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Summary

Trimethyichlorosilane reacts with aluminum and lithium in the presence of
mercury under formation of tetrakis(trimethylsilyl)lithiumalanate.

Einleitung

Von Organosilylaluminiumverbindungen sind bis jetzt nur wenige Vertreter
bekannt. Bisher wurden zwei Verbindungen mit Triphenylgruppen direkt an
Aluminium gebunden beschrieben [1, 2}, iiber die Darstellung der ersten
Alkylsilylaluminiumverbindung konnten wir vor kurzem berichten [3]. Es ist uns
nun gelungen, einen weiteren Vertreter dieser Verbindungsklasse, das Tetrakis-
(trimethylsilyl)lithiumalanat zu synthetisieren.

Ergebnisse und Diskussion

Rithrt man bei Raumtemperatur ein Gemisch von Trimethylchlorsilan,
Aluminiumgriess und Lithium in Dimethoxydthan unter katalytischem Zusatz
von Quecksilber, so erhilt man nach kurzer Zeit eine rote Losung, die aktive,
d.h. mit verd. Salzsdure als Trimethylsilan abspaltbare, Trimethylsilylgruppen
enthilt. Das Lithium reagiert bei der Umsetzung teilweise weg, das Aluminium
bleibt jedoch nahezu unbertihrt. Fiihrt man die Reaktion in einem Gemisch von
Dimethoxyithan und Tetrahydrofuran durch, so reagiert auch das Aluminium
und man erhilt nach ldngerer Zeit neben einem grauen Niederschlag eine dunkel
gefirbte Losung. Dekantiert man ab, entfernt im Olpumpenvakuum die leicht
fliichtigen Bestandteile und wischt mit kaltem Pentan nach, so hinterbleibt ein
schwach gefirbter, selbstentziindlicher Riickstand. Bei der Zersetzung dieses
Riickstandes mit verd. Salzsiure entsteht Trimethylsilan, welches infrarotspektro-
metrisch nachgewiesen werden kann. Dieses Silan kann nur durch Spaltung einer
Trimethylsilylmetallbindung entstehen. -
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: RxM81(CH3)3 + HCl - R,MCl + (CH3)381H e IS ’(1):

Daneben kann noch Lithium, Aluminium und Chlor nachgevnesen Werden. o
Durch Sublimation bei 130°C und 10~° Torr erhdlt man ein farbloses, chlorid--
freies Produkt, welches sich an Luft spontan entziindet und. .mit roter Flamme
brennt. Das 'H-NMR.-Spekirum in Benzol zeigt neben koordiniertem Dimethoxy-
dthan nur noch ein breites Signal unmittelbar nebenTMS. Neben dem an der
Flammenfirbung sichtbaren Lithium enthilt die Substanz noch Aluminium. Die
quantitative Bestimmung der aktiven Trimethylsilylgruppen ergibt ein Verhiltnis
Trimethylsilan zu Aluminium von vier zu eins. Man kann daher annehmen, dass
es sich bei dieser Substanz um ein persilyliertes Lithiumalanat mit -koordihiertem
Dimethoxyithan handelt. Die Analysen bestitigen die Zusammensetzung
LiAl[Si(CH3)3]4°2 C4H;00;.

Den endgiiltigen Beweis fiir diese Zusa.mmensetzung lieferte das Massen-
spektrum. Es zeigt das Signal fiir das Molekiilion LiAl[Si(CH3);]s* mit der zu
erwartenden Isotopenaufspaltung sowie Signale fiir die zu erwartenden Spalt-
produkte. Diese Verbindung kann als neues potentielles Silylierungsreagenz ange-
sehen werden und ist durch seine relativ einfache Synthese, die problemlose
Reinigung und seine Bestindigkeit (im geschlossenen Kolben kann die Verbindung
mehrere Wochen bei Raumtemperatur ohne Zersetzung gelagert werden) vergleich-
baren Substanzen, wie z.B. Trimethylsilyllithium, vermutlich tiberlegen.

Experimentelies

Es wurde unter strengstem Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit unter Argon
als Schutzgas gearbeitet. Die Losungsmittel wurden nach Standardmethoden
absolutiert.

LiAlfSi(CH;)3]4-2 DME

9 g Aluminiumgriess, 7 g Lithiumdraht, 0.5 ml Quecksilber und 125 ml Tri-
methylchlorsilan werden in einem Gemisch von 100 ml DME und 100 ml THF
3 Wochen bei Raumtemperatur geriihrt. Man lasst absitzen, dekantiert von ge-
bildeten Niederschlag ab und saugt im Olpumpenvakuum bei Raumtemperatur
trocken. Der Riickstand wird zweimal mit wenig kaltem Pentan gewaschen und
anschliessend bei 130°C und 107° Torr sublimiert. Man erhidltca9g
LiAl[Si(CH3)3 ], -2 DME als farbloses kristallines Pulver. (Gef.: C, 46.5; H, 10.7;
Al, 5.2; Li, 1.2; Si, 21.8, C,0Hsc AlLiO,Si, ber.: C, 47.39; H, 11.14; Al, 5.32; Li,
1.37; Si, 22.16%)

iR (’\Iu]olsuspensmn zwischen CsJ-Platten) 212s, 253s, 3305, 399m, 570s,
612st, 660st, 830sst, 870(Sch), 903(Sch), 943s, 1030s,1085st, 1125m, 1192m,
1222m, 1250m, 1280s cm™! (Der Bereich der Nujolbanden ist ausgespart)

Raman (in Substanz) 154(10), 225(2), 300(3), 393(2), 609(3), 656(4), 721(0),
830(1), 861(2), 1016(0), 1110(0), 2875(3), 2928(2) cm™*.
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