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Schwingungsspektren einiger lVIethylmethoxydisilane 
und des IIexamethoxydisilans 

Von 

F. Hiifler und E. t]engge* 
Aus dem Ins t i tu t  fiir Anorganische Chemie der Technischen Itochschule Graz 

(Eingegangen am 8. Februar 1972) 

Vibrational Spectra oi Some Methylmethoxydisilanes 
and o] Hexamethoxydisilane 

The infrared and Raman  spectra of the methylmethoxy-  
disilanes I - - I V  and of Siu(Ome)6 [me = CILIa] were reported and 
assigned. CDsO-substitution elucidated vibrat ional  couplings 
and supplied addit ional da ta  for a normal coordinate analysis 
of Si2(Ome)6. The SiSi-stretching force constant  increases with 
increasing number of meO-substituents and amounts to 
2.25 mdyn/•  in Si2(Ome)6. 

Die IR-  und l~aman-Spektren der Methylmethoxydisi lane 
I - - I V  und von Si2(Ome)6 [me = CH3] wurden aufgenommen 
und zugeordnet. Deuteriumsubst i tut ion der Methoxygruppen 
dient zur Erkennung yon Schwingungskopplungen und liefert 
Zusatzinformationen ~fir eine Normalkoordinatenanalyse an 
Si2(Ome)s. Die SiSi-Valenzkraf~konstante n immt ausgehend 
yon Si2me6 mit  steigender Anzahl der meO-Gruppen zu und 
erreicht in Si2(Ome)6 einen Wer t  yon 2,25 mdyn/A.  

Unsere  vorangegangenen  Un te r suchungea  an ha logensubs t i tu ie r ten  
Dis i lanenl ,  2 haben  ergebcn, dal3 die SiSi-Valenzschwingung n ich t  als 
charakter i s t i sche  Gr~pperdrequenz  angeseben werden kann.  Sie ist  viel- 
mehr mannigfache~ Kopplungseirffliissen von Valenz- oder Deformations- 
sehwingungen der jeweiligen Substituenten unterworfen. Ffir eirm 
Diskussion yon Bindungsverhs brauchbare SiSi-Valenzkraft- 
konstan~en erh~It man daher am giinstigsten durch Normalkoordiaaten- 
analysem an den hochsymmetrischer~ Verbindungen Si2X6. Bei gemiseht 
subs t i tu ie r ten  Verb indungen  geringerer  Symmet r i e  Si2X6-n Yn muB die 
Bespreehung der Spek t r en  hanptsach l ich  auf die Ger i i s tva leazschwingun-  
gen beschr / inkt  ble iben s, 4. W i r  ber ieh ten  nun fiber die Spek t ren  des 
I t exame thoxyd i s i l an s  nnd  einiger Methy lmethoxydis i l ane ,  die vor  
einiger Zei t  in unserem Arbei t skre is  e rs tmals  hergeste l l t  wurdeIl  5. 

* Herrn  Prof. Dr. E. Ziegler zum 60. Geburtstag gewidmet. 
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M e t h y l m e t h o x y d i s i l a n e  

Pentamethylmethoxydisilan, meaSi--Sime2(Ome) (I), 1,2-Dimethoxy- 
tetramethyldisilan, (meO)me2Si--Simee(Ome) (II), 1,1,2-Trimethoxy- 
trimethyldisilan, (meO)2meSi--Sime2(Ome) (III) und 1,1,2,2-Tetra- 
methoxydimethyldisilan, (meO)~meSi--Sime(Ome)2 (IV) sind naeh ihrer 
Darstellung 5 aueh dureh die II~-Spektren im NaC1-Bereieh eharakteri- 
siert worden. Um aueh die SiSi-Valenzsehwingungen zu erfassen mid sie 
in einen spektralen tJbergang Si2me6/Si2(Ome)6 einzuordnen, haben wir 
die Ig-Spektren in den l~ngerwelligen Bereieh erweitert und aueh die 
l~aman-Spektren dieser Verbindungen aufgeaommen (Tab. 1). 

