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Zur Kenntnis der Methylehlordisilane
Von

F. Hofler und E. Hengge
(unter experimenteller Mitarbeit von H. Miilleitner)
Institut fiir Anorganische Chemie der Technischen Hochschule Graz

Mit 1 Abbildung
( Eingegangen am 8. Februar 1972)

Some Properties of Methylchlorodisilanes

The IR and Raman spectra of the methylchlorodisilanes I to
IV are reported. Among the skeletal vibrations, v SiSi and
v 8iCl(z) i.ph. are strongly coupled; the SiSi-stretching force
constant increases regularly from Sismeg to SiaCle. In contrast to
other disilane mixtures, the system Siameg/SizCls underwent no
AlCl3-catalyzed rearrangement.

Die IR- und Raman-Spektren der Methylchlordisilane
I—IV werden mitgeteilt. Im Bereich der Gertstschwingungen
sind SiSi- und gleichrassige SiCl-Valenzschwingungen sehr
stark gekoppelt; die S8iSi-Valenzkraftkonstante nimmt von
Sigmeg zu SisClg weitgehend regelméiBig zu. Im Gegensatz zu an-
deren Disilangemischen finden im System Sismeg/SiaCls keine
AlCls-katalysierten Aquilibrierungsreaktionen statt.

Methylchlordisilane der Zusammensetzung Sigmeg—,Cl, (me = CHs)
sind in letzter Zeit mehrfach als Ausgangsprodukte fiir verschiedene
Verbindungsklassen mit SiSi-Bindungen herangezogen worden. So kon-
zentrierte sich das praparative Interesse auf die durch Substitution der
Chloratome erhaltenen Methylmethoxy-?! und Methyl(dimethylamino)di-
silane?, auf verschiedene Ringsysteme mit SiSi-Baugruppen?®: 4, deren
Synthesen von 1,2-Dichlortetramethyldisilan ausgehen, und auf Addukte
des 1,1,2,2-Tetrachlordimethyldisilans sowie des Hexachlordisilans mit
Bipyridyls.

Nach spektroskopischen Untersuchungen an den Endgliedern Sismeg®
und SiaClg?, die vor allem sehr unterschiedliche Valenzkraftkonstanten
£ (SiSi) [1,65 bzw. 2,3—2,4 mdyn/A] ergeben hatten, interessierten uns
die Schwingungsspektren der Zwischenglieder. Die vorliegende Arbeit
beschéftigt sich mit folgenden Verbindungen:
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Chlorpentamethyldisilan megSi—SimeaCl (1)
1,2-Dichlortetramethyldisilan ClmeaSi—SimeaCl (L)
1,1,2-Trichlortrimethyldisilan ClinesSi—SimeCly (I11)
1,1,2,2-Tetrachlordimethyldisilan ClomeSi—SimeCly {I7)

Die Darstellung dieser Methylchlordisilane erfolgte nach bekannten
Methoden: I und II erhielten wir nach Frainnet® und Kumada® durch
Chlorierung von Sigmeg mit HaSO4/NHCl, 111 und IV durch Chlorierung
von Sigmeg mit Acetylchlorid/AlCls. In diesem Zusammenhang trat die Frage
auf, ob solche gemischt substituierte Disilane auch durch Aquilibrierung von
Hexamethyldisilan mit Hexachlordisilan zugénglich sind. Bei Monosilanen
sind solche Reaktionen seit langem bekannt. Sie wurden auch in Hinblick
auf technische Anwendungen von Barry®, Lengyell', Entee'?, Sauerls,
Hadsel'* u. a. singehend untersucht. Man erhitzt dazu die Mischung aus
Tetraalkylsilan und Tetrachlorsilan bei Gegenwart eines Katalysators
(5—109% AICl3 oder aluminiumorganische Substanzen) im allgemeinen auf
350-—400 °C. Aquilibrierungen dieser Art wurden aber auch bei tie-
feren Temperaturen durchgefiihrt, sie sind in gleicher Weise mit Arylresten
mdoglich. Von Kumade und Mitarbeitern®® sind Aquilibrierungsversuche mit
Disilanen mitgeteilt worden. Sigmes und I reagieren in Gegenwart von AlCl3
bereits bei Raumtemperatur unter Ausbildung von I; die Reaktion ist aller-
dings an aromatische Losungsmittel gekntpft.

