
JOLZtSAL CF ORGASOMETALLIC CHEMISlRY 

_Uk-+iosane und Aik-Istannosane +ind zwri large bekanntc und gut untersuchte 
Klawn van Or-ganometallosanen. deren monomere und x-or allem poiymere \‘ertreter 
hecte such bex-eits praktisch vie1 verwendet werdenrJ_ Es wrrde deshalb seit einigen 
J&-en versucht. 1-erbindungen zu s\-nthetisieren, die unter dem Somenklaturbegriff 
O_rganostannosilose zusammengefasst tverden und die def;;nirionsgem%s die Struk- 
turelnheiten beider \‘erbindun.gst~pen in sich x-ereinigen. Die bisber dieser Problem- 
stellung gewidmeten _%rbeiten hatten x-or allem das Ziel, die Eigenschaften x-on Silosan- 
und Stannosan@l_w:~w durch den Einbau van Organozinn- bzw_ Organosiiicium- 
struktureinheiten *@nstig ztl beeinflussen oder einem bejtimmten I-envendungszweck 
anzupa=sen4 -8* jedoch wurden die diesbeziiglichen Envartungen im allgemeinen nicht 
erf0.llt’“. Eine syste,natische Cntersuchung der spezitischen Eigenschaften und t!-pi- 
schen Reaktionen \-on \-er’bindungen mit Si-0-Sn-gruppierung erxhien deshalb 
wikxchenswert und zu diesem Ztveck war die Darstellung einfacher und fibersichtlich 
gebauter 3IodelLubs:anzen L-OR bwonderer Bedeutung. Eine Reihe \-on _+-beiten aus 
jGngs?er Zeit habcn dem teilweise Rechnuns getragealg-*2 und die bis!ier recht sp%r- 
Lichen Literaturangaben zu diesem Them?_L3-x6 urn wichtige neue Gesichtspunktc be- 
reichert. 

fn Fortftihrung unserer Untersuchungen an Keterosi!osanenrr~iJ bejchreibt die 
vorlkg:endr Arbei~ die S~-nthese der rinfachsten Grundglieder der homologen Reihen 
der _Ukylstannosi!osane und ihre typischen Eigenschaften. Die IR- und SXR-spektren 
dieser \-erbindungen werden zugeordnet und diskutiert. 

D_IRSTELLUSG 

Das xhon zw $-nthese einer Reihe anderer Heterosilosme mit Erfolg anger-endete 
Re&tionspdnzi_p der Cmsetzung \-on 2qukalen:en Mengen eines XlkalialkylsiIanolates 
mit einem _ilk?_lmetai~alo~enid~i. Is erwies sich such zur Darstellung x-on _-Uk_vlstan- 
nosilcxanen ah allgemein anwendbar- Die einfachsten S’ertreter dieser Verbindungs- 
b-1-, die daurch die gr6sstenteiJ.s erfolglos erprobten Methoden der Koh?-droh-se und 
der Umesterung nicht zugZnglich waren, lessen sich auf diese U-e&se einfa- .md in 
guten Xusbeuren und hoher Reinheit erhalten. 

3ie msgliche EinschrZnkung der Xnwendbarkeit dieser Methode im F<alle x-on 
nicht oder nur schwer zug5nglichen _ilkalkilanolaten, so x-or allem der Silandiole und 
-triole, kann neuerw vielfach durch eine L~mkehnmg des Syntheseprinzips unter 
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Verwendung der jetzt leicht zugtiglichen _~lkalitrialkylstannolatels mit Alkvlhalogen- 
silanen umgangen werden. Schliesslich kiinnen in manchen Fallen die _W&silanolate 
such durch entsprechende Pseudoalkaliverbindungen, wie etwa Tetraalk~lstibonium- 
trialk~1silanoIat~ ersetzt werden. 

