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Sehwingungsspektren einiger Methylmethoxydisilane
und des Hexamethoxydisilans
Von
F. Hofler und E. Hengge*

Aus dem Institut fliir Anorganische Chemie der Technischen Hochschule Graz

( Eingegangen am 8. Februar 1972)

Vibrational Spectra of Some Methylmethoxydisilanes
and of Hexamethoxydisilane

The infrared and Raman spectra of the methylmethoxy-
disilanes I—IV and of Siz(Ome)¢ [me = CH3] were reported and
assigned. CD3O-substitution elucidated vibrational couplings
and supplied additional data for a normal coordinate analysis
of Sis(Ome)s. The SiSi-stretching force constant increases with
increasing number of meO-substituents and amounts to
2.25 mdyn/A in Sia(Ome)e.

Die TR- und Raman-Spektren der Methylmethoxydisilane
I—IV und von Siz(Ome)s [me = CHg] wurden aufgenommen
und zugeordnet. Deuteriumsubstitution der Methoxygruppen
dient zur Erkennung von Schwingungskopplungen und liefert
Zusatzinformationen fiir eine Normalkoordinatenanalyse an
Siz(Ome)g. Die SiSi-Valenzkraftkonstante nimmt ausgehend
von Sigmes mit steigender Anzahl der meQO-Gruppen zu und
erreicht in Siz(Ome)s einen Wert von 2,25 mdyn/A.

Unsere vorangegangenen Untersuchungen an halogensubstituierten
Disilanen?!: 2 haben ergeben, daf die SiSi-Valenzschwingung nicht als
charakteristische Gruppenfrequenz angesehen werden kann. Sie ist viel-
mehr mannigfachen Kopplungseinfliissen von Valenz- oder Deformations-
schwingungen der jeweiligen Substituenten unterworfen. Fir eine
Diskussion von Bindungsverhaltnissen brauchbare SiSi-Valenzkraft-
konstanten erhilt man daher am giinstigsten durch Normalkoordinaten-
analysen an den hochsymmetrischen Verbindungen SisX¢. Bei gemischt
substituierten Verbindungen geringerer Symmetrie SigX¢—pn Y, muB die
Besprechung der Spektren hauptsiachlich auf die Geriistvalenzschwingun-
gen beschrinkt bleiben3: 4. Wir berichten nun iiber die Spektren des
Hexamethoxydisilans und einiger - Methylmethoxydisilane, die vor
einiger Zeit in unserem Arbeitskreis erstmals hergestellt wurden?®.

* Herrn Prof. Dr. E. Ziegler zum 60. Geburtstag gewidmet.

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 108/6 96



F. Hofler und E. Hengge:

1514

org s dw g69 — dpwrggg W69
pun gy M GGL US4 QEL MAGZL  UIQOGL 671 W ggL  WIGEL 67 W GTL
oms T  durggy SA GOL W ZLL  SAL9L — WYL  SAL9L M L9L S 69L
03 w ggs SA 038 » €38 s GT8
g M g89 4389 Us 8¢L
Us 8LL Us 6GL W GFL
EO(Q) ¢ SA Z6L SA 108
uI g8 SA 028 ® €38 S 0€8 ;988  SA Qg8 M Tg8  SAgES
Us g98 M8L8 W LLS
oon g1 dfmrgsor  sa 080T wr ¢80T SA §LOT 2 W L80T  SA G80T eT M 180T S 6801
tHO(0) 9 693 WESSIT S 0617 MA(O8TT WGSTT £9% w 8T 992 w L8]
EFD(18)%¢ W HGET 8 63T M 0937 S 8FET M GGgT S 0887 4 GPET  SA 8FGT
M TYET  US 69GT
EHD(1)5% M gOPT B FOFT M 00FT & 00FT W OOFT MAQIFT W ZOPT
Us 02FT
08¢ %8¢ 69¢
EHO(0)5QS*¢  ‘cpg W O9FT g W FOPT W GHFT W Q9% ‘ee M Q9PT W GGFI ‘STE  MAGFPT M GFFT
EHO(Q)  L9L W QOF8E  SA LE8T W GZ8T S gEST L9L M ZE8E S TEST YL MABZSE S L3ST
69L
SED(1R)5n w $063 w0063 ‘— wWPH06E S L68G M 6685 S L68T
LLL Us 7163 Us L0638
EFD(0)*®  0gL SA 0F65 S 8663 QrL Us 0763 S0L W 6363
EHD(1)5% M PLEG A 0963 20663 S 8G6% M 8G6T  SA ZG6T MA FCEZ  SA GGHT
sunupiony Ay ey r By w1 Ay ey |r Ay L% I
Al 11 I I

