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(Eingegangen am 2. Mai 1963)

Tris-trimethylsiloxy-Verbindungen des Aluminiums und Galliums sind durch

Umsetzung von Alkalitrimethylsilanolaten mit Aluminium- bzw. Galliumtri-

halogeniden leicht und in guten Ausbeuten darstellbar. Die Verbindungen wur-

den durch ihre physikalischen Eigenschaften charakterisiert und in ihrem chemi-

schen Verhalten untersucht. Ihre Struktur- und Bindungsverhiltnisse werden auf

Grund von Molgewichtsbestimmungen sowie von NMR- und IR-spektrosko-
pischen Daten diskutiert.

Den polymeren Organoheterosiloxanen mit Aluminium als Heteroatom waren in
den letzten Jahren umfangreiche Untersuchungen gewidmet, deren Ergebnisse jedoch
den in sie gesetzten Erwartungen bisher im allgemeinen nicht entsprochen haben1,2),
Die nur aus der weitgehenden Unkenntnis der in solchen polymeren Alumosiloxanen
vorliegenden Struktur- und Bindungsverhiltnisse verstindlichen MiBerfolge lassen ein-
gehende pridparative und physikalisch-chemische Untersuchungen an einfachen und
iibersichtlich gebauten monomeren Modellsubstanzen wiinschenswert erscheinen.

Neben der Verbindungsklasse der Pentaorganosiloxalane3 gehért auch die Reihe
der Tris-triorganosiloxy-Verbindungen des Aluminiums, (R3SiO)3Al, zu den einfach-
sten Typen dieser Alumosiloxane. Die vorliegende Arbeit beschreibt die Ergebnisse
von priparativen und spektroskopischen Untersuchungen an Tris-trimethylsiloxy-
aluminium, iiber das in der Literatur spirliche und widersprechende Angaben vor-
lagen4~7). Durch die erstmalige Synthese der analogen Galliumverbindung und durch
die Miteinbezichung der charakteristischen physikalischen und spektroskopischen
Daten dieses einfachsten ,,Gallosiloxans‘ sowie des bereits bekannten analogen
Derivats des Bors®), lieBen sich die Ergebnisse auf breiterer Grundlage diskutieren.

DARSTELLUNG

Zur Reindarstellung des Tris-trimethylsiloxy-aluminiums (I) und des analogen Tris-
trimethylsiloxy-galliums (II) eignen sich zwei Verfahren besonders gut, die beide auf
dem gleichen Reaktionsprinzip beruhen. Die wasserfreien Trihalogenide des Alumi-
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niums und Galliums setzen sich in organischen Lésungsmitteln mit 3 Aquivalenten eines

Alkalitrimethylsilanolats glatt in exothermer Reaktion um. Neben der entsprechenden

Menge an Alkalihalogenid entstehen die Verbindungen I und II in guten Ausbeuten
nach:

AICl3 + 3 NaOSi(CH3); ———> 3 NaCl + AI[OSi(CHj3)s]3 (3]

GaCl; + 3 NaOSi(CH3)3 ~——— 3 NaCl + Ga[OSi(CH3)3]3 (03]

In der Variante dieser Methode setzt man ebenfalls Alkalitrimethylsilanolat mit
schon linger bekannten Trialkylsiloxyaluminium-dihalogeniden um, die durch Spal-
tung von Hexaalkyldisiloxanen mit Aluminiumtrihalogeniden erhiltlich sind 9,10 und
deren dimere Vierringstruktur erst vor kurzem nachgewiesen wurdel), Dieses Ver-
fahren (3) bedeutet eine Einsparung an (nur durch lingere Synthese erhiltlichem)

(CH»)3SiOAICI; + 2 NaOSi(CH3)3 ——> 2 NaCl + Al[OSi(CH3)s]3 3

Silanolat und eine merkliche Ausbeutesteigerung. Da jedoch ein rationelles Dar-
stellungsverfahren fiir Trimethylsiloxygallium-dihalogenide bisher nicht existiert —
die Spaltung von Hexamethyldisiloxan mit GaCls oder GaBr; verlduft uniibersicht-
lich und liefert Produkte von unbefriedigender Reinheit12 —, ist diese Methode fiir die
Synthese von II weniger geeignet.

