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Unter Beriicksichtigung neuester praparativer und spektroskopischer Ergebnisse wird ein 
Uberblick iiber die Fortschritte der Chemie der Qrganoheterosiloxane gegeben. Im Mittel- 

punkt steht die Diskussion der Heterosiloxan-Struktureinheit Si-0 -X, deren Bindungs- 
verhaltnisse sich - in Abhangigkeit vom Heteroatom X 
reinen Siloxan-Briicken Si-0 -Si unterscheiden. 

I. Einleitung 

Die groBen Erfolge mit Polymeren auf Silicon-Basis 
waren der Grund zum Versuch, die steigenden Bedurf- 
nisse der modernen Technik an anorganischen Polyme- 
ren durch Synthese modif iz ie r te r  Silicone zu befrie- 
digen. Da aber das Suchen nach silicon-analogen Poly- 
meren oft unsystematisch und ohne feste theoretische 
Grundlagen war, blieben auch die Erfolge bisher allge- 
mein recht gering. Die in jungster Zeit erschienenen 
Monographien zum Thema ,,Anorganische Polyniere" 
legen davon Zeugnis ab [1,2]. 

Die modifizierten Silicon-Polymere wurden nach zwei 
Gesichtspunkten hergestellt : Erstens, lediglich die am 
Siloxan-Grundgeriist (1) gebundenen Reste R werden 
geandert. Die zweite, tiefergehende Veranderung betrifft 
das Riickgrat der Siloxankette, d. h. den Einbau von 
Heteroatomen in das quasi-silicatische Grundgeriist. 
Dies geschieht beispielsweise bei der Substitution von 
Sauerstoff durch Stickstoff [3] oder Schwefel, vor allem 
aber durch Ersatz von Siliciumatomen durch beliebige 
Elemente X. Stoffe des Typs (2) werden heute unter 

dem Sammelbegriff Heteros i loxane  zusammenge- 
fa0t. Schwerpunkte der Heterosiloxan-Forschung waren 
jahrelang die Institute unter K.  A .  Andrianov (Moskau) 
[4], D. C. BradZey (London und London/Ontario) [ I ,  51 
sowie M. C .  Woronkow (Leningrad und Riga) [6]. 

[ l ]  F. G. A. Stone u. W. A.  G. Graham: Inorganic Polymers. 
Academic Press, New York 1962. 
[2] M. F. Lappert u. G. J.  Leigh: Development in Inorganic 
Polymer Chemistry. Elsevier, Amsterdam 1962. 
[ 3 ]  U.  Wannagat in H. J. EmelPus u. A. G. Sharpe: Advances in 
Inorganic Chemistry and Radiochemistry. Academic Press, New 
York-London 1964, Bd. 6, S. 225. 
[4] K .  A. Andrianov et al., Fortschr. Chem. (russ.) 26, 895 (1957), 
27, 1257 (1958); J. Polymer Sci. 30, 513 (1958); Russian Chem. 
Rev. 5, 253 (1963), in Englisch. 
151 D. C. Bradley: Metalorganic Compounds. Advances in 
Chemistry Series, Amer. chem. SOC., Washington 1959; Bd. 23. 
[6] M. G. Woronkow, Habilitationsschrift d. Akademie d. Wissen- 
schaften d. UdSSR, Moskau, 1961. - ,,Chemie und praktische 

charakteristisch von denen der 

Ein wesentlicher Fortschritt im Verstindnis der Eigenschaften 
der Heterosiloxane war letzten Endes nur aus einem tieferen 
Verstandnis der Bindungsverhaltnisse zu erwarten. Da  Unter- 
suchungen an mehr oder weniger unregelmafiig zusammenge- 
setzten Polymeren nur selten detaillierte Aussagen erlauben, 
bestand die erste Aufgabe darin, definiert zusainmengesetzte 
niedermolekulare Modellsubstanzen herzustellen, in denen 
sich alle Struktureinheiten und Bausteine finden sollten, die 
spater die Strukturen groRer Molekiile und Polymerer auf- 
bauen konnten [7]. I m  vorliegenden Referat sind die nach dic- 
ser Problemstellung erarbeiteten Ergebnisse zusammengefafit. 

11. Die Siloxan-Bindung 

Einer Betrachtung der Struktur- und Bindungsverhalt- 
nisse von Heterosiloxan-Bindungen Si-0-X muB eine 
Diskussion der Disiloxan-Bindung Si-0 -Si vorange- 
stellt werden. 

Die ungewohnliche thermische und chemische Stabili- 
tat des Quarzes und vieler Silicate lien fur die Si-O-Si- 
Struktureinheit schon friih besondere Bindungsver- 
haltnisse vermuten, die spater an den widerstandsfahi- 
gen Siliconen bestatigt wurden. Nach den Bindungs- 
energien und Kraftkonstanten sowie den Atomabstan- 
den und Valenzwinkeln liefert die Si -0-Si-Struktur (3) 
ein iiberraschend wenig polarisiertes homoopolares Bin- 
dungssystem mit ungewohnlich hohen n-Bindungsan- 
teilen [S]. Das weithin anerkannte Konzept von der 
d,p,- oder (p +- d)n-Verstarkung des Si-0-o-Geriistes 
war wiederholt Gegenstand theoretischer Berechnungen 
und scheint auch daher ausreichend gesichert [9,10]. 

Anwendung siliciumorganischer Verbindungen". 6. Ausgabe der 
Konferenzberichte d. Akad. d. Wiss. d.  UdSSR, Leningrad 1961. 
[7] H. Schmidbaur, Hahilitationsschrift, Universital Marburg/ 
Lahn, 1964. 
[8] Vgl. z. B. E. A. V. Ebsworth: Volatile Silicon Compounds. 
Pergamon Press, Oxford 1963, S. 124 LL 156. 
[9] D. P. Craig, A.  Marcoll, R. S. Nyholm, L. E. Orgrl u. L.  E. 
Sutton, J. chem. SOC. (London) 1954,332. 
[lo] D. P. Craig u. D. I.V. Magnusson, J .  chem. SOC.  (London) 
1956. 4895. 
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Obwohl diese Betrachtung sicher nur e ine  Moglichkeit 
zur Interpretation der Experimente ist, wird sie auch in 
dieser Arbeit zur Diskussion der Bindungsprobleme der 
eng verwandten Heterosiloxaiie zugrundegelegt. 

Die Substitution eines Siliciuniatorns der Si-O-Si- 
Brdcke durch ein Heteroatorn, (3) + (4) ,  muB zu eincr 
tiefgreifenden Neuverteilung der Valenzelektronen fuh- 
ren, die in erster Linie bestimmt wird von der Elektro- 
negativitat und dem Atomradius des Substituenten X 
sowie von der Verfugbarkeit energetisch und raumlich 
guiistiger d-Orbitale von X, die nach dem Konzept der 
MO-Theorie durch Wechselwirkung mit den p-Orbitalen 
des Brucken-Sauerstoffs eine d,p,-Verstarkung des o-Ge- 
rustes ermoglichen. Ausgedriickt in der Valence-bond- 
Terminologie wiirde der Grundzustand einer solchen He- 
terosiloxan-Struktur also weitgehend bestimmt vom 
Beitrag, den Grenzformen wie (5a) und (5b) hierfur 
leisten konnen. 

111. Heterosiloxane 

A. Germanosiloxane 

Zur Modifikation eines Siloxangerustes durch Heteroatome 
bieten sich zunlchst die Nachbarn des Siliciums im Perioden- 
system und vor allem die hoheren Homologen an. Ein grol3er 
Teil der Untersuchungen hat sich demzufolge auf die Ger- 
mano-, Stanno- und Plumbosiloxane konzentriert. 

1. Dar s t e l lung  

Den ersten Versuchen, Germanosiloxan-Polymere durch 
Cohydrolyse von Organohalogensilanen und -germanen 
darzustellen, war wenig Erfolg beschieden [I I]. Die er- 
sten definierten Germanosiloxane wurden iiber die 

(CH?),SiCI I LiOGe(CH3)j + LiCl + (CH3)rSi O-Ge(CH,), (b) 
(6) 

Diese beidcn allgemeinen Syntheseprinzipien ermog- 
lichten auch die Darstellung der hoheren Homologen 
[13,14,16,17], deren wichtigste Vertreter in Tabelle 1 
zusarnmengefaBt sind. Wahrend (6) his (8) ausschliel3- 
lich monofunktionelle Germaniurnatome enthalten, wei- 
sen die Verbindungen (9) bis (12) di-, tri- oder tetra- 
funktionelle Heteroatome auf und sind somit Modell- 
substanzen fur linear- und verzweigtkettige Polymere 
auf Gerrnanosiloxan-Basis. 

Tabelle 1.  Orgaiiogermanosiloxane, physikalische Konstanten und  
1 R-spektroskopische Daten. 