\Vir haben am HesarnethyLztannosilosan (I) der Formel (CH,) ,SiOSn(CH,), samtliche 
angefiihrten Darstellungsverfahren erprobt und die Verbindung in allen Fallen in 

hohen Ausbeuten erhalten. (I) entsteht demnach durch Umsetzung van Lithiumtri- 
methvlsilanolat mit Trimethylchlorstannan: 

(CH,),SiOLi + CiSn(CH,), + LiCl + (CH&SiOSn(CH,), (1) 

oder aber x-on Lithiumtrimethylstannolat und Trimethylchlorsilan : 

(CH,),SnOLi + ClSi(CH,), + LiCl + (CH,),SnOSi(CH,), (4 

sowie schliesslich x-on Heptamethx-lstibiosilosan mit Trimeth~~lchlorstannan nach der 
Gleichung : 

(CH,),SuOSi(CH.J3 - CISn(CH,), --+ (CH,),SbCI + (CHJ,SiOSn(CH,), (3) 

Entsprechend der Empfindlichkeit der _1usgangsmaterialien -und des Produkts miiszen 
dazu jedoch alle x-envendeten Losungsmittel und Gerate scharf getrocknet und alle 
Operationen unter Ausschluss \-on Feuchtigkeit ausgefiihrt xerden. 

-Auf die beschriebene \Veise I ssen sich such die ngchst-hbheren Homologen des 
(I} darstellen. So entsteht Si-trimethyi-Sn-triHthylstannosiloxan (II)” aus Satrium- 
trimethyl5lanolat und TriSthylchlorstannan nach Gl. (4) : 

(CH,),SiOSa f C1Sn(C2H5j, -A SaCI f (CH3),SiOSn(C,H,), (II) (4 

En Struktwisomeres des (II), das S1-triathyI-Sx-trimethyIstann~silosan (III) ist 
umgekehrt aus Satriumtri3hylsilanolat und Trimcthylchlorstannan zuganglich: 

!C,H,),SiCSa + CiSn(CH,), b Sac! + (C,H&SiOSn(CH,), (III) (5) 

Die Darstellung eines solchen Isomerenpaares war fiir die spektroskopischen Enter- 
suchungen \-on Bedeutung (s.u.). 

OKfnnIetl~~isfa~t~~osilo~~~~~~ 

Durch die Umsetzung \-on 2 1101 Lithiumtrirnethylsilanolat mit I 1101 Dimethyl- 
dichlorstamnm wird glatt und quantitativ ein Oktarneth~~lstannodisiloxan (I\‘) er- 
halten nach: 

~W-&J,SiOLi -& CL_Sn(CH,)2-+ zLiCI f f(CH&SiOX$in(CH,)t (IV) (6) 

(I\-}, das einfachste Stannodisilosan, anf5nglich ftir instabil und nicht existent gehal- 
tens, envies sich als eine ebenso leicht zugtigliche wie such beachtlich stabile Ver- 
bindung. 

J_ OrganonzetaZ. Chem.. I (x96+) z.p+-rz+ 
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Das ardoge einfachste Distannosilosan (V) konnten wir auf umgekehrte Weise 
aus 2 go1 Iithiumtrimethylstannolat und I ?Jol Dimethyklichlorsilan darstehen: 

z(CH&SnOLi f- Ci,Si(CH,),+ zLiC1 + i(CH.&SnO]$i(CH& F) (T) 

(IV) und (V) waren als erste monomere Vertreter van Stannosilosanen mit Si-O-Sn- 
O-Si- bzw_ Sri-O-Si-O-Sn-briicke hinsichtlich ihrer Eigenschaften van Interesse. denn 
in ihnen ist die in den vorher dargestellten Verbindungen enthaltene isolierte Si-O-Sn- 
briicke folgerichtig nach beiden Seiten bin erweitert und stellt eine ~bergangsstufe in 
Richtung auf das Estrem der Polymeren dar. 

Ttls!fri~i~k;i~h~~fannals wtd Tefrakis(trirr~h~Zsi~x~)statana,t sind die al- 
leinigen Produkte der Reaktionen van 3 bzw. 4 3101 eines _~lkrrlitrimeth~~llliianolates 
mit I 3101 XethyitrichIorstannan bzw-. Zinntetrachlorid nach den Gleichungen 
(7) und (S): 

3(CH&,SiOSz +. CH,SnCI, - 3SaCl + ;(CH.&SiOJ,SnCH, (VI) (3) 

&Hj,SiOLi i SnCI, P ;LiCI + :(CXJ,SiO~,Sn (VII) et 

Die Verbindung (J’Il). die auf diese \Ye%e schon friiher dargestellt worden i&a, aber 
nur unvohs.t~ndig hchrieben worden war. haben wir nochmals hergestellt und x-er- 
gleichend untersucht. 

