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Monochloriertes Trimethylsilanol 

Aus dem Institut f i r  Anorganische Chemie der Universitat Marburg 

(Eingegangen am 23. Oktober 1962) 

Das organofunkt ionelle Chlormet hyldimethylsilanol konnte als relat iv bestandige 
Verbindung durch Hydrolyse von 1.3-Bischlormethyl-tetramethyldisilazan 
erhalten werden. Seine Umsetzung mit Natrium in fliissigem Ammoniak f ihr t  
unter Austausch von Chlor gegen Wasserstoff ohne Wasserstoffentwicklung zu 

Natriumtrimethylsilanolat. 

Die den Alkoholen entsprechenden Silanole zeichnen sich durch eine ausgepragte 
Tendenz zur Kondensation aus, bei der Disiloxane entstehen. Am leichtesten konden- 
sieren die aus diesem Grunde praparativ am schwierigsten zuganglichen Silanole 
mit kleinen Alkylresten. So ist Trimethylsilanol selbst in reinster Form nur begrenzt 
haltbar. Die monochlorierte Verbindung Chlorniethyldirnethylsilanol (I) sollte etwas 
weniger zur Kondensation neigen und daher stabiler sein als das unsubstituierte 
Produkt 1). 
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Wir wollten I, das als einfachstes organofunktionelles Trialkylsilanol von praparati- 
vem Interesse erscheint, darstellen und haben dazu in Anlehnung an eine Vorschrift 
von S. FUKUKAWA und S. KOHAMA 2) Chlormethyldimethylchlorsilan (11) unter 
schonenden Bedingungen (gepufferte Losung) hydrolysiert. Dieses Verfahren lieferte 
aber - wie nach unseren Erfahrungen ubrigens auch mit dem von den Autoren ver- 
wendeten Trimethylchlorsilan - praktisch nur das entsprechende Disiloxan I11 als 
Kondensationsprodukt. Die Reaktion 

gepufferte 
2 I1  + 2 HzO ~- + 2 1 + 2 H C I  

L6sung 

geht also unter diesen Bedingungen gleich weiter nach 

CH, CH, 
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ohne daD das gesuchte Zwischenprodukt I isoliert werden kann. 

1) R. M. KRIEBLE und J. R. ELLIOT, J. Amer. chem. SOC. 68, 2291 [1946]. 
2) S. FUKUKAWA und S. KOHAMA, Sci. and Ind. Japan 29, 70 119551. 
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Daraufhin haben wir das von uns kiirzlich dargestellte 1.3-Bis-chlormethyl-tetra- 
methyldisilazan3) (IV) hydrolysiert und dabei das gewunschte Silanol in fast quanti- 
tativer Ausbeute erhalten nach 

y 3  y 3  H20/ A they  
HC 1 

+ 2 I + NH,Cl (3) 

I ist eine farblose, typisch nach Silanol riechende Fliissigkeit4). Es ist in festem Zustand 
wochenlang haltbar. Bei Raumtemperatur bildet es dagegen im Verlauf einiger Tage 
unter Wasserabspaltung das entsprechende Disiloxan. 

Gewohnlich werden Natriumsilanolate aus dem freien Silanol und Metall in Benzol 
dargestellt. Dies gelingt bei I nicht, da die anfangliche Wasserstoffentwicklung rasch 
durch das bei Kondensationsreaktionen der --CH2Cl-G~ppen an der Alkalimetall- 
oberflache gebildete Natriumchlorid gestoppt wird. Wir haben deshalb die Umsetzung 
von I mit Natrium in flussigem Ammoniak vorgenommen. Durch langsames Zutrop- 
fen von I laBt sich die blaue Losung leicht bis zur Entfiirbung ,,titrieren". Oberraschen- 
derweise wird dabei kein Wasserstoff entwickelt. Vielmehr verbraucht 1 Mol Silanol 
genau 2 Grammatome Natrium. Wahrend der Umsetzung fallt ein Gemisch von 
Natriumchlorid und unchloriertem Natriumtrimethylsilanolat, (CH3)3SiONa 0, 
aus, das nach dem Abziehen des Ammoniaks leicht durch kherextraktion voneinander 
getrennt werden kann. 

Diesen Reaktionsablauf deuten wir so, daB der zunichst nach 

7 H3 
1 t N a  -+ C1CH2-Si-ONa + 112 H2 

I 
CH3 

(4) 

gebildete Wasserstoff quantitativ mit dem im Ammoniak gelosten Natrium unter Bil- 
dung von Natriumhydrid reagiert, das seinerseits dann unter den gewahlten Bedin- 
gungen wieder quantitativ n i t  I bzw. seinem Silanolat unter Austausch von Chlor ge- 
gen Wasserstoff reagiert nach 

7% 
ClC11,-Si-ONa t N a H  d (CH3),SiONa + N a C l  (5) 

H3 V 

Daraus ergibt sich die beobachtete Stkhiometrie f i r  den Gesamtablauf der Reaktion 

2 N a + I  4 NaCI+V (6) 

Dem FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTIUE danken wir fiir finanzielle Unterstlltzung dieser 
Untersuchungen. 

