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Alkylsiloxane und Alkyvistannoxane sind zwei lange bekannte und gut untersuchte
Klassen von Organometatloxanen, deren monomere und vor allem polymere Vertreter
heute auch bereits praktisch viel verwendet werden!—3. Es wurde deshalb seit einigen
Jahren versucht, Verbindungen zu synthetisieren, die unter dem Nomenklaturbegriff
Organostannosiloxane zusammengefasst werden und die definitionsgemaiss die Struk-
tureinheiten beider Verbindungstvpen in sich vereinigen. Die bisher dieser Problem-
stellung gewidmeten Arbeiten hatten vorallem das Ziel, die Eigenschaften von Siloxan-
und Stannoxanpoiymeren durch den Einbau von Organozinn- bzw. Organosilicium-
strultureinheiten giinstig zu beeinflussen oder einem bestimmten Verwendungszweck
anzupassen®-2, jedoch wurden die diesbeziiglichen Envartungen im allgemeinen nicht
erfillt? -3, Eine systematische Untersuchung der spezifischen Eigenschaften und typi-
schen Reaktionen von Verbindungen mit Si-O-Sn-gruppierung erschien deshalb
witnichenswert und zu diesem Zweck war die Darstellung einfacher und tibersichtlich
gebauter Modelisubstanzen von besonderer Bedeutung. Eine Reihe von Arbeiten aus
jingster Zeit haben dem teilweise Rechnung getragen®-12 und die bisher recht spir-
lichea Literaturangaben zu diesem Themz:3-16 um wichtige neue Gesichtspunkte be-
reichert.

In Fortfithrung unserer Untersuchungen an Heterosiloxanen'"»!® beschreibt die
vorkegende Arbeit die Synthese der einfachsten Grundglieder der homologen Reihen
der Alkvistannosiloxane und ihre tyvpischen Eigenschaften. Die IR- und N3IR-spektren
dieser Verbindungen werden zugeordnet und diskutlert.

DARSTELLUNG

Das schon zur Synthese einer Rethe anderer Heterosiloxane mit Erfolg angewendete
Reaktionsprinzip der Umsetzung von dquivalenten Mengen eines Alkalialkvlsilanolates
it einem Alkyvimetaiihalogenid!? 8 erwies sich auch zur Darstellung von Alkvistan-
nosiloxanen als allgemein anwendbar. Die einfachsten Vertreter dieser Verbindungs-
klasse, die durch die grasstenteils erfolglos erprobten Methoden der Kohyvdrolvse und
der Umesterung nicht zuginglich waren, lassen sich auf diese Weise einfa- und in
guten Ausbeuten und hoher Reinheit erhalten.

Die mdgliche Einschrinkung der Anwendbarkeit dieser Methode im Falle von
nicht oder nur schwer zuginglichen Alkalisilanolaten, so vor allemn der Silandiole und
-triole, kann neverdings vielfach durch eine Umkehrung des Syntheseprinzips unter

J. Organometal. Chern:., 1 (1964) 233-256



ALKYLSTANNOSILOXANE 245

Verwendung der jetzt leicht zuginglichen Alkalitrialkylstannolatel? mit Alkvlhalogen-
silanen umgangen werden. Schliesslich kénnen in manchen Fillen die Alkalisilanolate
auch durch entsprechende Pseudoalkaliverbindungen, wie etwa Tetraalkylstibonium-
trialkylsilanolate® ersetzt werden.

Hexaalkylstannosiloxane

Wir haben am Hexamethylstannosiloxan (I) der Formel (CH,),S10Sa(CH,), simtliche
angefithrten Darstellungsverfahren erprobt und die Verbindung in allen Fillen in
hohen Ausbeuten erhalten. (I) entsteht demnach durch Umsetzung von Lithiumtri-
methvlsilanolat mit Trimethyvichlorstannan:

(CH,L),S510L1 + CiSn(CH,); — LiCl 4 (CH,),Si0Sn(CH,), (1}
oder aber von Lithiumtrimethylstannolat und Trimethylchlorsilan:
(CH,);SnOLi + CISi{CH,)5 —> LiCl & (CH,),SnOSi(CH,), (2)

sowie schliesslich von Heptamethylstibiosiloxan mit Trimethyvlchlorstannan nach der
Gleichung:

(CH,),SbOSI{CH,); ~ CISn(CH,); — (CH,),SbCl + (CH,),5i0Sn(CH,), (3)

Entsprechend der Empfindlichkeit der Ausgangsmaterialien und des Produkts miissen
dazu jedoch alle verwendeten Losungsmittel und Gerite scharf getrocknet und alle
Operationen unter Ausschluss von Feuchtigkeit ausgefithrt werden.