Nr. I Forme' 

-68 1171725 
33/1 
34/1 

77/10 
-61 165/725 

-59 198/725 
427 400 (sub1 ) 

"as 
(Si-0-Ge) 

995 
995 
995 
1002/952 
1020/948 
1020/949 
- 

2. Eigenschaf ten  

Dds cheniische Verhdten dieser einfachsten Heterosilo- 
xane mit Si-0 -Ge-Bindung zeigt deutlich, da13 die 
Germanosiloxane den vergleichbaren Siloxanen in der 
cheniischen Resistenz unterlegen sind. So wird die 
Si-0-Ge-Brucke sowohl im sauren wie im basischen 
Medium rascher hydrolytisch gespalten, zu den zu- 
grundeliegenden Silanolen und Germanolen. Ein Stu-  
dium der heterolytischen Spaltung der Germanosiloxan- 
Brucke durch Aluniiniumchlorid hat bewiesen, dal3 die 
Ge-0-Bindung das reaktive Zentrum der Ge-O-Si- 
Struktureinheit darstellt und eine (im Vergleich zur 
Si-0-Si-Struktur) hohere Reaktionsfahigkeit bedingt 
[IS]. Alleinige Reaktionsprodukte sind namlich Tri- 
methylchlorgerrnan und Trimethylsiloxy-aluminiumdi- 

(CH3)3SiC1 + (CH3)3Ge-O-A1C12 (13b) 
(CH3)3Si-O-Ge(CH3)3 + A1C13 / 

doppelte Umsetzung von Organosilanolaten mit Or- 
ganohalogengermanen gewonnen [12- 141. So entsteht 
das Grundglied (6) der homologen Reihe einfach und in 
hohen Ausbeuten nach Gleichung (a). (6) ist inzwischen 

(CH,),SiOLi + CIGe(CH& + LiCl + ( C H h S i - 0  -Ge(CH3)3 (a) 
(6) 

auch auf umgekehrtem Weg (b), namlich uber Lithium- 
trimethylgermanolat und Trimethylchlorsilan, zugang- 
lich 1151. 

[I I ]  J. K .  Stavirskij, S. N. Borisov, V. A.  Ponomoreiika, N.  G. 
Sviridova u. G. Y. Zuevn, Hochmolekulare Verbind. ( ~ L I S S . )  10, 
1502 (1959). 
\12) H. Schmidbaur u. M .  Schmidt, J. Amer. chem. Soc. 83,2963 
(1961). 
1131 H. Schmidbaur u. M .  Schmidt, Chem. Ber. 94, I138 (1961). 
[I41 H. Schmidbaur u. H. Hussek, J. organomet. Chemistry I ,  
235 (1964). 
[I51 D. Seyferth u. D. L. Alleston, lnorg. Chem. 2, 418 (1963). 

\n (CH3)3GeC1 t- (CH3)3Si-O-A1C12 (130) 

chlorid (13a), n ich t  aber Trimethylchlorsilan oder (bis- 
her unbekanntes) Trimethylgerrnoxy-aluminiurndichlo- 
rid (13b). 
Es wird demnach ausschliel3lich die Ge-0-, nicht aber 
die Si-0-Bindung getrennt. Ahnlich sind Germano- 
siloxane auch gegenuber anderen Lewis-Sauren wie 
SOJ, CrO3, SeO3, P O C 1 3  und P z 0 3 C 1 4  [19,20] (vergli- 
chen mit den Siloxanen) reaktiver. 
Die beim Einbau von Germaniumitornen auftretende 
Labilisierung der Siloxan-Brucke zeigt sich auch in einer 

1161 H.  Schmidbaur u. M .  Schmdf,  Angew. Chem. 74, 589 
(1962); Angew. Chem. interiiat. Edit. I, 549 (1962). 
[17] V .  Gutmunn u. A. Meller, Mh. Chem. 91, 519 (1960). 
[I81 H. Schmidbaur u. M .  Schmidt, Chem. Ber. 94, 1349 
(1961). 
[I91 H. Schmidbuur u M .  Schmidt, Chem. Ber. 94, 2137 (1961). 
[ZO] M .  Schmidt, H. Schmidbaur u. I .  Ruidid i ,  Angew. Chem. 
73, 408 (1961). 

Lit. 
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verminderten thermischen Belastbarkeit der Germano- 
siloxane. Bezeichnenderweise dismutieren z. B. (9) und 

(11) nach Gleichung (c) oberhalb 200°C zu Siloxanen 
und Germoxanen. Die gebildeten Polygermoxane ent- 
halten noch endstandige Siloxygruppen. 

Mittelstellung zwischen v,,(Si-0-Si) und vas(Si -0-Sn) 
auf [12,14]. Die Frequenzanderungen der Schwingun- 
gen der organometallischen Reste sind dagegen weit ge- 
ringer, zeigeii aber ebenso Abweichungen von den ver- 
gleichbaren Werten der ,,reinen" Siloxane oder Ger- 
nioxane (Tabelle 1). 

B. Stannosiloxane 

1. Darstel lung 
3. Spektroskopische Untersuchungen 

Im 1H-NMR-Spektrum des Gerrnanosiloxans (6) ist 
das Protonensignal der Trirnethylsilylgruppe gegeniiber 
dem des Hexamethyldisiloxans deutlich nach hoheren 
Felderstarken verschoben, ein Zeichen fur die groflere 
Elektronendichte am Siloxyrest des Heterosiloxans 
[14,21]. Diese erklart sicli sowohl durch eine gegeniiber 
dem Silicium geringere Elektronegativitat des Germa- 
niums, wie auch durch eine Verminderung der 7c-Bin- 
dungsanteile der Ge-0- gegenuber der Si-0-Bindung. 

Beide Einfliisse konnen zu einer Verstarkung der ver- 
bleibenden Si-0-Bindung beitragen. Diese Interpreta- 
tion wird durch Vergleich rnit den NMR-Daten des 
Hexamethyldigermoxans uberzeugend bestatigt. Der 
Einbau eines Siliciumatorns an Stelle von Germanium 
fuhrt namlich hier zu der erwarteten Verschiebung nach 
niedrigeren Feldern fur das Signal des verbleibenden 
Gerrnanylrestes (Tabelle 2). Die charakteristische Ver- 
kleinerung der Kopplungskonstanten J(1H-13C) und 
J(IH-C-29Si) beirn ubergang vom Disiloxan zu (6) 
kennzeichnet die h d e r u n g  der Hybridisierung der be- 
teiligten Atome [14,21-231 und fiihrt unabhangig von 
der chemischen Verschiebung zum gleichen Ergebnis 
einer gegenuber der Si-0-Bindung gesteigerten Polari- 
tat der Ge-0-Bindung. Die weit komplizierteren Spek- 
tren der hoheren Germanosiloxane zeigen nach einer 
vollstandigen Zuordnung (hohe Auflosung) damit 
iibereinstimmende Verhaltnisse [14]. 

Darstellungsversuche fiir Organostannosiloxane und Deu- 
tungen der Bindungsverhaltnisse sind in der Literatur weit 
haufiger beschrieben als fur Germanosiloxane [ l ,  2,17,24-281. 
Die Grundglieder der Stannosiloxane lassen sich analog zu 
den Gernianosiloxanen leicht darstellen [12,29]. Die Um- 
setzung von Alkalisilanolaten niit Organohalogenstannanen 
fiihrt in meist glatter Reaktion [z.B.(d)] zu den Stannosiloxa- 
lien (siehe Verbindungen i n  Tab. 3 [29]). 

(CFI,)~SIOY~ , CISo(CH3)j -+ NdCl 1 (CH,),Si-O-Sn(CH 1 ) ~  (d) 
!I41 

Auch das unigekehrte Verfahren (e) uber Alkalistanno- 
late und Halogensilane ist moglich, seitdem man solchc 
Stannolate einfach herstellen kann [30]. 

2 (CH3),SnOLI ~ (CH,)rSiCI> -> 2 LiCl ~ [ ( C H ~ ~ S ~ O ] & I ( C H ~ ) ~  ( e )  
(1 7) 

Eine weitere Methode bedient sich der Umsetzung von 
Pseudoalkalisilanolateii wie Heptamethylstibiosiloxan 
rnit Halogenstannanen, die in ebenfalls qumtitativer 
Reaktion (f) zu Stannosiloxaneii fuhrt [3 I]. 

(CH&Sb-O-Si(CHl)] + (CH,),SnCI + 

[(CH,),Sb]CI (CH])3Si--O--Sn(CH,), ( f )  
1141 

Die Darstellung von (14) durch Cohydrolyse und Umeste- 
rungen gelang nicht [27]. Wohl aber lassen sich Hexaalkyl- 
stannosiloxane rnit langeren Alkylresten am Zinnatom so dar- 
stellen [27]. Die Cohydrolyse von Trialkylchlorsilanen mit 
Dialkyldichlorstannanen fuhrt ebenfalls nicht zu einfachen 

In den lnfrarotspektren erweist sich erwartungsgemafl 
besonders die Si-0-Ge-Valenzschwingung als charakte- 
ristisch. v,,(Si-0-Ge) ist verglichen rnit v,,(Si-0-Si) 
nach grofleren Wellenlangen verschoben und weist eine 

[21] H. Schmidbaur, J. Amer. chem. SOC. 85, 2336 (1963). 
[22] H. Schmidbaur 11. I. Ruidisch, Inorg. Chem. 3,  599 (1964). 
[23] E. A. V. Ebsworth LI. S. G .  Frmkiss, 3. Amer. chem. SOC. 85, 
3516 (1964). 

