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UBER EINE NEUE METHODE ZUR DARSTELLUNG
VON HEXAALKOXY-DISILANEN Si2(OR)6
Egon Wiberg, Oskar Stecher und Alfons Neumaier
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Munchen, Germany

DIE IN DER LITERATUR bisher vorwiegend beschriebene Darstellung von
Hexaalkoxy-disilanen 8ig (OR)6 durch mehrstiindige Umsetzung von Hexachlor-
disilan SigClg mit Alkoholen ROH bei erhShter Temperatur gemiss

Si,Clg + 6 HOR — Siy(OR)g + 6 HCI 1)

fiihrt nur zu 25%igen Sig(OR) -Ausbeuten, 1 da sich infolge von Sekundirreak-
tionen (z. B. Bildung h8hermolekularer Produkte durch Kondensation teilsubsti-
tuierter Zwischenstufen SigClg.,(OR),,, Bildung von Tetraalkoxy-monosilanen
Si(OR), infolge asymmetrischer Spaltung des Disilan-Molekiils) ein grosser
Teil des Sig 016 der Umwandlung in Si2 (OR,)6 entzieht.

In Analogie zur Veresterung von Tetrachlor-silan 8iCl4 und Trichlorsilan
HSiClg mit Alkylnitriten wurde daher versucht, durch Alkoxylierung von SigClg
.mit Estern der salpeirigen Siure gemiiss

SiZCI + 6 NO(OR) — Siz(OR)6 + 6 NOCI )

6

die Ausbeuten an den Verbindungen Sig (OR)6 zu steigern.

In der Tat gelang so die Darstellung von Hexamethoxy-disilan Sig (OMe)»G
und von Hexa#ithoxy-disilan Sis(OAt)g leicht mit 90-95%iger Ausbeute. Es ist

zu diesem Zwecke nur erforderlich, SigClg mit Methylnitrit NO(OMe) bzw.
Athylnitrit NO(OAt) zusammenzukondensieren und 2 Stunden bei ~60 bist -500
stehen zu lassen. Die unter Rotfirbund (NOCI1-Biidung) nach (2) entstehenden
beiden Sligen, farblosen, esterartig riechenden, an feuchter Luft langsam
hydrolysierenden Verbindungen Siy(OR)g liessen sich dann nach Abdestillieren
(-209) der fliichtigen Reaktionskomponenten (NOCl, NOOR) im Vakuum leicht
bei 739/8 Torr (R = Me) bzw. 979/2 Torr (R = At) liberdestillieren.

Bei der Hydrierung von Sip(OAt)g mit LiAlHy4 in Ather bei Raumtemperatur
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entstand neben (SiHg)y ein Gemisch von SiHg und SigHg, in welchem das Mono-
silan SiH, iberwog. In Analogie zur Umsetzung von 812C16 2 mit LiAlH, mass

demnach annehmen, dass Siz(OA't)G nur zum kleineren Teil gemiss
2 Siz(OAt)6 3 LiAlH 4 — 2 SizH6 + 3 LiAl(OAY) 4 (3)
zZu SizH6 hydriert wird, wihrend sich der grssere Teil unter dem katalytischen
Einfluss des LiAlH, gemiss
Siz(OAt)6 — Si(OAt) P Si(OAt)2 (4)
in Si(OAt) 4 und Si(OfA't)Z spaltet, die ihrerseits vom LiAlH,4 zu SiH4 und SiHg
hydriert werden. -

Das im Vergleich zu LiAlH4 schwicher hydrierend wirkende Diboran
(BHg)g tritt mit Siy (OA't)6 bei Raumtemperatur weder in Tetrahydrofuran noch

in Abwesenheit eines Lsungsmittels spaltend oder hydrierend in Reaktion.
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