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Darstellung und Eigenschaften yon Aminodisilanen 
Von 

E. IIengge, tI. D. Pletka und F. Hiifler 

Aus dem Institut ffir Anorgaalisehe Chemie der Teetmischen Hochschule Qraz 

(Eingegangen am 22. November 1969) 

Aus der Klasse der teilweise substituierten Aminodi- 
silane wurden vier Vertreter der I)imethylamirmmethyldisilane 
erstmMs hergestellt und dureh Analyse, Molrefraktion, UV-, 
1H-NMI%, 1R- und l~amanspektren charakterisier~. 

Preparation and Properties of Amino Disilanes 

Four dimethylamino-methyldisilanes have been prepared 
a~d characterized by ~nMysis, molar refraction, UV, ltt-NMR, 
IR and Raman spectra. 

Im Verlauf yon Untersuchungen fiber die Blndungsst~rke und die 
Eigensch~fterL der Si--Si-Bindurtg 1-3 stellten wir fest, dag die Stgrke 
der Si--Si-Bindung in Disilane~ yon den Substituenten abhgngig ist. 
Besonders Substituetlten mit freien Elektronenpaaren und guter d~ p=- 
Oberlappung mit 4em Si-Atom scheinen wirksam zu seim Naeh Dar- 
stellung der 3{ethoxymethyldisilane 4 waren daher einfache A_mino- 
methyldisilane yon Interesse. 

Da Derivate des Disilans mit freier NH2-Gruploe /iugerst instabil 
sind 5, kam vor allem die Dimethylaminogruppe als Substituent in 
Betracht. 

In der Literatur waren bisher Dimethylaminodisilan und Bis- 
(dimethylamino)disilan als thermiseh wenig stabile Verbindungen 6 
sowie das vollsubstituierte I-Iexakis(dimethylamino)disilan 7 be- 
schrieben worden, nicht aber Dimethylaminomethyldisilane. Wir 

1 E. Hengge, Fortschr. chem. Forsch. 9, 145 (1967). 
2 E. Hengge und G. SeheJfler, Mh. Chem. 95, 1461 (1964). 
3 F. Hgfler, W. Sawodny und E. Hengge, Spectrochim. Acta im Druck. 
4 E. Hengge und N. Holtschmidt, Mh. Chem. 99, 340 (1968); J. Organo- 

met. Chem. 12, P 5 (1968). 
5 R. Schwarz und W. Sexauer, Ber. dtsch, chem. Ges. 59, 333 (1926). 
6 .hi. Abedini und A. G. MaeDiarmid, Inorg. Chem. 2, 608 (1963). 

E. Wiberg, O. Stecher und A.  Neumaier, Inorg. Nucl. Chem. Letters 1, 
33 (1965). 
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berichten im folgendea fiber Darstellung und Eigenschaften voa 4 
der 8 mSgliehen Vertreter dieser Substanzklasse; mit der Inter- 
pretation der Schwingungsspektren im Vergleich mit Chlormethyl- 
disilanen und ~ethoxymethyldisilanen wird sieh eine weitere Arbeit 
beseh/iftigen. 

D a r s t e l l u n g  de r  S u b s t a n z e n  

Die Darstellung der Dimethylaminomethyldisilane effolgte dutch 
Reaktion der Chlormethy]disilane mit Dimethylamin. Die benStigten 
Chlormethyldisilane entstehen aus Hexamethyldisilan dureh partielle 
Abspaltung von Methylgruppen. Naeh Kumada et al. s lassen sieh 
~ethylgruppen von Hexamethyldisilan entweder mit  H2SOafNHgCI: 

S m%Si--Sim%C1 

II~S04 /" 
m%Si--Sim% --->- 

NH4C1 

"~ Clme2Si__Sim%C1 

oder mit Acetylchlorid und Aluminiumchlorid 9: 

C12meSi---Sime~C1 7 

m%Si--Sim% cI-I~co~ / 
A1C13 

"~ C12meSi__SimeC12 

abspalten. 
W/ihrend im ersteren Fall die Reaktion je nach Bedingungen zum 

Monochlorderivat, hSchstens bis zum Dichlortetramethyldisilan ffihrt, 
1/~l~t sich mit tier zweiten Methode Chlorierung bis zum symmetrischen 
Tetraehlordimethyldisilan erreichen. 