[24] S. M. Atlas u. If. F. Mark, Angew. Chem. 72, 249 (1960). 
[25]  W. S. Tatlvck LI. E. G .  Rochow, J. org. Chemistry 17, 1555 
(1955). 
[26] S. Papetti u. H .  W.  Post, J. org. Chemistry 22, 526 (1957). 
[27] R. Okawara et al., J. Amer. chem. SOC. 83, 1342 (1961); 
85,4480 (1963); Angew. Chem. 73, 683 (1961); Proc. chem. SOC. 
(London) 1961, 383. 
[28] Zahlreiche andere Arbeiten in [1,2,4,6,24]. 
[29] H. Schmidbaur u. H .  Hussek, J .  organomet. Chemistry I ,  
244 (1964). 
[30] H. Schmidbaur u. H .  Hussek. Angcw. Chem. 75, 575 ( I  963); 
Angew. Chem. internat. Edit. 2, 558 (1963). 
[31] H. Schmidbaur u. M .  Schmidt, Angew. Chem. 73,655 ((961). 
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Stannosiloxanen des Typs (19), sondern zu Stannoxanen 
R3SiO-[R2Sn-O-SnRz-0ln-SiR3, die noch Siloxy-End- 
gruppen tragen. Die Struktur dieser Oligomeren wurde einge- 
hend untersucht [27,32]. 

In Ietzter Zeit wurden, meist ebenfalls nach der Silanolat- 
Methode, zahlreiche P h e n y 1 stannosiloxane hergestellt [3 31. 
Tabelle 3 umfaRt alle Typen von Stannosiloxanen, in denen 
die grundlegende Si-0-Sn-Struktur nach beiden Seiten zu 
gerad- oder verzweigtkettigen Polymeren erweitert wurde, so 
z.B. zu 

980 
980 
985 
978/952/909 

I / \ I /  

I I 
3SiOSnOs;'-, -?nOSiOS\n-, +iO$nOSic etc. [29,33]. 

? 

[ I Z ,  15.291 
[?7,791 
[291 
[12,15,291 

2. E igenschaf ten  

Die bisher untersuchten Stannosiloxane sind farblose, 
gro8tenteiIs unangenehm riechende, toxische Verbin- 
dungen, die iiberraschend leicht fluchtig sind und gut 
kristallisieren. Nach Molekulargewichtsbestimmungen 
handelt es sich um Monomere; dies steht in bemerkens- 
wertem Gegensatz zu den Ergebnissen bei vielen Di- 
stannoxanen, die spontan unter Bildung von Ringen 

[z. B. (26)] oligomerisieren [27], und deutet eine erheb- 
lich eingeschrankte Donatorstarke (d,p,-Bindung) der 
Stannosiloxan~Sauerstoffatome an. 

Alkylstannosiloxane zeigen zwar eine gewisse ther mi- 
sche Bestandigkeit, jedoch erreichen sie im allgemeinen 
nicht die der Alkylsiloxane oder -stannoxane. Vor allem 
die langkettigen Verbindungen (19) und (20) dismu- 
tieren schon oberhalb 160 "C allmahlich zu eben diesen 

Alkylsiloxanen und -stannoxanen [GI. (g)]. Zwischen- 
stufen dieses Zerfalls sind relativ kurze Stannoxan- 
Ketten, die an den Enden noch Siloxygruppen tragen, 
die IR- und NMR-spektroskopisch nachgewiesen wer- 
den konnen. 

Stannosiloxane unterscheiden sich von Siloxanen und 
Stannoxanen auch in ihren chemischen Eigenschaften 
durch auffallend hohe Reaktivitat gegen nucleophile 
und elektrophile Agentien. So unterliegt (14) - im Ge- 
gensatz zum Disiloxan (ahnlich aber dem Stannoxan!) 
[34] - sehr rasch der Solvolyse mit Wasser, Alkoholen, 
Aminen, Merkaptanen usw. sowie der Spaltuiig rnit 
Phenyllithium [15], aber auch mit Lewis-Sauren wie 
BC13, AlC13 und so3 [29,35]. 
(14) erweist sich hierin als noch weit reaktiver als das Ger- 
manosiloxan (6) .  Offensichtlich wird das chemische Verhalten 

[32] D .  L. Alleston, A .  G .  Davies, M. Hnncock u. R .  F. M. White, 
J. chem. Soc. (London) 1963, 5469. 
[33] C. Thies u. J. B. Kinsinger, Inorg. Chern. 3, 551  (1964). 
[34] H. Kriegsmann, H.  Hoffmnnn u. S. Pisrhl.whntt, 2. anorg. 
allg. Chem. 315, 283 (1962). 
[35] H. Schmidbaur u. H. Hussek, unveroffentlicht. 

der Stannosiloxane weitgehend von der hohen Reaktivitit der 
Sn-0-Bindung bestimmt, die irn Vergleich zur Si-Q-Bindung 
durch hiihere Polaritat und weit geringere x-Bindungsanteile 
heterolytisch wesentlich leichter spaltbar ist. Eine zunehmen- 
de Zahl negativer Substituenten am Zinnatom wirkt dement- 
sprechend stabilisierend auf die Sn-0-Bindung, so dalj Ver- 
bindungen vow Typ (21) und (22) weniger solvolys~ a-emp- 
findlich sind [24-29,331. Der gleiche Effekt wird aus steri- 
schen Grunden durch linger- und verzweigtkettige Reste am 
Zinnatom erreicht (17) [27,29,33]. 

3. S pe k t r  o s k o  p i s che  U n t c r s u c hu  n gen 

Die NMR-Spektren [21,29] sind bei den Stannosiln- 
xanen durch die Anwesenheit der Isotope 117Sn und 
"9Sn niit Kernspin 1/2 besonders reichhaltig, wodurch 
eine Interpretation der Spektren nach vollstandiger Zu- 
ordnung aller Linien entscheidend erleichtert wird [fur 
(14) siehe Tabelle 21. 

Das Signal der Trimethylsilylgruppe in (14)  ist gegenuber 
dem des Disiloxans nach hoheren, das der Triniethylstannyl- 
gruppe relativ zu dem desDistannoxans nach niedrigeren Feld- 
starken verschoben. Ebenso sind die Werte fur J(IH-C2Y-Si) 
und J(IH-C-l17,1I9Sn) gegenuber denen der Siloxane 
deutlich verkleinert bzw. vergriiBert. In geringerem MaB 
beobachtet man sogar noch eine Beeinflussung der Kopp- 
lungskonstanten J(IH-1JC). Daraus ergibt sich aber eine 
Elektronenverteilung der Si-0-Sn-Brucke, die relativ er- 
hohte bzw. verminderte Polaritaten und Doppelbindungs- 
anteile fur die Sn-0- bzw. Si-0-Bindungen aufweist. Die 
NMR-Daten der iibrigen Stannosiloxane zeigen uberein- 
stimmende Verhaltnisse und eine Abstufung in Abhiingig- 
keit von Zahl und Art der Alkyl- und Siloxy-Gruppen am 
Heteroatom, die der bei den Germanosiloxanen entsprichl. 

Tabelle 3. Organostannosiloxane, physikalische Konstanten und 
1 R-spektroskopische Daten. 

Nr. Forniel 

34 
64 

139-140 
148,5--149,s 
94,5-96,5 

141/720 
51/1 
49/1 
75/11 
77/ I 
491 1 
601 1 

9801952 
985/1070 
938 
966 
962 
980 

In den Inf r a r o t  spe  k t r en  [25,27,29,33] ist fur Stanno- 
siloxane eine intensive Si-0-Sn-Valenzschwingu~~g im 
Bereich von 950 bis 980 cm-1 besonders charakteristisch 
(Tabelle 3), deren Lage von den Substituenten an Sili- 
cium- und Zinnatomen wie erwartet abhangt. Fur alle 
Verbindungen stehen TR-Messungen im langwelligen 
Bereich und Raman-Messungen noch aus. 

C. Plumbosiloxane 

Bis vor kurzem gab es iiber Organoplumbosiloxane 
der Literatur praktisch keine naheren Angaben, wenn 
es auch nicht an Versuchen gefehlt hat, modifizierte 
Siloxane rnit Blei- und Organoblei-Strukturelernenten 
darzustellen [ I ,  21. 
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1. Da r s t e l lung  [36] 

Hexamethylplumbosiloxan (15), das einfachste Organo- 
heterosiloxan mit Si-0-Pb-Bindung, entsteht schon 
bei Raumtemperatur rasch in guter Ausbeute aus Tri- 
methylbromplumban und Alkali-trimethylsilanolaten im 
Molverhaltnis 1 : 1 nach Gleichung (h). 

(CH3)lSiONa + BrPb(CH& --f NaBr + (CH3)3Si-O-Pb(CH3)3 (h) 
(15) 

Analog sind auch die Homologen (27) bis (29) leicht 
darstellbar, wenn Hydrolyse und Oxydation vermieden 
werden [36]. 
Die Darstellung hoherer Plunibosiioxane, etwa mit 
Si-0-Pb-0-Si- oder Pb-0-Si-0-Pb-Ketten, ist noch 
nicht gelungen. Die geringe Loslichkeit der Dialkylblei-di- 
halogenide in organischen Losungsmitteln verhindert eine 
glatte Reaktion mit Silanolaten. Alkali-alkylplumbolate sind 
bisher nicht bekannt. 

