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Tetrakis- (triphenylsiloxy)-germanium, Tetrakis- (triphenyl- 
siloxy)-zirkonium und Tetrakis-(triphenylsiloxy)-hafnium wurden 
aus Natrium~riphenylsilanolat und den Tetraehloriden erhalten. 
Einige Eigenschaften der thermisch ziemlich best~ndigen Ver- 
bindungen werden beschrieben. 

In  letzter Zeit sind Ester von Silanolen mit den S/iuren verschie- 
dener Elemente beschrieben worden. Von den Elementen der 4. Gruppe 
sind die Tetrakis-(triphenylsiloxy)-verbindungen des Silieiums I und 
Titans bekannt. Tetrakis-(triphenylsiloxy)-titan 1, 2, a zeichnet sich dutch 
hohe Stabilit/it und groge Bildungstendenz aus; es sind bisher alle Ver- 
suche gescheitert, weniger als 4 Triphenylsiloxygruppen an das Titan zu 
binden, z. B. Bis-(trilohenylsiloxy)-titandichlorid herzustellen. Selbst bei 
der Umsetzung yon Bis-(eyclopentadienyl)-titandiehlorid mit Natrium- 
triphenylsiianolat konnten wir nur Tetrakis-(triphenylsiloxy)-titan in 
glatter l%eaktion erhalten. Titannitridochlorid, lfir das kein geeignetes 
L6sungsmittel gefunden werden konnte, konnte in feindisperser Suspension 
in nieht-w/il]rigen L6sungsmitteln nieht mit Natriumtriphenylsilanolat 
zur l~eaktion gebraeht werden. 

Tetrakis -(triphenylsiloxy)- germanium, Tetrakis - (triphenylsiloxy)-zir- 
konium und Tetrakis-(triphenylsiloxy)-hafnium, welehe bisher nieht be- 
sehrieben worden sind, konnten durch lgeaktion der jeweiligen Tetra- 

1 V. A.  Zeitler und Ch. A.  Brown, J. Amer. Chem. Soe. 79, 4618 (1957). 
B. N.  Dolgow und N . F .  Orlow, Dokl. Akad. Nauk USSR 117, 617 

(1957); ref. Chem. Zbl. 1959, 2417. 
a B. N.  Dolgow und N. F. Orlow, Iswest. Akad. Nauk USSR, Chem. Sei. 

1957, 1395, ref. Chem. Zbl. 1959, 7434. 
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chloride mit  Natriumtriphenylsilanolat hergestellt werden. Xhnlich 
diirfte mit  Zinn(IV)-chlorid Tetrakis-(triphenyl-siloxy)-zinn entstehen, 
welches jedoch nicht in reinem Zustand erhalten werden konnte. 

Ans dem Verhalten der nm~einen Sn-Verbindung ergibt sich, dab 
diese oberhalb 322 ~ unt. Zers. schmilzt und yon Wasser hydrolysiert 
wird. 

DiG Ge-Verbindung zeigt in ihrer thermischen und chemischen Be- 
sti~ndigkeit groBe Xhnlichkeit mit  Tetrakis-(triphenylsiloxy)-titan (hoher 
Schme]zpunkt, Sublimierbarkeit, Tab. 1). Die SchwerlSslichkeit in 
Benzol ist bei der Ge-Verbindung noch ausgepriigter, die Best~indigkeit 
gegen Hydrolyse sowohl in saurem, als auch in basi, schem Medium etwa 
ebenso groB wie beim Tetrakis-(triphenylsiloxy)-titan. 

Tetrakis-(triphenylsiloxy)-zirkonium und Tetrakis-(tripheny]siloxy)- 
hafnium sind thermisch wcniger best~ndig als die Ti-Verbindung. Sie 
zeigen etwas tiefere Schmelzpunkte (Tab. 1) und zersetzen sich beim 
Schme]zen im Gegensatz zu den iibrigen Verbindungcn unter Abschei- 
dung yon Kohlenstoff. Die Zr-Verbindung kann noch durch Kurzweg- 
sublimation gereinigt werden, wghrend die Kf-Verbindung dabei teil- 
weise zersetzt wird. Aueh die Kydrolysebestgndigkei~ der beiden Ver- 
bindungen ist geringer, als die der Ti-Verbindung; sie sind mit  verd. 
S~uren und Basen verseifbar. 