Auf die beschriebene \Weise lassen sich auch die niachst-hdheren Homologen des
(I) darstellen. So entsteht Si-trimethvi-Sn-tridithvistannosiloxan {I1)!2 qus Natrium-
trimethylsilanolat und Tridthyvlchlorstannan nach Gl {4):

{CH,),SiONa + CISn(C,H;}y —-- NaCl + (CH,),Si0Sn(C,Hy), {IT) ()

Ein Strukturisomeres des (II), das Si-tridthyvl-Sx-trimethyvistannesiloxan (III) ist
umgekehrt aus Natriumtridthyvlisilanolat und Trimethylchlorstannan zuganglich:

(CaH;)SiCNa + ClSn(CH,); — NaCl + (C,Hj),SiOSn(CH,), (IIT) (5)

Die Darstellung eines solchen Isomerenpaares war fiir die spektroskopischen Unter-
suchungen von Bedeutung (s.u.).

Oktamethylstannosiloxane

Durch die Umsetzung von 2 Mol Lithiumtrimethylsilanolat mit 1 Mol Dimethyvl-
dichlorstannan wird glatt und quantitativ ein Oktamethylstannodisiloxan (IV) er-
halten nach:

2(CH,),SIOLi + CLSn(CH,), —— 2LiCl + [(CH,),Si03,Sn(CH,), (IV) (6)
(IV), das einfachste Stannodisiloxan, anfinglich fir instabil und nicht existent gehal-
ten?, erwies sich als eine ebenso leicht zugangliche wie auch beachtlich stabile Ver-

bindung.
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Das analoge einfachste Distannosiloxan (V) konnten wir auf umgekehrte Weise
aus 2 Mol Lithiumtrimethylstannolat und 1 Mol Dimethvldichlorsilan darstellen:

2(CHy),SnOLi + Ci,Si(CH,), —> 2LiCl + [(CH,),Sn0],Si(CHy), (V) ()

(IV) und (V) waren als erste monomere Vertreter von Stannosiloxanen mit Si-C-Sn—
O-Si- bzw. Sn—0-S5i-0-Sn-briicke hinsichtlich ihrer Eigenschaften von Interesse, denn
in ihnen ist die in den vorher dargestellten Verbindungen enthaltene isolierte Si-O-Sn-
briicke folgerichtig nach beiden Seiten hin erweitert und stellt eine Ubergangsstufe in
Richtung auf das Extrem der Polymeren dar.

Trisitrimethylsiloxy)methylstannan und Tetrakis(irimethylsiloxy)stannan<ind dieal-
leinigen Produkte der Reaktionen von 3 bzw. 4 Mol eines Aikalitrimethylsilanolates
mit 1 Mol Methyitrichlorstannan bzw. Zinntetrachlorid nach den Gleichungen
(7) und (8):

5(CH,),SiONa + CH,SnCl, —> 3NaCl 4+ [(CH,),Si0},SnCH, (VI) ()
$(CH,},SiOLi + SnCl; — 3LiCl + J(CH,),SiO},Sn (VII) (8}
Die Verbindung (VI1), die auf diese Weise schon frither dargestellt worden ist!3, aber

nur unvollstandig buschrieben worden war, haben wir nochmals hergestellt und ver-
gleichend untersucht.

