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Zur Kenntnis der Methylchlordisilane 
Von 
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(unter experimente]ler Mitarbeit yon H. Miilleitner) 
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Nit 1 Abbildung 

(Eingegangen am 8. Februar 1972) 

Some Properties o] Methylchlorodisilanes 

The IR and t~aman spectra of the methylehlorodisilanes I to 
IV are reported. Among the skeletal vibrations, ~ SiSi and 

SiCl(2) i.ph. are strongly coupled; the SiSi-stretehing force 
constant increases regularly from Si2me~ to Si2Cl6. In contrast to 
other disilane mixtures, the system Si2me6/Si~C16 underwent no 
A1C13-catalyzed rearrangement. 

Die II~- und Raman-Spektren der Methylchlordisilane 
I - - I V  werden mitgeteilt. Im Bereich der Ger/istschwingungen 
sind SiSi- und gleichrassige SiC1-Valenzschwingungen sehr 
stark gekoppelt; die SiSi-Valenzkraftkonstante nimmt yon 
Siume6 zu Si2C16 weitgehend regelm/~13ig zu. Im Gegensatz zu an- 
deren Disilangemischen finden im System Si2me6/Si2C16 keine 
A1Cla-katalysierten Aquilibrierungsreaktionen start. 

Methylchlordisilane der Zusammeasetzung Siame6-nCln (me = CHa) 
sin4 in letzter Zeit mehrfach als Ausga~gsprodukte fiir verschiedene 
Verbindungsklassen mit SiSi-Bir~dungen herangezogen wordem So kon- 
zeatrierte sich das prt~parutive Interesse auf die durch Substitution der 
Chloratorae erhaltene~ Methy]methoxy- 1 un4 Methyl(dimethy]umino)di- 
silane e, auf verschiedene l~i~gsysteme mit SiSi-Baugruppe~ a, a, deren 
SyntheserL yon 1,2-Dichlortetramethyldisilua ausgehen, und auf Ad4ukte 
des 1,1,2,2-TeCrachlordimethyldisilans sowie des Hexachlordisilans mit 
Bipyridyl 5 

Nach spektroskopischen Untersuchungen an den Endgliedern Si2me6 6 
und Si2CI67, die vor allem sehr unterschiedliche Valenzkraftkonstantert 
f (SiSi) [1,65 bzw. 2,3--2,4 mdyn/A] ergeben hatten, irtteressierten uns 
die Schwingurtgsspektren der Zwisehenglieder. Die vorliegende Arbeit 
besbhgftigt sich mit folgenden Verbindungen: 



F. H6fler und E. l-Iengge: Zur Kenntnis der Methylchlordisilane 1507 

Chlorpentamethyldisilan me3Si--Sime2Cl ( I ) 
1,2 -Dichlort etramethyldisilan Clme2Si--Sime2Cl (II)  
1,1,2-Trichlortrimethyldisilan Clme2Si--SimeC12 ( I I I )  
1,1,2,2-Tetrachlordimethyldisilan C12meSi--SimeC12 ( I V) 

Die Darstellung dieser Methylchlordisilane erfolgte nach bekannten 
Methoden" I und I I  erhielten wir nach Frainnet s und Kumada 9 durch 
Chlorierung yon Si2me6 mit H2SO4/Ntt4C1, I I I  and I V  durch Chlorierung 
von Si2me6 mit Acetylchlorid/A1C13. In diesem Zusammenhang trat die Frage 
auf, ob solche gemischt substituierte Disilane auch durch Aquilibrierung yon 
Hexamethyldisilan mit Hexaehlordisilan zug/~nglich sind. Bei Monosil~nen 
sind solehe l~eak~ionen seit tangem bekannt. Sin wurden aueh in Hinblick 
auf beehnische Anwendungen yon Barry 1~ Lengyeli% Entee 12, Sauer 13, 
Hadsel 1~ u.a. eingehend untersueht. Man erhitzt dazu die Misehung aus 
Te• und Tetraehlorsilan bei Oegenwart Mnes I~atalysators 
(5--t0% A]Cla oder aluminiumorganische Substanzen) im allgemeinen auf 
350--400 ~ J~quilibrierungen dieser Art wurden aber auch bei tie- 
feren Temperaturen durchgefiihr~, sin sind in gleicher Weise mit Arylresten 
mSglich. Von Kumada und Mitarbeitern 15 sind ~,quilibrierungsversuche mit 
Disilanen mitgeteilt worden. Si2me6 und I I  reagierem in Gegenwart yon A1Cla 
bereits bei Raumtemperatur unter Ausbildung yon I ;  die Reaktion ist aller- 
dings an aromatisehe L6sungsmittel gekniipft. 

Wir fanden nun nach 72stiindigem Riieldlul~erhitzen gquivalenter 
Mengen yon Si2me~ und Si2C16 ohne Katalysator keine J~quilibrierung. 
Erhitzte man im geschlossenen System hSher (big etwa 300~ so trat 
Zersetzung des Hexachlordisilans ein. In  Gegenwart yon A1C13 als 
Katalysator bildeten sich bereits nach 48 Stda. I and / / .  Die nghere 
Untersuchung der Reaktion durch Variation des Mischungsverh/~lt- 
hisses der Komponenten und dutch Jmderung der A1Cla-Menge ergab 
jedoeh iiberraschenderweise, dab in diesem Fall keine Aquilibrierung 
eintritt, sondern nnr Hexamethyldisilan durch A1C18 chloriert wird. Die 
zugegebene Menge Si2016 konnte vollstgndig wiedergewonnen werden, 
die Ausbeute an I n n d / / w a r  jedoch yon der A1Cla-Menge abhgngig. Die 
Chlorierung erfolgte auch, wenn reines Sieme6 mit A1C13 umgesetzt 
wurde *. 