2.  Eigenschaf ten  [36] 

Die Hexaalkylplumbosiloxane sind samtlich farblose, 
leicht bewegliche Flussigkeiten von unertraglichem Ge- 
ruch und vermutlich hoher Toxizitat. Ihre grol3e Fluch- 
tigkeit und unbegrenzte Mischbarkeit mit organischen 
Losungsmitteln ist fur Organoblei-Verbindungen un- 
gewohnlich und durfte zur Synthese anderer Organoblei- 
Derivate von Bedeutung sein. Die physikalischen Kon- 
stanten der Verbindungen sind in Tabelle 4 zusammen- 
gestellt. 
(15) ist demnach selbst unter Normaldruck ohne Zer- 
setzung destillierbar, wenn man in trockener Inertgas- 
atmosphare arbeitet. Mit Sauerstoff kommt es bei ca. 
140 "C zur Explosion unter AusstoIjen schwarzer Blei- 
wolken. 
Samtliche Plumbosiloxane sind cheniisch auBerordent- 
lich reaktionsfahig und gegen heterolytische Angriffe 
sehr empfindlich. Schon Spuren von Luftfeuchtigkeit 
hydrolysieren die Pb-0-Si-Briicke. Spaltungen mit 
Lewis-Sauren (BCl3, AIC13, SOC12) und -Basen (CH3OH 
CH3Li, CH3SH) bewiesen, daB hierbei die Pb-0-Bin- 
dung das reaktive Zentrum ist. Von allen Heterosiloxa- 
nen der EIemente der 4. Gruppe kommt den PIumbo- 
siloxanen (und damit von allen X-0-Bindungen der 
Pb-0-Bindung) die hochste Reaktivitat zu. 
Daruber hinaus macht sich bei den Plumbosiloxanen 
bereits die Labilitat der Metall-Kohlenstoff-Bindungen 
bemerkbar, die bekanntlich nicht nur gegen heterolyti- 
sche Spaltung, sondern auch gegen Oxydation und ther- 
mische Belastung weit weniger bestandig sind als ana- 
loge C-C-, Si-C-, Ge-C- und Sn-C-Bindungen. 

3. S p e k t r o s k o pis c h e Un t e r  s uc  h u n  g e n  

Die Hexaalkylplumbosiloxane sind vor allem fur den 
NMR-Spektroskopiker reizvolle Substanzen [36] : Die 
Anwesenheit der kernspinaktiven Isotope 207Pb, 29Si 
und 13C in ausreichender Konzentration fiihrt zu relativ 
komplizierten, aber gut losbaren NMR-Spektren. Ta- 
belle 1 zeigt die NMR-Daten der Verbindung (15) und 

[36] H. Schmidbnur 11. H. Hirssek, J. organomet. Chemistry I ,  
257 (1964). 
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Abb. 1. 
Pb-Triathyl-Si-trimethyl-plumbosiloxans (27). 

TI und Tz = Tripletts aus J (IH-C-C-207Pb)/J(lH-C-C--1H). 
Q,  und Qz = Quartttts aus J(IH-C-Zo7~b)/J(IH~-C~-C ~-1H). 

Experimentelles (A) und berechnetes (B) NMR-Spektrum des 

Abbildung 1 das experimentell gefundene (A) und das 
berechnete (B) Spektrum von (27). 
Den Plumbosiloxanen kommt in der Reihe der He- 
terosiloxane der Elemente der 4. Gruppe nach der Po- 
laritat der X-0-Bindung und der Verstarkung der Si -0- 
Bindung durch n-Bindungsanteile eine extreme Stel- 
len zu, die nach der klassischen Elektronegativitatsreihe 
C > Si m Ge > Sn > Pb auch zu erwarten ist [37]. 
Andere Annahmen konnen die Befunde nicht deuten 
[38,39]. 

Tabelle 4. Organoplumbosiloxane, physikalische Konstanten und 
1 R-spektroskopische Daten [361. 

Nr. I Formel 

Auch die charakteristischen I R-Banden der Plumbosiloxane 
zeigen gegeniiber denen analoger Heterosiloxane die  nach 
Massen und Kraftkonstanten in e n t e r  Naherung zu erwar- 
tenden Abstufungen [12,36]. 

D. Alumo- und Gallosiloxane 

Die Alumo- und Gallosiloxane gehoren zu den interes- 
santesten Verbindungen der Heterosiloxan-Chemie. 
Durch die Elektronenlucke am Heteroatom treten hier 
vollig andere Strukturprinzipien auf, die diese Verbin- 

[37] L.  Pauling: The Nature of the Chemical Bond. 3. AuR., 
Cornell University Press, Ithaca, N.Y., 1960. 
[38] A .  L. Allredu. E. C. Rochow, J. inorg. nuclear Chem. 5,  269 
( 1958). 
[39] Analoge Untersuchungen an verwandten H e t e r o s i l a z a -  
n e n  haben inzwischen zu ubereinstimmenden Ergehnissen ge- 
fiihrt.: [21], 0. J. Scherer u. M. Schmidt, J. organomet. Chem- 
istry 2, 490 (1964). 
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- 
Nr. 

dungsklasse von den anderen Heterosiloxan-Typen auf- 
fallend stark abheben. Den Alumo- und Gallosiloxanen 
galt das Hauptaugenmerk auch deshalb, weil sie zu den 
rein anorgaiiischen Alumosi l icaten in gleicher Be- 
ziehung stehen wie die Siloxane zum Quarz und zu den 
Silicaten. Eine Ubersicht iiber einige Verbindungen 
dieser Klasse und ihre physikalischen Eigenschaften gibt 
Tabelle 5. 

Tahelle 5.  Organoalumo- und -gallosiloxane, physikalische Konstanten. 

Abh. 2. Struktur der koordinationsdimeren Organosiloxy-alun~inium- 
halogenide. 

'ormel 

88-89 
113-114,5 
100 (Zers.) 
20,5 

7-a 
0-2 

80-82 
41-42 
45,s 

105-113 
14-16 

238 
208 

- 
Kp [ "C/Torr] 

102/4 
127-128/4,5 

63-65/1 
54-57/1 
69-75/1 

(Zers.) 
40/1 (subl.) 

109-112 (extr. 
81,Sjl I 

I t5 / f  
1 10- 114/ I 
155/1 (subl.) 
135/1 (subl.) 

1 .  Organosiloxy-aluminiumhalogenide 

Niedermolekulare Verbindungen mit Si-0-Al-Briicke 
entstehen am einfachsten durch Spaltung von Siloxanen 
mit Aluminiumhalogenid. Aus Hexaorganodisiloxanen 
werden so neben Triorganohalogensilanen nach Glei- 
chung (i) Triorganosiloxy-aluminiumhalogenide (30) er- 
halten [40-421. 

R3Si-0 -SiR3 + A1X3 -+ R3SiX 4- R3Si-O-AIXZ 

X = Halogen 
(30) 

Solche Reaktionen sind seit iiber 10 Jahren bekannt und 
ihr Mechanismus hat in der letzteii Zeit groRes Interesse 
gefunden [43]. Trotzdem blieben die Strukturverhalt- 
nisse der Produkte lange unklar. Neuere Untersuchun- 
gen [44,45] haben gezeigt, daB R3Si-O-AIX2-Ver- 
bindungen durchweg als K o o r d in  a t i o n s di  mer e 
auftreten (Abb. 2), die durch ein planares (oder fast 
planares) 

A1 
A1 

Si-0: >-Si 131) 

Geriist (31) chdrakterisiert sind. Die planare Anord- 
nung der Liganden der dreibindigen Sauerstoffatome 
des viergliedrigen Ringes scheint hier von ahnlicher Be- 

1401 M. G. Woronkow, B. N .  Dolgov u. A. N .  Dmitrieva, Ber. 
Akad. Wiss. UdSSR 84, 959 (1952); Chem. Abstr. 47, 3228 
(1953). 
[41] N .  F. Orlov, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 114, 1033 (1957); 
Chem. Abstr. 52, 2742 (1  958). 
[42] A. H. Cowley, F. S. Fairbrother u. N. Scott, J. chem. SOC. 
(London) 1959,717.  
1431 Literaturangaben finden sich unter [6] und 1451. 
1441 H. Schmidbaur u. M. Schmidt, J. Amer. chem. SOC. 84, 1069 
(1962). 
1451 H .  Schmidbaur, H .  Hussek u. F. Schindler, Chem. Ber. 97, 
255 (1964). 

deutung wie die der Silylreste am Stickstoffatom ini 
eben gebauten Trisilylamin [46,47]. 
Nach diesem Ergebnis waren die Resultate der AIXJ-Spaltung 
von linearen und cyclischen Diorganopolysiloxanen (RzSiO),, 
(n = 3, 4,. m) eine nberraschung: In Ubereinstimmung mit 
russischen Autoren [48] haben wir gefunden [49], dal3 bei dcr 
AICls-Reaktion ein definiertes kristallisier- und sublimier- 
bares Produkt (Fp = 152-154°C) entsteht, dessen Strukttir 
bei einer Bruttoformel [(CH3)&]4A13C1506 bisher rltselhaft 
bleiben muBte. Entsprechende AIBr3- und AIJySpaltungen 
fiihrten, wie jetzt gezeigt werden konnte, zu Produkten ana- 
loger Zusammensetzung: [(CH3)2Si]4A13(Br,J)506 [Fp = 

159 "C bzw. 2ers.pkt. = 160 "C]  [49]. Die gleichen Hetero- 
siloxane wurden schlieRlich auch aus Octamethyltrisiloxan in 
hohen Ausbeuten zuginglich (Nebenprodukt ist Trimethyl- 
chlorsilan; bei Cyclo- und Polysiloxanen entstehen noch LO)-  

Dichlordimethylsiloxane [48,49]). Die Untersuchuiigen iiber 
diese Substanzen mit so ungewohnlicher Zusammensetzung 
sind noch nicht abgeschlossen [*I. 
Trialkylsiloxy-aluniiniunidihalogenide entstehen auch, 
wie erwahnt, bei den Aluminiumhalogenid-Spaltungen 
von Heterosiloxanen des Germaniums, Zinns und Bleis 
[18,45], nicht  aber aus Carbosiloxanen [45]. Die 
Si-0-C-Brucke wird in allen Fallen an der Si-0- 
Bindung aufgebrochen, nicht aber an der C-O-Bin- 
dung, so daB gemaR Gleichung (k) Halogensilane und 
A 1 ko  x y-  aluminiumdihalogenide gefunden werden. 

