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Im Rahmen der intensiven Suche nach bestindigen anorganischen bzw. metallor-
ganischen Hochpolymeren wird schon seit einiger Zeit von verschiedenen Seiten
versuchi, die Eigenschaften von Silikonen durch den Einbau von Heteroatomen zu
verbessern bzw. bestimmtea Verwundungszwecken anzupassen!:. Naturgemaiss
konzeatriert sich das Interesse in diesem Zusammenhang auf die Alumosiloxane, die
zu den anorganischen Alumosilikaten in dhnlicher Bezienung stehen wie die reinen
Silikone zu Quarz. Die Synthese niedermolekularer Modellsubstanzen und ihre
phuysikalische und chemische Untersuchung scheint uns ein maglicher Weg, letztlich
auch Aussagen iiber die kompliziert zusammengesetzten polvmeren Verbindungen
dieser Stoffklasse zu erarbeiten, deren Eigenschaften bisher die in sie gesetzten
Erwartungen enttiuscht haben!.=.

ALLGEMEINE DARSTELLUNGSVERFAHREXN

Den einfachsten Alumo-siloxanen ocer Siloxalanen mit Si-O-Al-briicken kommt for-
mal die Zusammensetzung R,Si0OAIR, zu. Die diberraschend spirlichen Literaturan-
gaben dariiber beschrinken sich wraktisch auf eine nur begrenzt anwendbare Svn-
theseméglichkeit, wihrend iiber die Struktur dieses Verbindungstvps nichts bekannt
wurdes. 3. Wir haben zwei allgemein anwendbare Verfahren ausgearbeitet, die die
gewiinschten Siloxalane unter einfachen Bedingungen in hoher Reinheit und in
hohen Ausbeuten liefern. Dabel bedient sich das erste Syntheseprinzip der Alkylierung
vop Trialkylsiloxy-aluminium-halogeniden, das andere der Umsetzung von Alkali-
trialkylsilanolaten mit Dialkvihalogenalanen. Im ersten Fall ist im leicht zuging-
lchen Ausgangsmaterial®.6.7 die gewiinschte Si-O-Al-konfiguration fertig ausge-
bildet vnd erfordert nur moch die Einfihrung von Alkyvlgruppen am Aluminium
(Gl 1), wihrend im letzten Fall die Si—-O-Al-verbriickung erst nach der Alkylierurg
von Siivl- und Alanylrest geschlossen wird (GL 2).

RSIOAIN, =+ 2MiR  —» R SiOAIR, + 2MX (1)

3

R,SiOM = XAIR, — R,SiOAIR, =~ MX £2)
{M=2>letall, X=Halogen)

Alkvlierung von Trialkyisiloxy-aluminium-dikalogeniden
Bereits friher konnten wir zeigen, dass den Tralkylsiloxy- und Trialkylsilaza-
alomirium-dihalcgeniden nicht monomere, sondern dimere Struktur zukommt?8,
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PENTAALKVLSILOXALANE 29

die deren chemische Eigenschaften wesentlich beeinflusst. So zeigen sie z.B. im
Zusammenhang mit der Alkylierung ungewéhnlich ge-mcm Reaktivitat. Die Reak-
tion (1), die, nachdem sich auch die Produkte als dimer erwiesen haben, nun richtiger
nach Gl (3) formuliert werden muss, lauft nur mit starken Alkylierungsmitteln und
bei Temperaturen oberhalb Raumtemperatur mit brauchbarer Gesch:windigkeit und
befriedigenden Ausbeuten ab. Nur die Lithiumalkyle reagieren glatt nach Gl (3).
wihrend z.B. Grignard-reagenzien erst weit tiber 100° und in uniibersichtiicher
\Weise eine Alkylierung bewirken:

R R
Sx 1
- X 0 X R 0 xc
sLIR + (A (DA —=> pak] >41< + 4LiX (3)
I
:l:;i Sx
I~ FA RN
R7LCR R7LOR

{X=Halogen, R=Alkyl)

Offensichtlich verleiht die formulierte Struktur mit vierglizdrigem anorganischem
Ringsystem den Verbindungen beachtliche Stabilitit, die von den moncmeren Ver-
bindungen mit Elektronenlicke am Aluminiumatom nicht zu erwarten wiare.

