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Trimethylsilylmethoxy-Derivate von C, Si, Ge, Sn
Von G. Scrotrt, H. KELuING, K. UHLE und C. OsrwaLD

Rostock, Sektion Chemie der Wilhelm-Pieck-Universitat

Inhaltsiibersicht. Einige Modellsubstanzen des Typs Me,Si—CH,—O—MR, [M = C, Si,
Ge, Sn] wurden dargestellt. Die Bindungsverhaltnisse in der Atomgruppe Si-—CH,—O0—M wurden
untersucht anhand von Basizititsmessungen, sowie von IR- und *H-NMR-Spektren.

Trimethylsilylmethoxy Derivatives of C, Si, Ge, Sn

Abstract. Several medel substance of the formula Me,Si—CH,—O0—MR, [M = C, Si, Ge, Sn]
were prepared. The bond type within the atom group Si—CH,—0—M was investigated by measure-
ments of basicity and by i.r. and 'H-n.m.r. spectra.

1. Einleitung

Verbindungen des Typs Me Si—CH,—O0—MR; [M = C, Si, Ge, Sn] waren mit
Ausnahme von Trimethylsilylmethoxy-trimethylsilan [M == Si, R = Me] [1] bis-
her noch nicht bekannt. Sie sind von besonderem Interesse beziiglich des Bin-
dungsverhaltens des Elements M, das in unterschiedlich starkem MaBe die freien
Elektronenpaare des O beansprucht, die andererseits itber eine CH,-Briicke in
konjugativer Wechselwirkung mit einem Si-Atom stehen. Direkte (p—d)=-Bin-
dungsanteile zwischen O und M und die unter dem Begriff ,,8-Effekt zusammen-
gefaBten weitreichenden Wechselwirkungen zwischen O und Si (iber CH,) wirken
hier gleichzeitig und in Konkurrenz. Sie beeinflussen gemeinsam die Verfiigbar-
keit der Elektronen des O-Atoms und damit dessen Basizitat.

Neben der praparativen ErschlieBung der genannten Substanzklasse soll die
vorliegende Arbeit einen Beitrag zum Verstindunis der erwihnten elektronischen
Bindungseffekte leisten.

2. Darstellung der Modellsubstanzen

Der Grundkorper Me,Si—CH,—OH ist nicht durch alkalische Hydrolyse von
Me,Si—CH,—Cl erhéltlich, da die durch die Cl-Substitution polarisierte Si—C-Bin
dung hierbei gespalten wird [2]. Die Darstellung kann entweder nach SPEIER und
DauBgrT [1] auf dem Umwege itber Me,Si—CH,—0—CO—CH; und dessen
saurekatalysierte Umesterung mit Methanol erfolgen oder aber in Anlehnung an
ein neueres Verfahren von ErscH und Husxk [3] durch oxydierende Hydrolyse der
Trimethylsilylmethyl-Grignard-Verbindung bei milden Bedingungen (—10°C):

Me,Si—CH,—Mg—Cl -+ H,0 + 1/2 O, - MegSi—CH,—OH - MgCl{OH)
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Dieses letztere Verfahren erwies sich, obwohl mit einer ganzen Reihe von
Nebenprodukten zu rechnen ist, im ganzen als das giinstigste und hat sich gut
bewdhrt (Ausb.: 589%,).

Die Verdtherung des Trimethylsilyl-methanols mit CR,-, SiR,-, GeR;- bzw.
SnR,;-Gruppen konnte nur nach speziellen, sehr unterschiedlichen Methoden er-
folgen:

a) C-Verbindungen. Versuche, die Verbindung Me,Si—CH,—0—CMe,
aus Trimethylsilylmethanol und t-Butylchlorid in Gegenwart einer tert. Base
zu erhalten, mifllangen ebenso wie die sdurekatalysierte Verdtherung mit t-
Butanol.

