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Darstellung und Eigenschaften einiger 
methoxylierter Oligosilane 

Von F. HOFLER und R. JANNACH 

Graz (osterreich), Institut fur Anorganische Chemie der Technischen Hochschule 

Inha l t subers ich t .  Durch Umsetzung von Tetrakis(trich1orsilyl)silan mit Methanol und 
Triathylamin als HC1-Akzeptor werden in Abhiingigkeit von den Reaktionsbedingungen Tetrakis- 
(trimethoxysily1)silan (I) bzw. ein Gemisch von I, Tris(trimethoxysily1)silm (11), Bis (trimethoxy- 
sily1)-silan (111) und Tetramethoxysilan erhalten. I1 wird mit CCl, zu Tris(trimethoxysily1)chlor- 
silan (IV) chloriert und dieses anschlieflend zu Tris(trimethoxysily1)methoxysilan (V) methoxy- 
liert. Die Verbindungen I- V werden uber Schwingungs-, *H-NMR-, UV- und Massenspektren 
charakterisiert. 

P repa ra t ion  a n d  Proper t ies  of Some Methoxyla ted  Oligosilanes 

Abs t rac t .  Tetrskis(trichlorsily1)silrtne reacts with methanol and triethylamine to tetrakis- 
(trimethoxysilyl)silane (I) or a mixture of I, tris(trimethoxysi1yl)silane (11), Bis(trimethoxysily1)- 
silane (111) and tetramethoxysilane, depending on the reaction conditions. I1 is chlorinated to 
tris(trimethoxysi1yl)chlorosilane (IV) by CCI,, IV can be further methoxylated to tris(trimethoxy- 
sily1)methoxysilane (V). The compounds I- V are characterized by vibrational, lH-nmr-, u.v.- 
as well as mass spectra. 

Einleitung 
In  der Reihe der liingerkettigen Sjlane sind Verbindungen mit dem tetraedri- 

when Neopentasilangerust vom spektroskopischen wie auch priiparativen Stand- 
punkt von groljem Interesse. Die hochsymmetrische Struktur bedingt relativ 
einfache Molekulspektren, deren Auswertung Ruckschlusse auf wichtige Bindungs- 
eigenschaften ermoglicht. Das chemische Verhalten ist durch einige bemerkens- 
werte Reaktionen gekennzeichnet, die bisher vor allem an dem 1964 erstrnals 
hergestellten Tetrakis(trimethylsily1)sjlan [(CH,),Si],Si l) sowie an den verwandten 
Verbindungen [R(CH,),Si],Si (R = H, C,H,) 2)s) studiert worden sind. 
[ (CH,),Si],Si ist mit Acetylchlorid peripher zu [(ClCH,)(CH,),Si],Si chlorierbar ,), 
rnit Lithiurnverbindungen LiR’ [R‘ = CH,, (C,H5)3Si] wird eine Trimethylsilyl- 
gruppe als (CH,),SiR’ abgelost a)6), es verbleibt ein substituiertes Isotetraailan 

1) H. GILMAN u. C. L. SMITE, J. h e r .  chem. SOC.  86,1454 (1964). 
2) H. GILMAN, J. M. HOLMES u. C. L. SMITH, Chem. and Ind. 1965, 848. 
8 )  H. GILMAN u. C. L. SMITH, J. organometallic Chem. [Amsterdam] 6, 665 (1966). 
4) H. SAKURAI, T. WATANABE u. M. KCJMADA, J. organometallic Chem. [Amsterdam] 9, P 11 

5, H. GILMAN u. R. L. HARRELL, J. organometallic Chem. [Amsterdam] 6. 199 (1966). 
(1967). 



286 F. HOFLEE u. R. JANNACH 

[ (CH,),Si],SiLi, das zu vielerlei weiteren Reaktionen verwendet werden kann 'j). 
Eine zweite, uber die aminkatalysierte Disproportionierung von Si,Cl, 7)8)9), 

Si,Cl, 8)10) oder Si4C1,, 11) gut zugangliche Ausgangssubstanz ist Tetrakis(trich1or- 
sily1)silan (C13Si)4Si, dessen Struktur ebenfalls im Jahre 1964 aus der Abbau- 
reaktion 

(1) 
formuliert lo) und spiiter durch Aufnahme von Massen- und vollstandigen 
Schwingungsspektrenll) bestltigt wurde. Eine Strukturbe stimmung an dem im 
Verlaufe der Disproportionierung entstehenden Addukt Si,Cl,, * SiCl, ergab, daB 
im Kristallverband getrennte tetraedrische Molekiile (Cl,Si),Si und SiC1, vor- 
liegen la). 