Die so dargestellten, durch Destillation gereinigten Chlormethyl- 
disilane ]assen sich durch Einleiten yon Dimethylamin glatt in die 
entspreehenden Dimethylamino-methyl-disilane fiberfiihren. 

(CH3)nSi2C16-n d- (12 - -2n )  HN(CH3)2 > 

> (CH3)nSie[N(CH3)e]6-n -4- ( 6 -  n) [H2N(CH3)e]C1. 

Zugabe einer weiteren :Base als Protonenaeceptor ist nicht erforder- 
lieh, das sich bildende Dimethylammoniumchlorid fgllt im verwendeten 
Petrol~ther als un]Sslicher 1kriedersehlag aus. Die Reinigung der Amino- 

s M .  K u m a d a ,  M .  Yamaguch i ,  M .  Yamamoto ,  J .  N a k a j i m a  und 
K .  Sh i ina ,  J.  org. Chem. 21, 1264 (1956). 

9 M .  K u m a d a ,  T.  Watanabe und  A .  Sakura i ,  J .  Organomet .  Chem. 7, 
P 15 (1967). 
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disilane erfolgte dutch fraktioaierte Destillation, zur Bestimmung der 
physikalischen Eigenschaften warde gaschromatographisch nachgerei- 
nigt. 

E i g e n s c h a f t e n  u n d  C h a r a k t e r i s i e r u n g  

Die erstmals dargestellten 4 Dimethylamino-methyl-disilane 1--4 
sin4 bei ~aumtemperatur  farblose Fltissigkeiten bzw. Festk6rper yon 
charakteristischem Geruch, die bereits mit Spuren yon Luftfeuchtigkeit 
Dimethylamin abstoBen und sich zu Polymeren kondensieren. In 
indifferenten organischen L6sungsmittetn, wie :Benzol, Petrot~ther, 
Ather usw., sind sic sehr gut, 16slich. AmmoniakMische Silbernitrat- 
16sung wird sofort reduziert, mit Lauge entwickelt die Si--Si-Bindung 
Wasserstoff. Die Benetzung mit Wasser ist allerdings sehr schlecht, so 
daft Reaktionsverz6gerungen yon einigen ~ inuten  zu beobachten sind. 
Alkohole reagieren heftig. Die Siedepunkte steigen mit zunehmendem 
Substitutionsgrad stark an (Tab. 1). 

Die Analysendaten sind ebenfalls in Tab. 1 angegeben; zur weiteren 
Charakterisierung wurde die ~olekularrefraktion herangezogen. Das 
Verfahrea der Addition yon Atomrefraktionen 1/~Bt sich jedoch bei 
Si-Verbindungen nicht anwenden, da die Bindungsverh/iltnisse in den 
einzelnen Substanzklassen zu verschieden sind. Dagegen fiihrt das yon 
Denbigh l~ eingefiihrte Verfahren der Bindungsrefraktion gut zum Ziel. 
Unter Benutzung der yon Warr ick  n und Vogel ~ angegebenen Bindungs- 
refraktioner~ ergibt sich eine gute Ubereinstimmung mit den gefundenen 
Werten (s. Tab. 1). 

Im UV-Spektrum zeigen die Substanzen das bei alien Disilanen auf- 
tretende l~Iaximum bei 200--210 am, daneben abet noch ein zweites 
sehw~eheres 3~aximum, bzw. eine Schulter, deren }Vellenl/~nge hier 
deutlieh mit steigender Dimethylaminsubstitution zunimmt. Hexakis- 
(dimethylamino)disilan besitzt als Endglied der Reihe ein Haupt- 
maximum bei 208 nm nnd eine Sehulter bei 240 ran. 