Hingegen gelang die Umsetzung von Me,Si—CH,—OH mit Triphenyl-chlor-
methan in Gegenwart von Tridthylamin. Das erwiinschte Produkt Me,Si—
CHy;—O—C(Ph); konnte in guter Ausbeute (829,) erhalten werden. Offenbar ist
die verhaltnisméfig groBe Polaritit der C—Cl-Bindung im Ph,C—Cl eine not-
wendige Voraussetzung fir das Gelingen der Reaktion. Da das erhaltene Ph,C-
Derivat aber nur mit grofler Einschrankung mit den Trialkyl-Element(IV)-Ver-
bindungen verglichen werden kann, ist es nicht mit in die vorliegende Diskussion
einbezogen worden. Fir diese Zwecke schien die Substanz Me,Si—CH,—0—-CH,,
die aus Me,Si—CH,-—Cl und Na+OMe~ nach [4] erhalten werden konnte, wesent-
lich geeigneter, da die C—H-Bindung ibrem Charakter nach der C-Alkyl-Bindung
besser entspricht als die C-Phenyl-Bindung.

b) Si-Verbindungen. Wesentlich leichter gelang die Synthese der Tri-
methylsilylmethoxy-Si-Verbindungen. Hier verlief die Umsetzung von Me,Si—
CH,—OH mit C1—S8iR; in Gegenwart von Tridthylamin oder Pyridin als HCI-
Acceptor meist ohne besondere Komplikationen. Es konnten folgende Substanzen
dargestellt werden:

Me,Si—CH,—O0—8iR,R’ [R = R’ = Me, Et, n-Pr, i-Pr, n-Bu, Ph]
[R=Me, R’ =Ph]
[R =Me, R'=S8iMe,]

¢} Ge- und Sn-Verbindungen. Beim Versuch, das unter b) genannte und
bewihrte Syntheseverfahren auch auf entsprechende Sn-Verbindungen anzu-
wenden, ergaben sich Komplikationen dadurch, daf3 die entstehenden und ver-
hiltnismdBig stabilen Addukte R4SnCl - 2 NR, aus dem Reaktionsgemisch aus-
fallen. Sie kénnen durch Erhitzen zwar in Losung gebracht werden, jedoch verlauft
die Reaktion auch nach mehrstiindigem RiickfluBkochen nicht im erwiinschten
Sinne. Aus diesem Grunde wurde zur Synthese der Ge- und Sn-Verbindungen der
folgende zweistufige Weg eingeschlagen:

MegSi—CH,OH + Bu-Li “ i~ Me,Si—CH,—0~Li + BuH
Me,Si—CH,—O0—Li + CIMR, — Me,Si—CH,—0—MR, + LiCl
Es wurden dargestellt die Substanzen:

[M = Ge, Sn] [R = Et, n-Pr]
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3. FEigenschaften und chemisches Verhalten der Modellsubstanzen

Die in 2. dargestellten Modellsubstanzen sind (auBer den phenyl-substituier-
ten) leicht bewegliche, farblose Fliissigkeiten von charakteristischem Geruch. Sie
sind von beachtlicher thermischer Stabilitdt und bei Normaldruck ohne wesent-
liche Zersetzung destillierbar. In inerten organischen Medien sind sie sehr gut
16slich.

Mit Wasser reagieren die Si-, Ge- und Sn-Derivate zu Me,Si—CH,—OH und
HO—MR,, letzteres reagiert weiter zu Kondensationsprodukten. Mit Methanol
erfolgt die Solvolyse geméBigter, so dal die Reihenfolge steigender Reaktions-
geschwindigkeit (Si € Ge << Sn) leicht erkennbar ist. Da die Elektronegativi-
titen von Si, Ge und Sn nur geringe Unterschiede aufweisen, ist anzunehmen, dal
der Grund fiir dieses abgestufte Verhalten nicht in der unterschiedlichen Polaritit
der (O—M)o-Bindung zu suchen ist, sondern einerseits in der bei Si betréchtlichen
(p—d)n-Wechselwirkung zwischen O und M (die bei Ge und Sn stark zuriick-
geht), und zum andern in der zunehmenden Koordinationsfahigkeit der Elemente
M gegeniiber nukleophilen Reagentien. Die Anlagerung des Methanols bzw. des
MeO—-Tons diirfte dabei der kinetisch bestimmende Reaktionsschritt sein:

Me,Si—CH,—O—MR, MeSi—CH,—0 MR,
V.