;_lBELLE I 

SCHXELZTUSKTE, S:EDEPVSKTE L-SD ISALYSESKERTE DER ALtiYLST_~SSOZILO.SASE 

(Z. = Zenetzung) 

E:GESSCHkFTES 

Die untersuchten _.ikyL~tannosilosa=e =Gnd farblose, gr+stenteils unangenehm rie- 

chende und stark to-x&he \-erbindungen. deren Kandhabung deshalb mit angemes- 
senen \‘orsichtsmassxahmen erfolgen musste. Bei Sormalbedin,wgen stellen sie, mit 
Ausnahme van (IV), p-1) und (VII) Ieicht beweghche FliiaAgkeiten dar, die erst bei 
tiefen Temperaturen kristallisieren_ (IV). v;r) und (AXI) sind tiefschmelzende, gut 
kristalhsierende FestkCirper_ Ahe Stannosiloxane sind iiberraschend Ieicht fliichtig und 



zeigen niedrige Siedepunkte. die in Tabelle I zusammengestellt sind. Der durch diese 
hohe FIiichtigkeit sehr wahrscheinIich gemachte monomere Ban der Verbindungen 
wird durch einige Molgewichtsbestimmung~n (kxyoskopisch in Benzol) , sowie durch 
IR- tind SMR-spektren best%tigt. Dieser Befund steht in bemerkenswertem Gegensatz 
zu den Ergebnissen an Silosy-distannoxanen mit Sri-O-Sn-briicken, die unter Aus- 

bildung x-on Sri,,, ‘Ox%-vierringsystemen d.imerisierenllJ~, und gibt einen wichtigen 

Hinweis auf die charakteristischen Unterschiede in den Bindungssystemen Sri-O-Sn 
und Sn-0Si. 

Alkylstannosilosane zeigen zwar beachtliche thermische StabilitZt, jedoch errei- 
then sie nicht die der reinen XIk@sil&ane kder such -stannosane_ W5hrend die Hesa- 
alkylstannosilosane immerhin noch Temperaturen bis gegen 200~ standhalten, zerfal- 
len die nur etwas kgerkettigen Verbindungen (IV) und (17) schon oberhalb ISO”, so 
etwa bei den Bedingungen der Sormaldruckdestillation. allm%ihlich unter Dispropor- 
tionienmg in die entsprechenden Siloxane und Stannosane. z. B. : 

n(W) -+ n(CH&SiOSi(CH,), f [(CH,),SnO!,. (9) 

Fassbare Zwischenstufen dieses Zerfalls sind relativ kurze Dimethylstannosanketten. 
die an den Enden noch Silosygruppen “rragen : (CHd ,SiO [(CH,) SnO] nOSi(CHJ) 3_ 
Letztere kiinnen IR- und XMR-spektroskopisch leicht nachgewiesen werden. -2uf 
Zhnliche \\-eise unterliegt such die x-erzweigtkettige Yerbindung (VI) unter Silosanab- 
spaltung der thermischen Zersetzung, wobei verzweigte Xethylstannosanpolymere 
entstehen. die ebenfalk noch Trimethylsiloxyendgruppen tragen. (X21) dagegen ist 
merklich stabiler als (I), (IV) und (\‘I) und noch bei Xormaldruck unver5ndert destil- 

herba+. 
Stannosilosane unterscheiden sich \-on Silosanen und Stannosanen aber such in 

ihren chemischen Eigenschaften. Diese werden x-or allemgekenweichnet durcheineauf- 
fallend hohe ReaktivitZt gegentiber elektrophilen und nukleopl~~len _Igentien. \W.hrend 
z.B. Hesunethyldisilosan sol\-ol>--risch nur unter relativ drastischen Brdingungen 
gespalten wird, unterliegt (I) %ehr raxh der Reaktion nit \V=ser, Alkoholea, Xminen. 