R3Si-O-CR3 + AIX, -+ R3SiX 4- R~C-O-AIXZ 

X = Halogen 

( k )  

2. D i e  Reak t ion  von  Ga l l iumha loge i l ide~ i  
mi t  S i loxanen  

Entgegen den Erwartungen bilden Galliumhalogeiiide 
mit Organosiloxanen iiicht die gewiinschten Siloxy- 
galliumdihalogenide. Schon unter niilden Bedingungen 
kommt es hier zu einer Alkyl ierung des Galliums 
nach Gleichung (1). 

(CHs),Si-O--Si(CH3)3 + GaCI3 --f 

CH3GaClz + (CH,),SiCI t [(CH3)zSiOl,, (1) 

1461 K.  Hedberg, J. Amer. chem. SOC. 77, 6491 (1955). Siehe auch 
bei 181. 
1471 J.  Goubeau u. J.  Jimenez-Barbera, Z .  anorg. allg. Chem. 303, 
217 (1960). 
[48] K.  A. Anrlrianov, Russian Cbem. Rev. 5, 253 (1963), in Eng- 
lisch. 
[49] H .  Schmidbaur u. W. Findeiss, unveroffentlicht. 
[*I Anmerkung be; der Korrektur: Inzwischen ist ein weiterer 
Arbeitskreis zu iibereinstimmenden Ergebnissen gekommen. Eine 
Losung des Strukturproblems war jedoch auch hier bisher nicht 
moglich. (Personliche Mitteilun: von C .  Ercolani und G .  Sarfori, 
Rom.) IR- und NMR-spektroskopische Untersuchungent [49] 
sowie eine Rontgenstrukturanalyse sind im Gange. (P. Corradiui, 
Neapel.) 
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Aus Octamethylcyclotetrasiloxan und GaC13 entsteht neben 
CH3GaC12 nur ein halogenhaltiges, nichtfluchtiges Methyl- 
siloxan-Polymeres. Wegen der gunstigen Reaktionsbedingun- 
gen, der einfachen Aufarbeitung und der guten Ausbeuten 
lassen sich Methylgafliumdihalogenide so am gunstigsten dar- 
stellen [50]. 

3. 0 r g a n o s i 1 ox y - a 1 u m i n i u m h a 1 o ge n i d - h y d r id e 
[511 

Die Halogenatome am Alumosiloxan-Vierring (32) 
konnen substituiert werden, ohne da13 der Ring ge- 
sprengt wird. Die Hydrierung mit Lithiumalanat fuhrt 
uber eine komplexe Alanat-Zwischenstufe zu Trialkyl- 
siloxy-aluminiumhalogenid-hydriden (33) und schliel3- 
lich -dihydriden (34). Diese gut kristallisier- und de- 
stillierbaren Aluminiumhydrid-Verbindungen zerfallen 

2 LiAlH4 ,*I\ * R3Si-0, ,O-SiR3 

H' \H (34)  
A1 -2  LiX; - 2  AIH, 

erst bei hoherer Temperatur unter Abspalten von Tri- 
organosilanen [Reaktion (m)]. (34) neigt zur Polymeri- 
sation und ist dimer nur kurz haltbar [52]. 

(R3SI-0 -AIXH)z + 2 RJSiH I 2/n(AIXO), (n1) 

1331 

Auch die ,,umgekehrt" konfigurierte Verbindung (35) 
rnit Wasserstoff am Silicium und Methylresten am Alu- 
minium, die durch Disiloxan-Spaltung mit Dimethyl- 
aluminiumbromid entsteht [Reaktion ($1, ist nur wenig 
stabil und zerfallt spontan unter Abspalten von Mono- 
silan [53]. 

4. Pent  a o r g a n o - a lu m o s i 1 o x  a n  e [54] 

Die Grundglieder der nur rnit organischen Resten sub- 
stituierten Alumosiloxane R3Si-O-AIRZ entstehen 
nach zwei variationsfiihigen Verfahren in guten Aus- 
beuten und hoher Reinheit. Substitution der Halogen- 
atome der Organosiloxy-aluminiumhalogenide (32) rnit 
Lithiumorganylen f uhrt unter Erhaltung des Ringsy- 
stems zu den gewiinschten Alumosiloxanen (36). 

,*I, 
R' R '  

(36) 

Der Alumosiloxan-Typ (36) ist auch aus Diorgano- 
halogenalaiien und Alkali-triorganosilanolaten zugang- 
lich [GI. (o)} (M = Alkalimetall). In nianchen Fallen 

2 RzAIX I 2 MOSIR, + 2 MX + [R3Si-O-A!R'zlr (0) 

136) 

fuhrt auch die Siloxan-Spaltung mit Aluminium~lkylen 
zum Erfolg [siehe GI. (p)] [55 ] .  

2 (CzHs),AI I- 2 (cH~)]Si-o-si(cH,)] + 

2 CzHd 7 2 (CH,),SiH + [ (CH,)JS~-O-AI(C~H~)*~~ (p) 

(3661 

Die nach diesen Verfahren erhaltenen Alumosiloxane 
sind ausnahmslos d i  mer. Nach spektroskopischen Un- 
tersuchungen [54] und einer Rontgenstrukturanalyse 
[56] liegt diesen Molekiilen, ebenso wie einem isosteren 
Silazan (37) [57,58], ein planares anorganisches Skelett 
zugrunde. Die ubereinstimrnung der physikalischen 
Daten von (36a) und (37) ist verbluffend und symboli- 
siert die weitgehend analogen Bindungsverhaltnisse [54], 
die vor alleni von der planaren Ligandenanordnung an 

den Sauerstoff- bzw . Stickstoffatomen profitieren. 1H- 

NMR-spektroskopische Daten stutzen diese Aniiahme 
[44,54]. 
Es ist jedoch interessant, daB auch die entsprechenden 
tert.Butoxy-aluminiumdialkyle dimer sind, so daB hier (auch 
in Abwesenheit des Siliciums) gleiche Strukturen gelten. Die 
Planaritat dieser Ringsysteme wurde jedoch bisher nicht ge- 
priift und es ist moglich, daB hier eine abweichende Geome- 
trie gefunden wird [59J. 
Die Pentaor gano-alumosiloxane si nd ther misch relat iv 
stabile Heterosiloxane, die erst ab ca. 180 "C unter Ab- 
spaltung von Tetraorganosilanen zerfallen. Die AI-C- 
Bindungen verleihen den Verbindungen aber hohe chemi- 
sche Reaktivitat und machen sie HuRerst labil gegen Oxy- 
dation und Hydrolyse. (Verglichen mit anderen Alumi- 
niumalkyl-Verbindungen sind sie jedoch reaktionstrage). 

(36 a) 

Fp = 45,5 'C 
Kp = 85 T / I S  Torr 
monoklin (P Zl/n): P = 104 "49' 

a = 7,00, b = 13,22 
c =  11,02A 

= 0,997 

(37) 

b p  = 38,5 'C 
Kp = 85 'C/7 Torr 
monoklin (P 21/11): I3 = 104 "23' 
a = 6,75, b = 13,18 
c = 11,22 A 

Di5 = 0,984 

[Sol H .  Schpnidbaur u. W. Findeiss, Angew. Chem. 76, 152, 153 
(1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 696, 697 (1964). 
[Sll  H .  Schmidbaur u. F. Schiridler, Chem. Ber. 97, 952 (1964). 
[ 5 2 ]  H. Schmidbaur u. F. Schindler, unveroffentlicht; F. Schind- 
ler, Dissertation, Universitat Marburg, 1964; Angew. Chem. 75, 
I l l 5  (1963); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 151 (1964). 
[531 W. A. Kriner, A.  G. MncDicrrmid 11. E. CI?. Evers, J .  Amcr. 
chem. SOC. 80, 1546 (1958). 
[54] H. Schmidbaur, J. organornet. Chemistry I ,  28 (1963). 