Im iH-N3/[P~-Spektrum tr i t t  die erwartete Anzahl yon Signalen in 
den richtigen Intensitg~tsverh/~Itnissen auf. Die chemischen Verschie- 
bungen und die Kopplungskonstanten J(lsC-I-I) wurden an ca. 30proz. 
L6sungen in Cyclohexan - -  Hexakisdimethylamiuodisilan ca. 20% 
in COla - -  gemessen und sind in Tab. 2 angegeben. Die ehemischen Ver- 
sehiebungen sind in allen F/~llen sehr ghnlieh, mit steigender Substitu- 

io K .  G. Denbigh, Trans. Faraday Soc. 36, 936 (1940). 
11 E.  L.  Warrick, J.  Amer. Chem. Soc. 08, 2455 (1946). 
12 A . J .  Vogel, W.  T.  Cresswell und J.  Leicester, J.  Physic. Chem. 58, 174 

(2954). 
is u .  G. Stolberg, Chem. Ber. 96, 2798 (1963). 
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Tabelle 3. Infrarot- und Raman- 

1 

(me2N)(CH3)~Si--Si(CHa)~ 
I1~ Raman 

2 3 

(me2N)(CK~)~Si--Si(CH.)~(~me2) (me~N)~(CH~)Si--Si(CH3)~(Nme2) 
IE i a m a n  I i  Eaman 

2 9 4 7  v s  2 9 5 6 w  2 9 5 2  s 

2 8 8 7  s 2 8 9 4 m  2 8 8 8  s 

2 8 5 0 m  2 8 4 2  w 2 8 5 2 s  
2 8 3 1 m  2 8 3 5  s 

2 7 8 3  s 2 7 8 8 w  2 7 8 6  v s  

1 4 8 0  s h  1 4 8 4 w  1 4 8 0 w  

1 4 6 2 m  1 4 6 6 m  

1 4 4 8 m  
1 4 0 5 m  

1275  s 
1249  v s  

1176  s 
1142  w 

1 4 4 6 w  

1408  w 

1 2 5 0 m  

1 4 4 9 m  
1406  w 

1280  s 
1248  s 

1176  s 
1 1 4 3 w  

2 9 5 6 w  2 9 5 3 m  2 9 6 6  v w  
2 8 9 2  w 2 8 8 3 m  2 8 9 2 w  

2 8 5 0  s h  2 8 4 6 v w  

2 8 4 2  w 2 8 3 4 m  

2 7 8 7 m  2 7 8 3 m  2 7 8 9 m  

1 4 8 4 w  1 4 8 2 m  1 4 8 5 w  

1 4 6 7 m  

1 4 6 1 m  

1440  w 1 4 4 9 m  1 4 5 0 w  

1 4 0 6 w  1410  w 1 4 1 5 w  
1 2 8 0 w  1281 s 1 2 8 6 v w  

1 2 4 6 w  1250  s 1247  v w  

1175  s 

1 1 4 0 m  

1062  s, b 1072  m 1 0 7 4  v w  1071 s 1 0 7 6  v w  

9 8 4  v s  9 8 5  w 982  v s  982  v w  981 v s  983  w 

9 3 0  w 903  v w  9 0 0  v w  9 0 4  w 

8 7 4  m 873  w 
835  v s  837  w 848  s h  855  w 838  m 834  v w  

824  s 817  m 

8 0 0  v s  799  w 789  v s  783  s h  

7 5 0  s h  

735  m 737  v w  
768  s 767  w 761 s 765  m 7 6 5  s 767  w 
7 1 4  m 7 1 6  w 710  m 711 w 

687  s 683  s, t p  6 8 0  s 682  s, t p  679  m 682  m 
665  m 668  s h  

635  w 633  vs ,  p 6 2 5  vs ,  p 629  v s ,  p 

6 0 0  s 6 0 0  w 5 9 4  s 593  w 593  s 
4 2 2  m 4 2 5  s, p 4 3 6  s, p 4 6 0  w 463  s, p 

4 0 0  w 

369  m ,  p 

2 4 0  m ,  s h  

180 v s ,  p 

3 7 0 w  373  m 

1 1 l  ~T 

4 1 5  s h  
391 m 

369  m 

280  w 

385  s h  386  m 

3 5 4  v w  
321  v w  3 2 4  w 

227  m 2 4 4  s h  

184  v s ,  p 184  m 

157 s, s h  

8 5 m  

l 1 6 w  
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s p e k t r e n  d e r  D i s i l a n e  1 - - 4  u n d  6 