tABELLE 1
SCHMELZPUNKTE, SIEDEPUNKTE UND ANALYSENWERTE DER ALKYLSTANNOSILOXANE
(Z. = Zersetzung)
Aralysen
Nr. Ferme!? Lermp. °C Sdp. 'Clmm “;C o H
227 ber. 22f. ber.
(I) {CH,4},S10Sn(CH,ly -39 141/720 28.67  28.55 713 71z
335/11
{IL} {CH,),S105n{C.Hj), —_ 52/1 36.39 36.65 S.o07 3.51
(IL L) (C1H;),S10Sn{CH,), — 4971 36.40 36.65 S.z22 815
(IV} T(CH4);S510 ,Sn{CH,), 38 150/720Z. 235.38 29.36 7.08 7-13
75/11
V) “{CH,4);5n0 ,S5i(CH,). 77 2271 23.02 5-56 5.76
(VI) {CEL) 4810 ;3nCH, 33 155{720Z. NMR-intens. verh. 9:1
49/1
(VI {CH,),510 ;Sn [$X7 6071 1 NMR-signal.
(Subl.)

EIGENSCHAFTEN

Die untersuchten Alkvlstannosiloxane sind farblose, grosstenteils unangenehm rie-
chende und stark toxische Verbindungen, deren Handhabung deshalb mit angemes-
senen Vorsichtsmassnahmen erfolgen musste. Bei Normalbedingungen stellen sie, mit
Ausnahme ven (IV), (VI) uad (VII) leicht bewegliche Flissigkeiten dar, die erst bei
tiefen Temperaturen kristallisieren. (IV}), (VI) und (VII) sind tiefschmelzende, gut
kristallisierende Festkorper. Alle Stannosiloxane sind iiberraschend leicht fliichtig und
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zeigen niedrige Siedepunkte, die in Tabelle 1 zusammengestellt sind. Der durch diese
hohe Fliichtigkeit sehr wahrscheinlich gemachte monomere Bau der Verbindungen
wird durch einige Molgewichtsbestimmungen (kryoskopisch in Benzol), sowie durch
IR- und NMR-spektren bestiitigt. Dieser Befund steht in bemerkenswertem Gegensatz
zu den Ergebnissen an Siloxy-distannoxanen mit Sn—O-Sn-briicken, die unter Aus-

bildung von Sn(O‘Sn-w'errings_vstemen dimerisieren'!-12, und gibt einen wichtigen

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

Alkyistannosiloxane zeigen zwar beachtliche thermische Stabilitdt, jedoch errei-
chen sie nicht die der reinen Alkylsiloxane oder auch -stannoxane. Wihrend die Hexa-
alkylstannosiloxane immerhin noch Temperaturen bis gegen 200° standhalten, zerfal-
len die nur etwas lingerkettigen Verbindungen (IV) und (V) schon oberhalb 150°, so
etwa bei den Bedingungen der Normaldruckdestillation, allm#hlich unter Dispropor-
tionierung in die entsprechenden Siloxane und Stannoxane, z. B.:

n{IV) —— n(CH;);Si0Si(CH,); + [(CH;)aSn0l,. (9)

Fassbare Zwischenstufen dieses Zerfalls sind relativ kurze Dimethylstannoxanketten,
die an den Enden noch Siloxvgruppen iragen: (CH,),S10{(CH,),SnO1,0Si{CH);.
Letztere kénnen IR- und NMR-spektroskopisch leicht nachgewiesen werden. Auf
ahnliche Weise unterliegt auch die verzweigtkettige Verbindung (VI) unter Siloxanab-
spaltung der thermischen Zersetzung, wobei verzweigte Methylstannoxanpolymere
entstehen, die ebenfalls noch Trimethylsiloxyendgruppen tragen. (VII) dagegen ist
merklich stabiler als (I), (IV) und (VI) und noch bei Normaldruck unverandert destil-
lierbar>2.

