Tetramethylzinn reagiert schon bei 0°C deutlich exotherm
mit GaCls, wobei (CH3)3;SnCl und CH3GacCl; in Form einer
Koordinationsverbindung () anfallen.

(CH3)4Sn + GaCl; —> (CH3)3S0Cl-CH;3GaCl,
(1)

(1) kann auch aus Trimethylchlorstannan und Methyl-
galliumdichlorid synthetisiert werden [1]. Bei der Destilla-
tion von (1) gehen beide Komponenten gemeinsam tiber, und
die Bruttozusammensetzung verschiebt sich nur wenig zu-
gunsten von CH3GaCl,.

Indiumtrichlorid reagiert selbst bei 220 °C nicht mit Tetra-
methylsilan. Ab 200 °C entsteht mit Tetramethylgerman we-
nig (CH3)3GeCl. CH;3InCl; ist bei diesen Temperaturen nicht

mehr stabil.
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Die Alkalitrimethylsilanolate MOSi(CHs)s (M = Li, Na, K,
Rb und Cs) sind eine Verbindungsklasse mit ungewdhnlichen
Eigenschafien und problematischen Strukturverhiltnissen
[1,2]. Wir haben jetzt gefunden, daB die Silanolate unter-
einander komplexe Verbindungen der Zusammensetzung
M1{M2 [OSi(CH3)3]»} bilden.

NMR
Fp[°C] MR [Hz] [3]

8 | JIH-BC)| JIH—C—298i)
(1) | Na{Li[OSi(CH3):12} | 232235 | —2,75 | 116 6,45
(2) | K{LifOSi(CH3));} | 258260 | +3,20 | 115,5 6,35
(3) | K{Na[OSi(CH3);]2} {235—237 | +3,00 | 1145 6,40

Kaliumtrimethylsilanolat ist in organischen Losungsmitteln
nur sehr schwer 16slich [1,2]; es wird jedoch von Lsungen
der Lithium- und Natriumsilanolate praktisch momentan ge-
16st. Aus den klaren Losungen koénnen durch vorsichtiges
Einengen die Doppelsilanolate (2) und (3) kristallisiert wer-
den. (/) kristallisiert in reiner Form aus einer L8sung dqui-
molarer Mengen Lithium- und Natriumtrimethylsilanolat in
Tetrachlorkohlenstoff.

Die strukturelle Identitit beider Siloxyreste ergibt sich daraus,
daB die NMR-Spektren von (1), (2) und (3) in CCly nur ein
scharfes Signal aufweisen, das von intensitdtsschwachen
TH-13C- und 'H-C-29Sj-Satelliten begleitet wird [2,4].Die IR-
Spektren der Doppelsilanolate unterscheiden sich in allen
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wichtigen Banden deutlich von denen der reinen Alkali-
silanolate. Die spektroskopischen Ergebnisse lassen vermu-
ten, daB in den Doppelsilanolaten die Siloxy-Sauerstoffatome
abwechselnd zu den verschiedenen Alkaliatomen koordina-
tiv gebunden sind. Dabei iiberwiegt der Einflul des jeweils
leichteren Alkalimetalls, so dafl die Formulierung als
MI1{M2[OSi(CH3)3]} angebracht ist.
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Hexamethyldisiloxan wird von Bor- und Aluminiumtrihalo-
geniden ausschlieBlich an der Si—O—Si-Briicke gespalten. Es
entstehen Trimethylhalogensilan und Trimethylsiloxybor-
bzw. -aluminiumhalogenide [1,2]. Bei der Spaltung mit
Galliumtrichlorid tritt zusdtzlich eine Alkylierung des
Galliums ein:

x (CH;3);SiOSi(CH3); + x GaCly —>
x (CHy)3SiCl + x CH3GaCl; + [(CH3),5i0],

Die Ausbeuten an CH3GaCl, liegen bei 85 ;.

Auch Dimethylpolysiloxane werden von GaCls — im Gegen-
satz zu den Reaktionen mit BCl3 und AICl3 [3,4] — unter
gleichzeitiger Umalkylierung gespalten:

[(CH3);8i0], + GaCly —> CH3GaCl; + [CH3SiClO],.

Die Ausbeuten an Alkylgalliumhalogenid liegen hier eben-
falls fiber 85 9, so daB beide Reaktionen einfache Verfahren
zur Monoalkylierung von Galliumtrihalogeniden sind [5].

Eine Di- oder Trialkylierung des Galliums wurde bisher
nicht beobachtet. InCl; reagiert bis weit tiber 200 °C nicht

mit Siloxanen.
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