uworIngI3sqNg-$INO 10¢

Ay Sunqgeryosieausdojos] pun (;_ww) AJ—] 9UBR[ISIPAXOoTqemW[AYdey J0p uoipsodssBunSuimyog '] ofeqey,



1515

Schwingungsspektren einiger Methylmethoxydisilane

8L¥

1¢8
0¥9
‘6GL
8L9
‘091

ISTS 4

(ydro - "uyd-) 3OIgEEe

{
A

"qd o 2QIgs
yd-o g A
ECHEIOINED
ECRESHNES

9E¥
818
06L
839
§69
8L9
oLL

ISIg &

EOIgt

O~

O

QIS A

ZQrg
el

8¢v

€eL
0389
€99
89L

IS A

(‘qd-o + 'yd) Q15 »

yd-o Bprgsa
gd1 8)rgta

(qdro 4 ydp 2oIgsee

5084

6TL
979
69L
¥19
689

ISIg A

ol n
EOIS
EOIgSte
EON
EDIgTA

Al

111

II

I

(1—wo) UwouBISIPAXOYIoWLAYJO Y Ul ueFunBurmiyoszue[e A-QIY PUnN -DIY “~IQI§ 10p Sunupiony g o[eqer

¢

i

3018 ¢
‘@nrg d
D180 ¢
@018 ¢
@018 Q
8018 @

DOIS ¢

RS

(g 'qeg, '194)

I

|

]

|

a1

St
4

L

8
61

Gl

Us gg1
d‘sa 89T

W 1€e
Us ¢9¢

W $8E

s 0Ly
dsa 08F
M 989

dsa gr9 ys

Us 0%¢
W 6ge

5668
q°s 08¢

M G9¥

S €79

‘Ma g9

ﬁmn

Us

us LPT
SA 081
wLTg

w 8T¢

MGLE

‘w ¢g¥

ds 1%%

Qn

w659

SA 8L9

MA 96

wLEe

us gLE

M LYY
5 Lg9

4 $89

© 0 N

w 6G
M 6L
Us ¢91
d‘sa g7
Ys €43

MA 066
MAFEE

d‘s gT1¥
ds g9
~ 619
d‘sa ggg

MA 0¥

M G838
M08

M 06y
8169
W gg9

wgg
MA (L

d‘sa 0871
Us $¢3

MA T8
M 666

d ‘s go%
dw gg¥
dw 19
d ‘sa 959

M 8LE
s €62

q ‘ur ggg

MA QTP
MA CEY
WET9
4 9%9

*
@
=3



1516 F. Hofler und E. Hengge:

Methylmethoxydisilane

Pentamethylmethoxydisilan, mesSi—Simea(Ome) (I), 1,2-Dimethoxy-
tetramethyldisilan, (meO)mesSi—Simes(Ome) (II), 1,1,2-Trimethoxy-
trimethyldisilan, (meQ)ameSi—Simea(Ome) (III) und 1,1,2,2-Tetra-
methoxydimethyldisilan, (meO)emeSi—Sime(Ome)s (1V) sind nach ihrer
Darstellung® auch durch die IR-Spektren im NaCl-Bereich charakteri-
siert worden. Um auch die SiSi-Valenzschwingungen zu erfassen und sie
in einen spektralen Ubergang Sizmes/Siz(Ome)q einzuordnen, haben wir
die TR-Spektren in den langerwelligen Bereich erweitert und auch die
Raman-Spektren dieser Verbindungen aufgenommen (Tab. 1).