H-0 —— H O
| f
Me Me

4. Basizitits-Bestimmungen

Die Basizitét eines O-Atoms in einer bestimmten Verbindung kann in bekann-
ter Weise durch die Wechselwirkung der Modellsubstanz mit einem Protonen-
Donator IR-spektroskopisch untersucht werden. Die Verschiebung A» der OH-
Bande des Donators nach niedrigeren Wellenzahlen ist ein Ma$ fur die Starke der
gegenseitigen H-Briicken-Wechselwirkung und damit indirekt auch fiir die
Acceptor-Eigenschaften (Basizitit) des O-Atoms.

Als Donator-Komponente wurde zundchst Phenol eingesetzt, es war jedoch
fiir die Sn-Verbindungen nicht verwendbar, da eine Umétherung

Me,Si—CH,—0—-MR, + Ph—OH — Me,Si—CH,—OH + Ph—0—MR,

stattfand, wie im IR-Spektrum durch Auftreten der OH-Bande des Trimethyl-
silyl-methanols erkennbar war. Eine 4hnliche Umsetzung deutete sich anch beiden
Ge-Verbindungen an, sie ergab jedoch bei geniigend schneller Ausfithrung der
Messung keine wesentliche Beeintrachtigung.

Noch schneller verlief die Umétherung sowohl bei den Sn-, als auch bei den
Ge-Verbindungen mit Methanol. Als ein fir alle Verbindungen geeigneter Donator
wurde deshalb schlieBlich das Trimethylsilyl-methanol selbst eingesetzt, da hier
die Moglichkeit einer Umétherung prinzipiell entfallt. Die Donatorstirke des
Me,Si—CH,—OH ist der des Methanols etwa vergleichbar.

Die Ergebnisse der Basizitédts-Messungen sind in Tab. 1 dargestellt.



140 G. Scuorr, H. KeLLing, K. UsLE u. C. OSTWALD

Tabelle 1 Wellenzahldifferenzen A7 (em~*) als MaB fiir die Basizitéit gegen Phenol (0,03 m) [Spalte A] oder
Me;Si—CH,—OH (0,02 m) [Spalte B] in CCl

Nr. MR, [A] [B]

Modellsubstanzen Me;Si—CH,—0—MRs

I CH; 280 131
11 Si(CHs)s 201 137
It 8i(C,Hs)a 282 137
v Si(n-CsH,)s 252 138

v Si(i-CsHy)s 232
V1 8i(n-C,H,)s 251 141
VI Si(CHs)s(CeHs) 282 138
VIII 8i(CHs)s—S8i(CHa)s 303 138
IX Ge(CsHy)s 439 226
X Ge(n-C:H,)s 439 225
X1 Sn(CsHs)s 289
XIX Sn(n-CsHy)s 309

Modellsubstanzen MesC—CH,—O0—MR;
X111 Si(CHas)s 263
XIV 8i(n-C.H,)s 231

Hieraus ist besonders anhand der MeBreihe B in deutlicher Weise eine Basizi-
tatsabstufung in der Reihenfolge [C < Si € Ge < Sn] erkennbar, ein Einflufl
der an M gebundenen Substituenten R tritt dagegen nur in geringem Mafe in Er-
scheinung. Der MeBwert fiir (I) ist dabei allerdings — wie schon oben dargelegt —
nur begrenzt vergleichbar, fiir Substanzen der Formel Me;Si—CH,—O0—CR, (die
nicht hergestellt werden konnten) wiirden allerdings héhere Werte zu erwarten
sein, so daf} die obige Abstufungsreihe beziiglich der Rangfolge C—Si nicht ganz
sicher ist. ‘

Weiterhin geht aus den Ergebnissen hervor:

a) ein unerwartet geringer Unterschied zwischen den analogen C- und Si-
Verbindungen und

b) eine sehr starke Basizititszunahme in der Reihe Si € Ge < Sn. Beide
Effekte konnen nicht mit einfachen induktiven Effekten erliutert und mit den
Elektronegativititen der betrachteten Elemente in Ubereinstimmung gebracht
werden. Der Befund a) ist ein deutlicher Hinweis auf die Reduzierung der Elektro-
nendichte am O-Atom durch (p—d)n-Wechselwirkung mit dem Si-Atom:

@ ©
—CH,~0—8iR, <— —CH,—0=SiR,.

