. 

BESCHHEIBL-SG DER \-ERS;CCHE 

Die @para! ix-en Xrbeiten und ahe phlsik. them. Nessungen wurden durchwegs 
suntcr ?*ijXig~ m Feuchtigkeitsau~schluss und unter Stickstoffatmosphtie durchge- 
fGhrt. Die IR-Spektren wurden an einem Perkin-Elmer Infracord-Spektrometer mit 
?<&I-Opti!< irn ge32hmoIzenen Zustaud zwischen SaCl-PIatten aufgenommen- 
Sic SXR-Spehren wurden an einem Varian-_A-6o-_Apparat der Frequenz 60 MHz 

_ _hch die vrzioge Si!zsverbindung EH,SiOAI(CH,)< ist dimer anfgtbautg. 
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bei in Ccl,-Losungen Konzentrationen x-on gegen Tetramethyl- 
als intemen Standard vermesssn. Es gelten 

daftir iiblichen Fehlergrenzen. 

15 g frisch sublimiertes Trimethyls~os_vdicior~~5~6 werden in zoo ml wasserfreiem 
Di%thylather gelost und unter starkem Riihren und Kiihlung mit Eisxasser langsam 
mit der berechneten Xenge einer Losung van Methyllithium in Digthyhither van 
bekanntem Gehalt versetzt. Es b&let sich ein komiger weisscr AXiederschlag van 
Lithiumchlorid, der sich nach anschliessendem 3-sttindigem Rtickflusskochen gut 
absetzt, sodass die iiberstehende Mare Losung unter Schutzatmosphare abdekantiert 
oder filtriert werden kann. Vom Filtrat wird das Lbsungsmittel abdestilliert und der 
fhissige Rtickstand im \‘akuum fraktioniert. Xus der Fraktion vom Sdp. ~5-95’/11 
scheiden sich beim Stehen grosse 1i;ristalle aus, die bei nochmaliger Destillation bei 
S0-S3”/11 iibergehen und gegebenenfalls noch durch Sublimation hei 35@/1 end- 
giiltig gereinigt werden konnen. Schmp. q5.=j0, Sdp. SI.~~/II Reinausbeute S-I g 
(6Sp&)_ (Gcf.: C. 40.22; H, 10.03; Al, 19.06; Xol_-Gew.. 2S6.5. 296.5. CSH,,_AIOSi 
her.: C, q-06; H, 10.3s; -11, IS..+S”~; Xol_-Gew., zgz_+) 

(2) Si,Si,Si-tr~7~~t~~~-_~ !,_tll-niciil~i-siio~a~~?~ 

23-3 g Diathylchloralan wurden rasch in IOO ml wasserfreiem Cyclohesan gel&t und 
unter intens%-em Rtihren langsam mit einer Liisung van rS.6 g frisch sublimiertem 
Lithiumsilanolat in weiteren IOO ml C,H,, zur Real-Zion gebracht. Die Umsetzung 
verl&ft stark esotherm und wird durch Eiskiihlung unter Kontrolle gehalten. Es 
wird noch z Stdn. bei Raurntemperatu_ T weitergeriihrt, dann iiber Sacht absitzen 
lnssen und durch eine Glasfritte filtriert. Das Filtrat wird \-om Losungsmittel befreit 
und im Yakuum destilliert , Sdp. II~--I~o~,~I (subl.). Mehrmalige Destillation liefcrt 
ein nur wachsig kristallines Frodukt befriedigender Reinheit, das mit Spuren Luft- 
feuchtigkeit sofort zertliesst. Schmp. 105-113 ; Sdp. (mbl.) II~~/I (Lit. Sdp. 135- 
r_+o'/~S)_ _+Jsheute q-5 g (~z_~YO d.Th.). (Gef.: _%I_ q-9, 15.r; Xol.-Gew., 33-1. 
C,Hr,_AIOSi her.: -‘il. 15-5 4, ; JIGI.-G~w-. 3-$-j_) 

IR: Me,SiO: 2940 st., zS56 st., IUS schw.-.,~~~ ‘32 sst., 1070 (r-Si-0) st., S+o s.st., 
-765 st., 692 schw_ AlEt,: ~940 st., 2SgG st., 1460 schx., 1403 m., 990 m., 9$ m.. 
gr9 schn-.. SIG., 739 st. 

Die Darstellurg des (I) aus UeJlCl und XaOSiJie, erfolgt analog (_ksbcute 
S4 “A d.Th.1 I- 
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PEntameth\-lsilosa:an, das Gnmdglied der Reihe der Pentaak~lsilo:~alae, wird 
dargestelit durch X&h\-!ierung ron Trimeth~lsilosy-dichloralan mit JI%hyllithium 
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-oder durch die Xhnsetzun~ t-on Dimethylchlorakm rntit Natriumtrimethyls&nolat. 
Ati analoge Weti ist Si,Si,Si-trimethvl-AC,Addi~th~-I-silo.uala erhZh.lich a-.x 
Di%hylchlor&n und Lithium-trimethyIsilanoIat_ IR- und NMR-spektren sowie 
Xoigewichtsbesthnmungen und Dipohnessungen beweisen fti &se Verbindungen 
eirir dimere StruMur mit ebenem 

ge,ri&. Die Struktur- und Bindungs-probleme dieser Heterosilosane werden diskutiert 
und zu ihren physikahschen und chemixhen Eigenschaften in Beziehung gesetzt. 

Pentamethylsilosakme, the basic member of the penta-alkylsilosalane series, x-as 
prepared from (trimethyIailos_v)-dichloroalane and methyllithium as we11 as from 
dimethylchloroakme and sodium trimethylsilanolate. Sirnilarl_v. Si,Si,SCtrimethyl- 
_4~,_4~-~ethi_lsilosalar?e was obtained from diethb-fchloroakne and lithium trimethyl- 
sil;;-la?oIate_ A dim.eric structure, containing 2 planar 

skeieton. has been establi&ed for these compounds b- means of IR and STIR 
spectra, dipole moment and molecular weight determinations_ Physical and chemical 
properties are discussed in relation to some probiems of structure and bonding in this 
type of heterosi!osanes. 
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