Es ist von Interesse, daB fiir das analoge Tris-trimethylsiloxy-bor (III) eine weit
gréBere Zahl von Darstellungsméglichkeiten zur Verfiigung steht, die groStenteils auf
dem stirker sauren Charakter von B,O3 beruhen, das im Gegensatz zum Al,O3 und
Gay03 noch zur direkten Siloxanspaltung nach Gleichung (4) befshigt ist 8.

B;203 + 3 (CH;3)38i08i(CH3); —— 2 B[(CH3)3Si0]; 4)

PHYSIKALISCHE EIGENSCHAFTEN

Die Verbindungen I und II sind sowohl durch Vakuumsublimation wie auch durch
vorsichtige Kristallisation aus konzentrierter Atherldsung in farblosen, weichen Kri-
stallen rein erhiltlich. Die hohen Schmelzpunkte von I bzw. II13) lassen sich ohne
merkliche Zersetzung der Substanzen beliebig oft reproduzieren. Die Verbindungen
16sen sich in allen protoneninaktiven organischen Losungsmitteln rasch und in sehr
hoher Konzentration & 30 Gew.-Prozent).

Nach kryoskopischen Molgewichtsbestimmungen 16sen sich I und II in Benzol
dimer, III dagegen monomer.

I, II und III sind nach NMR-Messungen erwartungsgemif diamagnetisch.

1H-NMR-SPEKTREN

Die durch Molgewichtsbestimmungen gesicherte dimere Struktur der Verbindungen
1 und II wurde duich deren PMR-Spektren iiberzeugend bestitigt. Verdiinnte Lésun-
gen von I und II in Tetrachlorkohlenstoff zeigen im NMR-Spektrum je zwei scharfe

9 N. F. OrrLov, Nachr. Akad. Wiss. UdSSR 114, 1033 [1957]; C. A. 52, 2742 [1958].

10) A, H. CowLEY, F. FARBROTHER und N. ScotT, J. chem. Soc. [London] 1959, 717.

11) H. ScHMIDBAUR und M. ScumIpT, J. Amer. chem. Soc. 84, 1069 [1962].

12) H. SCHMIDBAUR, J. A. PERez-GARCIA und H. Hussek, unveroffentlicht.

13) In der Tabelle der vorldufigen Mitteilung dieser Ergebnisse?) wurden I und II irrtiimlicher-
weise vertauscht.
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Resonanzsinguletts mit den relativen Flichenintegralen 2 : 1. Die Werte der chemischen
Verschiebung dieser Signale gegen den in vergleichbarer Konzentration vorhandenen
internen Standard Tetramethylsilan sind in der Tabelle 1 zusammengefaft.

Tab. 1. Chemische Verschiebungen 8 und Kopplungskonstanten J(13C-H) der Protonen der
(CH3)3Si-Gruppen von 1, II und IIT

Ver- 3(Hz)* J(Hz) 3(Hz)™) J(Hz)
bindung (endstindig) (Briicken)
I —3.5 1172.3 —18.5 115.0
II —4.2 117.5 —17.0 120.2
IIL —-7.2 118.5 - -

* 60 MHz, ¢ = 5+1% in CCl, TMS als innerer Standard, 23°.

Die Daten zeigen primir rein qualitativ das Vorliegen von je zwei verschieden ge-
bundenen Arten von Trimethylsiloxygruppen in I und 11, die im Zahlenverhiltnis 2 :1
vertreten sind. Dieser Tatsache entsprechen am besten die nachstehend formulierten
Molekiilstrukturen mit 4 sogenannten ,,endstéindigen** und 2 ,,Briickensiloxygruppen*:

Si(CHy)s Si(CHy)s
(HsC)sSI0_ /6\ ,OSi(CHs)s (HyC)SIO ,OSI(CHy)y
Ga
(Hs5C)si0 O ]\OSi(CH,), (H;C)Si0” 07 “OSi(CHg)s
Sl(CH,), éi(CH,);

I Il

Da die beiden Typen von Siloxygruppen im Verhiltnis 2:1 vorkommen, ist eine
sichere Zuordnung der beiden Signale zu diesen Struktureinheiten gegeben (s. Tab. 1).

