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UBER EINE NEUE METHODE ZUR DARSTELLUNG 

VON HEXAAI.~OXY-DISILANEN Si 2 (OR) 6 

Egon Wiberg, Oskar Stecher und Alfons Neumaier 

Institut fur Anorganische Chemie tier Universit~t Munchen, Germany 

DIE IN DER LITERATUR bisher  vorwiegend besch r i ebene  Dars te l lung von 

Hexaalkoxy-dis i lanen Si2(OR) 6 durch mehrst i indige Umsetzung yon Hexachlor -  

dis i lan Si2C! 6 mit  AIkoholen ROH bei erhShter  Tempera tu r  gem~iss 

Si2C16 + 6 HOR --9 Si2(OR) 6 + 6 HC1 (1) 

fiihrt nur zu 25%igen Si2(OR)6-Ausbeuten, 1 da s ich infolge von Sekund/irreak- 

tionen (z. B. Bildung hShermolekularer  Produkte  durch Kondensation te i l subs t i -  

tu ie r te r  Zwischenstufen Si2C16_n(OR)n, Bildung von Te t raa lkoxy-monos i lanen  

Si(OR)4 infolge a s y m m e t r i s c h e r  Spaltung d e s  Disilan-Molekti ls)  ein g r o s s e t  

Tell des Si2C16 der  Umwandlung in Si2(OR) 6 entzieht.  

In Analogie zur Veres te rung  yon T e t r a c h l o r - s i l a n  SiC14 und Tr ich lo r s i l an  

HSiC13 mit Alkylni t r i ten wurde daher versucht ,  du tch  Alkoxylierung von Si2C16 

mit Es t e rn  der  sa lpe t r igen  S~/ure gem~/ss 

Si2C16 + 6 NO(OR) --~ Si2(OR) 6 + 6 NOCI (2) 

die Ausbeuten  an den Verbindungen Si2(OR) 6 zu s te igern .  

In der  Ta t  gelang so die Dars te l lung von Hexamethoxy-d i s i l an  Si2(OMe) 6 

und von Hexa.~ithoxy-disilan Si2(O•t) 6 leicht  mit  90-95~0iger Ausbeute .  E s  is t  

zu d i e sem Zwecke nur e r fo rder l i ch ,  Si2C16 mit  Methylni tr i t  NO(OMe) bzw. 

:~thylnitrit NO(OXt) zusammenzukondens ie ren  und 2 Stunden bei  -60 bist  -50 ° 

s tehen zu lassen .  Die unter  Rotf~/rbund (NOC1-BEdung) nach (2) ents tehenden 

beiden 51igen, fa rb losen ,  e s t e r a r t i g  r iechenden,  an feuchter  Luft langsam 

hydro lys ie renden  Verbindungen Si2(OR) 6 l i e s sen  sich dann nach Abdes t i l l i e ren  

( '20 °) der  fltichtigen Reakt ionskomponenten (NOC1, NOOR) im Vakuum leicht  

bei 73o//8 To r r  (R = Me) bzw. 970//2 To r r  (R = :~t) i iberdes t i i l ie ren .  

Bei d e r  Hydr ierung yon Si 2 (O~:t) 6 mit  LiA1H 4 in ~ t h e r  be i R a u m t e m p e r a t u r  
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entstand neben (Sill2) x ein Gemisch von Sill 4 und Si2H6, in welchem das Mono- 

si lan Sill 4 iiberwog. In Analogie zur Umsetzung von Si2C16 ~ mit LiA1H 4 mass  

demnach annehmen, dass  Si2(O:~t) 6 nur zum k le ineren  Tei l  gemtiss 

2 Si2(OXt) 6 3 LiA1H 4 - - )  2 s i2n  6 + 3 LiAl(O•t)4 (3) 

zu Si2H 6 hydr ie r t  wird, w~thrend s ich der  g rSsse re  Tel l  unter dem kata lyt ischen 

Einf luss  des LiA1H 4 gem~iss 

Si2(OKt) 6 --~ Si(OAt) 4 + Si(O.~t) 2 (4) 

in Si(O~:t) 4 und Si(O~t) 2 spaltet ,  die i h r e r s e i t s  vom LiA1H 4 zu Sill 4 und Sill 2 

hydr ie r t  werden.  

Das im Vergleich zu LiA1H 4 schwticher hydr ierend wirkende Diboran 

(BH3) 2 t r i t t  mit  Si2(O•t) 6 bei Raumtempera tu r  weder  in Tet rahydrofuran  noch 

in Abwesenhei t  e ines  LSsungsmit te ls  spaltend oder hydr ierend in Reaktion. 
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