1973 gelang uns durch vorsichtige Hydrierung von (Cl,Si),Si mjt LiAlH, die 
erstmalige Darstellung des Grundkorpers Tetrasilylsilan (H,Si),Si [ ,,Neopenta- 
silan", 2,2-Bis(silyl)trisilan] 13). Die Verbindung ist wenig spatter auch auf anderem 
Wege durch Umsetzung von (H,Si),SiK mit ClSiH,C6H6, nachfolgende Hydro- 
bromierung zu (H,Si),Si( SiH,Br) und weitere Hydrierung der SiBr-Gruppe mit 
L i m ,  erhalten worden 14). Unsere schwingungsspektroskopische Untersuchung 
an Neopentasilan ergab fur die SiSi-Valenzkraftkonstante f(SiSi) den niedrigen 
Wert von 1,50 N/cm [vgl. Si,H,: f(SiSi) = 1,73 N/cm]. 

Die vorlicgende Arbeit befafit sich mit einer weiteren Reaktion von Tetrakis- 
(trichlorsilyl)silan, niimlich der vollstandigen Nethoxysubstitution mit Hilfe von 
Methanol, den dabei auftretenden Nebenprodukten und den spektroskopischen 
Eigenschaften aller dargestellten Verbindungen. Methoxyljerte Siliciumketten 
sind wichtige Ausgangsverbindungen fur die Darstellung der entsprechenden 
Fluorderivate 16)16) nach dem Schema 

(2) 

Metnoxylierung von Si5Cllz und Darstellung yon i-Si4(COH,),, 
ober die Methoxysubstitution von Siliciumketten lagen bereits brauchbare 

Erfahrungen V O I - ~ ~ ) ~ ~ ) ,  Als Reagenz diente nach 
(3) -- (1) 

(Cl,Si),Si + 4 HCI -+ 4 C1,SiH + SiC1, 

s i - O C H ,  + BF, -+ fSi-F +BF,(OCH,). 

(Cl,Si),Si f 12 CH,OH + 12 (C2H,),N -+ [(CH,O),Si],Si + 12 [(C,H,),NH]CI. 

6, E. HENGGE, Fortschr. chem. Forsch. 61, 1 (1974). 
C. J. WILKINS, J. chem. SOC. [London] 1963, 3409. 

8, E. WIBERG u. A. N E ~ A I E R ,  Angew. Chem. 74,514 (1962). 
A. KACZMARCZYE u. G. URRY, J. inorg. nuclear Chem. 26, 415 (1964). 

lo) A. KACZMARZYK, M. MILLARD, J. W. NUSS u. G. URRY, J. inorg. nuclear Chem. 26, 421 
(1964). 

F. HOFLER u. R. JANNACH, in Vorbereitung. 
12) D. K. FLEMING, Acta crystallogr. [Copenhagen] B 28, 1233 (1972). 
13) F. HOFLER u. R. JANNACH, Inorg. nuclear Chem. Lett. 9, 723 (1973). 
14) F. FEHER u. R. FREUND, Inorg. nuclear Chem. Lett. 9, 937 (1973). 
15) E. HENGGE u. S. WALDHOR, Z. Ksturforsch. 29 b, 437 (1974). 
16) F. HOFLER u. R. JANNACH, Inorg. nuclear Chem. Lett. 10, 711 (1974). 
17) F. HOFLER u. E. HENQGE, Mh. Chem. 103, 1513 (1972). 
l8) F. HOFLER, Mh. Chem. 104, 694 (1973). 
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Methanol in stochionietrischer Menge oder in etwa 1Oproz. UberschuB ; die Ver- 
wendung der Hilfsbase Trigthylamin erschien unbedenklich, da Tetrakis(trich1or- 
si1yl)silan rnit Aminen keine weiterfuhrenden Disproportionierunsgreaktionen 
eingehtlg). Bei der Durchfiihrung der Umsetzung zeigte es sich, daB die Ausbeute 
an Tetrakis(trimethoxysily1)silan (I) sehr stark von den gewiihlten Reaktions- 
bedingungen abhkngt. Die Reaktion verlauft praktisch quantitativ nach (21. (3), 
wenn (Cl,Si),Si bei - 90 "C in Ather vorgelegt, sodann die Hauptmenge an Methanol 
langsam und unter starkem Ruhren zugegeben, und erst dann das gesamte Tri- 
&thylamin mit dem verbleibenden Methanol eingetropft wird. Setzt man von 
vornherein ein Methanol/Amin-Gemisch zu oder tropft man umgekehrt eine 
Losung des Chlorneopentasilans in eine gekuhlte atherische Methanol/Amin- 
Liisung ein, so erhiilt man nur sehr wenig I, es dominieren Kettenabbaureaktionen. 
Das protonische Agens CH,OH spaltet offensichtlich unter Mitwirkung des ter- 
tiiiren Amins oder des Ammoniumsalzes ein bis zwei Tetraederecken als (CH,O),Si 
ab : 