1551 H .  Jenkner, Z. Naturforsch. 14b, 133 (1959). 
[561 P. J .  Wheatley, J. chem. SOC. (London) 1963, 2562. 
[57] W. Fink, Helv. chim. Acta 45, 1081 (1962). 
[58] P. J .  Wheatley, J. chem. SOC. (London) 1962, 1721. 
[59] E. G. Hoffmann u. W.Tornau, Angew. Chem. 73, 578 (1961). 
[60] H .  Schrnidhaur u. M .  Scltmidt, Angew. Chem. 74, 328 (1962); 
Angew. Chem. internat. Edit. I ,  328 (1962). 
[b l ]  H. Schmidhaur, Chem. Ber. 96, 2692 (1963). 

212 Angew.  Chem. 1 77. Jahrg. 1965 1 Nr.  5 



5. T r is- t r i o r g a n  o s i 1 ox  y - a I u mi n i u 111 - u n d 
- g a 11 i u m - Verb  i ii d u n g e n [60,6 13 

Die vollst&ndige Substitution der Halogenatonie der 
Aluminium- und Galliumtrihalogenide durch Alkali- 
silanolste fuhrt  zu einer weiteren Klasse von Alumo- 
bzw. Gallosiloxanen (38), in denen nur noch Siloxy- 
gruppen an die Metallatome gebunden sind. 

2 MCI, I 6 NaOSi(CH& + {[(CH~),SiO],M}z -1- 6 NaCl 
M = AI. Ga 1381 

Auch Verbinduiigeii vom Typ (32) setzen sicli mit Sila- 
nolaten zu Ti-is-siloxy-aluminium-Verbindungen ( 3 8 ~ )  
urn. 
(321 i 4 MOSi(CH313 4 4 MX i {L(CH,)~SIOIJAI), 

138a1 

Die Silanole selbst reagieren in manchen Fallen mit 
metailischem Aluminium unter Wasserstoff-Entwick- 
lung zu Alumosiloxanen des Typs ( 3 8 ~ )  162,631. 
Tris-siloxy-aluminium- und -gallium-Verbindungen zei- 
gen nun besonders aiischaulich die starke Tendenz der 
Monomeren, Koordinationsdimere zu bilden [60,61,64]. 
Physikalisch-chemische Untersuchungen bewiesen nam- 
lich eine Struktur (39), in der die Metalle gleichzeitig 
bruckengebundene und endstandige Siloxyreste tragen, 
was sich an je zwei IH-NMR-Signalen eindrucksvoll 
nacliweisen lafit. Erwartungsgemaf.3 kommt den Briik- 
kensiloxy-Signalen eine starkere Verschiebung nach 
niedrigeren Feldstarken zu, welche die Einschrankung 
der (p+d)n-Stabilisierung der Si-0-Al-Brucken cha- 
rakterisiert. IR-Untersuchungen [64] lassen in ahnlicher 
Weise zwei Arten von Siloxygruppen erkennen Auch 
hier sei darauf verwiesen, daJ3 die analogen tert.Butoxy- 
aluminium-Verbindungen vergleichbare Strukturen auf- 
weisen [65]. 

Die Verbindungen (38) sind beachtlich stabile Heterosil- 
oxane, die erst iiber 280 "C allmahlich zu Siloxanen und Alu- 
miniumoxyd dismutieren. Es gibt Griinde zur Annahme, daS 
die Dimeren erst oberhalb 200 "C verschwinden und daR dann 
erst die Monomeren zerfallen. Die wasserabstoflendeii Ver- 
bindungen sind erfreulich wenig hydrolyseempfindhch. In 
Gegenwart organischer Losungsmittel ['I Iauft die Solvolyse 
jedoch schon bei Raumtemperatur rasch ab. 

6. Anionische  Alumo-  u n d  Ga l los i loxane  
[16,66-691 

Die groI3e Tendenz der Sauerstoffatome in Siloxan- und 
Heterosiloxan-Brucken stabilisierende (p-td)n-Bindun- 
gen zu bilden, schrankt die Donatorstarke dicser Atume 
stark ein und macht diese Verbindungen zu auDeror- 
~ 

[621 K. A. Andrianov et al., Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, Abt. 
chem. Wiss. 1956,14; 1959,466; Chern. Abstr. 53, 17561 (1959). 
[63] K. A. Andrianav, A. A. Zhdanov, N .  A. Kurasheva u. V. G. 
Dulova, Ber. Akad. Wiss. UdSSR Zf2, 1050 (1957). 
[64] D. G. Barraclaugh, D. C. Bradley, J. Lewis u. J. M. Thomas, 
J. chem. SOC. (London) 1961, 2601. 
[65] V. J. Shiner, D.  Whittaker u. V .  P .  Fernandez, J. Amer. 
chem. SOC. 85, 2318 (1963). 
[*] 2. B. Alkohol, Aceton. 

dentlich schwachen Lewis-Basen. Entsprechend sind die 
viergliedrigen Ringe des Tyys (38), in denen die Bruk- 
ken-Sauerstoffatome der Monomeren durch die g r o k  
Acceptorstarke der Aluminiumatome zur Donator- 
funktion gezwUJlgeI1 werden, koordinativ ungesattigte 
Systeme. Die groRe Tendenz der Brucken-SauerstotT- 
atome, den zweibindigen Zustand zuriickzubilden und 
zu energetisch gunstigeren (p+d)x-Systemen zu kom- 
men, erleichtert die Addition vieler nucleophiler Agen- 
tien und ernioglicht besonders die Darstellung iieuarti- 
ger an ion  i sc  h e r  Heterosiloxane. 
Aus (38) entstehen n i t  Alkalisilanolaten schoii bei 
RaurntemFeratur in glatter und vollstandiger Reaktion 
Alkali-tetrakis-(trimethylsily1)-aluminate bzw. -galla- 
nate (39). 

+ 2K'  + 2 KOSi(CH,), 
(381 

i3Y) 
M = A l .  Ga 

Ahnlich addiert Pentamethylalumosiloxan (36a) Al- 
kalisilanolate unter Bildung der neuen Alkali-octame- 
thyldisiloxalanate (40). 

Die Aiiionen (39) und (40) entsprechen in ihrer Slruk- 
tur den durch organische Reste ,,monomerisierten" 
Struktureinheiten der rein anorganischen Alumosilicate 
und Feldspate. (Analoge Heterosiloxane des dreiwerti- 

gen Eisens mit ubereinstimmender Struktur wurden von 
uns ebenfalls dargestellt [70,71]). 
Der Ersatz der Alkalisilanolate in den zu (39) und (40) 
fuhrenden Reaktionen durch das Pseudoalkali-silanolat 
Heptamethylstibiosiloxan (16) fiihrte zu isomorph ortho- 
rhornbischen kristallisierten Produkten (mit M = Al, Ga, 
Fe) der Formeln [(CH&Sb] @ [M(OSi(CH3)3)4] @ 1681 (vgl. 
Tabelle 6). Nach Rontgenanalysen haben die Hetero-  
siliconat-Anionen die in Abbildung 3 skizzierte C2"- 
Symmetrie. Die Bindungslangen und -winkel [72] sowie 
die IR- und NMR-spektroskopischen Daten [68] be- 
statigten die angenommenen n-bindungs-stabilisierten 
Si -0-Al-Briicken, deren Bindungsprinzip gut denen 
der Alumosilicate entspricht. 
Die Verbindungen sind dementsprechend thermisch hoch be- 
standig und zersetzen sich erst iib'er 250 bis 300°C. Ihre che- 
mische Stabilitdt ist jedoch relativ gering und wird von der 
entsprechender Siloxaue und Sihcate weit ubertroffen. Diese 
chemische Instabilitat 1st auch hier wieder auf die leichte 

[66] H. Schmidbaur, Chem. Ber. 97, 459 (1964). 
[67] H. Schmidbaur, Angew. Chem. 75, 137 (1963); Angew. 
Chem. internat. Edit. 2, 94 (1963). 
[68] H. Schmidbaur, Chem. Bet. 97, 842 (1964). 
[69] H. Schmidbaur, Angew. Chern. 75, 683 (1963). 
1701 H. Sckmidbaur u. M. Schmidt, J. Amer. chem. SOC. 84, 3600 
(1962). 
[71] H. Schmidbaur, Chem. Ber. 97, 836 (1964). 
[72] P .  J. Wheatley, J. chem. SOC. (London) 1963, 3200. 
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G l o b  

Abb. 3. Struktur der Heterosiliconat-Anionen {M[OSi(CH3)3]4}@. 

Formel 

Spaltbarkeit der Metall-Sauerstoff-Bindungen zuruckzufiih- 
ren. Abbaureaktionen an mineralischen Silicaten, bei denen 
durch gleichzeitiges Absattigen der funktionellen Gruppen 
mit Trimethylsilanol die intakten Si-0-Si-Geruste aus dem 
Silicat gleichsani ,,herausgeschalt" wurden, bewiesen vor 
kurzem [73], daR auch in den Silicaten speziell die Hetero- 
atom-Sauerstoff-Bindung das reaktionsfahige Zentrum ist, 
nicht aber die Si-0-Bindung. 

Heterosiloxane des Thal l iums sind bisher nicht 
bekannt. Versuche zur Siloxan-Spaltung rnit InCl3 
verliefen erfolglos [74]; die Reaktion von InCl3 d t  
Alkalisilanolaten fuhrte zu uneinheitlichen Produkten 
1741 [*I. 