Befund b) ist sowohl durch die erfahrungsgemafl fir die Ge—O- und Sn—O-
Bindung wesentlich geringere (p—d)n-Wechselwirkung, als auch durch die schon
in Abschn. 3 gedullerte Ansicht tiber die nukleophile Aulagerung des O-Atoms
der zur Messung benutzten Protonen-Donatoren an das M-Atom der Modellsub-
stanz zu deuten, denn durch die Addition wird das Proton gelockert und damit die
Wechselwirkung mit dem auf Basizitdt zu testenden O-Atom verstirkt.

Aus dem Vergleich der Mefireihen A und B ergibt sich, dal Phenol ein wirk-
samerer Protonen-Donator ist als das Trimethylsilyl-methanol, es ist letzterem
also vorzuziehen, sofern nicht — wie dies hier der Fall war — solvolytische St6-
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rungen vermieden werden sollen. Es werden mit Phenol nicht nur groBere Ay-
Werte gemessen, sondern der Einflull der R-Substituenten am M tritt demzufolge
auch deutlicher in Erscheinung. Ein Vergleich der Substanzen II—VI 148t er-
kennen, dal dabei nicht nur die ohnehin geringen induktiven Unterschiede der ver-
schiedenen Alkyl-Gruppen, sondern auch deren sterische Effekte entscheidend
wirksam sind. Basizitatsmessungen durch Wechselwirkung mit Protonen-Dona.-
toren sind also nicht immer ein eindeutiges Kriterium fiir die Elektronendichte
und Basizitit eines Atoms, sondern schlieBen Probleme der sterischen Hin-
derung mit ein.

Der Vergleich der Substanz VII mit II—VI bestatigt die Erfahrung, daf} eine
Phenyl-Gruppe gegeniiber einem direkt gebundenen Si-Atom einen relativ starken
+M-Effekt ausiibt, der den —I-Effekt sogar tibertreffen kann, insbesondere wenn
dies durch den Elektronensog des benachbarten O-Atoms unterstittzt wird.

Vou speziellem Interesse diirfte die recht erhebliche Basizitdt des O-Atoms in
Substanz VIII, einem Disilanyl-Derivat, sein. Hiermit bestatigt sich sowohl der
+-Effekt der SiR,-Gruppe, als auch — als Einheit gesehen — derjenige der
Si,R;-Gruppe.

Fiir Vergleichszwecke seien noch die beiden Neopentyl-Derivate XIIT und
X1V in die Betrachtungen einbezogen:

Ihr Vergleich mit IT und VI zeigt die Erhéhung der Basizitét beim Ersatz von Me,C—CH,—0—
durch Me;Si—CH,—O—, wie dies bei der Betrachtung rein induktiver Substituentenwirkung zu er-
warten ist. Ein markanter g-Effekt im Sinne einer riickbindenden Wechselwirkung zwischen O und
Si, wie er bei vergleichenden Untersuchungen von Verbindungen mit C—C-—0—C- und
8i—C—0—C-Gruppierungen gefunden wurde [5, 6], ist also an den vorliegenden Beispielen nicht zu
erkennen. Es mag dies aber darin begriindet sein, daB in der Gruppievung Si—CH,—O—Si die freien
Elektronenpaare des O-Atoms schon durch das benachbarte Si-Atom so stark fiir (p—d)n-Wechsel-
wirkungen beansprucht werden, daB sie fiir die Wechselwirkung mit der CH,—Si-Gruppe im Sinne
eines §-Effektes nicht mehr verfigbar sind. Des weiteren darf auch nicht auBer Acht gelassen werden,
daB durch die Wechselwirkung mit dem Protonen-Donator (also durch die Messung) eine Bean-
spruchung der O-Elektronen herbeigefithrt wird, die auf Kosten der im ungestérten Molekiil evtl.
noch vorhandenen f-Konjugation erfelgt. Ein Nachweis der letzteren ist nach der vorliegenden MeB-
methode also sicher nicht mit gréBerer Empfindlichkeit zu erwarten.