Als Hauptprodukt der Reaktion entsteht demgemaB Tris(trimethoxysily1)-silan 
[(CH,O),Si],SiH (II), aber auch die Menge an Bis(trimethoxysily1)-sjlan 
[(CH,O),Si],SiH, (111) ist noch groBer als jene von I. Rei Brtlichem Alkohol/Amin- 
UberschuB werden unter Braunfarbung Polymerprodukte gebildet. Es ist be- 
merkenswert, daB die Spaltung der SiSi-Tetraederbindungen durch HCl einerseits 
und bei der Methoxylierung andererseits in verschiedener Weise erfolgt ; die ana- 
log zu G1. (1) zu erwartenden Spaltprodukte i-Si,(OCH,),, und HSi(OCH,), konn- 
ten hier nicht beobachtet werden. 

Das Neopentasilan I entsteht einer kurzen Literaturnotiz 2'J) zufolge auch in kleinen Mengen 
bei der Thermolyse von Hexamethoxydisihn, IiiiOt sich nach eigenen Versuchen jedoch nur schwer 
von anderen Pyrolyseprodukten abtrennen. 

\'on den spater zu diskutierenden spektroskopischen Eigenschaften seien 
einige Daten der Hydridoverbindungen I1 und I11 vorgezogen, die haufig mit 
induktiven Substituenteneffekten in Beziehung gesetzt werden %l)aa) .  Die beiden 
Verbindungen weisen sehr niedrig liegende SiH-Valenzschwingungen und in Kor- 
relation hierzu niedrige a9SiH-Kopplungskonstanten auf (Tab. 1, 2). 111 liegt mit 
beiden Werten tiefer ab Si,H, und (F,Si),SiH,, den beiden einzigen vermessenen 
Vergleichssubstanzen mit einer mittelstandigen SiH,-Gruppe. Die am Isotetra- 
silan I1 gemessenen Werte werden nur noch bei [R,Si],SiH-Verbindungen (R = 
CH,, C,H,) unterschritten. Die stark elektropositiven Eigenschaften von Organo- 

19) G. URRY, Ace. Chem. Res. 3, 306 (1970). 
20) W. H. ATWELL u. D. R. WEYENBERG, J. Amer. chem. SOC. 90, 3438 (1968). 
21) H. BURGER u. W. KILIAN, J. organometallic Chem. [Lausanne] 18, 299 (1969). 
22) E. HENQOE, Mh. Chem. 102, 734 (1971). 
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Tabelle 1 SiH-Parameter in Triailanen (X&i),SiH. und Isotetrasilanen (S.Si),SiH 

Verbindung V (SiH) J( aBSiII) Verbindung (SiH) J(*WH) 
[cm-'1 [Hz] Lit. [cm-'1 [He] Lit. 