Die grobe quantitative Auswertung der relativen Lage der Protonensignale zum
Standard TMS erlaubt in Bezug auf die Bindungsverhéltnisse in den dimeren Mole-
kiilen I und II einige aufschluBreiche Aussagen. Die Werte der chemischen Verschie-
bung der Signale der endstindigen Gruppen sind fiir beide Substanzen nicht wesentlich
verschieden von den entsprechenden Werten anderer Methylsiloxane, wie etwa des
Hexamethyldisiloxans (-=3.0)11) oder des Dodecamethylpentasiloxans [(CHj3)3SiO]4Si
(—6.5)19, und beweisen damit fiir diese Struktureinheiten von I und II einen Bin-
dungscharakter, der dem in solchen Siloxanen weitgehend entspricht. Speziell fiir die
Si—0-Bindungen sind d.-p,-Bindungsanteile anzunehmen1?). Die Gro8e der Kopp-
lungskonstanten J(13C-H), die anden symmetrischzum Hauptsignal angeordneten Satel-
litensignalen gemessen wurde, bestitigt zusitzlich die Annahme sehr dhnlich hybridi-
sierter Atome der betrachteten Trimethylsilylreste, denn auch diese Werte stimmen gut
mit den z. B. am Hexamethyldisiloxan (118.5) oder Dodecamethylpentasiloxan (118.7)
gemessenen Werten 14 (s. Tab. 1)1 {iberein.

Demgegeniiber sind die Signale der Briickensiloxygruppen von I und II auffallend
stark nach niedrigeren Feldstirken verschoben und auch die J(13C-H)-Kopplungskon-

149 H. SCHMIDBAUR, Z. anorg. allg. Chem., im Druck.

15} Anm. b.d. Korr.: Die geringfiigigen Anderungen der ansich sehr kleinen Kopplungskonstante
J(29Si-H) (ca. 7 Hz) konnten inzwischen ebenfalls gemessen werden: H. SCHMIDBAUR,
J. Amer. chem. Soc. 85, 2336 [1963].
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stante ist geringfiigig, aber deutlich vergrioBert. Daraus ist auf eine merkliche Schwi-
chung der =-Bindungsanteile der Si—QO-Bindung zu schlieBen, die sich sogar in einer
geringen Rehybridisierung der Methylkohlenstoffatome #uBert15-18), Eine solche
Anderung der Bindungsverhiltnisse ist aus den Strukturen I und II, in denen je zwei
freie Elektronenpaare der Briickensauerstoffatome durch koordinative Bindung an je
zwei Aluminiumatome beansprucht werden und fiir eine d, -p,.-Wechselwirkung mit den
Siliciumatomen nicht mehr zur Verfiigung stehen, auch zu erwarten. Untersuchungen
an verwandten Siloxalanverbindungen haben aber gezeigt, daB in solchen Verbin-
dungen durch planare Hybridisierung der dreibindigen Sauerstoffatome eine gewisse
d,.-p,.-Wechselwirkung der in der gemeinsamen Ebene liegenden Silicium- und Alu-
miniumatome mit dem verbleibenden Elektronenpaar der Sauerstoffatome gewahrt
bleibt3). Solche Verhiltnisse sind auch fiir die Verbindungen I und II anzunehmen; sie
begriinden nicht nur deren Dimerisierung, sondern auch die beachtliche Stabilitit der
dimeren Formen.