Die vorliegenden Basizitdts-Messungen gestatten es, die Silylmethoxy-Ver-
bindungen wie folgt in die Reihe schon bekannter Basizitdts-Abstufungen einzu-

ordnen:
Si—0—81i < 8i—0—-C < 8i—0—C—8i <« C—-0—-C < Si—C—0—-C—=8i

A A A
Ge—0—-~C Ge—0—C—8i Ge—-0—Ge
A A A

S8n—0—-C 8Sn—0—-C—8i Sn—0—8n
Ausgehend von Ather (C—O0—C) als Vergleichsnorm bewahren sich die einfachen
Orientierungsregeln :
1. Ersatz eines x-C-Atoms durch Si erniedrigt die Basizitéit,
2. Ersatz eines §-C-Atoms durch Si erh6ht die Basizitdt (um einen geringeren
Betrag),
3. Ersatz eines Si-Atoms durch Ge oder Sn erhoht die Basizitét.
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5. IR~ und 1H-NMR-spektroskopische Daten

Als charakteristische Daten fir die Si—CH,—O—M-Gruppierung sind in
Tab. 2 die Bandenlage der Valenzschwingung (vg_q_y,), sowie die chemische
Verschiebung (d¢y,) und fiir einige Substanzen die *C—H-Kopplungskonstante
(Jiug—w)) der CH,-Protonen aufgefiihrt.

Die v;_o_qy-Bande im Bereich 1015—1070 em~! hat fiir M = Si, Ge, Sn nach
neueren Ergebnissen an Alkoxysilanen [7] wahrscheinlich uberwiegend
vo_o-Charakter, wihrend es sich bei M = C mehr um eine Vasc—0—cy handeln
diirfte, die damit nur bedingt mit den iibrigen vergleichbar ist. Eine im Bereich
unter 800 cm~! zu erwartende stdrker y,_,,-charakteristische Bande konnte nicht
mit Sicherheit zugeordnet werden, da sie bei geringerer Intensitit durch eine An-
zahl weiterer Banden — insbesondere ooy, — tiberlagert wird.

Tabelle 2 Bandenlage der VC—-O——(M) im IR-Spektrum sowie chemische Verschiebung und **C—H-Kopplungskon-
stanten der Modellsubstanzen MesSi—CH,—0O—MRs

Nr. MRs 0—0—(M) SOH,®) J(**C—H)
cm~! ppm Hz

1 CH, (1110)b) 2,96 128,6

I Si(CHa)s 1066 3,15 129,6
IIT Si(CoHs)s 1070 3,12
v Si(n-CsH,)s 1062 3,08
VI Si(n-CH,)s 1069 3,17
VII Si(CHa)(CeH5) 1061 3,17
VIIX Si(CHa),—8i(CHs)s 1061 3,05
IX Ge(C.Hy)s 1037 3,10

X Ge(n-CaHy)s 1033 3,13 127,2
XI Sn(C,Hj)s 1015 3,36

XIiI Sn(n-CsH,)s 1020 3,37 126,3

2) gegen HMDS als Standard b) F0—0—C)

Fir die v_o_qy ergibt sich in Abhingigkeit von M folgende Abstufung der
Wellenzahlen: Si > Ge > Sn. Dies wire bei Annahme noch vorhandener vq_y-
Anteile allein durch die groBer werdenden Massen von M erklirbar. Im Falle
stark iiberwiegenden oder ausschlieBlichen »,_,-Charakters wire eine Interpreta-
tion dieser Abstufung durch eine Veranderung der Orbitalhybridisierung am O von
etwa sp? (bei O—=Si) nach sp® (bei O—8n) mdglich auf Grund der abnehmenden
(p—d)7n-Wechselwirkung, was in Ubereinstimmung der Interpretation der Basi-
zitdten steht.