( 4 1 4  
(416) 
(4 l c i  

dieser Elemente, nicht aber als Heterosiloxane ini enge- 
ren Sinne aufzufassen sind. Aus dem gleichen Grunde 
blieben bei der 3. Gruppe die Derivate des Bors  vor- 
laufig ausgeschlossen [75]. 
Die Elemente Arsen  und Ant in ion  dagegen bilden 
eine ganze Reihe typischer Heterosiloxan-Monomerer 
und -Polymerer ; dabei konnen diese Elemente noch in 
verschiedenen Wertigkeiten auftreten [ l ,  2,31,76-82]. 
Tabelle 7 gibt eine Ubersicht 

[(CHshSb] {AI[OSi(CH3)314} 180,5 180/1 1,17 
[ ( C H M b ]  {Ga[OSi(CH3)3]4} 1 190,5 1 19011 I 1.26 
[(CH,).+Sb] {Fe[OSi(CHa)lld} 193,O 190/1 1,25 

Tabelle 7. Arsino- und Stibiosiloxane, physikalische Konstanten. 

I FP 1"CI ~ Kp I°C/Torr] 1 Lit. Nr. I Forrnel 

1 .  Dars t e l lung  

Das Grundglied (42) der Arsinosiloxane rnit d re iwer-  
ti gem Arsen entsteht aus Dimethylchlorarsin und Na- 
trium-trimethylsilanolat in hohen Ausbeuten nach 
Gleichung (9) [31,76]. Auch Phenylverbindungen wie 
(43) werden nach diesem Verfahren leicht erhalten 1791. 

-70 
119-120 

59 
-32 
21 
76-78 
89 

Tabelle 6. Physikalische und r6ntgenographische Daten der Tetramethylstibonium-tetrakis-(tri- 
inethylsily1)-metallate 167,681. 

I 

E. Arsinosiloxane 

Von den Heterosiloxaneii mit Elementen der 5. Gruppe 
bleiben hier die mit Stickstoff und P h o s p h o r  be- 
wuRt unberucksichtigt, da  sie nach ihren Eigenschaften 
meist weit mehr als Silylester der Sauerstoffsauren 

116/725 [31,761 

144/720 (31,761 

164-1651725 [31,76] 
2101725 131,761 

16111 

I [791 1 I761 

[73] Ch. W. Lentz, Inorg. Chem. 3,  574 (1964). 
[74] H. Schmidbaur, J .  A.  Perez-Garcia u. W .  Findeiss, unver- 
offentlicht. Vgl. auch [50]. 
[*I Anmerkung bei der Korrektur: Inzwischen sind auf einfache 
Weise auch das zu (36a) analoge Pentamethylgallosiloxan (36c) 
und Pentamethylindosiloxan (36d), das erste Heterosiloxan rnit 
Indium uberhaupt, dargestellt worden. [36c), Fp = 16,5 "C und 
Kp = 34,5 "C/3 Torr, sowie (36d), Fp = 16,O "C und Kp = 57 "C/ 
3 Torr, entstehen quantitativ aus den Trimethylgallium- bzw. 
-indium-Ltheraten und Trimethylsilanol unter Abspaltung von 
Methan nach: 

-(CzHs)zO 
2 (CH3)3M . O(CzH5)z + 2 HOSI(CH& - -3 

2 CH4 + [(CH3)3SiOM(CH3)zlz 
( 3 6 ~ ) ;  M = Ga; (36d): M = In 

Analysenwerte und Molekularbestimmungen sowie IR- und 
NMR-Daten bestatigen die zu (36a) vollig analogen Strukturen. 

1577,8 1 iii%d 1 1584.4 
1584.9 

Heterosiloxane rnit f i infwertigem, jedoch v ie rb in-  
digem Arsen konnen durch Oxydation von Arsinosilo- 
xanen wie (42), aber auch aus Halogensilanen und Me- 
tallsalzen der zugehorigen Organoarsonsauren synthe- 
tisiert werden [79]. 
Alle Versuche zur Darstellung von Arsinosiloxanen rnit 
f iinf b indigem Arsen sind bisher fehlgeschlagen [76]. 
Die Umsetzungen von Organoarsenhalogeniden R&X, 
R3AsX2 und R~AsX; mit Silanolaten fuhrten nicht zu 
den gewiinschten Produkten. Dieser MiDerfolg hatte im 

[75] Diese Verbindungen sind Gegenstand einer spLter erschei- 
nenden Zusammenfassung. 
[76] H. Schmidbaur, H .  S .  Arnold u. E. Beinhofer, Chem. Ber. 97, 
449 (1964). 
[77] M. Schmidt u. H. Schmidbaur, Angew. Chem. 71, 553 (1959). 
[78] M .  Schmidt, J. Ruidisch u. H. Schmidbaur, Chem. Ber. 94, 
2451 (1961). 
[79] B. L. Chamberland u. A. G.  MacDiarmid, J. Amer. chem. 
SOC. 82, 4542 (1960); 83, 549 (1961). 
[80] M .  G.  Woronkow u. N. F. Orlov,Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, 
Abt. chem. Wiss. 1959, 1506; Chem. Zbl. 1961, 7155. 
[81] K. A. Andrianov, A .  A. Zhdanov u. E. A .  Kashutina, Ber. 
Akad. Wiss. UdSSR 126, 1261 (1959); Chem. Abstr. 53, 21624 
(1959). 
[82] R.  M .  Cary u. K.  C .  Frisclz, J. Amer. chem. SOC. 79, 2140 
(1957). 

_ _ ~  
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Fall der Tetraalkylarsonium-halogenide wohl teilweise 
seinen Grund in der Unloslichkeit dieser (rein ionischen 
[83]) Salze in organischen Losungsmitteln. Die Trialkyl- 
ar sen- d ihalogenide reagierten zwar wegen gii nstigerer 
Loslichkeiten und Strukturen, wichen jedoch zu Tri- 
alkylarsenoxyden und Siloxanen aus [Reaktion (r)]. 

(CH1)3AsC12 i 2 NaOSi(CW& + 

2 NaCl + (CHd3AsO t (CH3)SSi-O--Si(CH3), (r) 

Es ist anzunehmen, da8 eventuell intermediar gebildetes (44) 
schon unter milden Bedingungen zu den angegebenen Pro- 
dukten zerfiillt. I n  diesen Fallen wird dernnach die Koordi- 
nationszahl 5 am Arsenatom durch Errichten einer sernipo- 
laren Doppelbindung zurn Sauerstoffatom vermieden. 

2. Eigenschaf ten  

Die Arsinosiloxane mit dreiwertigeni Arsen sind stabile, 
farblose und iibelriechende Verbindungen, die in Ana- 
logie zu den Germanosiioxanen eine deutlich solvolyse- 
empfindliche Heterosiloxan-Gruppierung aufweisen. 
Daruber hinaus macht sich eine starke Oxydations- 
empfindlichkeit bemerkbar, vor allem bei den aliphati- 
schen Derivaten. So ist (42) zwar in trockener Inertgas- 
atmosphare noch bei 116 O C  unzersetzt destillierbar, 
wird jedoch an der Luft sofort oxydiert und hydroly- 
siert, letzten Endes zu Trimethylsilanol und Dimethyl- 
arsonsaure [76]. 
Wie fast alle anderen Heterosiloxane gehen Arsinosilo- 
xane eine ubersichtliche Abbaureaktion (s) rnit Thionyl- 
chlorid ein [3 1,761, welche die leichte heterolytische 

(CHs),Si-O-As(CH3)z + SOClz - 
(CH3)aSiCl + SO2 + (CHdzAsCI (s) 

Spaltbarkeit demonstriert und zum Konstitutionsbeweis 
dienen kann. Die Si-0-Si-Brucke in reinen Siloxanen 
zeigt diese Reaktion dagegen unter vergleichbaren Be- 
dingungen nicht. 

I .  Dars t e l lung  

Die Uinsetzung (t) von Dimethylbronistibin rnit Alkali- 
trimethylsilanolaten fiihrt in hohen Ausbeuten direkt 
zu (45), der einfachsten Organostibiosiloxaii-verbin- 
dung mit dre iwer t igem Antimon. 

(CH3)ZSbBr + (CH,),SiONa + NaBr + (CH3)3Si--O-Sb(CH7)? (t) 
(45) 

Auch die Alkylhalogenstibine (CH3)4SbCI und 
(CH&SbC12 setzen sich mit Alkalisilanolaten glatt uni 
und liefern die Stibiosiloxane (47) und (48) mit f u n f -  
bindigein Antimon. Sowohl vom drei- wie auch vom 

(CH3)aSbCl + LiOSi(CH,), + LiCl + (CH3)3Si-OO--Sb(CH3)4, 
(47) 

(CHs),SbCI2 -1- 2 LiOSi(CH& ---f 

2 LiCl -I- (CH3),Si-O-Sb(CH1)3-O--Si(CH,)I 
(48) 

funfwertigen Antimon sind in gleicher Weise aryl- 
substituierte Stibiosiloxane leicht synthetisierbar (Ta- 
belle 7). 