111 2 124 178 [(C,H,)sSi]&H 2043 147 s a )  

(H,Si),SiH, 2147/2130 199 [(CH.),SiIsSiH 2050 155 Z1) 

(HsSi)*SiH 2116 - z3) 

( BsSi)sSiH 2184 206 '9 

(FsSi),SiH, 2186 212 I1 2094 164 

silylsubsti tuenten an einem zentralen Siliciumatom sind somit erneut bestatigt. 
Dariiber hinaus kommen bei beiden Verbindungsreihen in der Abhangigkej t der 
Kopplungskonstanten J(29SiH) vom Substituenten X Fernwirkungen dieser Sub- 
stituenten iiber eine SiSi-Rindung hinweg zum Ausdruck, die noch an wei teren 
Derivaten untersucht werden sollen. Die geschwachte SiH-Bindung von I1 rea- 
giert leicht mit halogenierten Kohlenwasserstoffen. Mit CC1, erhielten wir Tris- 
(trimethoxysily1)-chlorsilan [(CH,O),Si],SiCl (IV), das durch weitere Methoxy- 
lierung problemlos in Tris(trimethoxysily1)methoxysilan [(CH,O),Si],Si( OCH,) (V) 
ubergefiihrt Tvurde. V ist nach (H,Si),SiH und [(CH,),Si],Si(CH,) das dritte ein- 
heitlich substituierte Isotetrasilan. 
[(CH,O),Si],SiH + CCI, + [(CH,O),Si],SiCl + HCCI, 

(11) (IV) 
[(CH,O),Si],SiCl + CH,OH + (CzH,),N + [(CH,O),Si],Si(OCH,) f [(C,H,),NH]CI. (6) 

Einige physikalische Daten sowie die NMR- und UV-Spektren der Verbindun- 
gen I - V sind in Tab. 2 enthalten. 

(IV) (V) 

Tabcllc 2 Physikalische Daten, UV- und NDiR-Spektren der Verbindungen I-V 

I I1 III N V 

74/0,0S 

1,4539 
1,1209 
6,48(27) 
7,53(1) 
184 
229 
254 

- 
103/0,1 

1,4530 
1,1429 
6,47(9), 6,63(1) 
- 
- 
232 
254 

I ist einc farblose, kristalline Substanz mit einem fur die Neopentasilanstruktur 
charakteristischen hohen Schmelzpunkt (213 "C; Lit. 20) 199 - 2 O O O C ) .  11, 111, 
I V  und V sind bei Raumtemperatur fliissig. Alle Verbindungen sind hydrolysen- 
empfindlich. 

In  den Nn-Spekt ren  sind die Signale der Si( OCH,),-Gruppen praktisch 
lagenkonstant, die Methoxygruppe des tertiaren Siliciumatoms von V ist etwas 

2,) S. D. GORHALE u. W. L. JOLLY, Inorg. Chem. [Washington] 7, 946 (1964). 
24) H. BURQER u. W. KILIAN, J. organometallic Chem. 26, 47 (1971). 
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starker abgeschirmt. Zu den UV-Daten liegt bisher nur wenig Vergleichsmaterial 
vor ; die Literaturangaben beziehen sich fast ausschlieBlich auf Phenyl- und Me- 
thyloligosilane mi t unverzweigter Kette 2 5 ) .  Ahnlich wie bei diesen fanden wir 
beim mergang von Si2(OCH,)617) zu Si,(OCH,)8 18) bzw. I11 ejne hathochrome 
Verschiebung der Absorption. Die verzweigten Isotetrasilane I1 und V besitzen 
ein Absorptionsmaximum und eine 1Lngerwellige Schulter, die Chlorverbindung 
IV und das Neopentasilan I weisen bei gleichen Konzentrationen ab 260 nm einen 
gleichformigen, unstrukturierten Anstieg der Absorption bis zur Vakuum-UV- 
Grenze auf. M'egen der niedrigen inolaren Extinktionskoeffizienten der Banden und 
Schultern (300 - 500) erscheint eine Zuordnung zu CT-Uberggngen am wahr- 
scheinlichsten26). 

Schwingungsspektren 
Die dargestellten Verbindungen besitzen eine sehr groBe Anzahl von Molekul- 

schwingungen, die aber gut uberschauber sind. Die inneren Schwingungen der 
CH,O-Gruppen lassen sich als weitgehend lagekonstante, oberhalb 1000 cm-l auf- 
tretende Randen aussondern (Tab. 3). Ebenso einfach gestaltet sich die Zuordnung 
der mit SiH-Gruppen verkniipften Schwingungsformen (Tab. 4). Die SiO-Valenz- 
schwingungen liegen zwischen 640 und 840 em-l, und zwar in cliarakteristischen, 
relativ engen Bereichen : vaS SiO, der verschiedenen Rassen zwischen 790 und 
840 em-l, gleichphasige vS Si0,- xwischeii 720 und 755 em-l, gegenphasige 
yS Si0,-Schwingungen zwischen 645 und 700 em-l und schlieslich Y SiO in V bei 
640 em-l. Auf Grund von Norrnalkoordinatenanalysen an Hexamethoxydisilan 17) 