Die chemischen Verschiebungen der CH,-Protonen-Signale haben auf Grund
ihrer komplexen Ursachen — insbesondere der schwer abschédtzbaren Anisotropie-
effekte — vorwiegend analytische Bedeutung. Es ergibt sich in Abhéngigkeit von
M folgende Reihenfolge der d-Werte: C < Si &~ Ge << Sn. Bemerkenswert ist
demgegeniiber die Abstufung, die sich bei den 13C-Kopplungskonstanten ergibt:
C < 8i > Ge > Sn. Wenn man annimmt, da die J(**C—H) dem s-Charakter
der die C—H-Bindung kniipfenden C-Orbitale proportional sind [8] und daB
dieser s-Charakter nach dem Prinzip maximaler Orbital-Uberlappung mit zu-
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nehmender Elektronegativitat der tibrigen Substituenten am C steigt [9], ergibt
sich aus den MeBwerten fiir M = Si eine grofere Elektronegativitit der O —MR,-
Gruppe als fiir M = C. Dies ist in Ubereinstimmung mit den Basizititswerten
durch starke (p—d)=-Bindungsanteile in der Si—O-Bindung zu erklidren. Ebenso
ist die deutliche Abnahme der J(133C—H) bei M = Ge, Sn bei etwa vergleichbaren
Elektronegativititen von Si, Ge und Sn ein weiteres Argument fir die Abnahme
der (p—d)n-Wechselwirkung bei den schwereren 1Vh-Elementen,

6. Experimentelle Angaben
Darstellung der Modellsubstanzen (Detailangaben sind der Dissertation [10] zu entnehmen):

.a) Trimethylsilyl-methanol, Me;Si—CH,—OH. Zu 24g Magnesium — iiberschichtet
mit 150 ml Ather werden unter kriftigem Rithren im Verlaufe von 2 Stunden 122 g Me,Si—CH,CI
(gelost in 300 ml Ather) getropft. Nach ciner weiteren Stunde, in der das Riithren fortgesetzt wird,
wird die Reaktionsmischung auf —10°C gekiihlt und ein langsamer O,-Strom eingeleitet, wobei ein
weiller Niederschlag auftritt. Nach mehrstiindigem Einleiten und sehr langsamer Erwirmung auf
Raumtemperatur wird die dtherische Suspension mit NH,CI-Losung hydrolysiert und die wiBrige
Phase 2 mal mit Ather extrahiert. Die vereinigten Ather-Losungen werden mit Na,SO, getrocknet
und anschlieBend iiber eine Stahlwendelkolonne (20 cm) destilliert. Fraktion 121—122°C entspricht
dem Endprodukt.

b) Trimethylsilylmethoxy-triphenylmethan, Me,8i—CH;—O0-—C(Ph),. 10,4 g Me,Si—
CH,—OH und 10,1 g N(Et), in 100 m1 Benzol werden mit 278 g PhyC—Cl (geldst in 100 ml Benzol)
versetzt. Nach 8-stiindigem RiickfluBkochen wird das ausgeschiedene [NH(Et),]Cl abgetrennt und
das Losungsmittel abdestilliert. Das verbleibende Ol wird in Petroliither (Sdp. 30—60°C) geldst
und durch langsames Abkiihlen ein kristallines Produkt abgeschieden (vorwiegend Ph,C—Cl). Der
groBere Teil des Endproduktes verbleibt hierbei in der Losung, aus der es durch Einengen und Um-
kristallisieren aus Athanol zu gewinnen ist. (DC-chromatographischer Reinheitstest).