Die Zuordnung der fiber 850 cm -1 liegenden Sehwingungett ergibt 
sich aus dem vorliegenden Erfahrungsmaterial. Im tieferen Bereich 
erschien aus mehreren Grtinden eine OCD~-Substitutioa wiinschenswert, 
die daraufhin an den Substanzen I, II  und IV vorgenommen wurde. 
Zun/~chst stellt sie die Zuordnung der SiO-Valenzsehwingungea (720 bis 
830 em -1) sicher, die dureh Kopplung mit gleiehrassigen p(O)CD3- 
Sehwingungen (urn 920 em -1) starker versehoben werden als die CO- 
Valenzsehwingungen. Von I zu IV nimmt ferner die Kopplung zwischen 
SiO- und SiC-Valenzsehwingungen zu. Sie kommt bei IV in der nahezu 
gleieherl Isotopenverschiebung roll  vier Banden zum Ausdruck; eine 
Unterscheidung der Sehwingungsformen ,sSi02 und ~ SiC ist nicht mehr 
mSglich. ~:hnliehe Kopplungsverh/tltnisse sind aueh bei den Geriist- 
valenzsehwingungen der Methylmethoxymonosilane anzunehmen, fiber 
welehe in der Literatur bisher nur summarische Zuordnungen vorliegen s. 

Im Bereich der SiSi-ValenzschMngur~g tretert stets zwei Banden auf; 
sie sind in II vort vergleiehbarer Intensits bei I i s t  die kiirzerwellige, 
bei I I I  die ls 4er beiden Banden sehws bei IV ist nut  
mehr eine langwellige Sehulter zu erkennem Bei OCDa-Substitution 
bleibt dieses Bild im wesentlichen erhalten. Es ist somit auszusehliegen, 
dab eine der beiden Banden etwa auf eine SiOC-Deformationssehwingung 
zuriiekgeht, da in diesem Fall eine gr6Bere Isotopenverschiebung auf- 
treten miigte. Wegen der geringen GrSge der Methyl- und Methoxy- 
gruppen sind sterisehe ttinderungen, die zu versehiedenen Molekfil- 
formen ffihren k6rmten, nieht zu erwarten und atteh im Kernresonanz- 
spektrum, selbst bei m~gig erniedrigter Temperatur ( - - 6 0  ~ nieht 
naehzuweisen. Ffir das Auftreten der Doppelbande, dig aueh in benzoli- 
seher ]=5sung unver&ndert bleibt, machen Mr daher eine Fermi-Resonanz 
zwisehen ~ SiSi und einem Ober- oder Kombinationston yon SiC-Defor- 
mationssehwingungen verantwortlieh und nehmen in Tab. 2, die die 
Geriistvalenzsehwingungea in iibersiehtlieher Aaordaung enth&lt, ent- 
spreehende Mittelwerte auf. Vereinfachte Normalkoordinatenanalysen 
an diesea Sehwingungssystemen ergeben einen stufenweisen Anstieg der 
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SiSi-Valenzkraftkoustaate pro eiatreteader Methoxygruppe; dies eat- 
spricht den Ergebnissen an den Methylchlor- un4 Methyi(dimethyl- 
amino)disilanen. 

Die zwischen 300 urld 400 cm -1 liegenden Banden sind Si0C-Defor- 
mationsschwingungen zuzuordnen; ihre Isotopenverschiebung war 
lediglich bei IV mel~bar. Unterhalb 300 em -1 befinden sich Deforma- 
tionsschwingungea voa CSiC-, CSiO-, OSiO-, SiSiC- und SiSi0-Winkeln 
sowie Methyl- und Skelett-Torsionen. Die l~aman-Spektren sind in 
diesem Bereich durch eine Haup tbande  mit kurz- u~d langwellige~ 
Schultern gekennzeiehnet, die his 200 cm -1 gemessenen IR-Spektren 
weisen nur Linien geringer Intensiti~t auf. Auf eine detaillierte Zuordnung 
der Bande~ wird verzichtet, da auch zufitllige Entartnngen vorliegea 
diirften. Es ist anzunehmen, dal~ die einzelnen Deformatio~skoordinaten 
in noch st~rkerem Mai~e verkoppelt sind, als es bei den Valenzkoordinutea 
der Fall war. 