331 

4 6 

(me~N)2(CtI3)Si--Si(CIt3)(Nme2)~ (me2N)3Si--Si(me2N)a 
Z u o r d n u n g  

IR l~aman * IR R a m a n  * 

2 9 7 3 w  
2963 m 2964 v w  2882 sh  vas(Si)CI-I3 
2882 m 2886 w 2860 m 2870 s h  vs(Si)Ct-I3 
2838 m 2837 m 2834 w v~s(N)CtIa 

2788 m 2790 w 2 7 8 5 m  2788 w 
1482 w 1 4 8 4 m  1 4 8 4 m  
1462 w 

, s ( N ) C H 3  

1450 w 1443 m 1438 m 
1411 v w  1.417 w 3as(Si)CHa 
1282 s 1286 m 1279 s 1285 w ~s(N)CI-I~ 
1248 m 1247 w Ss(Si)CHa 
1177 s 1175 s p (N)CI-I~ 
1141 w 1147 w v  1140 m 1144 w 

1096 m 
1071 m 1073 m 1068 s 1069 w vasNC2 

980 vs  987 m 981 v s  978 m,  p ~sNC2 

884 v w  
783 m 793 v w  

p (Si)CI-Iz 

755 m 754 w v  756 m 754 m,  d p  v SiC 
710 in 713 m ,  dp  722 s h  739 w u n d  

688 s 684 vs ,  p v S iN 
663 m 666 w 

633 vs ,  p 
590 in 595 s 

475 s, p 511 s, p 
438 s 
414 sh  412 v w  

393 w 395 m 
368 w 376 m 

328 w 326 m 324 m 

265 m 
249 m 244 m ,  p 
184 m 

111 s 
76 m 80 m 

63 s 

* P o ] a r i s a t i o n s m e s s u n g e n  a n  benzol .  L 5 s u n g e n .  

(vgl. T a b .  4) 
v SiSi 

NC2 
p NC2 

Y, NC2 

~ s S i N 3  
3sSiN3, 3 SiN2 

SiCk, ~ SiC2 

3 NSiC 
3 NSiSi, ~ CSiSi 
T 
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tioa zeigt sich eine kleine Verschiebung zu tieferem Feld, doch lassen 
sieh daraus keinerlei Rfickschlfisse auf irgendwelche Bindungsver/~nde- 
rungen ziehen, da die Konzentrationsabh~ngigkeit der ehemisehen 
Verschiebung in der gleichen Gr58enordnung liegt. 

S c h w i n g u n g s s p e k t r e n  

Die Infrarot- (4000--320 cm -1) und l~man-Spektren  der beschrie- 
benen Dimethyl~mino-methyldisilane 1 ~ 4  und yon Hexakis(dimethyl- 
amino)disilan (6, Ii~: 4000--200 em -1) sind in Tab. 3 wiedergegeben 
und zugeordnet. Die Zuordnung der lagekonstanten Valenz-, Deforlna- 
tions- und Roekingsehwingungen der an Si und ~ gebundenen CH3- 
Gruppen ergibt sich in eindeutiger Weise dutch Vergleieh mit Literatur- 
daten~4, ~5. Ebenso sollen die 2{C-Valenzsehwingullgen, yon denen 
9asNC2 mit p(N)CI-I3 koppelt TM 16, nicht n~her betraehtet  werden. 
Die Beobachtbarkeit der SiSi-, SiC- und Si~7-Valenzsehwingungen 
im IR bzw. Raman-Effekt  1/~t einige Schlul]folgerungen fiber Sym- 
metrieeigensehaften zu *. 