und Oktamethoxytrisilan liegen zwischen den totalsymmetrischen SiO- und SiSi- 
Valenzschwingungen maBige, zwischen den SiSi-Valenz- und SiOC-Deformations- 
schwingungen sehr starke kinetische Kopplungen vor. Letztere werden sich wegen 
der gleichen Lokalsymmetrie bei allen Verbindungen etwa gleichartig auswirken, 
so daB die Abnahme des arithmetischen Mittels aus yaS SiSi, und vS SiSi, voii 
111 uber V und I1 nach I hin in brauchbarer Naherung ein Absinken der SiSi- 
Valenzkraftkonstanten erkennen 1LBt. Sehr augenfallig ist in diesein Zusammen- 
hang die starke Kopplung von Y Sic1 mit Y, SiSi, in IV, wodurch die gekoppelte 
SiSi-Valenzschwingung auf 4521458 cm-l abgesenkt wird. 

Tabelle 3 Lagekonstante kurzwellige Banden 
der Verbindungen I - V 

v [en-'] Zuordnung 

2970 IR sh, Ba, sh 
3940 - 2950 
2910 IR sh, Ra w 
2837 - 2846 
1458- 148A IR w, Ra m das, 6s CHa 
1176- 1 l i 0  IR m, &a w g CHI 
1068- 1075 IR vs. b, Ram Y co 

1 Y C H s  

IR s, Ra \v 

IR 8,  Ra m 

25) K. M. MACKAY u. R. WATT, Organometallic Chem. Rev. A, 4, 137 (1969). 
C. G. PITT, J. Amer. chem. SOC. 91, 6613 (1969). 

allg. Chemic. Bd. 413 
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Tabelle 4 Oeriistschwingung~n der Verbindungen I-V (6 in cm-’) 

I I1 I11 IV V 
IR Ra IR Ra IR Ra IR Ra IR Ra 

v SiH, 
d SiEn 
va8 SiOs 

vs SiO. I. pit. 
vS SiOl n. ph. 

Y SiO 
Y Sic1 

v,, SISi, 
vs SiSi. 

SiO. 

ds SiO. 
6 SiSi, 
e SiO, 

808 s m 

728 - Y S , ~  

695 3 - 

5 1 0 m  I!’ 

489 - s , p  

360 Wb - 
335 - w 

167 - m , p  

2094 m w, p 
917 rn w 

809 vs m 

721 8 s ,p  
649 m s 

835 WSh - 

507 m - 
500 - v3.p 

325 - VW 

293 - w 
216 - w,sh 

2125 s w , p  
919 s m , p  
810 s m 

722 m s , p  
650 s m 

527 w vw 
504 m vs, p 

314 vw w 

310 - s ,p  
216 - w 

825 w sh - 
812 - s 
790 8 - 
728 w vs,p 
692 s vw 

568 m - 
524 m m 
465 m s , p  
380 m b  - 
317- w 

230 - Sh 
178 - w 

835 w Sh - 
800 s m 

751 w s , p  
699 s m 
640 m vw 

517 m ah 
491 - V S , P  

390 m b - 
330 - YW 

289 - W 
212 - 8 

133 - W 

Ein weiteres Charaliteristikum in Schwingungsspektren derartiger Methoxyrrerbindungen ist 
die Linienarmut unterhalb 400 cm-l. Die im liingerwelligen Bereich liegenden SiOC-, Si0,-, 
SiSi,- bzw. ClSi,-Deformations- und Rockingschaingungen sowie Torsionsschwingungen geben 
infolge zufiilliger Entartungen oder sehr geringer Ubergangsmomente nur zu sehr wenigen, meist 
schwachen Banden AnlaB, deren Zuordnung summarisoh erfolgt. 