3 )  M. SCHMIDT und M .  WIEBER, Inorg. Chem. 1, 909 [1962]. 
4) Gleichzeitig und unabhangig von uns haben G. GREBER, E. REESE und J. TOLLE (Makro- 

molekulare Chem. 55, 87 [1962]) I auf anderem Weg dargestellt. 

66' 



1018 WXEBER und SCHMIDT Jahrg. 96 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

1. Chlormethyldimethylsilanol ( I )  : In einen 500-ccm-Erlenmeyer-Kolben gibt man 38 g 
(0.165 Mol) 1.3-Bis-chlormethyl-tetramethyldisilozan, I50 ccm Ather und einige Tropfen 
Methyloiange als Indikator. Nun tropft man unter Riihren und Eiskiihlung langsam etwa 
165-170 ccm 1 n HCI zu, wobei sorgfaltig darauf zu achten ist, daD die ather. Losung zu 
keinem Zeitpunkt eine saure Reaktion zeigt. Das Zutropfen ist dann zu beenden, wenn in der 
waBr. Schicht eben ein Umschlagen des Indikators zu bemerken ist; die ather. Schicht zeigt 
dann stets noch alkalische Reaktion. Die Zugabe von HC1 erstreckt sich etwa iiber 1.5 bis 
2.5 Stdn. Nun wird die khenchicht abgetrennt, iiber wasserfreiem Natriumcarbonat ge- 
trocknet und destilliert. Der Ather wird dabei zweckmal3ig i. Wasserstrahlvak. abgezogen, 
wobei der Kolben mit warmem Wasser gelinde erwarmt werden kann. Der letzte Rest Ather 
wird i. Olpumpenvak. entfernt, wobei bis 60" Badtemperatur erwarrnt werden darf. Sdp.5 
46-48". Schmp. -7 bis -6". Ausb. 34.1 g (83% d. Th.), ni0 1.4402, di0 1.0708. 

CjH9CIOSi (124.7) Ber. C 29.0 H 7.28 C128.5 Si 22.4 akt. H 0.81 
Gef. C29.3 H 7.12 (327.9 Si22.1 akt. H 1.02 
Mo1.-Gew. 130.2 (kryoskop. in Benzol) 

Das ZR-Spektrum wurde mit einem Perkin-Elmer Spektrometer, Modell ,,Infracord", in 
fliissiger Phase mit der Dicke 0.03 mm zwischen NaCI-Fenstern im Kochsalzbereich von 3 bis 
15 p gemessen. Die Verbindung zeigte dabei folgende Hauptbanden (die Daten sind ange- 
geben in Wellenzahlen, Intensitatsangaben: s = sehr, st  = stark, schw = schwach, m = 
mittel, Sch = Schulter): 3230 sst, 2950 st, 1380 m, 1250 sst, I170 m, 1070 sst, 870 Sch, 
845 sst, 820 sst, 800 Sch, 745 schw. 

2. Umsetrung van Chlormethyldimerhylsilanol ( I )  mit Natrium in fliissigem Ammaniak: In 
einem I-I-Dreihalskolben werden 500 ccm Ammoniak einkondensiert. Darin lost man unter 
Riihren mit einem KPG-Riihrer 8.5 g (0.37 g-Atom) Narrium. Nachdem der Kolben uber einen 
mit Trichlorithylen/Trockeneis gekUhlten RiickfluBkiihler und 2 Ausfrierfallen (eine rnit 
Trockeneis, eine mit fliissiger Luft gekiihlt) rnit einer kalibrierten pneumatischen Wanne 
(Apparatur bis zu den Kuhlfallen rnit NH3 spiilen!) verbunden ist, llRt man unter Ruhren 
langsam Z zutropfen. Dabei wird die dunkelblaue Losung nach Zugabe von 23 g (0.185 Mol) 
schlagartig entfarbt. Es entwickelt sich bei dieser ,,Titration" kein Wasserstoff. 

Nun wird das Ammoniak von dem farblosen Niederschlag (Silanolat + Natriumchlorid) 
abgedampft und mit Ather ausgezogen. Nach dem Abdampfen des Athers erhalt man 20 g 
festen, farblosen Riickstand, der i. olpumpenvak. bei 230" sublimiert wird (Ausb. 14 8). 

Die sublimierte, kristalline Substanz erweist sich nach WuRzscHMIrr-AufschluB chlorid- 
frei. Sie zeigt das fur das Natriumtrimethylsilanolat typische IR-Spektrum. Im NMR-Spek- 
trum findet sich nur ein einziges Signal (d. h .  nur eine Art von Protonen). 

NaC3H90Si (112.2) Ber. C 32.0 H 8.08 Gef. C 31.7 H 7.97 