III zeigt im Gegensatz zu I und II im NMR-Spektrum nur ein scharfes Signal (s.
Tab. 1), das wiederum von dem durch 13C-H-Spin-Spin-Wechselwirkung entstehen-
den Satellitenpaar begleitet ist. Die chemische Verschiebung und die J(13C-H)-Konstante
lassen sich hier durch die Annahme von nur teilweise durch
Bor-Sauerstoff-p,.-p,-Wechselwirkung geschwichten Silicium- C\H,  CH,
Sauerstoff-d,-p.-Bindungsanteilen befriedigend erkldren. Die JSi H
gleichen p,-p,-Bindungsanteile zwischen Bor und Sauerstoff HsC \o\ P “CHy
sind auch fiir das Ausbleiben der Dimerisierung dieser Verbin-
dung verantwortlich. HyC—~S

Die hier diskutierten Daten der chemischen Verschiebung HC” CHy
der Verbindungen I, IT und III lassen sich in dhnlicher Weise
auch durch das Zusammenwirken rein induktiver Effekte interpretieren, fiihren je-
doch zu dhnlichen Ergebnissen hinsichtlich der Bindungsverhiiltnisse in diesen Hete-
rosiloxanen. Die Bedeutung eventuell iiberlagerter Anisotropie-Nachbargruppeneffekte
1dBt sich dagegen nur schwer abschitzen; groBere Effekte dieser Art sind bei diesen
Verbindungen nicht wahrscheinlich.

nec, CHs

11

INFRAROTSPEKTREN

Die in Nujol im Bereich von 1330—670/cm vermessenen IR-Spektren von I und 11
zeigen nur sehr wenige und intensive Banden, die sich durch Vergleich mit den Spek-
tren verwandter Verbindungen gréBtenteils leicht und eindeutig zuordnen lassen (s.
Tab. 2). Diese Spektraldaten bestiitigen zwar klar das Vorliegen der von den Brutto-
formeln [(CH3)3SiOl3Al bzw. [(CH3)3810]3Ga geforderten einfachen Struktureinhei-

ten, eine vollstindige Zuordnung aller Banden des Si —o(i})o —Si-Geriistes hinsicht-
lich der Symmetrieverhiiltnisse der dimeren Briickenstrukturen I und II war aber bis-
her nicht moglich und erfordert zusitzliche Messungen im Bereich groBerer Wellen-

lingen sowie Raman-Messungen.

16) M. KarpLUs und D. M. GRANT, Proc. nat. Acad. Sci. USA 48§, 1269 [1959].
17) N. MULLER und D. E. PRITCHARD, J. chem. Physics 30, 768 und 1471 [1959].
18) J. N. SHOOLERY, J. chem. Physics 30, 1427 [1959].
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Tab. 2. IR-Spektren der Verbindung I und II in Nujol (cm™1)

1 I1 Zuordnung (X = Al, Ga)
1258 (st) 1250 (st) 33 [CH;3(Si)]
1248 (Sch) 3¢ [CH3(Si)]
1075 (sst) 1015 (Sch) vas[Si— 0 —X]

991 (sst) } ---------- l v [Si—0—(X)]
913 (schw) v [Si—0—(X3)]
841 (sst) 847 (sst) p [CH3(Si)]
803 (m)
769 (m) 762 (Sch)
751 (m) 750 (m) vas[SiCs)
747 (Sch) 749 (Sch)
699 (Sch)
676 (schw) 678 (schw) v [SiC3)

CHEMISCHE EIGENSCHAFTEN

Unihnlich den reinen Methylsiloxanen sind I und II gegeniiber Wasser und pro-
tonenaktiven organischen Losungsmitteln recht empfindlich und werden, vor allem
in saurem Medium, wo sich keine Schutzschicht von siliconiertem Aluminiumoxid
ausbilden kann, rasch und quantitativ hydrolysiert. Trimethylsilanol, bzw. dessen
Kondensationsprodukt Hexamethyldisiloxan und die entsprechenden Metallhydroxi-
de sind die alleinigen Solvolysenprodukte. An feuchter Luft verindern sich die Sub-
stanzen nur langsam und sind ohne besondere Vorkehrungen gut zu handhaben, da
sich in diesem Fall die erwiihnte Schutzschicht ausbilden kann. Die aus physikalischen
Daten und spektroskopischen Untersuchungen hergeleiteten Strukturvorstellungen
werden durch einige charakteristische Reaktionen
dieser Verbindungen stark gestiitzt. I und II erweisen
(cu,),Si—oki—o—s%o—Si(CH,), sich dabei als typisch koordinativ ungesittigte Ver-