Rlassenspektren 
Uber massenspektrometrische Untersuchungen an Methoxysiliciumverbin- 

dungen liegen bisher nur vereinzelte Angaben vorZ7). Die Analyse der Massen- 
spektren von I - V liefert hier weiteres experimentelles Material und erbringt 
erste empirische Regeln uber das Fragmentjerungsverhalten methoxysubstituier- 
ter Siliciumketten. 

Das Molekuljon tritt in den untersuchten Verbindungen nicht oder mit nur 
sehr geringer relativer Intensitiit auf ( <1,0) ; bei den SiH-haltigen Verbindungen 
I1 und I11 findet sich ebenso schwach das Ion (M-l)+. Durch Abspaltung einer 
Methylgruppe entsteht (M-15)+, wobei das verbleibende 0-Atom eine SiOSj-An- 
ordnung ausbilden wird. Die Intensitat dieses Signals ist ebenfalls gering, sie 
erhoht sich bei herabgesetzter Elektronenenergie. Ein nachster, stets deutlich 
erkennbarer Peak ergibt sich durch Eliminierung einer Methoxygruppe als (M-31)+. 
Durch weit,ergehende Zerfallsvorg&nge dieser Art bilden sich Ionen 
xsino(ocH&+k, XSinO,(OCH,)~+k und XSi,(OCH3),++k (x = OCH,, H, c1) mit 
m/e > 200. Zum letzten Typ gehoren die Spezies Si4(OCH,)$ (aus I), HSi,(OCH,)$ 
(aus Il), ClSi,(OCH,)$ (aus IT) bzw. Si,(OCH,)$ (aus V), deren Bildung aus den 
Ionen (M-31)+ durch Verlust einer Si(OCH,),-Gruppe denkbar erscheint ; sie sind 
aufgrund ihrer hohen oder hochsten Intensitlit als Schliisselbruchstiicke geeignet. 

*’) M. R. LITZOW u. T. R. SPALDING, “Mass Spectrometry of Inorganic and Organometallio 
Compounds” (Heramg. IT. F. LAPPERT), S. 207ff., Elsevier, Amsterdam 1973. 
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Von den hochstwahrscheinlich durch SiOSi-Gruppen stabilisierten Ionen 
treten insbesondere Si30(OCH3)z, ClSi,O(OCH,),f, Si,O(OCH,)Sf und Si,O(OCH,): 
stiirker in Erscheinung. Dm Trisilan I11 fragmentiert bei niedriger Elektronen- 
energie uberwiegend zu H,Si30(OCH3)6f, H,SizO(OCH3),3. und weiter zu 
HSi,O(OCH,)$. Einige wenig typische Peaks mit mle < 200 konnen noch nicht 
mit letzter Sicherheit zugeordnet werden*). In  allen Verbindungen werden schliel3- 
lich Si(OCH,),f als mittelstarkes und Si(OCH,)+ als: sehr starkes Signal aufgefunden. 

Bei den tabellierten Massenspektren wird die Zuordnung nur beim erstmaligen 
Auffuhren eines Teilchens angegeben (Tab. 5). 

Tabelle 5 Massenspektren (70 eV) der Verbindungen I-V (m/e, rel. Intens.) (E = OCHd 

I: M+ 512 fehlt, Si,OR:l 497 (0,01), Si5R:, 481 (0,3), %,OR: 407 (11, Si.R: 391 (l), Si,R: 360 (1001, 
Si,OR: 317 (a), Si,R; 301 (5), Si.O,Ri 271 (3), SLR: 270 (3), SirOE: 255 (15), Si.0.R: 240 (15). Si,OR: 
227 (lo), 225 (12), 8i.R: 211 (12), Si&: 208 (3% 197 (a), 195 (8), Si.O,R: 181 (7), 179 (7), SLOR: 165 (15). 
HSi,OR: 135 (ll),  SiR: 121 (13), 91 (12), SiR+ 59 (90). 

11: Mf 392 (OJ), 391 (l), HSirOR: 377 (0,5), HSi4R.+ 361 (4), 317 ( 2 ) ,  301 ( Z ) ,  HSIIOR: 287 (14), 271 (Q), 

181 (N), 187 (29), 185 (go) ,  SiR:, 152 (4), 1W (12). 135 (48). 121 (21), SiR,CII: 105 (ll),  91 (19), 59 (100). 

