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Darstellung und Eigenschaften yon Methyl-methoxydisilanen 
Von 

E. Itengge und N. tIoltschmidt 
Aus dem Ins t i tu t  fiir Anorganisehe Chemic der Technischen Hochschule Graz 

(Eingegange~ am 7. Dezember 1967) 

Methoxymethyldisi lane werden durch Alkoholyse von Chlor. 
methyldisilanen, bzw. durch Reakt ion yon Methoxychlorsilanen 
mit  Trimethylsi lyl l i thium hergestellt  und n/~her charakterisiert .  
Auch bei diesen Verbindungen zeigt sieh der schon frtiher be- 
schriebene EinfluB des Sauerstoffs auf die Si--Si-Bindung,  die 
durch die zus~tzliehe Elektronenbelastung des Siliciums durch 
die Elektronen des Sauerstoffs verst~rkt  wird. 

3/[ethoxy methyl  disilanes where prepared by  means of 
aleoholysis of ehloromethyl disilanes, or by  reaction of methoxy 
ehlorosilanes with t r imethyl  silyl lithium. These compounds 
also exhibit  the a l ready described influence of the oxygen upon 
the Si - -Si  bonding, which results in a strengthening of the bond 
by  the electrons made available through the oxygen. 

E i n l e i t u n g  

Verb indungen  mi t  S i - - S i - B i n d u n g e n  sind seit  einiger Zeit  im Hinb l ick  
auf die Bindungse igenschaf ten  yon  Interesse.  W/~hrend be im Kohlens tof f  
Mehrfaehbindungen  zwisehen zwei C-Atomen woh lbekann t  sind, sind sie 
be im Sil icium n ieh t  zu erwar ten ,  da  bekann t l i eh  bei  E lemen ten  h5herer  
Per ioden  keine Ube r l appung  yon  p -Orb i t a l en  zu ~-Bindungen  auf t r i t t .  
T ro tzdem ergab sieh bei po lymeren  Verb indungen  mi t  S i - -S i -B indungen ,  
wie be im Siloxen 1 oder  bei  S i -Subverb indungen  mi t  Sch ich t s t ruk tu r  2, dab  
die F a r b e  dieser Verb indungen  n u t  t iber  B indungsvers t~ rkungen  der  

1 E. Hengge und K.  Pretzer, Chem. Ber. 96, 470 (1963); s. a. Angew. 
Chem. 74, 501 (1962). 

E. Hengge und G. Sche]/ler, Mh. Chem. 95, 1450, 1462 (1964); s. a. An- 
gew. Chem. 73, 539 (1961). 
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Si--Si-Bindung erkl~rt werden kann s. Bei der naheren spektroskopischen 
Untersuchung fanden wir, dal~ Substituenten mit  freien Elektronenpaaren, 
wie OH, 01%, NH2 nsw., tiber dr:-prc-Bindungen die Elektronendiehte am 
Silicium erh6hen, und damit  z~isehen den Silieiumatomen zus~tzliche 
~-Bindungen auftreten, die vermutlich fiber d-Orbitale (d~-dr~) wirksam 
werden. Inzwischen ist dieser Effekt auch durch andere Untersuehungs- 
methoden best~tigt worden 4. 

Um diese Bindungsverh~ltnisse n/iher zu studieren, haben wit be- 
gonnen, die Kraf tkonstanten der Si--Si-Bindung an einfaehen Disilanen 
ZLI I n e s s e n  5. 

Es ergibt sieh ein klarer Anstieg der Kraf tkonstanten/s is i  mit  steigen- 
der Elektronenbelastung am Silieium, z. B. bei den Halogendisilanen yore 
Chlor zum Jod (fallende Elektronegativit~t) oder beim Hexamethoxy-  
disiIan im Vergleich zum Hex~methyldisilan. 

Von besonderem Interesse w~re natiirlieh die Verfolgung dieses Effek- 
tes dureh systematischen Substituentenaustauseh yon wirksamea Sub- 
stituenten, wie der Methoxygruppe, gegen unwirksame Substituenten, 
wie die Methylgruppe, an einem einfachen Disilan. In  der Reihe der 
~[ethoxy-methyldisilane sind bisher nur die symmetrisehen Vertreter 
~,2-Dimethoxytetramethyldisilan 6 and  1,1,2,2-Tetramethoxydimethyl- 
disilanT, s uncl das Pentamethoxymethyldisi lan s bekannt. Andere un- 
symmetrisehe Vertreter sind noch nieht besehrieben. Mit ihrer Darstellung 
und ihren Eigenschaften beseh~ftigt sich die vorliegende Arbeit. 

S y n t h e s e  de r  ~ e t h o x y m e t h y l d i s i l a n e  

Zur DarstelIung der Verbindungen sind prinzipiell zwei Wege m6glich. 
Entweder geht man yore Disil~n aus und tauscht die Substituenten ent- 
spreehend aus, oder man kniipft die Si--Si-Bindungen aus 2 Molektilen 
mit  den vorgesehenen Substituenten. 