Merkaptanen usw., aber such mit Lewis-&iuren wie BCI,, .AICI, und SO,, und gleicht 
darin weit mehr dem (noch reaktionsfshigeren) Hexamethvldistannosan~- 
Offenskhtlich also wird das chemische \-erhalten der I-erbindungen weitgehend van 
der hohen Rezkti\-i&t der Sn-0-bindung beherrscht, die im \7ergleich mit der Si-O- 
bindung durch ihre hijhere Polarit;dt und ihre weit geringeren _x-Bindung-ateile 
heteroiytisch wsentlich leichter spaltbar ist. Die im l’ergleich nit dem Siliciumatom 
weit gri%sere Bereitschaft des Zinnatoms zur Erweiterung der Koordirationszahl im 
tihergangs- hzw. Zwischenzustand der Reaktion ist ein weiterer Grund fiir die be- 
obachtete kohe Empfindlichkeit der Sn-0-Si-briicken. Die Stannosilosane mit ltiger- 
oder verzweigtkettigen Xkylresten an Sn oder Si (z_ B. II und III) werden, wohl aus 
sterischen Griinden. er\vartungsgem&s zunehmend unempfindlicher. 

IR-SPEKTRES 

In der Tabelle 2 sind die einzelnen Banden der IR-spektren der Verbindungen (I)-(VII) 
zusammengestellt und zugeordnet. Dabei zeigen einige Zahlenwerte zwar geringe 
gesetzmtisige Abstufungen vergleichbarer Frequenzen, jedoch ist die gr&sere Zahl 



van Schwingungen fiir alleTerbmdungen iibcrraschend konstant und van den Struktur- 
verZ&x-ur~erx in andererr Teikn der Xolekile weitgehend unabh5ngig. Das gilt er- 
wxrtungsgem~ besonders fiir die VaIenz- und Deformationsschwingringen der CHs- 
ucld C&f,-gruppen an &&hen 3Ietalktomen (Si oder Sn), daneben aber sogar such fur 
.die besonders intensive und fiir Stannos2osane charakteristische S&-O-Sn-valeAx- 
schwingung vas Si-O-Sn bei 10.20 5 0.05 p_ 

Die relative Lage dieser Bande zu den entsprechenden Banden bei Disilosanen, 
Germanosilosanen und PIumbosilosanenr6zeigt prinzipiell den zu erwartenden Uassen- 
zunahme-efiekt des Atoms S in de-r Briicke Si-O-S in einer raschen Zunahme der 
WellenEinge in der Reihenfolge Si<Ge<Sn<Pb. (Die spater an den XJIR-spektren 
erZHuterten Bindun~vorstsllungen entsprechen such den gefundca:en IR-frequenz- 
werten qualitativ 211; be&en_> 

T=\BELLE 2 

IR-SPEliTRSli REX ALKYLST~SSOSILO_X_~SE 

.A& Xn@hn in ~ccm-1:. fiir den fliissigen Zustand der reinen Vrrbindongen. 

6;r (So) 
- 

955 
1070 

S-p 
733 
790 
769 
663 

- 
- 

9s: 

93s 

610 

751 
- 

6So 
- 
- 

r&H, 
rsClr,iCH, 
li 2: I 1 2 L 
2: :2x 

I!, g_H,(Si) 
Q CH,(:;c) 
n I Cl-1 ?kl) 
& Cl& 
Z’ C-C 
Y c-c 
va. G@Sn 
ra, SiOSn 
ra, SiOSn 
p CH,Si 
p CH,Si 
p CH,Sn 
p CH.Sn 
I-=, CH,Si 

g W-G 

In Zhalicher ?Yeke nehmen schlinslich die pCHjSi und pC,H,Si-banden in der 
Reihe dieser Schwingungen in _AbhZngigkeit vom Jletallatom _X die zu erwartenden 
PEtze zwischen Germanium und Blei eiP_ 

Dzs e?vaige _&.rftreten verbticker dimerer Strukturen fiir (I)-VI) hdtte _;ich in 
den IR-spektren bemerkbar machen miissen und kt. nachdem dies nicht 3er Fali xzr, 

sicher auszuschliessen. Fiir C’II) ist eine solche Aussage nicht absokt si:her zu geben, 
da eine x-i3lige Liisung des recht komplizierten Bandentuges zxischen g und I I p nicht 
m6glich war_ (Die X’erbindung teigte jedoch im SMR-spektrum nur ein scharfes 
Protoneixi,onal und machte darnit eine Oligomerie ebenfalk recht unwahrxheinlich.) 