2. E igenschaf ten  

Das Stibiosiloxan (45) iibertrifft in seiner Hydrolyse- 
und Oxydationsempfindlichkeit das Arsinosiloxan (42) 
noch bei weitem; es verpufft bei Gegenwart von Sauer- 
stoff schon bei ca. 40°C. Diese Labilitat ist allerdings 
bei dem analogen Arylderivat (46) schon merklich ver- 
ringert. Demgegenuber sind simtliche Stibiosiloxane 
mit funfwer t igem Antimon nicht mehr autoxydabel, 
sondern in Gegenwart von Sauerstoff noch bei hoheren 
Temperaturen bestandig, allerdings aber ausnahmslos 
hydrolyseempfindlich. 
Stibio(V)-siloxane wie (47) sind einzigartige Pseudo  - 
a1 ka l i  - si  l a n o  l a  t e. Ihre ausgepragte Tendenz, bei 
heterolytischen Spaltungen das sp3d-hybridisierte, fiinf- 
bindige Antimonatom in Tetraalky Istibonium- Kationen 
rnit sp3-hybridisiertem Antimonatom abzustoRen, er- 
moglicht eine vielseitige Verwendung dieser neuen Ver- 
bindung [14,67,68]. Bei der Hydrolyse (u) von (47) ent- 
stehen stark alkalische Tetramethylstibonium-hydroxyd- 
Losungen. Saureanhydride fuhren (47) in die Stibon- 
iumsalze uber, wobei als Nebenprodukte Disiloxane 
entstehen [Reaktion (v)]. 

3. Spek t roskop i sche  Un te r suchungen  
(CH3)3Si-O-Sb(CH3)4 + HzO 

Arsinosiloxane sind bislang nur IR-spektroskopisch zur Fest- 
legung der charakteristischen Frequenzen untersucht worden 
[76,79]. Dabei wurde die Heterosiloxan-Valenzschwingung 
v,,(Si-O-As) fur aliphatisch substituierte Derivate bei 
934 cm-1, fur aromatisch substituierte dagegen bei 877 cm-1 
zugeordnet [79]. NMR-Daten stehen fur alle Arsinosiloxane 
noch aus. 

F. Stibiosiloxane 

Unsere Untersuchungen uber Heterosiloxane des Anti- 
mons waren erfolgreicher als jene uber Arsinosiloxane, 
da sich hier uberraschend leicht auch zahlreiche Deri- 
vate des funfwertigen Elements erhalten lieRen [76]. 

[83] E. CoIIins, D. J.  Sutor 11. F. G.  Munn, J. chem. SOC. (London) 
1963,4051. 

-+ [(CH,),Sb]@OH@ + (CH3)sSiOH (u) 

2(CH3)3Si-O-Sb(CH3)4 + SO2 

* [(CH3)4Sb]fS0i0 + (CH3)3Si-O-Si(CH3)3 (v) 

(48) zahlt zu den thermisch und chemisch stabilsten 
Heterosiloxanen iiberhaupt. Es wird von Wasser und 
Alkoholen nur langsam solvolysiert. Der Thionylchlo- 

+ 2 (CH3)3SiCl + (CH3)3SbClz + 2 SO2 (w) 
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rid-Abbau liefert Triniethylchlorsilan, Trimethyl-di- 
chlorstibin und Schwefeldioxyd nach Gleichung (w). 
Bis-(trimethylsi1oxy)-triphenylsti bin (50) ist sogar bis 
gegen 280 "C stabil. 

3 .  Spekt roskopische  Un te r suchungen  

Das anormale Verhalten von (47) als ,,Stibonium-sila- 
nolat" IaDt sich NMR-spektroskopisch durch eine be- 
sonders starlce chemische Verschiebung des Protonen- 
signals der Trimethylsiloxygruppe und in einer deut- 
lichen Verkleinerung der Kopplungskonstanten 
J(1H-C-29Si) und J(lH-13C) bestatigen. Eine Elek- 
tronenverteilung in der Heterosiloxan-Briicke im Sinne 
von (47a) erleichtert offenbar den Austritt des Stibonium- 
Kations und die Rehybridisierung des Antirnonatoms. 

P- 

b- 
(CH3)3Si-OCSb(CH3)4 (470) 

(48) zeigt diese starken Verschiebungen erwartungs- 
gemal3 nicht (vgl. Tabelle 2) [76]. 

In den Infrarotspektren geben sich die Stibiosiloxane 
durch charakteristische Si -0-Sb-Valenzschwingungen 
im Bereiche von 940 bis 980 cm-1 zu erkennee. 

Heterosiloxane des Wismuts  sind nicht bekannt. Un- 
seres Wissens wurden in dieser Richtung auch keine An- 
strengungen unternommen. Heterosiloxane mit Elemen- 

ZUSCHRIFTEN 

ten der 6.  und 7. Gruppe des Periodensystems sind nach 
ihren Eigenschaften fast ausnahmslos als Silylester 
anorganischer Sauren zu klassifizieren. 
Diese Silylester sowie die zahlreichen Si loxy-Der i -  
v a t e  der U bergangseleniente und die S i 1 a n  ol a t e  sind 
Gegenstand einer spater erscheinenden Zusammenfas- 
sung [75]. 

IV. SchluB 

Die relativ geringen ErEolge der zahlreichen Bemiihuii- 
gen, von Heterosiloxaneii aus zu neuen anorganischen 
Polymeren zu gelangen, die in ihrer chemischen Resi- 
stenz den Siliconen iiberlegen sein sollten, scheinen 
nach den jungsten Untersuchungen durchaus verstand- 
lich. Ungeachtet dessen kann aber der Einbau von 
Heteroatomen fiir die Anpassung eines Siloxans an 
einen speziellen Verwendungszweck von grol3em Vor- 
teil sein. Die bemerkenswerten Eigenschaften der bisher 
synthetisierten Heterosiloxan-Typen lassen die breite 
Skala der Moglichkeiten bereits gut erkennen. 

Die in diesem Artikel mitgeteilten eigenen Untersuchungen 
waren nur moglich durch die aufopfernde Mitarbeit der 
Herren Dr. H. S. Arnold, DipL-Chem. W. Findeiss, Dr. H. 
Hussek, Dr. J.  A. Perez-Garcia und Dr. F, Schindler. 
Dem Institutsdirektor, Herrn Prof. Dr. Max Schmidt, 
danken wir gemeinsam fur die stete und grojzugige For- 
deriing unserer Arbeiten. 

Eingegangen am 4. August 1964 [A 4161 

Substitutionsreaktionen mit photochemisch 
erzeugten Acylradikalen 11 1 
Von Prof. Dr. Ulrich Schmidt 

Chemisches Laboratorium der Universitat Freihurg/Brsg. 

Acylchloride werden bei der Bestrahlung mit Licht der Wel- 
lenlange 254 nip in Acylradikale und Chlorradikale gespalten. 
Da die Dissoziationsenergie der H-C1-Bindung wesentlich 
groljer als die der Acyl-H-Bindung ist, beobachtet man bei der 
Belichtung von Saurechloriden eine radikalische Substitution 
des Substrats durch Acylradikale. Folgende Reaktionen 
wurden bei der Bestrahlung von Acetylchlorid nachgewiesen : 

0-oco I 

CH3 
Stets werden einige Prozent Aldehyd und Diacetyl gefunden, 
entstanden durch Kombination von Acetylradikalen. Bei der 

Bestrahlung von Acetylchlorid in Cyclohexan wird im Reak- 
lionsgernisch auch freies Chlor nachgewiesen. Ganz beson- 
ders leicht werden Ather substituiert. 
Die Reaktionen ergeben bei grol3ern (5- bis 10-fachern) Sub- 
stratiiberschul3 Ausbeuten von 10-20 %. Unter Beriicksich- 
tigung des zuruckgewonnenen Saurechlorids betragen die 
Ausbeuten 30-50 p/,. 
Beispiel: 30 g Acetylchlorid in 170 ml Diathylather werden 
24 Stunden mit einer Hg-Niederdrucklampe (Emission: 10 
Watt bei der Wellenlange 254 mp) bestrahlt. Die Destillation 
liefert 9 g 3-khoxybutan-2-on (Kp = 62-64'/80 Torr; 
n';: = 1,3970; Dinitrophenylhydrazon: Fp = 86-87 "C). 

Eingegangen am 13. November 1964 [ Z  8751 

Auf Wunsch des Autors erst jetzt veroffentlicht 

[l] 3. Mitteilung iiber Lichtreaktionen mit Carhonsaurederiva- 
ten. - 2. Mitteilung: U. Schmidt, Angew. Chem. 77, 169 (1965); 
Angew. Chem. internat. Edit. 4, 146 (1965). 

Cyclopropanverbindungen aus Phosphoenol- 
brenztraubensaure-triathylester und 

cr-Halogenacrylsaurees tern 

Von Prof. Dr. Ulrich Schmidt 

Chemisches Laboratorium der Universitat Freiburg/Brsg. 

Phosphoenolbrenztraubensaure-triathylester ( I )  (das Pro- 
dukt der Perkow-Reaktion [l] von Brombrenztranbensaure- 
athylester und Triathylphosphit; Ausb. 85 %; Kp = 95 bis 
100°C/O,l Torr; ng  = 1,4342) setzt sich in Gegenwart eines 
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