Die Zuordnung der iiber 850 cmn—1 liegenden Schwingungen ergibt
sich aus dem vorliegenden Erfahrungsmaterial. Im tieferen Bereich
erschien aus mehreren Griinden eine OCDs-Substitution wiinschenswert,
die daraufhin an den Substanzen I, II und IV vorgenommen wurde.
Zunéchst stellt sie die Zuordnung der SiO-Valenzschwingungen (720 bis
830 cm~1) sicher, die durch Kopplung mit gleichrassigen p(O)CDs-
Schwingungen (um 920 cm~—1) starker verschoben werden als die CO-
Valenzschwingungen. Von I zu IV nimmt ferner die Kopplung zwischen
Si0- und SiC-Valenzschwingungen zu. Sie kommt bei IV in der nahezu
gleichen Isotopenverschiebung von vier Banden zum Ausdruck; eine
Unterscheidung der Schwingungsformen v¢SiOs und v SiC ist nicht mehr
méglich. Ahnliche Kopplungsverhiltnisse sind auch bei den Geriist-
valenzschwingungen der Methylmethoxymonosilane anzunehmen, {iber
welche in der Literatur bisher nur summarische Zuordnungen vorliegen .

Im Bereich der SiSi-Valenzschwingung treten stets zwei Banden auf;
sie sind in IT von vergleichbarer Intensitdt, bei I ist die kiirzerwellige,
bei IIT die langerwellige der beiden Banden schwicher, bei IV ist nur
mehr eine langwellige Schulter zu erkennen. Bei OCDj;-Substitution
bleibt dieses Bild im wesentlichen erbalten. Es ist somit auszuschlieBen,
daB eine der beiden Banden etwa auf eine SiOC-Deformationsschwingung
zuriickgeht, da in diesem Fall eine groBere Isotopenverschiebung auf-
treten miilte. Wegen der geringen GroBe der Methyl- und Methoxy-
gruppen sind sterische Hinderungen, die zu verschiedenen Molekiil-
formen fiithren kénnten, nicht zu érwarten und auch im Kernresonanz-
spektrum, selbst bei mibig erniedrigter Temperatur (— 60 °C), nicht
nachzuweisen. Fiir das Auftreten der Doppelbande, die auch in benzoli-
scher Lésung unverdndert bleibt, machen wir daher eine Fermi-Resonanz
zwischen v SiSi und einem Ober- oder Kombinationston von SiC-Defor-
mationsschwingungen verantwortlich und nehmen in Tab. 2, die die
Gertistvalenzschwingungen in iibersichtlicher Anordnung enthéilt, ent-
sprechende Mittelwerte auf. Vereinfachte Normalkoordinatenanalysen
an diesen Schwingungssystemen ergeben einen stufenweisen Anstieg der
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SiSi-Valenzkraftkonstante pro eintretender Methoxygruppe; dies ent-
spricht den Ergebnissen an den Methylchlor- und Methyl{(dimsthyl-
amino)disilanen.

Die zwischen 300 und 400 cm~1 liegenden Banden. sind SiOC-Defor-
mationssehwingungen zuzuordnen; ihre Isotopenverschiebung war
lediglich bei IV meBbar, Unterhalb 300 cm—1 befinden sich Deforma-
tionsschwingungen von CSiC-, C8i0-, 08iO-, SiSiC- und SiSiO-Winkeln
sowie Methyl- und Skelett-Torsionen. Die Raman-Spektren sind in
diesem Bereich durch eine Hauptbande mit kurz- und langwelligen
Schultern gekennzeichnet, die bis 200 em~1 gemessenen IR-Spektren
weisen nur Linien geringer Intensitit auf. Auf eine detaillierte Zuordnung
der Banden wird verzichtet, da auch zufillige Entartungen vorliegen
diirften. Es ist anzunehmen, daf die einzelnen Deformationskoordinaten
in noch stérkerem MaBe verkoppelt sind, als es bei den Valenzkoordinaten
der Fall war.