Stannosiloxane unterscheiden sich von Siloxanen und Stannoxanen aber auch in
ihren chemischen Eigenschaften. Diese werden vor allemgekenn~eichnetdurcheineaunf-
fallend hohe Reaktivitit gegeniiber elelktrophilen und nukleopl :len Agentien. \WWahrend
z.B. Hexamethvldisiloxan solvolytisch nur unter relativ drastischen Bedingungen
gespalten wird, unterliegt (I) sehr rasch der Reaktion mit Wasser, Alkoholen, Aminen,
Merkaptanen usw., aber auch mit Lewis-sduren wie BCl,, AICI; und SO,, und gleicht
darin weit mehr dem (noch reaktionsidhigeren) Hexamethyvldistannoxan?’.
Offensichtlich also wird das chemische Verhalten der Verbindungen weitgehend von
der hohen Rezktivitat der Sn~O-bindung beherrscht, die im Vergleich mit der Si-O-
bindung durch ihre hdhere Polaritit und ihre weit geringeren z-Bindungsanteile
heterolviisch wesentlich leichter spaltbar ist. Die im Vergleich mit dem Siliciumatom
weit grossere Bereitschaft des Zinnatoms zur Erweiterung der Koordirationszahl im
Ubergangs- bzw. Zwischenzustand der Reaktion ist ein weiterer Grund fiir die be-
obachtete kohe Empfindlichkeit der Sn~0O-Si-briicken. Die Stannosiloxane mit linger-
oder verzweigtkettigen Alkylresten an Sn oder Si (z. B. IT und ITI) werden, wohl aus
sterischen Griinden, enwartungsgemiss zunehmend unempfindlicher.

IR-SPEKTREN

In der Tabelle 2 sind die einzelnen Banden der IR-spektren der Verbindungen (I)-(V1l)
zusammengestellt und zugeordnet. Dabei zeigen einige Zahlenwerte zwar geringe
gesetzmassige Abstufungen vergleichbarer Frequenzen, jedoch ist die grossere Zahl
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von Schwingungen fiir alle Verbindungen iiberraschend konstant und von den Struktur-
veranderungen in anderen Teilen der Molekiile weitgehend unabhingig. Das gilt er-
wartungsgemaiss besonders fir die Valenz- und Deformationsschwingungen der CH ;-
und C.H,-gruppen an gleichen Metallzatomen (Si oder Sn), daneben aber sogar auch fiir
die besonders intensive und fiir Stannosiloxane charakteristische Si-O-Sn-valenz-
schwingung ».s Si-O-Sn bel 10.20 = 0.05 p.

Die relative Lage dieser Bande zu den entsprechenden Banden bei Disiloxanen,
{rermanosiloxanen und Plumbosiloxanent$zeigt prinzipiell den zu erwartenden Massen-
zunahme-effekt des Atoms X in der Briicke Si~O-X in einer raschen Zunahme der
Wellenlinge in der Reihenfolge Si€Ge<<Sn<<Pb. (Die spater an den NMR-spektren
eriduterten Bindungsvorstzllungen entsprechen auch den gefundesen IR-frequenz-
werten qualitativ am besten.)

TABELLE 2

IR-SPEKTREX DER ALKYLSTANNOSILOXANE
Alle Angaben in {em~1], fiir den fliiscigen Zustand der reinen Verbindengen.

(I} I 1l I 14 %7 L I Tuordnang
2919 28qg: 2898 2083 2958 2667 293 'a.CH,
203 i8x» =516 g4I =93 2Q2 2837 »,CLT/CH,
—_ T472-I35°7 Is70~735F —_ — — _— S CH,
1453 — 1433 1438 1433 144 Cas CH,
1.04 304 1403 1306 1302 &g, CH,
;250 123~ —- 1239 1250 1265 1263 &, CHL(SD)
1207 —- 1:i03 1199 1201 be — Jdy CH,L(5n)
11G97 1137 1193 Ay CHLISn)
— 1iS; 12350 — —= - — a. C .t
—- 102 1020 —_— —_— — —_ 3y C-C

952 932 » C-C
950 95> 933 978 930 935 982 ¥gs 210Sn
9352 952 1070 938 rzy SiOSn
909 ¥ze SIOSn
834 S33 —_ S33 355 S0 Si0 p CH,LS:
749 T45 750 S19 753 751 p CH;Si
770 — 769 753 763 790 — p CH;Sn
757 720 <69 p CH,Sn
6756 —_ — 6So 673 683 680 res CH 4 S1
—- 671 (Sn) 735 (S3) — — — — pC.Hy
— — — SS. ;19 — — 3

In Zhnlicker Weise nehmen schliesslich die p-CH,Si und p-C,HSi-bancen in der
Reihe dieser Schwingungen in Abhingigkeit vom Metallatom X die zu erwartenden
Platze zwischen Germanium und Blet ein®.