Tabelle 1. E i g e n s e h a f t e n  der  T e t r a k i s - ( t r i p h e n y l s i l o x y ) -  
v e r b i n d u n g e n  yon  E l e m e n t e n  der  4. G r u p p e  

Yerbindung 

[(C6I-Is)sSiO]4 Si 
[(C~tIs)3SiO]~Ge 
[(CsHs)3SiO]4 Sn 
[(C6tt~)3SiO]~ Ti 
[(C6Ha)aSiO]~ Zr 
[(C6Hs)sSiOJ4Hf 

Schmelzpunkt  
~ 

235 
472 a 
322 a 
502 
410 b 
383 b 

Sublimations- 
pnnk t  

249 (1 Torr) 
400 ~ c 
Zers. 
360 ~ c 
360 ~ c 
360 ~ d 

L6slichkeit  
in  Benzol 

Verseifbarkeit 
durch Siiuren 

und  :Basen 

sehr gut nein 
sehr gering nein 
sehr gering ja 
sehr gering nein 

gut j ja 
gut I ja 

a Teilweise Zers. 
b Zers. unt. Kohlenstoffabscheidung 
c Kurzwegsubl imation bei 10 -4 Torr 
d Kurzwegsubl imation bei 10 -~ Tort  unter  teilweiser Zers. 

Experimenteller Teil 

Natriumtriphenylsilanolat win'de aus Triphenylsilano] und Na in Xthyl- 
~ther erhalten a und der Xther vor der Umsetzung mit Tetrachlorid durch 
Toluol bzw. Xylol verdr~ngt. 

4 N. S. Nametl~in, A.  V. Topchiev und E. F. ~iachus, I)okl. Akad. Nauk 
83, 705 (1952), ref. Chem. Abstr. 1953, 2723. 
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Bis-cyclopentadienyl4itandichlorid wurde nach Wilkinson und Birming- 
ham ~ dargestellt. 

Tetrakis-(triphenylsiloxy)-titan: Zur wie oben erhaltenen ges~itt. LTsung 
yon 0,01 Mol Na-Triphenylsilanolat in absol. Toluol wurden 0,005 Mol Bis- 
(cyelopentadienyl)-titandichlorid zugegeben und unter Riihren und Aus- 
schluB yon Feuchtigheit  30 Min. zum Sieden erhitzt. Die LTsung wird heiB 
abgesaugt und der Rfickstand mit  siedendem absol. Toluol extrahiert.  Das 
sich beim Einengen der vereinigten Fil trate abscheidende, in Toluol sehwer 
15sliehe Tetrakis-(triphenylsiloxy)-titan wird durch UmlTsen aus Toluol ge- 
reinigt, wobei es wegen des kleinen Temperaturkoeffizienten der LOslieh- 
keit notwendig ist, die Mutterlaugen aufzuarbeiten. Die Ausb. an Reinstoff 
betr~gt 76%, bez. auf Triphenylsilanol. 

C72Ha004Si4Ti. Ber.: C 75,25, H 5,26. Gel.: C 75,51, H 5,17. 