Hexamethoxydisilan

Die Darstellung von Hexamethoxydisilan-his? und -d;s gelang uns
mit {iber 809, Ausbeute und in hoher Reinheit durch Umsetzung von
SipClg mit CHzOH bzw. CD3OD in Gegenwart von (CoHs)sN. Zersetzun-
gen zu Monosilanen und Polysiloxanen, auf die einige Autoren hin-
wiesen® ®, wurden von uns nicht beobachtet. Im UV-Spektrum finden
wir bei 220 nm eine deutlich ausgepragte Schulter im Endanstieg.

Die IR- und Raman-Spektren des Sia(OCH3)¢ und die Frequenz-
verschiebungen gegeniiber 8is(OCDs)¢ sind in Tab. 3 mit einzelnen
Zuordnungen zusammengestellt. Die Zuordnung der iibrigen Banden

Tabelle 3. Schwingungsspektrum von Sig{OCHs)s und Frequenz-
verschiebungen in Siz{OCDs)s [cm—1]

IR Ra Ay Zuordnung IR Ra Av
2970 sh 810 sh 808s,dp 36
2945 vs 2943 w 717 798 vs 800 sh 34
2920 sh 787 v CHs 765 sh 764 vs,p 22
2842 ¢ 2842 m 770 663 s 24,5
1458 m 1460 s 348,377 §,sCHs 438 s 12
3sCHg
1188 s 1192w 275 o CHg 524 w 525 vs,p 12,5
1111w 336m 320 w 13
1075 vs,b 1079 m ca. 5 v CO 234 w 229 vs,p 11
190 w, sh
129 vw 120 m 11
98 w

74 vw
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erfolgt nach den Ergebnissen der Schwingungsanalyse (Tab. 4). Einer
ersten Betrachtung der Spektren sei entnommen, daBl die Isotopen-
verschiebung der CO-Valenzschwingungen um 1075 em—1 &hnlich wie
bei den Methylmethoxydisilanen als Folge einer Beeinflussung durch
p CD3-Schwingungen deutlich kleiner sind als jene der SiO-Valenz.-

Tabelle 4. Berechnete Frequenzen des Sig(OCHj3)g, Isotopen-
verschiebungen bei djg-Substitution und Potentialenergie-
verteilungen (PEV)

Rasse v Av PEV
aig: 523 11,8 S1 0,42, S5 0,38, Sg 0,25
760 25,3 Ss 0,60, Sy 0,25, 84 0,13
100 13,0 S3 0,67, S5 0,24
1077 10,2 S 0,81, S5 0,13
229 15,7 S5 0,48, S1 0,35
1190 274,8 Sg 0,91, So 0,07
agu: 663 24,6 Sy 0,91, Sy 0,11
117 16,5 Ss 0,51, S10 0,49
1073 16,9 Sy 0,86, Sy 0,10
431 11,3 S0 0,64, Sg 0,49
1186 274,9 S11 0,91
eg: 808 37,1 S12 0,76, S15 0,25
335 11,6 S13 0,59, S16 0,26
149 5,3 S14 0,68, S13 0,29, S 0,13
1073 0,4 S15 0,72, S12 0,20
233 15,2 Si16 0,72, S14 0,27
1182 265,2 S17 0,84, S22 0,11
ey 797 38,6 Si1s 0,76, Sgy 0,28
323 12,8 Si19 0,61, Sa29 0,34
73 6,0 S 0,95
1076 2,0 Sa1 0,70, S1s 0,20
219 12,5 Sag 0,73, S19 0,37
1183 267,1 Sa3 0,83, S15 0,12