Dialivlhalogenalane und A lkalitrialkylsilanolate

Die hohe Reaktivitit der Halogenalkylalane gegentiber Alkalisilanolaten macht
dieses Verfahren zu einer vielseitiz anwendbaren und unter schonsndsten Bedin-
gungen durchfihrbaren Reaktion, die fiir praparative Arbeiten im grosseren Masstab
bestens geeignet erscheint, sofern die nétigen Vorkehrungen fiir die Handhabung der
empfinclichen Alkyvihalogenalene getrofien werden. (Da letztere fiir die obige Reaktion
dagegen nicht erforderlich waren, ist die Alkylierang der Silcxyhalogenalane fir den
Laboratoriumsgebrauch die Methode der \Wahl.)

Nachdem bekanntlich auch Dialkvl-halogenalane dimere Struktur besitzen, ist
die Einfithrung der Siloxvgruppen durch Alkalisilanolate zuch hier gegeniiber Gl (2)
exakter nach Gl. {4) zu formulieren:

Si

i
R X . R o R - .
R>_u<x>Al<R + 2MOSIR, — A DAk(y + 2MX. )

{
?i
<1~
RRR

iM=>Metall, X=Halogen)

Der beobachtete stark exotherme Charakter dieser Umsetzung und ihre selbst bei
tiefen Temperaturen hohe Geschwindigkeit zeigt eindrucksvoll die auffallend hohe
Bildungstendenz des Vierringsystems der Pentaalkylsiloxalane.
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30 H. SCEMIDBAUR

PENTAMETHYLSILOXALAN

Nach den vorstehend beschriebenen Syntheseprinzipien lisst sich Pentamethyl-
siloxalan zls Grundglied der homologen Reihe der Alkylsiloxalane z.B. entweder
durch Methylierung von Trimethylsiloxydichloralan mit Methyllithium oder etwa
durch Umsetzung von Natriumtrimethylsilanolat mit Dimethylchloralan leicht dar-
stellen und in ausgezeichneter Reinheit und befriedigenden Ausbeuten isolieren:

((CH,)SiOAICY], + 3LICH, —> [(CH.),SiOANCH )], + 4LiCl (s)

2(CH,),SiONa + [(CH,),AICH]; —> [(CH3)sSiOANCH,)sl, + 2NaCl (6)

Reines Pentamethylsiloxalan (I) bildet schén ausgebildete monokline farblose Kris-
taile vom Schmelzpunkt 45.5°, die sich im Vakuum leicht zu grossen Einkristaller
rescblimeren lassen. Es destilliert bei 81.5°/10 unzersetzt und sublimiert bei 35°/1.
Erstaunlicherweise kann es selbst noch unter Normaldruck bei ca. 200° destilliert
werden und zeigt dabei nur geringe Zersetzungserscheinungen. Die Elementaranalyse
bestatigt die Zusammensetzung C;H,;AlOSi und ergibt zusammen mit kryvoskop.
Molgewichtsbestimmungen in Benzol die Summenformel C,4H,,Al.0,Si, oder

TABELLE 1

BANDEN DES IR-SPEKTRUMS VON PENTAMETHYLSILOXALAN (I}

Banrde

‘emTh Zuordnung
2940 asCHy
2857 #sCHy
1335 S3sCH,(S1}
1304
1252 3,CH 5(S1)
1192 3.CH,(AD
1063 vSiO(AL)
814 pCH,L(Si)
760
690 pCH4 (AL
TABELLE 2

LH-NMR-SPEKTREN DES PENTAMETHYLSILOXALANS (I} UND DES TRIMETHYLDIATHYLSILGXALANS (1)

Tl AEL) [porm]

«/SiCHL) | ppis; 7 Je-t350i84 Juccw

fai CH, 13} CHy /e i LG fE:
(r) 9.80" 10.82 — — 1185 —
{Lx) 9.73°" 9.17{T) 10.14{Q} —o0.97 119.¢ S.o

T = Triplett, O = Quartett.
Intensititen: "(a):(b) = 3:2. ""(@)}:(b):{c) = 9:6:4.
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Fig. 1.