In allen Ellen dienten die IR-spektren such zur Identifizierung der einzeInen 
neuen Verbindungen und best%gten deren Zmammensetzu~ und Reinheit. 



SJIR-SPEKTRES 

Die graduellen kiderungen der Bindungsverhakrisse in Silosanen, Stannosanen und 
Stannosilosanen Iassen sich an den NMR-spektren dieser Verbindungen besonders gut 
verfolgen und interpretieren. Die einzelnen Werte der chemischen Verschiebung der 
Protonensignale und die Kopplungskonstanten ftir die Spin-Spin-wechselwirkungen 
H-X, H-CJr?Sn, H-C-r%n der Verbindungen (I)-(VII) sind in den Tabellen 3 und 4 
zusammengestellt. Dort sind zusZtzlich die Konstanten ~-ichtigerTrergleichssubst~zen 
mit aufgeftihrt, die wir, obwohl sie I-ereinzelt schon beknnt warer9-30, unter ver- 
gleichbaren Bedingungen nachgemessen oder ergtizt haben. 

Die aufgefiihrten Daten beweisen prima.r durch die Zahl der vorhandenen Signale 
und deren relatives FlZchenverh$ltnis wie die IR-spektren eindeutig die Zusammen- 
setzung der einzelnen Stannosilosane. Das Auftreten van qmmetrisch zum Haupt- 
signal angeordneten Satellitenhnien-entstanden durch Spin-Spin-koppkmg der Pro- 
tonen mit den Isotopen 3riSn und ~5n-erm6glicht eine einfache und &here Zuord- 
nung solcher Signale zu den _U-qlzinngruppier~ngen. Demgegeniiber sind die Signale 
der Xlkplsilanreste bei normaler Auflosung reine Singulettsignale_ deren Seitenlinien- 
*bier entstanden durch die Wechselwirkung von Protonen mit dem Isotop 2SSi-wegen 
der weit geringeren Haufigkeit des %i und der urn den Faktor IO ldeineren Kopplungs- 
konstar te erst bei hoher AufGsung sichtbar werden. Diese J-werte blieben deshalb 
h+r vorer5t. r-it _-\t~t--r&in~; --on Verhindung (il. unberti&sichti.gt_ 

(CH,),Sn=‘;.- -_&_’ 1zY.o =j'_O 54-3 - - - 
(Ci$j$hOSn(CH,j, -I+.= i2i.S 53.6 _iti.O - - - 
(CH,),Si 
(CH,j,SiOSi(CHJ), 1 x 1 = 

0.0 I IS.5 G.;S 
-3-5 IIS. cj.srj 

iI) (CH.JjSnOSifCH,), -20.3 12s.3 54.9 57.4 +z_- 3 I i6.S 6.iZ 

(11-j :(CH,),SiO:,Sn(CH,), -33.5 - 68.0 71.4 -1.2 117.0 - 

c-j [(CH,),SnO:=Si(CH,), --2z.i - 57.6 00.0 fj-.o - - 
(\‘I) 

ifCH,),SiO:,SnCH, _(CH,),SiO:,Sn 
-39.0 - - - -3.6 - - 

(\‘[I) - - - - --s.j IIS. - 

Die Protonenresonanzen sowohl der _Ukylzicn- w-k such der _W+silanreste sind 
in gleicher \Veise x-on gut feststeilbaren. aus der H-13CwechseIwirkung stammenden 
Seitenlinien begleitet, deren stark verschiedene Kopplungskonstanten in den me&ten 
Fallen gemessen wurden. 