111: Mf 272 (0,8), HSisR: 271 (0,8), H,Si.OR: 257 (21), H,SirR,+ 241 (B), 227 (7), 226 (31,213 (3), 211 (81, 
197 (lo), 181 (71, HsStlO~: 187 (811, 185 (25), 137 (23), 135 (58), 121 (22),  105 (28),  91 (28), 59 (100); 
17 eV-Aufnahme (nur starkate Peaks angegeben): 257 (83), 167 (loo), 135 (69). 

IV: M+ 426 fehlt, ClSi,OR: 412 ( Z ) ,  C1SI.R: 395 (4), ClSi,OR,? 380 ( Z ) ,  360 (j), Si.O,R: 333 (4), 
CISi,OR: 321 (12), 317 (8), 301 (4). 287 (7). CISisR: 274 (39) 271 (4). 270 ( Z ) ,  261 (ll), CiSi.OR: 259(25), 
525 (8), 240 (191,227 (30), 225 (5), 211 (30), 208 (Z), 197 (15). 195 (51,181 (7), 165 (100) 152 (5), 135 {22),  
121 (30), 105 (8). 91 (18), 59 (100); 17 eV: 274 (100). 165 (87). 

270 (3). 257(6), 255 (a), 241 (14), HSisR: 240 (55). 227 (11). 225 (7), 211 (14), HSIsOR: 197 (44), 195 (lo), 

V: M+ 422 (0,15), 407 (l), 391 (3). 380 (2),  SLOE: 345 (2). 333 (S), 317 (27), 301 (lo), 270 (24), 257 (le), 
255 (291, 240 (19), 227 (63), 211 (44), 197 (40), 181 (IN, 165(81), 152(5), 135 (18), 121 (45), 106 (13). 
91 (42), 59 (100). 

Everimenteller Teil 
Siimtliche Versuche wurden in trookener, 0,-freier N,-Atmosphiire durchgefiihrt. 
Tetrakis(trimethoxysily1)silan (I;  Dodekamethoxyneopentasilan) : In einern 1 1-Kolben wurde 

eine Losung von 18,l g (32 mMol) frisch sublimiertem Si5C1,, in 800 ml abs. d ther  auf -90°C 
gekuhlt. Nun wurden 7,4 g (230 mMol) CH,OH, geliist in 30 ml Ather, vorgekiihlt und iiber einen 
Zeitraum von 11/2 Stunden unter sehr starkem Ruhren in den Reaktionskolben getropft. Die ein- 
tretende Methoxylierung machte sich in einem Verschwinden der bei dieser Temperatur ausge- 
fallenen Si5Cl,,-Kristalle bemerkbar. Sodann wurden die auf die stochiometrische Menge fehlenden 
4,9 g (154 mMol) CH,OH, gemischt mit 38,8 g (384 mMol) (C,H5),N in gleicher Weise innerhalb 
1 Stunde zugegeben. Man erhitzte langsam mit einem Heizpilz und kochte insgesamt 1 Stunde unter 
RuckfluB. Nach einer mehrstundigen Abstehzeit wurde der sehr voluminose Trimethylammonium- 
chlorid-Niederschlag iiber eine Umkehrfritte abgetrennt und 6mal rnit d ther  ausgewaschen. Nach 
Einengen auf etwa 60 ml wurde nochrnals filtriert und das Filtrat rnit der gleichen Menge Cyclo- 
hexan aufgenommen. Nun wurde der rcstliche Ather abdestilliert, die heiBe Cyclohexanlosung 
zur Entfernung der letzten Ammonchloridflocken abermals filtriert. Nach weiterem Einengen 
wurde die Losung schlieBlich auf 8-10°C gekuhlt, worauf sich 15,9 g (97%) I in Form farbloser 
Kristalle abschieden. Die Substanz wurde mehrmals aus Cyclohexan umkristallisiert und besal3 
schlieBlich einen Schmelzpunkt von 213°C. 