[(CH,),SI0ANCH;),1.". Die Verbindung ist in unpolaren und nicht protonenaktiven
organischen Losungsmitteln, wie Benzol, CCl;, Pentan, Cyclohexan, usw. ausge-
zeichnet I5slich, ihre Dichte betrigt 0.980 g/cm®.

(I) zeigt im Bereich von 3-15 u ein charakteristisches IR-Spektrum, dessen

[leng)s sioaitenzeng),],

g:b:ca:G: 4

(a}

) ]

P AP b
HCCH g t'z(_CHz)
Iy

4‘—. i @ dncem
MG VT

k2 (CHa) —

Fig. 2.

Banden in Tab. 1 aufgefithrt und zugeordnet sind. Diese Werte keweisen dzs Vor-
handensein aller von der Formel {(CH,);Si0OANCH,),}, geforderten einfachen Struk-
tureinheiten. Aus der qualitativen Auswertung des in Fig. 1 und Tab. 2 angegebenen

*Vgl. z.B. ¥ und ».
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32 . SCHMIDBAUR

1H-NMR-Spektrums ergibt sich zus3tzlich eindeutig das Vorliegen von je zwel
gleichwertigen Trimethylsilyi- und Dimethylalumo-Gruppen im Mciekiil. Schliess-
lich liess sich durch Dipolmessungen nachweisen, dass der Verbindung in benzo-
lischer Losung kein Dipolmoment zukommt.

VWir haben deshalb far (I} die nebenstehend wiedergegebene Strukturformel mit
viergliedrigem Al-O-Ring vorgeschlagen, die mit allen bisher angefithrten Ergeb-
nissen in Einklang steht®.

Ci, CH,
CHJ\Q _CH, CH,\q _CH
c h=> -\l<g> A e c:-(,> s;<\\ s;<’€’§
CH;,/S;‘\CHJ cu,/;’\cu,
CH, CH,
(I) (1)

Eine sorgfiltige Rontgenanalyse hat diese Struktur inzwischen bestitizt!® und macht
zusatzlich genaue Aussagen iiber Svmmetrie- und Hybridisierungs-Verhdltnisse des
M}olekiis moglick. Die Dimensionen der Elementarzelle (Z = 2) und die Raumgruppe
(Pmmn) ergaben eine genaue Ubereinstimmung mit den entsprechenden Werten des
kiirzlich von \W. Fixkll12 dargestellten isosteren Silazan-Kirpers der Formel (IT),
des Tetramethyvl-\,N’-bis-trimethyvlsilyvl-cy-clodisilazans!®.

{I) und {II} sind demnach!® nicht nur isomorph und isoelektrcnisch, sendern
auch isostrukturell und die in (I} und (II) enthaltenen Atome sind genmetrisch in
gleicher Weise angeordnet. Daraus ergibt sich ein vollig ebenes Si-O<{>0-5i-Gertist
mit dreibindigen Sauerstoffatomer, dessen \Ieth\'lfr—upp~°1l an den Aluminium-
atomen jeweils symmetrisch oberhalb oder unterhalb dieser Ebene liegen, wZhrend
Methylgruppen an den Siliciumatomen die Ecken der Grundflichen der beiden
Siliciumtetraeder besetzen, die gegenseitig ihrerseits wieder *‘auf ILicke™ stehen

(Fig. 3)-

Fig. 3.

Alle Kchlenstofi-, Silicium- und Aluminiumatome besitzen ajso in erster Nzhe-
rung sp*-Hybridisierung, deren Tetraederwinkel nur bel den am gespannten und
fast quadratischen Vierring beteiligten Aluminiumatomen fiir den C*™O-Winkel
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PENTAALKYLSILOXALANE 33

auf etwa go° zusammengebogen sind. Den Sauerstoffatomen ist dagegen sp*-Charak-
ter zuzuschreiben, wobei allerdings wieder der \Winkel zwischen den O-Al-Bindungen
im Ring von theoretisch 120 auf fast go° verkleinert wird. Das verbleibende freie
Elektronenpaar an den Sauerstoffatomnen muss danach ein auf der sp*-Ebene senk-
recht stehendes p-Orbital besetzen und ermégliclit eine Uberlappung mit den freien
d-Orbitzlen der Silicium- und Aluminiumatome. Auf diese Weise bleibt der in Silo-
xanen und Alumoxanen besonders starke dszpsz-Bindungsanteil wenigstens zum Tell
erhaiten.