Das etwaige Auftreten verbriickter dimerer Strukturen fiir {I)-(VI) hiitte sich in
den IR-spektren bemerkbar machen miissen und ist, nachdem dies nicht der Fali war,
sicher auszuschliessen. Fiir (VII) ist eine solche Aussage nicht absolut sicher zu geben,
da eine vollige Losung des recht komplizierten Bandenzuges zwischen g und 11 p nicht
maglich war. (Die Verbindung zeigte jedoch im NMR-spektrum nur ein scharfes
Protonensignzl und machte damit eine Oligomerie ebenfalls recht unwahrscheinlich.)

In allen Fiallen dienten die IR-spektren auch zur Identifizierung der einzelnen
peuen Verbindungen und bestitigten deren Zusammensetzung und Keinheit.
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NJMR-SPEKTREN

Die graduellen Anderungen der Bindungsverhiltnisse in Siloxanen, Stannoxanen und
Stannosiloxanen lassen sich an den NMR-spektren dieser Verbiadungen besonders gut
verfolgen und interpretieren. Die einzelnen Werte der chemischen Verschiebung der
Protonensignale und die Kopplungskonstanten fiir die Spin-Spin-wechselwirkungen
H-13C, H-C-%"Sn, H-C-'15Sn der Verbindungen (I)-(VII) sind in den Tabellen 3 und 4
zusammengestellt. Dort sind zusatzlich die Konstanten wichtiger Vergleichssubstanzen
mit aufgefithrt, die wir, obwohl sie vereinzelt schon bekannt waren2*—3°, unter ver-
gleichbaren Bedingungen nachgemessen oder ergianzt haben.

Die aufgefithrten Daten beweisen primir durch die Zahi der vorhandenen Signale
und deren relatives Flachenverhiltnis wie die IR-spektren eindeutig die Zusammen-
setzung der einzelnen Stannosiloxane. Das Auftreten von symmetrisch zum Haupt-
signal angeordneten Satellitenlinien—entstanden durch Spin-Spin-kopplung der Pro-
tonen mit den Isotopen °Sn und Sn—erméoglicht eine einfache und sichere Zuord-
nung solcher Signale zu den Alkylzinngruppierungen. Demgegeniiber sind die Signale
der Alkyvlsilanreste bei normaler Aufigsung reine Singulettsignale deren Seitenlinien—
hier entstanden durch die Wechselwirkung von Protonen mit dem isotop ?*Si—wegen
der weit geringeren Haufigkeit des *Si und der um den Faktor 10 kleineren Kopplungs-
konstarte erst bei hoher AuflGsung sichtbar werden. Diese J-werte blieben deshalb
brer vorerst, niit Ausrahine —on Verbindung (1), unbericksichtigt.

TABELLE 3
NMR-DATEN DER METHYLSTANNGSILOXANE UND EINIGER VERGLEICHSSUBSTANZEN
Alle Werte in Hz Lei 60 MHz gegen TMS.

Sn 5:
AV S Farmz: s J . J
HBC sy Hussy, HBC H*51
(CH,),;Sn*" .2 —3-2 128.0 32.0 54.3 —_ —_ —_—
{CH,},Sn0Sn{CH,), —-14.2 1283 53.9 5€.0 — — —
{CH,),Si — — —_ — 0.0 118.5 6.73
{CH,),Si08i{CH,) 5 — — — — —3.5 118.0 6.86
I (CH,4),SnOSi{CH ), —-20.5 1283 54.0 57.4 2.3 116.8 G.72
(IV%) T(CH4)5S10°.Sn(CH3), -33.5 — 68.0 7.4 —I.2 117.0 —
(V) {(CH,)4Sn0:,Si(CH,), 227 — 57.0 vo.o +7-0 - -
(VD :(CH:,):,SEO;:,SnCH3 -39.0 —_ _ —3.6 — —
(\V'ID) (CH,},S10,5n —_ — — — —S8.5 118.2 —

Die Protonenresonanzen sowohl der Alkylzinn- wie auch der Alkylsilanreste sind
in gleicher Weise von gut feststellbaren, aus der H-*3C-wechselwirkung stammenden
Seitenlinien begleitet, deren stark verschiedene Kopplungskonstanten in den meisten
Fillen gemessen wurden.