Die SSIR-spektren der M&lTlverbindungen lassen sich unter Berticksichtigung 
dieser Kopplungsvorg~nge volkX%ndig zuordnen und diskutiere-1. Es zeigt sich dabei, 
dass die Signale der Trimethyki~lreste in (I), (II) und (IV) gegeniiber denen im Hesa- 
methyldisilosan merklich nach hijheren Feldern verschohen sind ider \Vert fiir (VI) 
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Meibt fast konstant], und such die Chem. Verschiebung der Dimethykil-$gruppe des 
v’) tit im\yerg!eich mit der analogen Gruppierungim Oktamethyitrisilosan gleichsinnig 
veriindert tSxe2sl = --I-O Hz in (CH&SiOSi(CH,),OSi(CH,),I_ 

Gkichzeitig aber enveisen sich die zugehijrigen Konstanten J(H-r3C) dieser Reste 
gegentiber denen der Vergleick~bstanzen als verkleinert und kiirzlich haben wir nun 
gezeigt. dass dies such fiir den \Vert vonJ(HC-?9Si) in (I) der Fall ist (Tabelle 3)_ 

Umgekehrt sind die SignaXe der Trimethytirrnreste in (I). (III) und @J gegeniiber 
dem des Hesameth_vldistannosans stark nach niedereren Fe’ldem verjchoben und 
J(H-iX), J(I-I-C-i*r.lISSn) erscheinen hier merklich x-ergrossert, bzw. nahezu unver- 
Zndert y(H-UC): _ 

Die XXR-daten deryerbindungen (I), (I\?, (V) und (\‘I) lassen sich zusammen- 
fassend am besten dadurch interpretieren, dass innerhalb der Si-O-Sn-briicke in 
StcannosZosanen die Sn-0-bindungen gegeniiber denen in 3tannosanen stsrkere Pola- 

s c 
ritZit im Sinne x-on SSn + 0- aufweisen. Eine solche Polarisierung der Sn-0-bindung, 
hervorgerufen dur& den grossen rc-elektronenbedarf der Si-0-bindung (d,pr,) , fiihrt 
dabei envartungsgem~s zu _einer Rehybridkierung der Ret\-alenzen ds Zinnatoms 
und sogar der Iiohlenstoffatomfl.~~3’3”. Die gefundenen-snderungen der Kopplungs- 
konstanten zeigen deutlich eine Zunahme des s-charakters der beteiligten Sri-C- nnd 

C-H-xdenzen (5~” + sp:). ,Andererseits weisen die positiven Chemischen yerschie- 
bungen der JlethylailI_v~ignale und die _Abnahme der zugehkigen Kopplungskon~tanten 
2uf eine _-Ybnahmc der Polar&t der Si-0-bindung durch die _‘iusbildung h6herer .x- 
bindungsanteile und auf eine Reh~bridisierun, u der Si- und C-atome in Richtung auf 
hijlrere p-anieile bin_ Insgesamt besitzen Stannosilosane demnach den Charakter \-on 
Stannyi-silanolaten, nicht aber \-on SilyI-stannolaten, wie ds etwa aus einer Elek- 
tronegati\-itatsbeziehung Si < Sn ableitbar ware36p3;. Es ist im Gegenteil fur Sn 
gegeniibtl fi eine geringere EIe’atrone,& =ltivit5t anzunehmen, wie dz such aus kIa+ 
sischen -cberIegungen hergeIeitet wurde~. 

Eke Intqxetation der Spektren der _~Uy.&tannosilosane hinsichtlich des kom- 
pks gebzuten “_x:hyI-reiIs” fiihrte zu den gleichen Ergebnissen, nachdem eine \~oll- 
stZndige Zuordnung der einzelnen Linien erreicht werden konnte. 

Das Siuhiplett dcs (III) (Fig. I) ist ebenso wie das des Tetraathykilans und 
HesaXh&lisiIosans als ein _A,B,-problem mit einem hohen \Vert fur JjAl3 zu cha- 
titerisieren. Eine genaue Zuordnung dieser Multipletts in (III), (C2HS)-1Si und 
(C,HJ3SiOSi(CtH,), konnte auf dem Keg tiber die Feststellung der internen Verschie- 
bang_xlifferenz AL18 nach dem Verfahren van Sarasimhan und Rogers5 und anschlies- 
_sende Computerberechnungen mittels des erhaltenen \\‘ertt.; fur A 6 und der angenom- 
menen KopphmgskonsranteJ(HCCH) = S.o Hz erreicht und gesichert -serden (Fig. 
12) _ Ein vorangehendert-ergleich der Spektren mit den x-on Corio= fur _-J,B,-probleme 
berechneten Zahlenwerten erleichterte eine rasche Xuffindung der ung.fZhren U\erte 
fiir A 8 und J_ 