Diese Uberlegungen werden auch durch das 'H-NMR-Spektrum bestitigt.
Die chemische Verschicbung der Protonen der Trimethylsiloxygruppe ist in
Methylsiloxanen normalerweise kaum von der des Tetramethylsilans verschieden,
da der induktive Effekt des stark elektronegativen Sauerstoffatoms durch den ent-
gegensetzt wirkenden abschirmenden Effekt der corpm-Bindungen nahezu kompen-
siert wird®-14.15. Im Pentamethvlsiloxalan dagegen weisen diese Protonen gegeniiber
denen des Hexamethvldisiloxans oder des Oktamethyltrisiloxans eine merkliche
Verschiebung nacik: niedereren Feldern auf, was durch die Schwichung des Si-O-z-
Bindungsanteils gut erkldrlich ist. Durch die gute Konstanz der Kopplungskon-
stante Ju-13c in diesen MMethvlgruppen ist dabei gewidhrleistet, dass die Hybridi-
sierung an den C-Atomen davon nicht beeintrichtigt wird. Demgegeniiber weisen
die Protonen der Me,Al-Gruppen die erwartete grosse chemische Versckiebung
nach héheren Feldern auf und machen damit sowohl den in Richtung auf den Kohlen-
stofi hin polarisierten Charakter der Al-C-Bindung, als auch Al-O-Bindungen rmit
dapz-Bindungsanteilen erkennbar.

Eine genaue Betrachtung des Modells der Fig. 3 lisst schliesslich auf einen auf-
fallend kleiner transannularen Al-Al-Abstand von ca. 2.6 A aufmerksam werden,
der grossencrdnungsmissig eine Aluminium-Aluminium-\Wechselwirkung méglich
erscheinen ldsst (Kovalenter Radius ces Al 1.258 A). Diese \Wechselwirkung erscheint
durch gegenseitige Uberlappung der d-Orbitale der Alurminiumatome, die sich
ihrerseits mit den p-Orbitalen der Sauerstoffatome iiberdecken, theoretischh durckaus
denkbar und wurde auch bereits fiir das isostrukturelle Silazan (II) diskutiert!s.

Si-TRIMETHYL-AL-DIATHYL-SILOXALAN
Die beim Pentamethylsiloxalan entwickelten Bindungsvorstellungen treffen auch auf
héhere Homologe, wie etwa Trimethyl-didthyvl-siloxalan der Formel [{CH;);SiOAl-
(C,H:)."» zu. \Wir haben diese Verbindung aus Diithylchloralan und Lithium-
trirnethvisilanolat in einfacher \Veise dargestelit:

CH,—CH.._,, Cl CH.—CH, | cior e
ClIf—CH:>A‘<\CI>;u<CH:- CH: =+ 2{CH,4),SiOLi ——> 2LiCI +
: . SiMe, (7)
1
CH,—CH.._,, O ,, -CH,—CH;,
CH,—CH;’A'\C’)>'"\CH*—CH3
(11 SiMe,

(III) wurde bereits frither auf anderem Wege dargestellt®. Unsere Untersuchungen
zeigter, dass es ebenfalls dimer ist. Es entspricht in seiner thermischen Stabilitit,
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34 H. SCERMIDBAUR

seiner guten ILcslichkeit in organischen Losungsmitteln und seinen chernischen
Eigenscnafter weitgehend dem Pentamethylsiloxalan. (Im IR-Spektrum erscheinen
hier die Banden der Trimethylsiloxy-gruppe im Vergleich mit (I} bei fast gleichen
iWellenzahlen.) Im NMR-Spektrum zeigt das Pretonensignal der Trimethyl-silvl-
reste wiederum eine merkliche chemische Verschiebung nach niederen Feldern; die
durch Spin-Spin-Kcepplung aufgespaltenen Signale der Athylgruppen sind erwar-
tungsgemiss in Form eines klar getrennten Qnartetts und Tripletts stark nach héhe-
ren Feldern verschoben (Tab. 2). Die inteme Verschiebungsdifferenz zwischen der
Methylen- und der Methylgruppe d{rca,—TcH.) iibertrifft bei gleicher Kopplungskon-
stante Jg c.c—m Iinteressanterweise sogar jene beim Diithylchloralan!?!® und
Triithylaluminium. (Fig. 2).