Die NMR-spektren der Methylverbindungen lassen sich unter Beriicksichtigung
dieser Kopplungsvorginge vollstandig zuordnen und diskutierex. Es zeigt sich dabei,
dass die Signale der Trimethylstlylreste in (I}, (IT) und (IV) gegeniiber denen im Hexa-
methvldisiloxan merklich nach hoheren Feldern verschoben sind {der Wert fiir (VI)
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bleibt fast konstant}, und auch die Chem. Verschiebung der Dimethyvlsilvigruppe des
(V) ist im Vergleich mit deranalogen Gruppierung im Gktamethyltrisiloxan gleichsinnig
verdndert {3ye,s1 = —I.0 Hz in (CH,),5108i(CH,),05i(CH,),.

Gleichzeitig aber erweisen sich die zugehorigen Konstanten J(H-'*C) dieser Reste
gegeniiber denen der Vergleichssubstanzen als verkleinert und kiirzlich haben wir nun
gezeigt, dass dies auch fiir den Wert von J(H-C-=Si) in (I) der Fall ist (Tabelle 3).

Umgekehrt sind die Signale der Trimethyvlzinnreste in (I}, (III) und (V) gegeniiber
dem des Hexamethyldistannoxans stark nach nicdereren Feidern verschoben und
JE—=5C), J(H-C-"17.1153n) erscheinen hier merklich vergréssert, bzw. nahezu unver-
andert {J{H-VBC) .

Die NXMR-daten der Verbindungen (I), (IV}, (V) und (V1) lassen sich zusammen-
fassend am besten dadurch interpretieren, dass innerhalb der Si-O-Sn-bricke in
Stannosiioxanen die Sn—O-bindungen gegeniiber denen in Stannoxanen starkere Pola-

- 1

ritat im Sinne von ——Sn — O—aufweisen. Eine solche Polarisierung der Sn-0O-bindung,
hervorgerufen durch den grossen z-elektronenbedarf der Si-O-bindung (d=xp=), fithrt
dabei erwartungsgemass zu einer Rehyvbridisierung der Restvalenzen des Zinnatoms
und sogar der Kohlenstotfatome®.=.31-35 Die gefundenen Anderungen der Kopplungs-
konstanten zeigen deutlich eine Zunahme des s-charakters der beteiligten Sn-C- und
C-H-valenzen {sp®--sp®). Andererseits weisen die positiven Chemischen Verschie-
bungen der Methyvlsilylsignale und die Abnahme der zugehérigen Kopplungskonstanten
auf eine Abnahme der Polaritit der Si-O-bindung durch die Ausbildung héherer =-
bindungsanteile und auf eine Rehybridisierung der Si- und C-atome in Richtung auf
hohere p-anieile hin. Insgesamt besitzen Stannosiloxane demnach den Charakter von
Stannvl-silanolaten, nicht aber von Silyvl-stannolaten, wie das etwa aus einer Elek-
tronegativitatsbezienung Si < Sn ableitbar wire®.%. Es ist im Gegenteil fir Sn
gegenibe:r T eine geringere Elektronegativitat anzunehmen, wie das auch aus klas-
sischen Uberlegungen hergeleitet wurde. ,

Eine Ini’crpretatiO'l der Spektren der Athvistannosiloxane hinsichtlich des kom-
plex gebzuten ““Athvi-teils” fihrte zu den gleichen Ergebnissen, nachdem eine voll-
stindige 7uordnung der einzelnen Linien erreicht werden konnte.

Das Muitiplett des (ITI) (Fig. 1) ist ebenso wie das des Tetradthvisilans und
Hexaathyldisiloxans als ein A;B.-problem mit einem hohen Wert fiir J/48 zu cha-
rakterisieren. Eine genauve Zuordnung dieser Multipletts in (ITI), (C,H;),;Si und
(C.H,);S10S1{C.H,), konnte auf dem Weg tiber die Feststellung der internen Verschie-

ungsdifferenz 46 nach dem Verfahren von Narasimhan und Rogers®® und anschlies-
sende Computerberechnungen mittels des erhaltenen Wertes fiir 4 8 und der angenom-
menen Kopplungskonstante J(HCCH)} = 8.0 Hz erreicht und gesichert -verden (Fig.
1a}. Ein vorangehender Vergleich der Spekiren mit den von Corio® fiir A ;B.-probleme
berechneten Zahlenwerten erleichterte eine rasche Auffindung der ung:fihren Werte
fir 45 und J.