schwingungen und auch der tiefer liegenden Schwingungen. Zudem ist
die Verschiebung der v CO nicht genau feststellbar, da 3;CD3; mit ver-
gleichbarer Intensitit in diesen Bereich fallt. Die ,,S8iSi-Valenzschwin-
gung bei 525 cm~! sinkt durch die Perdeuterosubstitution weitaus
stirker ab als dies bei den Methylmethoxydisilanen gefunden wurde.
Bei einem Vergleich mit dem Spekirum des HSi(OCHsz)3% 11, das unter-
halb 500 cm~! nur sehr schwache Raman-Linien enthielt, fallt vor allem
die hohe Raman-Intensitit der Deformationsschwingung bei 229 em—1
auf; wir fithren sie auf eine Beteiligung der SiSi-Valenzkoordinate
zuriick.
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Der Normalkoordinatenanalyse an Hexamethoxydisilan legen wir
Dyy-Symmetrie des Molekiils zugrunde. Dies erscheint durch die Inten-
sitdtsverhdltnisse IR/Raman der SizOg-Geriistschwingungen gerecht-
fertigt. Die hochstsymmetrische Anordnung der Methylgruppen erzeugt
Koplanaritdt einer Atomfolge SiSiOCHy, deren geometrische Anord-
nung wie bei HSi{OCHg)3 gewahlt wurde (< SiOC 120°, Tetraederwinkel
an Si und C; Bindungsabstinde CH 1,09 &, SiO 1,64 A, CO 141 4;
SiSi 2,32 A)11, In den einzelnen Rassen wurden folgende Symmetrie-
koordinaten (charakterisiert durch die zugehorigen Schwingungs-
formen) verwendet:

a1g: S1 v SiSi azy: S7 vsSi03 eg: S1z vasSi03 ey: S1s vasSiOs
Sa vsS8103 Ss 88103 S13 8258103 S19 8255103
S5 88105 Ss v CO S1s p Si0; Seo ¢ 803
Sav CO S10 8 Si0OC S15 v CO So1 v CO
S5 8 S10C S11 ¢ CH3/CDs S16 8 SiOC Sag 3 S10C
Sg p CH3/CD3 S17 p CH3/CD3 S23 pCH3/CDg

Die Einfiihrung der die Si—OCHjs-Gruppierung betreffenden Ko-
ordinaten v CO, § SiOC und p CHs, die den kinetischen Effekt der
Methylgruppe erfassen soll, hatte sich bei HSi(OCHgs)s bewihrt. Ein
Ausgangssatz fiir die zugehorigen Kraftkonstanten wurde ebenfalls von
Trimethoxysilan tbertragen, sodann erfolgte eine Anpassung an die
gemessenen Frequenzen des Hexamethoxydisilans (Tab. 5a). Bei pCDs
wurde in der Kraftkonstante eine Anharmonizitatskorrektur von
0,01 mdyn/A (etwa 2,49,) angebracht. Entsprechend der bisherigen
Vorgangsweise bei Schwingungsberechnungen an Disilanen®. 2 wurden
die Kraftkonstanten dieses Blockes und auch die in den g- und u-Rassen
des SisOs-Skelettes nur durch Wechselwirkungen entfernter innerer
Koordinaten differierenden Geriistkraftkonstanten gleich oder moglichst
ahnlich gehalten (Tab. 5b).

Mit den angefiihrten Kraftkonstanten berechnen sich die in Tab. 4
enthaltenen Frequenzen und Isotopenverschiebungen, die die gemessenen
Werte befriedigend wiedergeben. Lediglich A v der Bande bei 229 em—1
wird stets zu hoch errechnet. Wie aus den Anteilen der Potentialenergie-
verteilung in Tab. 4 weiter hervorgeht, unterliegen in der Rasse a; g die
beiden Koordinaten S; (v SiSi) und S5 (8 SiOC) einer besonders starken
Kopplung, die durch Einfilhrung einer kleinen Wechselwirkungskraft-
konstante Fi5 etwas gemildert wird. In der Bande bei 525 cm1 iiber-
wiegt der Charakter einer SiSi-Valenzschwingung, die auch zur dariiber-
liegenden v¢SiO3 in einer Kopplungsbeziehung steht. In geringerem
Ausmafl gemischt sind v¢Si03 und v CO sowie § SiOC und 3:5i03. In
solchen stark gekoppelten Schwingungssystemen kann eine sinnvolle
Potentialenergieverteilung als Auswahlkriterium gelten. Die Wechsel-
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Tabelle 5. Symmetriekraftkonstanten des Hexamethoxydisilans

