
wichtigen Banden deutlich von denen der reinen Alkali- 
silanolate. Die spektroskopischen Ergebnisse lassen vermu- 
ten, daR in den Doppelsilanolaten die Siloxy-SauerstoFatome 
abwechselnd zu den verschiedenen A1 kaliatomen koordina- 
tiv gebunden sind. Dabei uberwiegt der EinfluB des jeweils 
leichteren Alkalimetalls, so d a R  die Formulierung als 
M1{MZ[OSi(CH3)3]2} angebracht ist. 
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Tetramethylzinn reagiert schon bei 0 "C deutlich exotherm 
rnit GaCI3, wobei (CH3)3SnCL und CH3GaC12 in Form einer 
Koordinationsverbindung ( I )  anfallen. 

116 6,45 

115,5 6,35 

114,5 6.40 

(CH3)dSn + GsCI, 3 (CH3),SnC1CH3GaC12 
(1) 

(I) kann auch aus Trimethylchlorstannan und Methyl- 
galliumdichlorid synthetisiert werden [I] .  Bei der Destilla- 
tion von ( I )  gehen beide Komponenten gemeinsam uber, und 
die Bruttozusammensetzung verschiebt sich nur wenig zu- 
gunsten von CH3GaCI2. 
Indiumtrichlorid reagiert selbst bei 220 "C nicht rnit Tetra- 
niethylsilan. Ab 200 "C entsteht mit Tetramethylgerman we- 
nig (CH3)3GeCI. CH3InC12 ist bei diasen Temperaturen nicht 
mehr stabil. 
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[ l ]  Uber Komplexe von (CH3)3SnCI mit Aluminiumhalogeniden 
vgl. W .  P. Neumann, Angew. Chem. 75, 225 (1963); Angew. 
Chem. internat. Edit. 2, 165 (1963). 
[Z] Anderslautende Angdben (G. E. Coates: Organometallic 
Compounds. Methuen, London 1960) konnten wir nicht bestati- 
gen. 
[3] C.  A .  Kraus u. F. E. Toonder, Proc. nat. Acad. Sci. USA 19, 
302 (1933). 
141 Varian A 60, 60 MHz, CC14-Losungen, 35 "C, Tetramethyl- 
silan als innerer Standard. 
[S] Perkin-Elmer 221, Schmelze der Reinsubstauz. - Sch = 
Schulter, sst = sehr stark, st = stark, m - mittel, sw = schwach. 

Alkalidoppelsilanolate 

Von Priv.-Doz. Dr. H. Schmidbaur und Susanne Waldmdnn 

Institut fur Anorganische Cheniie 
der Universitat MarburglLahn 

Die Alkalitrimethylsilanolate MOSi(CH3)j (M = Li, Na, K ,  
Rb und Cs) sind eine Verbindungsklasse mit ungewohnlichen 
Eigenschaften und problematischen Strukturverhaltnissen 
[1,2]. Wir haben jetzt gefunden, daR die Silanolate unter- 
einander komplexe Verbindungen der Zusammensetzung 
MI{ Mz [OSi(CH3)3]2} bilden. 

FP [ T I  

232-235 

258-260 

235-237 

Kaliumtrimethylsilanolat ist in organischen, Losungsmitteln 
nur sehr schwer loslich [1,2]; es wird jedoch von Losungen 
der Lithium- und Natriumsilanolate praktisch momentan ge- 
lost. Aus den klaren Losungen konnen durch vorsichtiges 
Einengen die Doppelsilanolate (2) und (3) kristallisiert wer- 
den. ( I )  kristallisiert in reiner Form aus einer Losung aqui- 
molarer Mengen Lithium- und Natriumtrimethylsilanolat in 
Tetrachlorkohlenstoff. 
Die strukturelle Identitat beider Siloxyreste ergibt sich daraus, 
daB die NMR-Spektren von ( I ) ,  (2) und (3) in CC14 nur ein 
scharfes Signal aufweisen, das von intensitatsschwachen 
1 H-13C- und 1H-C-z9Si-Satelliten begleitet wird [2,4].Die 1R- 
Spektren der Doppelsilanolate unterscheiden sich in allen 

Siloxanspaltung mit Galliumtrichlorid 

Von Priv.-Doz. Dr. H. Schmidbaur 
und Dipl.-Chem. W. Findeiss 

Institut fur Anorganische Chemie 
der Universitat Marburg/Lahn 

Hexamethyldisiloxan wird von Bor- und Aluminiumtrihalo- 
geniden ausschlieBlich an der Si-0-Si-Brucke gespalten. EF 
entstehen Trimethylhalogensilan und Trimethylsiloxybor- 
bzw. -aluminiumhalogenide [ 1,2]. Bei der Spaltung rnit 
Galliumtrichlorid tritt zusatzlich eine Alkylierung des 
Galliums ein: 

x (CH3)3SiOSi(CH,)a + x GaClJ -+ 
x (CH&SiCI + x CH3GaCIZ + [(CH&SiOJX 

Die Ausbeuten an CH3GaC12 liegen bei 85 %. 
Auch Dimethylpolysiloxane werden von GaCI3 - im Gegen- 
satz zu den Reaktionen mit BC13 und AIC13 [3,4] - unter 
gleichzeitiger Umalkylierung gespalten: 

KCH3)zSiOIx 4- GaCI, 3 CHBGaClz + [CH3SiCIOIx. 

Die Ausbeuten an Alkylgalliumhalogenid liegen hier eben- 
falls iiber 85 %, so daB beide Reaktionen einfache Verfahren 
zur Monoalkylierung von Galliumtrihalogeniden sind IS]. 

Eine Di- oder Trialkylierung des Galliums wurde bisher 
nicht beobachtet. JnCI3 reagiert his weit iiber 200 "C nicht 
mit Siloxanen. 

IZ 8021 Eingegangen am 28. Juli 1964 

[ I ]  E. Wiberg u. U. Kruerke, Z .  Naturforsch. 86, 608 (1953); J. 
Emeleus u. M .  Onyschuk, J. chem. SOC. (London) 1959, 604. 
[2] M .  G. Woronkow, B. N.  Dolgow u. A .  N.  Dmitriewa, Ber. 
Akad. Wiss. UdSSR 84, 959 (1952); N. F. Orlow, ibid. 114, 1033 
(1957); A. H .  Cowley, F. S .  Fairbrother u. N .  Scof f ,  3.  chem. SOC. 
(London) 1959, 711; H .  Schmidbaur, H .  Hussek u. F. Schindler, 
Chem. Ber. 97, 255 (1964); M. Schmidt u. H .  Schmidbaur, J. 
Amer. chem. SOC. 84, 1069 (1962). 
[ 3 ]  P. A .  McCusker u. Th. Osfdick, J. Amer. chem. SOC. SO, 1103 
(1958); 81, 5550 (1959). 
[4] 1% A.  Andrianow, Russian Chem. Rev. 1963 (5),  253; H .  
Schmidbaur u. W. Findeiss, unveroffentlicht. 
[ 5 ]  H .  Schmidbauru. W.  Findeiss, Angew. Chem. 76,752 (1964); 
Angew. Chem. internat. Edit. 3, September 1964. 

Angew. Chem. / 76. Jahrg. 1964 / Nr. 17 753 