Das ~olekfilgeriist Si2C6-nNn besitzt bei n = 1 (1), n = 3 (3) und 
n ~ 5 hSehstens die Symmetrie Cs, bei n = 2 (2) und n = 4 (4) hSehstens 
die Symmetric C2h. Die Punktgruppe C2h weist ein Symmetriezentrum 
auf, d .h . ,  die beiden N- bzw. C-Atome wfiz'den sich in t rans-S te l lung 

b~finden. In diesem Falle gilt das Alternativverbot ffir die Si--Si- 
Valenzschwingung sowie fiir die Gleich- und Gegentaktschwingungen 
der SIC2- und SiN2-Gruppen. Es ist in den Spektren zwar nicht streng 
(Koinzidenzen: 593 era-1 in 2 und 666 em -1 in 4), doch weitgehend 
erffil]t, wenn man annimmt, dal~ in 2 bei 680/682 em -1 und in 4 bei 
755/754 cm -1 gleieh- (Raman) und gegenphasige SiC-Schwingungen (IR) 
zusammenfallen. Diese Zuordnung wird dureh eine Modellreehnung 
gestfitzt, im  Gegensatz d~zu scheidet ffir das SisN6-Gerfist in 6 (n = 6) 
wegen des Auftretens der gegenphasigen ~asSi~Ts-Valenzschwingung 
(754 em -1) im Raman-Spektrum Dsd-Symmetrie (Stellung der N-Atorne 
, ,auf L f l cke" )  aus. In Frage kommen nur die Symmetrien D3h (Stellung 
,,auf Deekung") bzw. D'3h (bei freier l~otation). Geringe Verzerrungen 
der diskutierten Symmetrien kSnnen jedenfalls dutch die sperrigen 
Dilnethylalninogruppen verursaeht werden, in denen das N-Atom 
planare Konfiguration besitzt i7. 

* Auf eine diesbeztigliche Diskussion der Deforlnationssehwingungen 
soll in I-Iinblick auf die fehlenden Mel3daten und mehrfachen Zuordnmlgs- 
mSglichkeigen verziehtet werden. 

1~ H.  Biirger, Organomet. Chem. Rev. A 3, 425 (1968). 
15 M.  J .  Butler und D. C. McKean ,  Speefrochim. Acta 21, ~65 (1965). 
is H.  Bi~rger und W. Sawodny, Speetrochim. Aef0a 23 A, 2827 (1967). 
1~ L. V. Vilkov und N .  A .  r~arasenko, Chem. Comm. 1969, 1176. 
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Von den,,GeriistvMenzschwingun- 
gen" in 1--4  sind ,~sSiC~, vasSiC~. 
und vasSiN2 leieht auszusondern. Der 
Frequenzgang der tibrigen ]~anden 
wird dutch Schwingungskopplungen 
beeinflugt, die dureh 3lodellreeh- 
nungen mit  effektiven Punktmassen ~" 
m~ = 21 und mc = 15 erfal3t werden 
k6nnen. Die verwendeten Kraftkon- & 
stanten lassen sich dabei weitge- 
hend yon analogen t~eehnungen an 
(CIta)a_nSi(Nme~)~ und verwandten z 
Verbindungen fibernehmen. Die de- .~ 
taillierte Zuordnung in Tab. 4, die 
nur die jeweils am stgrksten betei- 

N ligte Sehwingungsform a~diihrt, griin- 
@ 

det sieh in Zweifelsfgllen auf solehe 
Schwingungsberechnungen. ~> 

:Die aus diesen ~{odellreehnungen 
erhaltenen SiC-Kraftkonstanten so- 
wie Abseh/~tzungen der SiSi-Kraf$- 
konstanten zeigen eine Zunahme der z 
beiden Gr6Ben mit  zunehmender Di- @ 
methylaminosubsti tution. Der Gang 
in den SiC-Kraftkonstant~n (Zu- : 
nahme yon Si2me6 zu 6 um etwa .~;~ 
15~o) entsprieht der yon Biirger mit m 
Hilfe des Kopplungsstufenverfahrens 
an dimethylaminosubstituierten Me- 
thylsilanen erreehneten Abstufung. 