Von den IR- und Raman-Spektren der Methylchlordisilane lagen im 
Falle yon I und I I  gltere Messungen yon Stolberg 16, MacDiarmid 1~ und 
Hayashi ~s mit weitgehend summarisehen Zuordnungen vor. Die An- 
gaben weichen teilweise bis zu 10 cm -1 yon nnseren Daten.ab, die zu- 
sammen mit den Schwingungsspektren yon I I I  und I V  in Tab. 1 
wiedergegeben sind. 

Die Zuordnung der CH3-Gruppenschwingungen bedarf keiner Dis- 
kussion. Im Bereich der Geriistvalenzschwingungen (~ SiSi, SiC, SIC1) 

* Es ist nicht vSllig auszuschliel3en, dM$ die Chlorierung durch Feuoh- 
tigkeitsspuren in A1Cla und dami~ durch Gegenwart yon HC1 begiinstigt 
wurde. 
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15i0 F. HOfler und E. I-Iengge : 

gestatten die IR-  und Raman-Intensit/~te~ ur~d die Depolarisations- 
grade aus dem l~amamSpektrum eine Mare Urtterscheidung zwisehen 
symmetrischerl und asymmetrischen sowie gleieh- un4 gegenphasigen 
Sehwingungen. Um die Kopplurtgsbeziehungen auizuzeigen, wurden mit  
den genanntert Valenzkoordinaten vereirffaehte Normalkoordinaten- 
aaalysen durchgeffihrt. Die SiC-Valenzschwinguagen siad nahezu eha- 

403 
n ~ 0 (Si.zm%) I 

] 

394 
~ = ,  (I) I 

l 

398 
~ = 2  ( H )  I 

I 
387 = a ( I~I)  ] 

386 
n = 4, ( IV)  I 

i 

351 
n = 6 (Si2Clo) [ 

486 

510 

472 534 

L I i 

565 

624 
I 
I 

Abb. 1. Verlauf der gekoppelten SiSi- und SiCl-Valenzsehwingungen (em -1) 
in Si2me6-nCln 

rakteristiseh, die SiC-ValenzkraftkonstaI~te steigt wie in den entspre- 
ehenden Methylehlorsilallen mit zunehmen.der C1-Substitution. Wie 
bereits aus 4er Sehwingungsanalyse des Si2C16 ~ zu erwarten war, be- 
einflussen sieh die SiSi- und einzelne SiC1-Valenzsehwingungen sehr stark. 
Ihr  Verlauf yon 8i2me6 bis Si~C16 ist aus Abb. 1 gut ersiehtlieh. Naeh den 
bereehneten Potentialenergieverteilungen ist die eingetragelm Sehwin- 
gung unter 400 em -1 bei I ,  I I  und I I I  angenghert als , SiSi artzuspre- 
chert; der Anteil der gleichrassigen SiC1-Valenzkoordinate nimmt yon 
0,12 fiber 0,25 auf insgesamt 0,30 zu. Bei I und I I  mug weiterhin eine 
geringere Kopplung der v SiSi mit  tieferliegenden SiCa- und SiC2-De- 
formationssehwingungen angenommen werden. In  Verbindung I V tragen 
die Koordir~aten der SiSi-Valenzsehwingung und der gleiehphasigen sym- 
metrisehen SiC1-Valenzschwingung in etwa gleiehem MaBe zu den beiden 
Sehwingungen bei 386 und 565 em -1 bei. Sehlieglieh iiberwiegt in Hexa- 
ehlordisilan der SiSi-Valenzeharakter in der h6herert Sehwingung bei 
625 em -1, der SiC1-Valenzeharakter in der tieferen bei 351 em -1. 

Die SiC1-Valenzkraftkonstante steigt yon 2,6mdyrt/A irt I auf 
2,9 mdyn/X in Si2C16. Sie SiSi-Valenzkraftkonstante f (SiSi) n immt yon 
Si2me6 zu I V  pro hinzugekommenes C1-Atom um etwa 0,1 mdyn/A zu, 
yon I V  zu SiaC16 ist die Zuaahme etwas gr6Ber. 

Starke Sehwingungskopplungen und Vergnderungen der beteiligtea 
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Valenz-Kraftkonstanten sind demnaeh fiir den weiten Bereieh yon 370 bis 
630 cm -1 verantwortlich, in welchem bei Methylchlordisilanen Schwin- 
gungen mit iiberwiegendem SiSi-Valenzeharakter auftreten kSnnen. 

Die Zunahme yon f (SiSi) fiihren wir ~uf die induktive Wirkung der 
stark elektronegativen C1-Atome und auf zuss Wechselwirkungen 
yon d-Orbitalen der Si-Atome zuriick 7. 

Die IR-Spektren der fliissigen Substanzen I - - I V  wurden an einem 
PerkimElmer 221-Ger~t im NaC1- und CsBr-Bereich, die Ramaa-Spek- 
tren mit einem Spex-Ramalog (He/Ne-Laseranregung) registriert. 

Wir danken dem Fonds zur FSrderung der wissenschaftlichen For- 
sehung, Wier~, fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit. 
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