Die so erhaltenen \Verte ergaben fiir (C,H,),Si und (C2Hs),SiOSi(C,H,), eine gute 
f‘bereinstimmung. sodgw~ hier aIso 5hnliche Vexh&nisse x-orliegen wie beim cbergang 
(CHd,Si 3 (CH3)aSiOSi(CH3)39-10. Der [Vex-t S c3nZ in (III) dagegen ist. bei abermahger 
Konsianz x-on &-HZ, merklich nach hoheren Feldem verschoben und entspricht damit 
gut dem schon besprochenen &ergang (C’ti,),SiOSi(CH,), + (I), sods hier analoge 
i-etiderungen angetroffen werden. Die Ermitthmg der Konstanten j(H-*jC) und 
](EI-C-Yii) xx bier nicht moglich. 
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Die ..%thyllinien des Spektrums von (II) (Fig z) und (C,H5),Sn stellen abermals 
A,B,mulfipletts dar, die aber durch die Anwesenheit von -Sn und n7Sn zu AsBaY- 
problemen erweitert sind. Die besonders hohen Werte vonJ/4 6 gestaltet<-: de Aufbn- 
dung von 4 6 schwieriger, unter Xitberiicksichtigung der HCCIS~UrSn-kopplungs- 
sate&ten konnten die Spektren jedoch nach den genannten Verfahren ziemlich voll- 
standig zugeordnet werden5.jo~39. E’ me Computerberechnung fiir J/4 S = o.gj6 lag 
bereits vcr’s. Die Werte fiir J(H-C- 11% lrgSn) maren wegen der Oberlagc rung der Linien 
mit anderen Teilen des Spektrums nicht messbar. 

------:HCCS” - 

Fig. 2 

gen 
Die erhaltenen Daten bestatigen such hier die schon an den Xeth-ylverbindun- 
beobachteten 1’erschiebungen der BindungsverhZltnisse bei der Substitution __ 

v-on R in R,Sn gegen R,SiO. Die i%nderungen sind hier sogar noch deutlicher aus- 
geprZgt und entsprechen gut denen in analogen &hylgermano- und -plumbosil- 
oxanenesm i6_ 

Die XSIR-signale v-on p-1) und (VII) zeigen schliesslich, dass die _~bschirmung der 
Protonen der Silyheste v-on (I) iiber (IV) und (VI) nach (L’II) wieder abnimmt. Daraus 
ist, wie bei den entsprechenden Ge-derivaten zlu schliessen, dass die durch die 
zunehmende Substitution mit Sauerstoffatomen zunehmende Elek+ronegativitat des 
Zinnatoms einer dzp_rstabilisierung der Si-0-bindungen entgegenwirkt und deren 
_z-bindungsanteile systematisch verringert5+l. 

J_ OrganonzztaZ.Chm., I (x964) 244-256 



=54 H. SCHNIDBACR, H_ HCSSEK 

BESCHREIBUSG DER VERSUCHE 

zt~- Beschreibung der pfiparativen Versuche geniigt die in der r-orstehenden Xrbeit 
tiher AikylgemanoZlosane gegebene allgemeine Vorschrift, wobei nur an Stdle der 
dort venvendeten _klkylh~ogengermane die analogen Zinnderkate einzusetzen sind. 
wie das in der Tabeile 5 fiir jede einzelne Verbindung vorgesehen ist. Die EigeRSChZfteR 

und An&%.x der Aikylstannosilosane sind schon in Tabelle I aufgefiihrt worden. 

T_-lBELLE 5 

_%XS.;iTZE CSD ACSBEZtiES DEIZ DAZSTELLCSGES \-OS _UIiYLST_~SSOSILOSASES 

(11 LiOSi(CH,j, 
1.03 0.0 I 

LiOSil(Cri,‘, 
I.15 o.oo&? 