of bindungen, die eine Reihe von nucleophilen Agen-
tien glatt addieren19,20), Uber diese Reaktionen und
ihre Produkte soll in Kiirze ausfiihrlicher berichtet
werden. I unterscheidet sich damit in seinen chemischen Reaktionen wesentlich von
dem formal verwandten Hexakis-trimethylsiloxy-disiloxan (IV), einer Verbindung mit
sehr dhnlichen physikalischen Eigenschaften (wachsartige Kristalle, Schmp. 255°,
enorm hohe Ldslichkeit in organischen Losungsmitteln, gut sublimierbar und ther-
misch stabil), aber vergleichsweise weit hoherer chemischer Resistenz2.

(CHg)sSi_ Si(CHg)s
0,

(CHy)sSt” NSi(CHs)y
v

Herrn Doz. Dr. H. P. Frirz, Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Miinchen,
bin ich fiir die Erlaubnis zu NMR-Messungen am dortigen Ger#t zu grofem Dank verpflichtet.
Herrn Prof. Dr. Max ScuMiDT danke ich fiir die groBziigige Férderung meiner Arbeit.

19) H. SCHMIDBAUR und M. SCHMIDT, Angew. Chem. 74, 589 [1962).
20) H. SCHMIDBAUR, Angew. Chem. 758, 137 [1963].
21) R. MULLER und R. K6HNE, Z, anorg. allg. Chem. 311, 142 [1961].
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Alle priparativen und spektroskopischen Arbeiten wurden unter trockenem Stickstoff aus-
gefiihrt, die Apparaturen waren mit Trockenrohren verschlossen und die Gerite gut vorge-
trocknet.

1. Tris-trimethylsiloxy-aluminium (I): 3.85 g (2.90 mMol) AICl3; werden in 15 ccm absol.
Diéithykither unter Eiskiithlung gelost und langsam unter Riithren mit 9.00 g (8.03 mMol)
Natriumtrimethylsilanolat in 25 ccm Didthylither versetzt, wobei sofort farbloses NaCl aus-
fillt. Nach Zugabe des gesamten NaOSi(CH3); wird das Reaktionsgemisch 3 Stdn. unter
RiickfluB erhitzt, anschlieBend mit trockenem Stickstoff durch eine Umkehrfritte gedriickt
und der Riickstand mit 50 ccm Ather im Soxhlet extrahiert. Filtrat und Extraktionsldsung
werden eingedampft und der Riickstand i. Vak. bei 155°/1 Torr sublimiert. Ausb. 6.90g [
(81% d. Th.), Schmp. 238°,

CoH27A103Si3 (294.6) Ber. Al9.16 Gef. Al9.15
Mol.-Gew. 603 (kryoskop. in Benzol, ber. 589.2 (dimer))

2. Tris-trimethylsiloxy-gallium (II) : Nach der vorstehend beschriebenen Methode ist I aus
2.65 g (1.50 mMol) GaCl, in 15 ccm Didthyléther und 5.20 g (4.65 mMol) NaOSi(CH3); in
25 ccm Didthylather erhiltlich. Ausb. 3.90 g I7 (77% d. Th.), Subl. 135°/1 Torr, Schmp. 208°,

CyH27Ga03Si3 (337.3) Ber. Ga 20.65 Gef. Ga 20.57
Mol.-Gew. 678, 685 (kryoskop. in Benzol, ber. 674.6 (dimer))

3. Tris-trimethylsiloxy-aluminium (1) aus Trimethyisiloxyaluminium-dichlorid: Entsprechend
1. und 2. werden 8.50 g (4.55 mMol) [(CH3)3;SiOAICl;J; mit 10.50 g (9.40 mMol)
NaOSi(CHj3); in je 35 ccm Didthylither umgesetzt. Ausb. 11.80 g I (889, d. Th.).
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