Wir fanden nun nach 72stiindigem RiickfluBerhitzen &quivalenter
Mengen von Sigmeg und SisClg ohne Katalysator keine Aquilibrierung.
Erhitzte man im geschlossenen System héoher (bis etwa 300°), so trat
Zersetzung des Hexachlordisilans ein. In  Gegenwart von AlClz als
Katalysator bildeten sich bereits nach 48 Stdn. 7 und II. Die nihere
Untersuchung der Reaktion durch Variation des Mischungsverhalt-
nisses der Komponenten und durch Anderung der AICl3-Menge ergab
jedoch iiberraschenderweise, daB in diesem Fall keine Aquilibrierung
eintritt, sondern nur Hexamethyldisilan durch AlCl3 chloriert wird. Die
zugegebene Menge SisClg konnte vollstindig wiedergewonnen werden,
die Ausbeute an I und /I war jedoch von der AlCl3-Menge abhangig. Die
Chlorierung erfolgte auch, wenn reines Sigmes mit AICl3 umgesetzt
wurde *.

Von den IR- und Raman-Spektren der Methylchlordisilane lagen im
Falle von I und I1 altere Messungen von Stolberg', MacDigrmid'? und
Hayashi’® mit weitgehend summarischen Zuordnungen vor. Die An-
gaben weichen teilweise bis zu 10 cm~1 von unseren Dateneab, die zu-
sammen mit den Schwingungsspektren von III und IV in Tab.1
wiedergegeben. sind.

Die Zuordnung der CHjs-Gruppenschwingungen bedarf keiner Dis-
kussion. Im Bereich der Gertistvalenzschwingungen (v SiSi, SiC, SiCl)

* HEs ist nicht véllig auszuschlielen, dafl die Chlorierung durch Feuch-
tigkeitsspuren in AlCl; und damit durch Gegenwart von HCl begiinstigt
wurde.
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gestatten die IR- und Raman-Intensititen und die Depolarisations-
grade aus dem Raman-Spektrum eine klare Unterscheidung zwischen
symmetrischen und asymmetrischen sowie gleich- und gegenphasigen
Schwingungen. Um die Kopplungsbeziehungen aufzuzeigen, wurden mit
den genannten Valenzkoordinaten vereinfachte Normalkoordinaten-
analysen durchgefiihrt. Die SiC-Valenzschwingungen sind nahezu echa-

. 403
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Abb. 1. Verlauf der gekoppelten SiSi- und SiCl-Valenzschwingungen (cm~1)
in Siz’ﬂ’wefnCln

rakteristisch, die SiC-Valenzkraftkonsbante steigt wie in den entspre-
chenden Methylchlorsilanen mit zunehmender Cl-Substitution. Wie
bereits aus der Schwingungsanalyse des SiaClg? zu erwarten war, be-
einflussen sich die SiSi- und einzelne SiCl-Valenzschwingungen sehr stark.
Thr Verlauf von Sigmeg bis SigClg ist aus Abb. 1 gut ersichtlich. Nach den
berechneten Potentialenergieverteilungen ist die eingetragene Schwin-
gung unter 400 cm~! bei I, I7 und 111 angendhert als v SiSi anzuspre-
chen; der Anteil der gleichrassigen SiCl-Valenzkoordinate nimmt von
0,12 iiber 0,25 auf insgesamt 0,30 zu. Bei I und II muBl weiterhin eine
geringere Kopplung der v SiSi mit tieferliegenden SiCs- und SiCg-De-
formationsschwingungen angenommen werden. In Verbindung IV tragen
die Koordinaten der SiSi-Valenzschwingung und der gleichphasigen sym-
metrischen SiCl-Valenzschwingung in etwa gleichem MafBe zu den beiden
Schwingungen bei 386 und 565 em~1 bei. Schlieflich {iberwiegt in Hexa-
chlordisilan der SiSi-Valenzcharakter in der hoheren Schwingung bei
625 em~!, der SiCl-Valenzcharakter in der tieferen bei 351 ecm-1,

Die SiCl-Valenzkraftkonstante steigt von 2,6 mdyn/A in I auf
2,9 mdyn/A in SipClg. Sie SiSi-Valenzkraftkonstante f (SiSi) nimmt von
Sigmeg zu IV pro hinzugekommenes Cl-Atom um etwa 0,1 mdyn/A zu,
von IV zu SigClg ist die Zunahme etwas groQer.

Starke Schwingungskopplungen und. Verdnderungen der beteiligten
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Valenz-Kraftkonstanten sind demnach fiir den weiten Bereich von 370 bis
630 cm~1 verantwortlich, in welchem bei Methylchlordisilanen Schwin-
gungen mit tiberwiegendem SiSi-Valenzcharakter auftreten konnen.

Die Zunahme von f (SiSi) fithren wir auf die induktive Wirkung der
stark elektronegativen Cl-Atome und auf zusitzliche Wechselwirkungen
von d-Orbitalen der Si-Atome zuriick”.

Die IR-Spektren der fliissigen Substanzen /—IV wurden an einem
Perkin-Elmer 221-Gerdt im NaCl- und CsBr-Bereich, die Raman-Spek-
tren mit einem Spex-Ramalog (He/Ne-Laseranregung) registriert.

Wir danken dem Fonds zur Forderung der wissenschaftlichen For-
schung, Wien, fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.
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