DIE CEEMISCHE REAKTIVITAT DER PENTAALKYLSILOXALANE

Ausgekend von der eingangs skizzierten Problemstellung kam einer Untersuchung
der chemischen Reaktivitit der Siloxalane unter dem Gesichtspunkt ikrer Struktur
besonderc Bedeutung zu. Dabei haben wi- gefunden, dass diese Verbindungen durch
die Dimerisierung thermisch beachtlich stabil werden. Sie erweisen sich jedoch im
Vergleich mit reinen Siloxanen als recht empfindlich gegen heterolytische Angriffe
jeder Art. Dies trifft besonders im geschmolzenen und gelésten Zustand zu, wo sich
kesine zusammenhZngende schiitzende Haut von silikonhaltigem Alumimiumoxid
aushilden kann. \Wiahrend nidmlich kristaliines (I} aus diesem Grund zn der Luft nur
fangsam venwittert, reagiert es im Losungsmittel oder in der Schmelze heftig mit
Wasser, Alkobholen, Siuren, Basen, Siurcanhydriden oder -halogeniden u.v.a. (Im
Vergleich mit anderen Aluminiumalkylverbindungen hingegen ist die Reaktivitit
drastisch eingeschrankt und die Pentaalkylsiloxalane zdahlen zu den reak:ionstrigsten
Alumininmalkylen.) Damit ist klar gezeigt, dass die Aufiiillung der Elektronenliicke
an den Aluminiumatomen, der empfindlichsten Stelle eines Siloxalanmolekiils,
durcha Koordination zu Siloxan-Saverstoffatomen unter Bildung kleiner Ringe,
speziell in Bezug auf nucleophile Angriffe auf diese Aluminiumatome und elektro-
philc Angriffe auf die Sauerstoffatome keinen wirksamen Schutz darstelit. In
iedam Fall lassen die besonderen Bindungsverhiltnisse der Siloxalane diese als
quasi “‘ungesiitigtes dzp=-Elektronensyvstem’ erscheinen, das sich als.sehr reaktiv
und additionsbereit erweist . Es ist daher zu erwarten, dass auch polymeren Alumo-
siloxanen mit formal dreibindigen Aluminiumatomen prinzipiell nur geringe chemische
Stabilitit zukommit, wenn die Elektronenliicke an diesen Atomen nicht durch andere
Donaztoren als die Siloxansauerstofiatome abgesittigt werden kann. Das bisher vor-
liegende Tatsachenmaterial bestitigt diese Annahmel.2.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die orapara:iven Arbeiten und alle physik. chem. Messungen wurden durchwegs
unter voiligim Feuchtigkeitsausschluss und unter Stickstoffatmosphire durchge-
fihrt. Die IK-Spektren wurden an einem Perkin-Elmer Infracord-Spektrometer mit
XNzCl-Optik im geschmolzenen Zustand zwischen NaCl-Platten aufgenommen.
Die NMR-Spektren wurden an einem Varian-A-60-Apparat der Frequenz 60 MHz

” Auch die analoge Silanverbindung [H,5i0A{CH,),] ist dimer aufg=baut®.
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PENTAALKYLSILOXALANE 35

bei 23° in CCl-Losungen mit Konzentrationen von 5 = 1% gegen Tetramethyl-
silan vergleichbarer Konzentration als internen Standard vermessen. Es gelten die
dafir iiblichen Fehlergrenzen.