Si5C12HxO12 (I): Si: ber. 27,38 (gef. Si 27,21%); C: 28,lO (28,@3); H: 7,08 (iJ2); 0: 37,41; 
MG: 512,8 (504 ebull., Ather). 
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Tris(tr imethoxysily1)silan (11) und Bis(trimethoxysily1)silan (111) : In  einem 1 I-Dreihalskol- 
ben wurde eine Losung von 28,3 g (50 mMol) frisch sublimicrtem Si5Cl,, in 600 ml abs. Ather auf 
-70°C bis -90°C gekiihlt. Hierzu wurde langsam und unter sehr starkem Riihren eine Losung 
von 21 , l  g (660 mMol) CH,OH und 66,7 g (660 mMol) (C2H,),N getropft. Riickflulikochen und 
Filtration entsprachen der obenstehenden Vorschrift; die erhaltene itherisehe Losung wurde ein- 
geengt rind einer fraktionierten Destillation untemorfen. Es wurden 11,5 g (76 mMol) Xi( OCH,), 
(Siedepunkt 32OC/13 Torr), 1, l  g (4 mMol) I11 (Siedepunkt 33--38"C/0,08 Torr) und 11,4 g 
(29 mMol) I1 (Siedepunkt 74"C/0,08 Torr) erhalten. Beim Sbdestillieren yon I1 sublimierte 1 g 
(2 mMol) I in die Kolonne, es hinterblieben einige g eines gelbcn polymeren Ruckstandes. 

Si,C,H,,O, (11): Si: ber. 28,61% (gef. Si 28,60%); C: 27,53 (27,63);H: 7,19 (7,25); 0: 36,67; 
MG 392,6 (396 ebull., Ather; 392 MS); Molrefraktionen: MR, 95,40 (95,66); MR, 561,70 (575,74). 

Si,C,H,O, (111): Si: ber. 30,92% (gef. Si 30,710/0); C: 26,45 (26,60); H: 7,40 (7,31); 0: 36,23; 
MG 272,48 (268 ebull., Ather; 272 MS); Molrefraktion: MR, 388,32 (383,91). 

Tris(trimethoxysily1)chlorsilan ( IV) und Tris(trimethoxysily1)methoxysilan (V  ; Dekamethoxy- 
isotetrasilan): Eine Losung von 15,7 g (40 mMol) I1 im 60 ml abs. CCl, wurde einige Tage bei 
Raumtemperatur stehen gelassen ; wahrend dieser Zeit trat ein quantitativer H/Cl-Austausch ein. 
Das gebildete HCCI, wurde zusammen mit dem uberschussigen CCl, abgezogen, die verbleibende 
Substanz IV bei 106"C/0,1 Torr iiberdestilliert. Die erhaltenen 16,2 g (38 mMol) an reinem IV 
wurden analog den oben beschriebenen Versuchen mit 1,2 g (38 mMol) CH,OH und 3,s g (38 mMol) 
(C,H,),N methoxyliert, wobei keinerlei Spaltungsreaktionen des Si-Gerustes auftraten. Durch 
fraktionierte Destillation wurden bei Siedepunkt 103°C/0,1 Torr 14,8 g (35 mMol) V erhalten. 

Si4C,H,,C109 (IV): Si: ber. 26,30% (gef. Si 26,40%); C: 25,31 (25,12); H: 6,37 (6,47); C1: 8,30 
(8,lO); 0: 37,72; MG 427,ll; Molrefraktion: MR, 613,52 (621,96). 

Si,C,,H,O1, (V): Si: ber. 2638% (gef. Si 26,47%); C: 28,42 (28,32); H: 7,15 (7,14); 0: 37,85; 
MG 422,69 (422 MS); Molrefraktionen: MRL 99,96 (100,45), MR, 602,56 (614,17). 

Die Autoren danken dem Fonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung, Wien, fur 
die Bereitstellung von Personal- und Sachmitteln im Rahmen des Projektes Nr. 2148, Herrn Doz. 
Dr. H. STERX, Graz, Herrn Dr. D. HENNEBERG und Mitarbeitern, Miilheim/R., fiir die Aufnahme 
von Massenspektren, den Suddeutschen Kalkstickstoffwerken, Trostberg, fiir die Vberlassung 
von Chemikalien und nicht zuletzt Herrn Prof. Dr. E. HENGOE, Graz, fiir die Unterstiitzung mit 
Institutsmitteln. 

Bei der Redaktion eingegangen am 2. September 1974. 

Ansehr. d. Verf.: Doz. Dr. F. HOFLER und Dip1.-Ing. R. JANNACR, Inst. f. Anorg. Chemie d. TH 
Graz, A-8010 Graz (Osterreich), Strernayrgasse 16 