Der Anstieg tier SiSi-Kraftkon- -c 
stanten wird besonders deutlieh im 
weitgehend regelm//gigen Anstieg der 
SiSi-Valenzsehwingung yon 404 em- i  
in Si~me6 auf 511 cm -1 in 6. 2 

Bei einer Diskussion der v SiSi 
darf jedoeh nicht iibersehen werden, 
dab diese Sehwingung Kopplungs- 
beeinflussungen yon tiefer gelegenen 
S SiNn- und p NC~-Schwingungen ge- 
eigneter Symmetric unterliegt. So 
wird ihre hohe Lage in 6 sieherlieh zu 
einem kleinen Teil dutch Kopplung 

Monatshef te  ffir Chemie, Bd.  101[2 
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mit der gegeniiber 8sSiCs (180 cm -1) hSher gelegenen 8sSiN3 (244 cm -1) 
verursacht; der schwer abzuschgtzende EinfluB yon NC2-Deformations- 
schwingungen, die ihrerseits mit Geriistdeformationsschwingungen ge- 
koppelt sind, sollte aus Symmetriegriinden ebenfalls bei 6 am stgrksten 
ins Gewicht fallen. Aber guch unter Beriicksichtigung dieser Kopplungs- 
effekte verb]eibt ein betr/~chtlicher Anstieg der SiSi-Valenzkraft- 
konstante mit zunehmender Anzahl der Dimethylaminogruppen. Die 
Ta/tsehe induktive Substituentenkonstante ~* is wie auch die effektive 
Elektronegativit/it der Dimethyl~minogruppe (gx) 19 lassen keine so 
starke Zunuhme des s-Charakters der SiSi-Bindung erwarten. Anderer- 
seits sind gerade in SilkT-Bindungen (p > d)7:-Bindungsanteile 
besonders ausgeprggt, so dab in aminosubstituierten Disilanen ein 
1gechanismus der [Bindungsverstgrknng fiber (p, d)-Molekfilorbitale 
vermutet werden kann. 

Dem Fonds der wissensehaftliehen Forsehung, Wien, sei fiir die 
Bereitstellung apparativer und personeller Mitre] zur Durchfiihrung 
dieser Arbeit gedankt. 

Ebenso danken wir der deutschen Forschungsgemeinsehaft fiir 
app~r~tive Mittel, Herrn Doz. Dr. H. B~rger, Braunschweig, ffir die Auf- 
nahme eines IR-Spektrums im langwe]]igen Bereich und der Fa. Wacker- 
Chemie, Burghausen, fiir die Uber]assung yon Trimethylehlorsilan. 

Experimenteller Tell 

Hexamethyldisilan (Vorschrift nach Stolberg 13, raodiflziert) 

150 g einer 1Wa/K-Legierung (1 : 5} werden mit einer Kolbenpipette in 
einen 3-1-Dreihalskolben rait l~fihrer, Tropftrichter und l~flckflul3kfihler 
gegeben. Darauf werden 700 g (875 ra]) frisch destill. Trimethylehlorsilan 
so schnell wie mSglich zuge~ropft. Nach beendeter Zugabe wird die am Boden 
des Kolbens befindliche Legierung durch intensives Riihren fein verteilt. 
Die Reaktionsraischung wird etwa 20 Stdn. unter l~iickflui3 erhitzt und 
anschliei3end die Fliissigkeit ira Wasserstrahlpumpenvakuura vollst/~ndig 
abgezogen. Fraktionierung des Destillates bei Normaldruck ergibt 195--215 g 
(Ausb. 38--48O/o)Hexaraethyldisilan~ Sdp. 112--113 ~ C. 

P entameth ylchlord isilan 

60 g Hexaraethyldisilan werden mit 208 g konz. H2SO4 in einera DreL 
hMskolben mit Rfihrer, Thermometer, l~iickflu~kiihler und Gasableitungs- 
rohr sehnell gerfihrt (22--24 ~ C). Das entstehende Methan wird in einer 
pneuraatischen Wanne aufgefangen. Nach etwa 4,5 Stdn. haben sich 10 1 
Ctt4 entwiekelt. Die LSsung wird mit 32 g trockenera N]~4C1 versetzt und 
�89 geriihrt. Die entstandenen 2 Sehichten werden im Seheidetrichter 

is C. J. Attridge, J. Organomet. Chem. 13, 259 (1968). 
13 M. A. Jensen, J. Organomet. Chem. 11, 423 (1968). 
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getrennt, die obere liefert bei der Destillation 45 g (Ausb. 66%) Penta- 
methylchlordisilan, Sdp. 133--135 ~ C. 