Tetrakis-(triphenylsiloxy)-germanium: Zur ges~tt. LSsung yon 0,02 Mol 
Na-triphenylsilanotat in absol. Toluol wurden unter starkem l%fihren unter  
AussehluB yon Feuehtigkeit  0,005 Mol GeC14 in einem GuB zugegeben. Die 
Reaktion t r i t t  sofort unter leichter Erw/irmung ein und das sehwer 16sliehe 
Tetrakis-(triphenylsiloxy)-gemnanium beginnt sieh abzuseheiden. Naeh 

Stde. wurde die L6sung noeh 30 Min. zum Sieden erhitzt und naeh dem 
Erkal ten abgesaugt. Naeh kontinuierlieher Extrakt ion des Niedersehlages 
mit  siedendem Toluol kann die Verbindung fast quant i ta t iv  erhalten werden. 
Beim UmlSsen aus Toluol mug wegen des sehr kleinen Temperaturkoeffi- 
zienten der LTsliehkeit die heig gesgttigte /,5sung jeweils auf etwa 1 5 ~  des 
urspr/ingliehen Volumens eingeengt werden, um grTBere Verluste zu ver- 
meiden. Das feine farblose Kristallpulver sehmilzt bei 472 ~ unter teilweiser 
Zersetzung aber ohne Abseheidmag yon Kohlenstoff. Es ist gegen tIydrolyse 
weitgehend best/indig und ver~ndert sieh aueh beim kurzzeitigen Erhitzen 
mit  konz. t{C1 oder NaOI-I nieht. 

C72I-I60GeO4Si4. Ber.: C 73,65, H 4,25. Gel.: C 73,89, H 5,17. 

Tetrakis-(triphenylsiloxy)-zinn: Bei analoger Ausftihrung der Reaktion 
mit  SnC14 fiillt sofort ein weiger Niedersehlag aus, der vermutlich aus NaC1 
und [(C6H5)~SiOJ4Sn besteht. Letzteres konnte dureh benzol. LSsungsmittel 
nicht herausgelSst werden. Beim Versueh NaC1 z. ]3. durch Wasser oder 
Dimethylformamid zu 15sen, wird gleiehzeitig die Sn-Verbindung zersetzt; 
bei der Kurzwegsublimation des vorher gut mit  Benzol eluierten Produktes 
bei 10 -4 Tort  und 320 ~ entstand ein Gemenge, das Triphenylsilanol und 
tIexaphenyldisiloxan enthielt. Bei der Verseifung der mit  Benzol gewa- 
schenen Rohsubstanz mit  verd. tIC1 wurden 72~o des Rohgewiehtes eines 
Gemisches yon Triphenylsilanol und Hexaphenyldisiloxan gebildet. 

Tetrakis- (triphenylsiloxy) -zirkonium und Tetralcis- (triphenylsiloxy)-ha]- 
nium wurden dureh Zusatz yon 0,005 Mol ZrC14, bzw. HfC14 zur kalten 
ges~itt. LSsung yon 0,02 Mol Na-Triphenylsilanolat in absol. Xylol unter 
starkem Rfihren und Aussehlug yon Feuchtigkeit  und folgendem Rfiek- 
flui~kochen fiber 12 Stdn. hergestellt. Naeh dem Erkalten wurde abgesaugt, 
das Fi l t ra t  eingeengt, der Rfickstand mit  absol. Xylol extrahiert  und die 
LSsung eingeengt. Die Reinigung der weil]en ]{ristalle erfolgte dm.ch mehr- 
maliges UmlTsen aus Benzol oder Toluol. Die Zr-Verbindung wurde auger- 

5 G. Wilkinson und J. M. Birmingham, J. Amer. Chem. Soe. 76, 4281 (1954). 
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dem dureh Kurzwegsublimation bei 10-4Torr gereinigt. Dabei wurden 
zuerst die unter 300 ~ iibergehenden Anteile entfernt und sodam~ der Ester 
bei 360 ~ sublimiert. Sehliel~lieh wurde noehmals aus Benzol umgel6st. 

Unter gleiehen l%eaktionsbedingungen wurden keine Umsetzungen mit  
SnC12 und PbC12 beobaehtet. 

C~I-I6oHfO~Si ~. Ber. C 67,55, H 4,72. Gef. C 68,76, H 5,22. 
CT~H6oO4SiaZr. Ber. C 72,5, H 5,07. Gef. C 69,94, H 5,15. 

Ffir die Unters t f i tzung der Unte r suchungen  sagen wir der General  

Motors Corporation, Detroit ,  aufrichtigen Dank.  