Dis so erhaltenen Werte ergaben fiir (C,H;),3i und (C.H;),Si0Si(C.H;); eine gute
Chereinstimmung, sodass hier also dhnliche Verhiiinisse vorliegen wie beim Ubergang
(CH,),Si — (CH;);S10S1{CH,) 573-40. Der Wert 3¢y, in (11T) dageaen ist, bei abermaliger
Kc»nstanz von Scg,, merklich nach héheren Feldern verschoben und entspricht damit
gut dem schon besprochenen Ubergang (CH,);Si0Si(CH,); — (I), sodass hier analoge
Verinderungen angetrofien werden. Die Ermittlung der Konstanten j(H-*3C) und
J(H-C->351) war hier nicht moglich.
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Die Athyllinien des Spektrums von (II) (Fig. 2) und (C,H;),Sn stellen abermals
A B.-multipletts dar, die aber durch die Anwesenheit von Sn und Sp zu A B, XY-
problemen erweitert sind. Die besonders hohen Werte von J/4 8 gestaitetc - d°e Auffin-
dung von A 8 schwieriger, unter Mitberiicksichtigung der HCCY.1*Sy-kopplungs-
satelliten konnten die Spektren jedoch nach den genannten Verfahren ziemlich voll-
standig zugeordnet werden®®.¥. Eine Computerberechnung fiir J/4 § = 0.556 lag
bereits vert2. Die Werte fiir J(H~C—-117.11%Gn) waren wegen der Uberlagsrung der Linien
mit anderen Teilen des Spektrums nicht messhar.

{CHa)y Si
“« & -
™S
-— 5 — >
1
JrA
—m ; o
tHCTSn -

Fig. 2

Die erhaltenen Daten bestitigen auch hier die schon an den Methylverbindun-
gen beobachteten Verschiebungen der Bindungsverhiltnisse bei der Substitution
von R in R,Sn gegen R,SiO. Die Anderungen sind hier sogar noch deutlicher aus-
gepriagt und enisprechen gut denen in analogen Athylgermano- und -plumbosil-
oxanen3? 18,

Die NMR-signale von (VI) und (VII) zeigen schliesslich, dass die Abschirmung der
Protonen der Silylreste von (I) iiber (IV) und (VI) nach (VII) wieder abnimmt. Daraus
ist, wie bei den entsprechenden Ge-derivaten zu schliessen, dass die durch die
zunehmende Substitution mit Sauerstoffatomen zunehmende Elektronegativitat des
Zinnatoms einer daps-stabilisierung der Si-O-bindungen entgegenwirkt und deren
zt-bindungsanteile systematisch verringeri®3.3t.

J- Organonetal. Chem., 1 (1964) 233-256
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Darstellung der Alkylstannosiloxane

Zur Beschreibung der priparativen Versuche geniigt die in der vorstehenden Arbeit
aher Alkvlgermanosiloxane gegebene allgemeine Vorschrift, wobei nur an Stelle der
dort verwendeten Alkvlhalogengermane die analogen Zinnderivate einzusetzen sind,
wie das in der Tabelle 5 fiir jede einzelne Verbindung vorgesehen ist. Die Eigenschaften
und Analvsen der Alkyvistannosiloxane sind schon in Tatelle 1 aufgefithrt worden.