¢) Trimethylsilylmethoxy-methan, Me,Si—CH,—0O—Me. Darstellung nach [4].

d) Trimethylsilylmethoxy-triorganosilane, Me;Si—CH,~O0—SiR;. Zu Trimethyl-
silyl-methanol (gelést in Petrolather Sdp. 30—60°C) und Tridthylamin werden unter Rithren und
Kiithlung langsam dquimolare Mengen des Triorgano-chlor-silang gegeben und dann unter Riickflu8
2 Stdn. erhitzt. Der Niederschlag von [NH(Et),]Cl wird abgesaugt, Reste davon aus der Reaktions-
I6sung mehrmals kurz mit Eiswasser ausgeschiittelt. Nach Trocknen mit Na,80, wird itber Stahl-
wendel-Kolonne destilliert.

e) Trimethylsilylmethoxy-triorganogermane, Me;Si—CH,—O—GeRy; Trimethyl-
silylmethoxy-triorganostannane, Me,Si—CH;—O0—SnR;. Bei diesen Operationen ist in be-
sonders sorgfiltiger Weise der AusschluB von Feuchtigkeit zu gewéhrleisten. Die Apparatur wird vor
und bei Durchfithrung der Arbeiten mit Argon gespiilt. Das Lésungsmittel Tetrahydrofuran (THF)
wird durch 2-maliges Destillieren tiber Natrium und nach dem Ketyl-Verfahren entwissert.

Zu einer Lésung von 10,4 g Me,Si—CH,—OH in 250 ml THF werden bei —78°C 6,4 g Butyl-Li
(gelést in 70 ml THF) unter starkem Rithren zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird langsam auf
Raumtemperatur gebracht und dann 2 Stdn. unter Rickfluf erhitzt, die gelbbraune Lésung hellt
sich dabei auf. Zu diesem Reaktionsgemisch werden sodann 0,1 Mol Triorganochlor-german (bzw.
-stannan) (gelést in 100 m! Heptan) wiederum unter Rithren und Kihlung zugetropft. Dann wird der
Ansatz etwa 16 Stdn. am RiickfluB gekocht, das THF abdestilliert und das ausgeschiedene LiCl unter
AusschluB von Feuehtigkeit abfiltriert. Das Filtrat wird im Vakuum iiber eine Stahlwendel-Kolonne
destilliert.

Dic wichtigsten analytischen Daten der dargestellten Substanzen sind in Tab. 3 zusammen-
gefalit.
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Tabelle 3 Analytische Daten

Nr. MRs Aush, Sdp. C H
% °C/(Torr) 9% gel. (ber.) % gel. (ber.)

Modellsubstanzen MesSi—CH;—O0—~MRs

o] H 58 121--122 (760) 46,4 (46,10) 11,4 (11,60)
I CHs 70 84/(760) a) a)

I Si(CHa)s 85 132/(760) 47,7 (47,66) 11,2 (11,43)
111 8i(CeHy)s 78 90/ (20) 55,2 (54,98) 11,9 (11,98)
Iv Si(n-CsH)s 70 110/ (11) 59,6 (59,92) 12,1 (12,38)

v Si(i-CsH;)s 56 78/ 59,6 (59,92) 12,1 (12,38)
Vi 8i(n-CyHy)s 60 129/ (8) 63,0 (63,50) 12,5 (12,65)
Vi1 Si(CHas)a(CeHs) 75 72/ (2) 60,5 (60,43) 9,4 (9,31)

VIII Si(CH,), — 8i(CHa)s 70 90/ (59) 46,1 (46,09) 11,3 (11,17)

IX Ge(C.H;)s 52 103/ (22) a) a)

X Ge(n-CsHy)s 43 85/ (1,5) a)y a)

XI Sn(C.Hy)s 23 113/ (22) a) ay
XII Sn(n-CsH,)s 31 85/ (1) a) a)

Modellsubstanzen MesC—CH,—0O—MR;

XIIT Si(CHa)s 53 123/(760) 59,8 (59,93) 12,2 (12,57)
X1V Si(n-C,H,)s 50 93/ (3) 70,7 (71,25) 13,0 (13,06)

a) Diese Substanzen wurden nur aus den NMR-Daten identifiziert.
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