Die erste Hethode geh~ zweckm/~[tigerweise yon den entspreehenden 
Halogenmethyldisilanen aus. Versuehe, diese Halogenmethyldisilane 
durch Abspal~ung yon Phenylgruppen mit  H J  naeh Fr i t z "  oder mit  
GaC18 naeh Schmidbaur  1~ zu erhalten, fiihren entweder nur zu teilweisem 
Erfolg, oder die Si--Si-Bindung wird gespalten. Als wesentlieh geeigneter 

3 E.  Hengge, Fortschr. chem. Forseh. 9, 145 (1967). 
H.  A .  Brune und D. Schulte, Chem. Ber. I00, 3438 (1967). 

5 E.  Hengge, Chemie Doz. Tagung Mainz 1965 (noch m~publiziert). 
W. H.  Atwet l  und D. R.  Weyenberg, J. OrganometM. Chem. 7, 71 (1967). 

: j .  W.  l~yan, J.  Amer. Chem. Soc. 84, 4730 (1962). 
s zYI. Kumada ,  K .  Tarama und A .  Taketa, J. Chem. Soc. Jap., ind. Chem. 

Sect. 60, 201 (1957); Chem. Zbl. 1957, 12 125. 
9 H.  Fri tz ,  Z. anorg. Mlgem. Chem. 308, 105 (t961). 

lo H.  Schmidbaur und W. Findeiss ,  Chem. Ber. 99, 2187 (1966). 
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fiir diesen Zweck erweist sich die Abspaltung der Methylgruppen nach 
K u m a d a 1 1 ,  12. Nach dieser Methode spalten sich, je nach Reaktions- 
bedingungen, eine bzw. zwei Methylgruppen mit H2SO4/•H4C1 ab, wobei 
1-Chlorpentamethyldisilan bzw. 1,2-Dichlortetramethyldisilan entsteht. 
Chloriert man st/irker mit CHaCOC1/A1C13, so lassen sich 3 bzw. 4 Methyl- 
gruppen abspalten, und man erh/~lt 1,1,2-Trichlortrimethyldisilan bzw. 
1,1,2,2-Tetrachlordimethyldisilan. Durch Alkoholyse mit absol. Methanol 
bei Gegenwart yon trockenem Pyridin als Protonenacceptor gelingt es, 
aus den so dargestellten Chlormethyldisilanen die entsprechenden Methyl- 
methoxydisilane herzustellen. Naeh dieser Methode nicht darstellbar sind 
das unsymmetrische 1,1,1-Trimethoxy-2,2,2-trimethylsilan un4 un- 
symmetrische Di- un4 Tetramethoxyprodukte,  Hier versagt die Methode 
4er Abspaltung yon Methylgruppen, die immer das mSglichst symme- 
trisehe Produkt liefert. 

Fiir diese asymmetrischen Vertreter ftihrt die zweite prinzipielle 
Methode, die Kopplung entsprechender Silane~ zum Ziel. Wie wir kiirzlich 
zeigen konnten 13, bildet sieh aus Bis(trimethylsilyl)quecksilber beim 
Kochen mit Lithium d~s Trimethylsilyllithium, das mit Trimethoxychlor- 
silan in glatter Reaktion zum 1,1,1-Trimethyl-2,2,2-trimethoxysilan 
reagiert. 

Damit sin4 mit den bereits bekannten Endgliedern Hexamethoxy- 
disilan und Itexamethylsilan acht yon den zehn mSglichen Methyl- 
methoxydisilanen bekannt. 

E i g e n s e h a f t e n  

Si~mtlieh dargestellten Methyl-methoxydisilane erweisen sich als farb- 
lose, best/indige Fliissigkeiten mit aromatischem charakteristischen 
Geruch. An feuehter Luft  hydrolysieren sie zu polymeren Pro4ukten. 
Ihre Analysendaten, Molekulargewichte un4 physikalischen Konstanten 
sind in Tab. 1 zusammengestellt. Die Molrefraktionen sind nach der 
Methode yon De nb i gh  14 und W a r r i c k  15 aus den Bindungsrefraktionen er- 
rechnet un4 stimmen gut mit dan experimentellen Werten iiberein. Die 
Siedepunkte zeigen den zu erwartenden Anstieg. Interessanterweise stei- 
gen die Siedepunkte auch mit zunehmender Asymmetrie des Molekiils. 

Die ])aten tier chemischen Verschiebung cler 1H-NMR-Spektren sind 
in Tab. 2 angegeben und zeigen einen eharakteristischen Gang mit stei- 

1~ M .  K u m a d a ,  M .  Yamaguchi ,  Y .  Yamamoto ,  J .  Naka] ima  u n d  K .  Sh i ina ,  
J. Org. Chem. 21, 1264 (1956). 

1~ M .  K u m a d a ,  T.  Watanabe u n d  A .  Sakura i ,  J.  Organometal. Chem. 7, 
P 15 (1967). 