H e x a m e t h o x y d i s i l a n  

Die Darstellung yon Hexamethoxydisilan-his 7 und -dis geIallg uns 
mit tiber 80~o Ausbeute und in hoher Reillheit dutch Umsetzung voa 
Si~C16 mit CH30H bzw. CD30D in Gegenwart yon (CzHs)3N. Zersetzua- 
gen zu Monosilanen und Po]ysiloxanen, auf die einige Autorell hin- 
wiesenS, 9, wurden yon uns nicht beobachtet. Im UV-Spektrum fir~den 
wir bei 220 nm eine deutlich ausgepritgte Sehulter im Endanstieg. 

Die IR- und l~aman-Spektren des Si2(0CH3)6 und die Frequenz- 
versehiebungen gegeniiber Si~(OCD~)6 sind in Tab. 3 mit einzelner~ 
Zuordnungen zusammengestellt. Die Zuordnung der iibrigea Bandea 

Tabelle 3. Sehwingungsspek~ru rn  von  Si2(OCHs)~ und  F requenz -  
ve r sc~ iebunger l  in Si2(OCDs)6 [czn-1] 

II~ Ra A. Zuordnung IR Ra A. 

2970 sh ] 810 sh 808 s, dp 36 
2945 vs 2943 w 717 / 798 vs 800 six 34 
2920 sh 787 ~ CH3 765 sh 764: vs, p 22 
2842 s 2842 m 770 663 s 24,5 
1458 m 1460 s 348, 377 8asCtt3 438 s 12 

~sCH~ 
1188s 1192w 275 pCIt3 524w 525 vs, p 12,5 

11.1t w 335 m 329 w 13 
1075 vs, b i079m ca. 5 ,CO 234w 229 vs, p 11 

190 w, sh 
129vw 120m 11 
98w 
74 vw 
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erfolgt nach den Ergebnissen der Schwingungsanalyse (Tab. 4). Einer 
ersten Betrachtung der Spektren sei entnommen, dab die Isotopen- 
verschiebung der CO-Valenzsehwingungen um 1075 cm -1 /~hnlich wie 
bei den Methylmethoxydisilanen als Folge einer Beeinflussung durch 
p CD3-Schwingungen deutlich kleiner sind als jene der SiO-Valenz- 

Tabelle 4. B e r e c h n e t e  F r e q u e n z e n  des Si2(OCIt3)6, I s o t o p e n -  
v e r s c h i e b u n g e n  bei d i s - S u b s t i t u t i o n  und  P o t e n t i a l e n e r g i e -  

v e r t e i l u n g e n  (PEV) 

R~sse v A v PEV 

azg: 523 11,8 $1 0,42, $5 0,38, $2 0,25 
760 25,3 S~ 0,60, $1 0,25, $4 0,13 
100 13,0 $3 0,67, $5 0,24 

1077 10,2 $4 0,81, $2 0,13 
229 15,7 $5 0,48, $1 0,35 

1190 274,8 $6 0,91, $2 0,07 

a2u: 663 24,6 $7 0,91, $9 0,11 
117 16,5 Ss 0,51, $10 0,49 

1073 16,9 $9 0,86, $7 0,10 
431 11,3 $10 0,64, Ss 0,49 

1186 274,9 $11 0,91 

eg: 808 37,1 $12 0,76, $15 0,25 
335 11,6 Sla 0,59, $16 0,26 
149 5,3 $14 0,68, $1~ 0,29, $16 0,13 