(CH,),SEJoSi(CH,j, 
1.6 0.0066 

(EII XtOSi(CH,), 
+1r 0.03: 

(III! LiOSi(C,H,j, 
2 74 0.01 

LiOEn(CH,j, 
1.S 0.01 

(IS) SaOSiiCHJ, 
3-34 0.C3 

(1’) LiOSn(CH,j, 
3-36 0.01.5 

:x-Q i_iOSifCH,jt 
s-0 o.os3 

W-&LO 
I z.0 

(+I&0 
I s.0 

(C&j,0 
IO.0 

~C,.H&O 
50.0 

(C,H,),O 
20.0 

(C,H,! $3 
15.0 

(C&f,),0 
30.0 

!CA-I,j,O 
jo.0 

F&f&O 
30.0 

(CH,),SnCI 
2.13 0.01 

(CH,),SiCI 
0.5; 0.0062 

(CH,j,SnCi 
I-33 O.O3C~> 

(C,H5),SnCI 
S.S 0.036 

(CHJ),SsCI 
4.0 0.0’ 

(C,HSj,SiCI 
1-j o.oi 

(CH&SnCI, 
3-30 o.org 

iCH,),SiCI, 
I.If> o.ocg 

CH,SnCI, 
4.4 0.02s 

K&LO 
X3.0 

(C,H5j=0 
10.0 

(C,H,),O 
10.0 

(C&j,0 
25.0 

(C,H,!,O 
30.0 

iC2HsW 

10.0 

{C&,),0 

15.0 

(C,H,j,O 
30.0 

(C:_i-Q_O 
,0-o 

Zur _4ufnahme der IR-spektren wurden die T,-erbindungtn als F&sigkeiten bei Rzum- 
temperatur oder Tbei (II\-), (I-I), (X’II): bei 60’ unter Feuchtl+ -+eit~ausschIuss zwischen 
SaCI-platten gebracht und in einem Perkin-Elmer-infracord-getit vermessen. Die 
SXR-spektren wurden mit einem \-aria-_A-6o-spektrometer (60 JIHz) in S-IO :;igen 
Lkungen in rehem unci wasserfreiem Tetrachiorkohienstoff gegen TetramethJ-Man 
ds internem Standard x-erm=sen. Es gelten die fiblichen FehlerbTenzen. 

Dem Institutsvorstand. Hen-n Professor Dr. 3L-x~ SCIMIDT, sind wir fiir die gross- 
ziigige Fkderung dkser _%rbeiten zu grossem Dank verpftiichtet. Gleichfalls darken wir 



dem XXIR-laboratorium des Instituts fiir Xnorganische Chemie der UniversitZt 
Jliinchen unter Prof. Dr. E. 0. FISCHER und Doz. Dr. H. P. FRITZ fiir die Erlaubnis 
zur Xusfiihnmg eines Teils unserer Messungen am dortigen Gergt. Herrn Dipl. Chem. 
C. KREITER, Xiinchen. danken wirfiir die Pro,grammienmg der Computerberechnungen. 

Durch Kmsetzung \-on Alkalitrialkylsilanolaten mit _Ukylhalogenstannanen konnten 
die einfachsten Glieder der Reihen der Hesaalkylstannosilosane und Oktaalkylstanno- 
disilosane, sowie der verzweigtkettigen Dekamethylstannotrisiloxane in reiner Form 
und in guten .Ausbeuten erhalten werden. Oktaalk~~ldistannosiloxane entstehen um- 
gekehrt aus .‘ilkalitrialkvlstanolaten und Alkyldich~orsilanen. Die p5!-sikalischen und 
chemischen Eigenschaften der Verbindungen werden beschrieben und diskutiert, ihre 
IR- und SMR-spektren zugeordnet und ausgewertet. 

The ktiic members of the analogous series cf hesaalkylstannosiloxanes and octaalkh-l- 
stanr.odisilosanes, as well = of the braxxhed dec~k~lst~notrisilo~~~ are readily 
prepxed from alkali triallq-lsilnnolates and alkylhalosta;zwncs in high yields. Simi- 
larl- oct~k?-ldist~nojilo~~m~ are obtained from alkali trialkylsfarrwlates and dial- 
kyldihalosilnrzcs. The physical and chemical properties of the ncv.- compounds are 
reported, their IR and SMR spectra are recorded, assigned and discussed. 
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