13 E.  Hengge u n d  N .  Holtschmidt ,  J. Organome~al. Chem. (ira Erscheinen). 
1~ K .  G. Denbigh, Trans. Faraday Soe. 36, 936 (1940). 
15 E.  L.  Warrick ,  J .  Amer. Chem. Soc. 68, 2455 (1946). 
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gender 1Kethoxysubstitution. Sowohl die Signalanzahl als aueh die Inten- 
sit/ttsverh/iltnisse wurden in der theoretiseh geforderten Weise geiunden. 
Besonders interessant ersehienen die UV-Spektren im Hinbliek auf unsere 
frfiheren Untersuehungen und auf die yon G i l m a n  und 3/[itarbeitern ge- 
fundenen Werte an Silanketten. Auch hier ist die bathoehrome Ver- 
sehiebung mit steigender Anzahl der OCH~-Grulopen deutlieh. Bemerkens- 
wert ist die starke bathoehrome Versehiebung bei unsymmetriseh sub- 
stituierten Verbindungen und damit bei einseitiger Belastung der Si--Si- 
Bindung dureh die Elektronen des Sauerstoffs fiber d=-p~-Bindungen. 
Bevor die aueh hier zweifellos vorhandenen Bindungsverst/trkungen der 
Si--Si-Bindung (d~-d~) ngher diskutiert werden sollen, erscheint es 
sinnvoll, die sieh derzeit in Arbeit befindliehen Bestimmungen der Kraft- 
konstanten/sisi aus den Sehwingungsspektren abzuwarten. 

Der Firma Waeker-Chemie, Burghausen, sei ffir die 1)berlassung yon 
Organoehlorsilanen herzlieh gedankt. 

Experimenteller Teil 

Hexamethy ld is i lan:  Ffir seine Darstellung wurde die Vorschrift yon Stol- 
berg 16 dahingehend abgewandelt, dal~ die Na/K-Legierung vorgelegt und naeh 
schneller Zugabe yon Trimethylchlorsilan mit starkem Rfihren begonnen wird. 
Nur so konnten die angegebenen Ausbeuten (40%) bestgtigt oder iiber- 
tro~fen werden. 

Pentamethylehlorsilan und 1,1-Diehtortetramethyldisilan wurden aus 
Hexamethyldisilan dutch l~eaktion mit IK2SO4 und NH4C1 naeh K u m a d a  ll  
dargestellt, 1,1,2-Triehlortrimethyl- und 1,1,2,2-Tetraehlordimethyldisilan 
dureh Umse~zung yon I-Iexamethyldisilan mit Aeetylehlorid und Aluminium- 
ehlorid, ebenfMls naeh K u m a d a  l*. 

Darstel lung der Methy lmethoxydis i lane:  0,2 iV[ol des Methylehlordisilans 
werden gleiehzeitig mit wasserfr. 5{eghanol in einen DreihMskolben mit 
R~ekfluBktihler und Magnetrtihrer gegropft, der pro Chloratom 0,21 Mol 
eisgekiihltes Pyridin enth~tlt, l~ber dis st6ehiometrisehe Menge hinaus wird noeh 
so lange Methanol zugegeben, bis sieh das Pyridiniumehlorid gel6st hat und sieh 
zwei Sehiehten bilden. Die obere Phase besteht nur aus ){ethanol und dam 
gebildeten Methoxymethyldisilan, das dutch Destillation (15 mm Hg) sauber 
erhalten wird. 

Die Ausbeuten, Analysendaten und physikMisehen Konstanten zeigt 
Tab. 1. 

Bis( tr imethyls i ly l )quecks i lber  (I) wurde in Anlehrmng an Wiberg 1~ nnd 
Staude ~s folgendermagen dargestellt : 

16 U. G. Stolberg, Chem. Ber. 96, 2798 (1963). 
17 E.  Wiberg, O. Stecher, H.  J .  Andraschek,  L.  Kreuzbichler und E.  Staude,  

Angew. Chem. 75, 516 (1963). 
is E .  Staude,  Dissert. Univ. Miinehen 1960. 

I~fonatshefte ftim Chernie, ]3d. 99/1 23 
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75 g Trimethylbromsilan und 1100 g fliissiges 0,61proz. Natriumamalgam 
werden in einem versehlossenen Kolben 5--7 Tage kriiftig gesehtittelt. Das 
intensiv gelbgriine Produkt wird dureh 2stdg. Sehiitteln mit  Benzol heraus- 
gelSst und nach Abziehen des L6sungsmittels bei 60--70 ~ (0,05 Torr) sub- 
limierg. DiG Ausb. sehwanken zwisehen 25 und 40%. 

Trimethylsilyllithium (II) wird dureh Zutropfen von 7,65 g (22 mMol) I in 
100 ml TH.P zu 0,7 g (0,1 Mol) Li-Draht unter Argon und ansehliegendes 
4stdg. Koohen unter Riickflul3 Ms dunkelbraune Aufsehl~immung in T H F  
erhalten. 

1,1,1-Trimethoxytrimethyldisilan bildel, sioh dureh Umsetzung yon I I  mit  
Trimethoxychlorsilan unter Argon in etwa 15~ Ausb. 13. 