1073 0,4 $15 0,72, $12 0,20 
233 15,2 $16 0,72, S~4 0,27 

1182 265,2 $17 0,84, $12 0,11 

eu: 797 38,6 Sis 0,76, $21 0,28 
323 12,8 $19 0,61, $22 0,34 
73 6,0 $20 0,95 

1076 2,0 S~1 0,70, Sis 0,20 
219 12,5 $22 0,73, $19 0,37 

1183 267,1 $23 0,83, Sis 0,12 

sehwingungen und auch der tiefer liegenden Sehwingungen. Zudem ist 
die Versohiebung der ~ CO nieht genau feststellbar, da asCD3 mit ver- 
gleiohbarer Intensitgt in diesen Bereich fgllt. Die ,,SiSi-Valenzschwin- 
gung" bei 525 em -1 sinkt dureh die Perdeuterosubstitution weitaus 
stgrker ab als dies bei den Methylmethoxydisilanen gefunden wurde. 
Bei einem Vergleich mit dem Spektrum des HSi(0CHa)3 ~~ 11, das unter- 
halb 500 cm -1 nur sehr schwaehe Raman-Lirden enthielt, fgllt vor allem 
die hohe Raman-Intensitgt der 1)eformationssehwingung bei 229 em -1 
auf; wir fiihren sie auf eine Beteiligung der SiSi-Valenzkoordinate 
zuriick. 
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Der Normalkoordinatenanalyse an Hexamethoxydisilatt legen wir 
Dsd-Symmetrie des Molekiils zugrnnde. Dies erscheint dureh die Inten- 
sitgtsverhg.ltnisse IR/Raman der Si206-Geriistschwingunger~ gerecht- 
fertigt. Die hSehstsymmetrische Anordnung der Methylgruppert erzengt 
Xoplanaritgt einer Atomfolge SiSiOCH(~), dererx geometrisehe Anord- 
~nng wie bei HSi(OCH~)s gewghlt wurde (~  Si0C 120 ~ Tetraederwinkel 
an Si urtd C; Bindungsabst/~nde CH 1,09 ~, Si0 1,64~, CO 1,41 A; 
SiSi 2,32 ~)n .  In den einzelnen Rassen wnrden folgende Symmetrie- 
koordinaten (eharakterisiert dutch die zugehSrigen Sehwingungs- 
formen) verwendet : 

alg: $1 v SiSi a2u: $7 vsSiOa %: SI~ vasSiOa eu:Sls vasSiOa 
$2 vsSiO3 Ss 8sSiOs Sis ~asSiO3 S19 8asSiOs 
Ns 8sSiO~ N9 v CO $14 p SiO~ S20 p SiOs 
,S'4 V C O  S10 8 SiOC S~5. CO S2t . CO 
$5 8 SiOC S~ p CH~/CD3 S~s S SiOC $22 ~ SiOC 
$6 p CHa/CDa S~7 p CH~/CDa Su3 pCHs/CDa 

Die Einfiihrung der die Si--OCtt3-Gruppierung betreffenden Ko- 
ordinaten ~ CO, 8 SiOC und p CH3, die den kinetischen Effekt der 
Methy]gruppe erfassen soll, hatte sich bei HSi(0CH3)a bew~hrt. Ein 
Ausga~gssatz fiir die zugehSrigen Kraftkonstante~ wurde ebenfMls yon 
Trimethoxysilan iibertr~gen, sodann erfolgte eine Anp~ssung an die 
gemessenen Frequenze~ des Hexamethoxydisil~ns (Tab. 5a). Bei p CD8 
wurde in der Kraftkoastante eine Anharmonizit~ttskorrektur yon 
0,01 mdym/A (etwa 2,4%) angebracht. Entsprechend der bisherigen 
Vorgangsweise bei Schwiagungsberechnungen an Disilaaen 1, 2 wurden 
die Kraftkonstantea dieses Blockes uad aneh die in den g- und u-Rassen 
des Si206-Skelettes nut  dnreh V(echselwirkungen entfernter innerer 
Koordinaten differierenden Gerii~tkraftkonstanten gleieh oder mSglichst 
ghnlich gehalten (Tab. 5b). 

Nit  den angefiihrten Kraftkonstanten berechnen sich die in Tab. 4 
eathaltenen Frequenzen und Isotopenverschiebungen, die die gemessenen 
Werte befriedigend wiedergeben. Lediglieh A ~ der Bande bei 229 cm -1 
wird stets zn hoch errechnet. Wie aus den Anteilen der PotentiMenergie- 
verteilung in Tab. 4 weiter hervorgeht, uaterliegen in der Rasse al g die 
beiden Koordinaten $1 (, SiSi) und Ss (3 SiOC) einer besonders starken 
Xopp]ung, die dnrch Einfiihrung einer kleinen Wechselwirkungskraft- 
koastante Fls  etwas gemildert wird. In der Bande bei 525 cm -1 iiber- 
wiegt der Charakter einer SiSi-Valenzschwingung, die aueh zur dariiber- 
liegenden vsSiOa in einer Kopplungsbeziehung steht. In geringerem 
AusmaB gemischt sind ,sSiOs und ~ CO sowie 3 SiOC und 8sSiOs. In 
solchen stark gekoppelten Schwingungssystemen kana eine sinavolle 
Potentialenergieverteilung als Auswahlkriterium gelten. Die Wechsel- 
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Tabelle 5 .  S y m m e t r i e k r a f t k o n s t a n b e n  des I t e x a m e t h o x y d i s i l a n s  
(mdyn/~) 

a) Kraftkons~anten des Blockes ~ CO/~ SiOC */p CHa** 

/P44, /)~99, /P15,15, ~21,21 
F55, /~10,i0, F16,16, /~,22" 
-F66, ~11,11, -~17,17, /xP23,23 ** 
t~a~, F~,lo, T'1~,16, Fro,22 
F56, Flo,11, F16,17, Fgg,u3 
F24, F79, F12,15, /~18,21 
F25, FT,10, ff12,16, FlS,22 