TABELLE 35

ANSATZE UND AUSBEUTEN DER DARSTELLUNGEX VON ALKYLSTANNOSILOXANEN

\ Silanclat/Stanroiat Lasunpeomittel  Aikylkilorsiamparn'silzm  L3s sgamittel Ausbeute
- s £3%01; mij X [3ol] i fef % ATEL
{1} LiOSi(CH,), (C.H;).0 {CH,),SnCl (C.H,).O
I.03 o.ot I5.0 2.13 0.0} 15.0 211 78
LIOSn(CH,}, (C.H;).0 {CH,),SiCl (C.Hg),0
1.15 0.0062 15.0 0.67 0.0062 I0.0 1.37 S7.7
{CH,},SbOSi{CH,), (C.H;).0 {CH,),SnCi {C.H;).0
1.0 0.0066 10.0 1-33 0.0266 10.0 1.45 85.3
(in) NaOSi(CH,),  (C.H,),0 (C.H;),SnCl {C,H;).0
) 312 0.036 50.0 8.8 0.036 25.0 5.65 So.5
(1) LiOS{C.Hij, {C.H;).O {CH,4),SnCl (C.H;1.0
276 o.02 zo.0 4.0 0.0z 30.0 1.74 So
LiOSn(CHy), {C.H;).0 {C.H;),SiClL {C.H,).0
0.01 15.0 i3 0.0l 20.0 2.3 I
(1) NaOSiCH,), {C.H,).0 (CH,}.SnCl. {C.H{).0
3.36 o.c3 30.0 3-30 0.0I3 15.0 3.95 So.5
(Vs LiOSn{CH,}, {C.H}.O {CH,).SiCl, (C.H{).0
3.36 o.018 j0.0 1.16 0.0Cc9 30.0 3.22 36
NI Li0SiH{CH,j, (C.H;).O CH,4SnCl, {C.H;).0
S.o 0.053 50.0 6.6 0.023 50.0 7735 69
Spekiren

Zur Aufnahme der IR-spektren wurden die Verbindungen als Fliissigkeiten bei Raum-
temperatur oder [bei (IV), {VI), (VII)_ bei 60° unter Feuchtigkeitsausschluss zwischen
Na(Cl-platten gebracht und in einem Perkin-Elmer-infracord-geridt vermessen. Die
X3 R-spektren wurden mit einem Varian-A-6o-spektrometer (6o MHz) in 5-I0 %;igen
Losungen in reintern und wasserfreiern Tetrachiorkohlenstoff gegen Tetramethylsilan
2ls internem Standard vermessen. Es gelten die iiblichen Fehlergrenzen.

Verschizdenes
Analysen des durch Pyrolyse aus (IV) erhaltenen {(CH,).5n0, .(Gef.: C, 14.40; H, 3.73.
C,H,OSn ber.: C, 14.57; H, 3.64%.)
Molgewichisbestimmungen (krvosk. in Benzol): (I) gef.: z44, ber.: 252.99; (IT) gef.:
306; ber.: 293.08.
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dem XNMR-laboratorium des Instituts fiir Anorganische Chemie der Universitit
Minchen unter Prof. Dr. E. O. FiscHER und Doz. Dr. H. P. Fritz fir die Erlaubnis
zur Ausfithrung eines Teils unserer Messungen am dortigen Gerit. Herrn Dipl. Chem.
C. KREITER, Miinchen, danken wir fiir die Programmierung der Computerberechnungen.

ZUSAMMENFASSUNG

Durch Umsetzung von Alkalitrialkyvlsilanclaten mit Alkvlhalogenstannanen konnten
die einfachsten Glieder der Reihen der Hexaalkylstannosiloxane und Oktaalkylstanno-
disiloxane, sowie der verzweigtkettigen Dekamethylstannotrisiloxane in reiner Form
und in guten Ausbeuten erhalten werden. Oktaalkyvldistannosiloxane entstehen um-
gekehrt aus Alkalitrialkylstannolaten und Alkyldichlorsilanen. Die physikalischen und
chemischen Eigenschaften der Verbindungen werden beschrieben und diskutiert, thre
IR- und NMR-spektren zugeordnet und ausgewertet.

SUMMARY

The tasic memkbers of the analogous series ef hexaalkyvlstannosiloxanes and octaalkyl-
stanrodisiloxanes, as well as of the branched decaalkyvistannotrisiloxanes are readily
prepared from alkali trialkylsilanolates and alkyvihalostannasnes in high yields. Simi-
larly octaalkyldistannosiloxanes are obtained from alkali trialkvisiznnolates and dial-
kvldihalosilanes. The physical and chemical properties of the new compounds are
reported, their IR and N)MR spectra are recorded, assigned and discussed.
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