(mdyn/A)
a) Kraftkonstanten des Blockes v CO/3 SiOC */p CHg **
Fu4, Fog, F15,15, Fa1,21 5,0 4- 0,1 Fss, Fg 10 0,02
Fss, Fio,10, F16,16, Faa,22% 0,225 4+ 0,005 Fis3,16, F19,22 0,025
Fee, F11,11, F17,17, Fe3,23** 0,42 4- 0,1 Fia,16, F2o,22 — 0,02

Fus, Fy 10, F15,18, Fo1,22 0,22 4 0,02
Fse, Fio,11, F1e,17, Fez,23 0,02 4 0,02
Fayg, Frg, Fi2,15, 13,01 0,23 + 0,02
Fas, F7,10, F12,16, F18,22 0,25

b) Kraftkonstanten des SisOg-Gertstes

Fu 2,25 Faa 5,20 Fog 4,65
Fia 0,10 Faog 0,07 Fag 0,17
Fi3 — 0,10 Faz* 0,23 Fgs* 0,23
Fis 0,05
Fio12, F1g,18 4,7 Fi3,13, Fig9,10% 0,24
Fig,13, F1g,19 —0,10 Fia14% 0,20
Fi2,14, F1g,20 0,095 + 0,005 Fap,00%* 0,16
F13,14, Fra20  —0,03

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

wirkungsenergien sollen nicht zu hohe Betrige erreichen, d.h. die
Spuren der PEV-Matrizen sollen nicht tiber ~ 1,3 iegen. Der angefiihrte
Kraftkonstantensatz erfiillt dieses Prinzip.

Die symmetrische SiOs-Valenzschwingung (S;) in ag, tritt wie
vsSiX3 o.ph. in anderen Disilanen bei relativ niedrigen Wellenzahlen auf,
so dal sich auch hier Wechselwirkungskraftkonstanten zwischen SiO-
Bindungen an verschiedenen Si-Atomen (p) von etwa 0,1 mdyn/A
ergeben. In dieser Rasse sind & SiOC und 348103 stark gekoppelt.

In den e-Rassen konnten bis auf F (p SiOg) iibereinstimmende Kraft-
konstantensitze verwendet werden, da vor allem die beiden asymmetri-
schen SiOj-Valenzschwingungen (808, 798 cm—1) eng benachbart sind.
Die beiden 8,s8i03 liegen auf Grund der Rechnung um 330 cm™1;
3 SiOC koénnte in eg und ey in die Nihe der aig-Schwingung kommen.
Bis auf die IR-Banden bei 190 und. 98 cm~! und die Banden um 120 ecm—1
(agn?) sind somit alle Banden zugeordnet.

Die SiO-Valenzkraftkonstante ist mit 4,77 mdyn/A gegeniiber dem
Wert in HSi(OCH3)3 (5,13 mdyn/A)1 um etwa 5%, erniedrigt, das ent-
spricht den Verhéltnissen bei den Halogenverbindungen?!? 12,
f(8i0/8i0) betriagt 0,073 mdyn/A. Die SiSi-Valenzkraftkonstante 158t
sich mit 2,25 4- 0,15 mdyn/A angeben; in die Fehlerbreite ist eine
Unsicherheit des SiOC-Winkels von etwa - 5° eingeschlossen. Allein
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auf Grund des induktiven Effektes der Methoxygruppen, wie er sich in
der SiH-Valenzschwingung bzw. der J(298i1H)-Kopplungskonstante von
HSi(OCH3)z duBert'4. 15, wire ein niedrigerer Wert von f(SiSi) zu
erwarten, er sollte etwa f(SiSi) in SizJs (1,9 mdyn/A)! entsprechen.
Der gefundene Wert stiitzt die Annahme, daB es bei starken (p—d)=-
Wechselwirkungen mit den Substituenten, wie sie beim Atompaar
Si—O ( und auch bei Si—N) gegeben sind, zu (d—d)r-Wechselwirkungen
iiber die SiSi-Bindung hinweg kommen kann. In diesem Zusammenhang
sind auch die UV-Spektren zu beachten ; sie zeigen neben dem auch beim
Sigmeg vorhandenen Hauptmaximum um 200 nm® bei den Methoxy-
methyldisilanens: 17 und besonders deutlich bei dem bisher noch nicht
vermessenen Sio(Ome)g eine langwellige Schulter.