5,0 ~ o,1 
0,225 4- o,oo5 
0,42 =t= o,1 
o,22 4- 0,02 
0,02 4- 0,02 
0,23 4- 0,02 
0,25 

�9 F35~ -~8,10 
-F13,16, -~19,22 
ff14,16, ~20,22 

0,02 
0,025 

- -  0,02 

b) Kraftkons~anten des Si206-Gerfis~es 

F l l  2,25 F22 
2v12 0,10 _,w2a 
Fla - -0 ,10 ~t~33 * 
Fls 0,05 

/~12,12, -Fls,ls 4,7 
/~12,1a, Fls,19 --0,10 
2'1s,14, 2~1s,2o 0,095 4- 0,005 
ff13,14, F19,20 - - 0 , 0 3  

�9 Bezogen auf r (CO). 
�9 * Bezogen auf r (Si0). 

5,20 F77 4,65 
0,07 /~TS 0,17 
0,23 /~SS * 0,23 

~13,13, ~q~19,19 * 0,24 
F14,14" 0,20 
F20,20" 0,16 

wirk~mgsenergien sollen nicht zu hohe Betrgge erreichen, d .h .  die 
Spuren der PEV-Matr izen sollen nicht fiber ~ 1,3 liegen. Der angefiihrte 
Kraftkonst~ntensatz erfiill~ dieses Prinzip. 

Die symmetrische Si0a-Valenzschwingung ($7) in a2u tr i t t  wie 
vsSiXa o.ph. in ~nderen Disilanen bei relativ niedrigen Wellenzahlen auf, 
so da0 sieh aueh hier Weehselwirkurtgskraftkonstanten zwisehert Si0- 
Bindungen an verschiedenen Si-Atomen (q0rr) yon etwa 0,1 mdya/A 
ergeben. In dieser Rasse sind 8 Si0C und 8sSi0a stark gekoppelt. 

In  den e-I~assen konnten bis auf • (p Si03) fibereinstimmende Kraft-  
konstantensgtze verwendet werden, da vor allem die beiden asymmetri-  
schen Si03-Valenzsehwingungen (808, 798 cm -1) eng benaehbart  sind. 
Die beiden 8asSi0a liegen auf Grund der Rechnung um 330 era-l ;  
8 Si0C k6nrtte irt eg und eu in die Nghe der alg-Sehwingung kommen. 
Dis auf die IR-Banden b d  190 und 98 em -1 und die B~nden um 120 cm -1 
(a2u?) sind somit alle Banden zugeordnet. 

Die Si0-Valenzkraftkonstante ist mit  4,77 mdyn/A gegenfiber dem 
Weft  in HSi(0CHa)a (5,13 mdyn/_~) 11 um etwa 5% erniedrigt, das ent- 
sprieht den Verhgltnissen bei den I-Ialogenverbindungen12, is 
f(SiO/SiO) betrggt 0,073 mdyn/.~. Die SiSi-Valenzkraftkonstarrte ]gl3t 
sich mit  2,25 ~: 0,15mdyn/_~ angeben; in die Fehlerbreite ist eine 
Unsieherheit des Si0C-u yon etwa ~: 5 ~ eingesehlossen. Allein 
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auf Grund des induktiven Effektes der Methoxygruppen, wie er sich in 
der SiI-I-Valenzsehwingung bzw. der j(29SilH)-Kopplungskonstante yon 
HSi(0CHs)s augert 14, is, ware ein niedrigerer Weft  von f(SiSi) zu 
erwarten, er sollte etwa f(SiSi) in SipJ6 (1,9mdyn/A) 1 entspreehen. 
Der gefundene Weft  stiitzt die Annahme, dab es bei starken (p--d)7:- 
Weehselwirkungen mit  den Substituenten, wie sie beim Atompaar  
Si- -O ( und aueh bei Si--N) gegeben sind, zu (d--d)~-Weehselwirkungen 
fiber die SiSi-Bindung hinweg kommen kann. In  diesem Zusammenhang 
sind auch die UV-Spektren zu beachten; sie zeigen neben dem aueh beim 
Sipme6 vorhandenen Haup tmax imum um 200 nm 16 bei den Methoxy- 
methyldisilane~5, 27 and  besonders deutlieh bei dem bisher noeh nicht 
vermessenen Si2(Ome)6 eine langwellige Sehulger. 