1,1,2,2- Tetramethyl- l ,2-dichlordisilan 

58,6 g Hexamethyldisilan werden mit  380 g konz. H2SO4, wie oben be- 
sehrieben, umgesetzt. Naeh sehneller Entwieklung yon 9,8 1 CHa ent~ 
wickeln sieh weitere 9,6 1 im Verla.ufe eines Tages. Zugabe yon 62,5 g ~rocke- 
nero NI-I4C1 ffihrt zur Ausbildung yon 2 Sehichten. Die obere Sehicht ergibt 
bei der Destillation 41,2 g (Ausb. 55~o) reine Substanz, Sdp. 148 ~ C. Bei der 
Destillation besteht Explosionsgefahr! 

In  beiden F/illen ist auf strengsten Feuehtigkeitsabschlufi zu aehten 
(Troekenrohre vor pneumatischer Wanne). 

1,1,2- Trimethyl- l ,2,2-triehlorsilan 

I n  einem 500 ml Dreihalskolben mit  Tropftriehter, tl.fihrer und t~fiek- 
flul3k/ihler werden zu 80 g wasserfr. A1C13 und 29,2 g (CIt3)3SiSi(CH.~)3 lang- 
sam 50 ml Aeetylchlorid zugetropft. Die stark exotherme Reaktion liefert 
eine homogene L6sung, die naeh Beendigung des Zutropfens noeh 14 Stdn. 
bei 125 ~ C gerfihrt wird. Das ansehliet3end im lYasserstrahlpumpenvakuum 
abgezogene Produkt liefert bei der fraktionierten Destillation bei 144 bis 
145 ~ C 31 g (Ausb. 73%) des erwarteten I)isilans. 

1,2-Dimethyl- l , l  ,2 ,2-tetraehlordisilan 

AnMog der obigen Vorschrift werden aus 29,2 g I-Iex~methytdisila~, 
110g A1C13 und 68 ml Acetylchlorid 25,5g (Ausb. 57O/o) 1,2-Dimethyl- 
tetr~chlordisilan, Sdp. t53,5 ~ C, erhalten. 

Aminolyse (allgemeine Vorschrift) 

In  einem 1-1-Dreihalskolben mit  Riickfluf~kiihter, Gaseillleitungsrohr und 
R/ihrer wird zu dem entspreehenden Chlordisilan in 500 ml troekenem 
Petrol/~ther (Pill, 40--60 ~ unter  Riihren und naeh anfgngliehem Kfihlen mit  
Eiswasser solange Dimethylamin (etwa 5 Blasen/See.) eingeleitet, bis es im 
Stickstoffstrom austri t t  (Gerueh!). Naeh �89 Koehen wird fiber eine 
Umkehrfritte filtriert, der Niedersehlag mit  PA ausgewasehen, das Fil trat  
eingeengt und im Va,k. fraktioniert. 

( Dimethylam ino ) -pentamethyld isilan (1) 

Aus 15 g Chlorpent~methyldisilan entstehen 6,4 g 1 (Ausb. 411) .  

1,2-Bis (dimethylamino )-tetramethyldisilan (2) 

Aus 12,5 g 1,2-Dichlortetramethyldisilan entstehen 3,5 g 2 (Ausb. 26~o). 

7,7,2-Tris(dimethylamino)-trimethyldisilan (3) 

Aus 13,8 g 1,1,2-Triehlor-trimethyldisilan entstehen 5 g $ (Ausb. 22~o ). 

7,1,2,2- Tetralcis (dimethylamino )-dimethyldisilan (4) 

Aus 10,3 g 1,1,2,2-Tetraehlor-dimethyldisilan entstehen 3,3 g 4 (Ausb. 
26%). 

22* 
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Alle Umsetzungen wurden in nachgereinigter N2-Atmosph/~re durchge- 
ffihrt. F~r Analysen, physikalische Konstanten und Spektren wurden die 
Substanzen in einem Gasehromatographen Autoprep A 700 (S&ule Chromo- 
sorb SE/W 30) gereinigt. 

iI-I-NMl~-Spektren wurden mit einem Jeol JNM C-60 H, IR-Spektren 
mit einem Perkin-Elmer 221 und die Ramanspektren mit dem Ramalog der 
Firma Spex gemessen. 