Ein elektronischer Einflul3 des Sauerstoffs auf die SiSi-Bindung ist
erstmals bei polymeren Verbindungen als bathochrome Verschiebung in
den Absorptions- und Fluoreszenzspektren von Siloxenderivaten gefun-
den wordenl!®. Auch dort wurde bereits die Moglichkeit zusétzlicher
Bindungsanteile [z. B. vom (d—d)n-Typ] diskutiert; dhnliche Beob-
achtungen existieren bei polymeren SiOCHj-Verbindungen® und bei
Kernresonanzuntersuchungen des Pentamethylmethoxydisilans?°. Die
nun. vorliegenden Untersuchungen ergénzen somit das bisherige Bild
iiber die Eigenschaften der SiSi-Bindung.

Die IR-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer-221- und einem
Perkin-Elmer-225-Gittergerit, dessen Beniitzung Herr Prof. H. J. Becher,
Univ. Miinster/W. freundlicherweise gestattete, gemessen. Fiir die Auf-
nahme eines langwelligen IR-Spektrums von Six(Ome)s mit einem
Beckman IR-11 danken wir Herrn Prof. Dr. H. Birger, Techn. Universi-
tit Braunschweig. Die Raman-Spektren wurden mit einem Spex-
Ramalog (He-Ne-Laseranregung) registriert, die Schwingungsberechnun-
gen am Rechenzentrum der Techn. Hochschule Graz durchgefiihrt. Der
Fonds zur Férderung der wissenschaftlichen Forschung, Wien, unter-
stiitzte diese Arbeit.

Experimenteller Teil

Bei der Darstellung der Methylmethoxy- und Methyldeuteromethoxy-
disilane aus den entsprechenden Chlorverbindungen und CH3zOH bzw.
CD3gOD erzielten wir durch die Verwendung von Tridthylamin als HCl-
Acceptor nahezu quantit. Ausb. (5: 33—459). Pentamethylchlordisilan und
Tetramethyl-1,2-dichlordisilan kénnen mit CH3zOH allein einige Stunden
erhitzt werden, ohne daf3 Abspaltung von HCI eintritt.

Darstellung von Hexamethoxydisilan: 20 g (0,625 Mole) CH30H und
57 g (0,558 Mole) (C2H5)sN werden in 150 ml Petrolidther (PA) vorgelegt;
bei — 75° werden langsam 25 g (0,093 Mole) SisClg, gelsst in 100 ml PA,
zugetropft. Danach 148t man unter starkem Rihren auf Raumtemp. kom-
men, erhitzt noch 3 Stdn. zum RickfluB, filtriert und wéscht den Tridthyl-
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ammoniumchlorid-Niederschlag mit mehreren Portionen PA aus. Nach
Abdestillieren des Lésungsmittels geht ohne merklichen Vorlauf Sia(OCHg)g
iber (Sdp.1:z 89°, n;—’jo 1,4103, DEO 1,0928; Ausb. 18,56 g = 82,29,). Analog
wurde Sig(OCDj3)s aus SizClg und CD3OD hergestellt.

Die fiir die spektroskopischen Untersuchungen erforderlichen Substanz-
mengen wurden gaschromatographisch gereinigt bzw. kernresonanzspektro-
skopisch auf Reinheit geprift.
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