Ein elektroniseher Einflug des Sauerstoffs auf die SiSi-Bindung ist 
erstmals bei polymere~ Verbindungen als bathoehrome Verschiebung in 
den Absorptions- und Fluoreszenzspektren yon Siloxenderivaten gefun- 
den wordea is. Aueh deft  wurde bereits die M6gliehkeit zusatzlieher 
Bindungsanteile [z. B. veto (d--d)x-Typ]  diskutiert; &hnliche Beob- 
aehtungen existieren bei polymeren SiOCHa-Verbindungen 19 und bei 
Kernresonanzuntersuchultgea des Pentamethylmethoxydisilans 2~ Die 
nun vorliegenden Untersuchungen erganzen somit das bisherige Bild 
fiber die Eigenschaften der SiSi-Bindung. 

Die II~-Spektren wurden mit  einem Perkin-Elmer-221- and  einem 
Perkin-Elmer-225-Gittergerat, dessen Benfitzung Herr  Prof. H. J. Becher, 
Univ. Mfinster/W. freundlieherweise gestatgete, gemessen. Ffir die Auf- 
nahme eines langwelligen IR-Spektrums yon Si2(Ome)6 mit  einem 
Beckman I t~- l l  day, ken wir Herrn Prof. Dr. H. Bii~yer, Techn. Universi- 
ta t  Braunschweig. Die Raman-Spektren wurden mit  einem Spex- 
gamalog  (He-Ne-Laseranregung) registrier~, die Sehwingungsbereehnun- 
gen am l:~eehenzentrum der Techn. tIoehsehule Graz durehgeffihrt. Der 
Fends zur F6rderung der wissensehaftlichen Forschung, Wien, urlter- 
stfitzte diese Arbeit. 

Experimenteller Teil 

Bei der Darstellung der Methylma~hoxy- und Me*hyldeuteromethoxy- 
disilane aus den en~spreehenden Chlorverbindungen und Ctt3OH bzw. 
CDaOD erzielten wir dutch die Verwendung yon Tri/~thylamin als HC1- 
Accepter nahezu quantit. Ausb. (s: 33--45%). Pentamethylehlordisilan und 
Tetramethyl-l,2-diehlordisilan k6nnen mit CH3Ott Mlein einige Stunden 
erhitzt werden, ohne dal3 Abspaltung von HC1 eintrit~. 

Darstellung yon Hexamethoxydisilan: 20 g (0,625 Mole) CHsOH und 
57 g (0,558Mole) (CpI-I5)sN werden in 150 ml Petrol/~ther (PA) vorgelegt; 
bei - - 7 5  ~ werden langsam 25 g (0,093 Mole) Si2C16, gel6st in 100 ml PA, 
zugetropft. Danaeh 1/igt man unter starkem Riihren auf l~aumtemp, kern- 
men, erhitzt noeh 3 Stdn. zum Riiekflug, filtriert und waseht den Tri/~thyl- 
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ammoniumchlorid-Niederseh]ag mit  mehreren Portionen P A  aus. Nach 
Abdestillieren des L6sungsmittels geht ohne merkliehen Vorlauf Si2(OCH3)6 
fiber (Sdp.11 89 ~ n~)O 1,4103, D~ 20 1,0928; Ausb. 18,5 g = 82,2%). Analog 
wurde Si2(OCD3)6 aus Si2C16 und CD3OD hergestellt. 

Die ftir die spektroskopischen Untersuchungen erforderlichen Substanz- 
mengen wurden gasehromatogxaphisch gereinigt bzw. kernresonanzspektro- 
skopiseh auf 1Reinheit geprfift. 
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