(1) Pentan:cthylsiloxalan

15 g frisch sublimiertes Trimethylsiloxydichloralans.® werden in 200 ml wasserfreiem
Diithylither gelost und unter starkem Rithren und Kihlung mit Eiswasser langsam
mit der berechneten Menge einer Losung von Methyllithium in Diithylither von
bekanntem Gehalt versetzt. Es bildet sich ein komiger weisser Niederschlag von
Lithiumchlorid, der sich nach anschliessendem 3-stiindigem Riickfiusskochen gut
absetzt, sodass die Giberstehende klare Losung unter Schutzatmosphidre abdekantiert
oder filtriert werden kann. Vom Filtrat wird das Lésungsmittel abdestilliert und der
fliissige Riickstand im Vakuum fraktioniert. Aus der Fraktion vom Sdp. 75-95°/11
scheiden sich beim Stehen grosse Kristalle aus, die bei nochmatiger Destillation bei
S0-83°/1x iibergehen und gegebenenfalls noch durch Sublimation bei 35°/1 end-
giiltiz gereinigt werden konnen. Schmp. 45.5°, Sdp. 81.5°/11 Reinausteute S.1 g
(6S25). (Gef.: C, g0.22; H, 10.03; Al. 19.06; Mol.-Gew., 286.5, 2g6.5. C;H,;A10Si
ber.: C, 47.06; H, 10.38; Al, 18.459;,; Mol.-Gew., 292.4.)

(2) S¢,Si,Si-trimethyi-A2 Al-diathyi-siloxalan
23.3 g Didthylchloralan wurden rasch in 100 ml wasserfreiem Cyclohexan gelést und
unter intensivern Rihren langsam mit einer Losung von 18.6 g frisch sublimiertem
Lithiumsilanolat in weiteren 100 ml C;H,. zur Reaktion gebracht. Die Umsetzung
verliuft stark exotherm und wird darch Eiskithlung unter Kontrolie gehaiten. Es
wird noch 2 Stdn. bei Raumtemperatur weitergerithrt, dann iiber Nacht absitzen
lassen und durch eine Glasfritte filtriert. Das Filtrat wird vom Losungsmittel befreit
und im Vakuum destilliert, Sdp. 115~-1207/1 (subl.}. Mehrmalige Destillation liefert
ein nur wachsig kristallines Produkt befriedigender Reinheit, das mit Spuren Luft-
feuchtigkeit sofort zerfliesst. Schmp. 105-113%; Sdp. (subl) 115°/1 (Lit. Sdp. 135—
140°/18). Ausbeute 21.5 g (72.7°% d.Th). (Gef.: Al rig, 13.1; Mol-Gew, 354.
C.H,,AlOSi ber.: Al 15.59;; Mol.-Gew., 348.5.)

IR:Me SiO: 2940 st., 2856 st., 1448 schw., 1252 s.st., 1070 {¥-S1-0) st., S0 s.st.,
7635 st., 602 schw. AlEt,: 2040 st., 2856 st., 1460 schw., 1405 m., ggo m., g48 m,,
919 schw,, 816., 759 st.

Die Darstellur.g des {I) aus Me,AICI und NaOSiMe, erfolgt analog (Ausbeute
Sy, dTh).
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ZUSAMMEXNFASSUXNG

Pentamethylsiloxa'an, das Grundglied der Reihe der Pentaalkylsiloxalane, wird
dargestelit durch lethylierung von Trimethyvlsiloxyv-dichloralan mit Mzthyllithium
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36 H. SCHMIDBAUR

oder durch die Umsetzung von Dimethylchloralan mit Nairiumtrimethylsilanolat.
Aui analoge Weise ist S5:,5:,Si-trimethyl-4/,4/-diathyl-siloxalan erh3ltlich aus
Dizthylchloralan und Lithium-trimethylsilanolat. IR- und NMR-spektren sowie
Moigewichtsbestimmungen und Dipolmessungen beweisen fiir diese Verbindungen
eine dimere Struktur mit ebenem

Si—O(‘:i)O—Si

geriist. Die Struktur- und Bindungs-probleme dieser Heterosiloxane werden dickutiert
und zu ihren physikalischen und chemischen Eigenschaften in Beziehung gesetzt.

SUDMMARY

Pentamethylsiloxalane, the basic member of the penta-alkylsiloxalane series, was
przpared from (trimethylsiloxy)-dichloroalane and methyllithium as well as from
dimethyichkloroalane and sodium trimethylsilanolate. Similarly, 5z,5¢,57-trimethyl-
Al Al-diethyvisiloxalane was obtained from diethylchloroalane and lithium trimethyvi-
silanolate. A dimenc structure, containing a planar

Si—o::':iw—s

skeieton, has been established for these compounds by means of IR and NMR
spectra, dipole moment and molecular weight determinations. Physical and chemical
properties are discussed in relation to some problems of structure and bonding in this
tvye of heterosiloxanes.
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