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67. fjber siliciumaromatische Verbindungen 
11. 5-Trimethylsilyl-isophtalsaure und Trimethylsilyl-terephthalsaure 

von H. Hopff uncl P. Gallegra 
Eidgenossische Technische Hochschule Zurich, 

Technisch-chemisches Laboratorium 

(16. 111. 68) 

Summary. 5-Triniethylsilyl-isophthalic acid (111) and trimethylsilyl-tercphthalic acid (11) 
have been prepared and converted into some derivatives. 

Ahnlich wie die in unserer ersten Mitteilung [l] beschriebenen Trimethylsilylphtal- 
sauren lassen sich die bisher unbekannten Derivate 5-Trimethylsilyl-isophtalsaure 
(111) und Trimethylsilyl-tereplitalsaure (IV) durch Oxydation der entsprechenden 
Trimethylsilylxylole I und I1 herstellen. Sie erscheinen fur die Herstellung von Farb- 
stoffen und Kunststoffen interessant. Als einfachste Darstellungsmethode fur Tri- 
methylsilyl-m- und -9-xylol (I bzw. 11) hat sich die Umsetzung von Trimethylchlor- 
silan mit 5-Brom-m- bzw. o-Chlor-9-xylol nach WURTZ-FITTIG [2] bewahrt. Die Oxyda- 
tion zu den Dicarbonsauren kann sowohl mit Kaliuinpermanganat in wasseriger Pyri- 
dinlosung oder katalytisch durchgefuhrt werden [3]. Die Dicarbonsauren und ihre Deri- 
vate (Chloride, Ester, Aniide) schmelzen tiefer als die siliciumfreien Produkte. Die 
starke Erhohung der Loslichkeit in organischen Losungsmitteln, die wir bei den Deri- 
vaten der Trimethylsilyl-o-phtalsaure feststellten ist auch bei den Derivaten der Tri- 
methylsilyl-isophtalsaure bzw. -terephtalsaure vorhanden. Samtliche Derivate zeigen 
die charakteristischen Banden der Si (CH,),-Gruppe bei 833, 1100 und 1250 cm-1. 

111 K = OH IV R = O H  
H C  /=\-CII, v I< = c1 VI R = C1 

VII R = OCH, VI l I  K = OCH, 
1X R = N H ,  X K = N H ,  

3-t 
I1 ‘Si(CH,), 

Experimentelles. -- Die Smp. wurden in offenen Glaskapillaren in einem Kupferblock 
CULaTTI bestimmt und sind unkorrigiert. Die 1R.-Absorptionsspektren wurden mit einem PERKIN- 
ELMER-Spektrographen, Model1 21, aufgenommen. 
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1. 5- Trimethylsilyl-m-xylol ( I )  und Trimethylsilyl-p-xylol (11). 100 g (0,541 Mol) 5-Brom-m- 
xylol und 59,s g (0,552 Mol) Trimethylchlorsilan in 500 ml iiber Natrium destilliertem Benzol 
wurden unter Riihren in kleinen Portionen mit 27,3 g (1,186 Mol) Natriumschnitzeln veresetzt. Di 
Reaktion wurde durch Zugabe von 2 ml Athylacetat eingeleitet. Die Temperatur wurde durch die 
Natriumzugabe zwischen 45" und 50" gehalten. Nach 24 Std. filtrierte man vom Natriumchlorid 
ah, wusch mit Benzol und dampfte das Losungsmittel ah. Man erhielt 78,l g (81% d.Th.) 5-Tri- 
methylsilyl-m-xylol, Sdp. 92'/15 Torr. 

In  gleicher Weise erhielt man aus 100 g (0,711 Mol) Chlor-p-xylol 95 g (74,5y0) Trimethylsilyl- 
p-xylol, Sdp. 96"/14 Torr. 

2 .  5- Trimethylsilyl-isophtalsuure ( I I I )  und Trimethylsilyl-terephtalsaure (I V ) .  50 g (0,280 Mol) 
I wurden in 430 ml wasserigem Pyridin (70-proz.) mit 210,Z g (1,33 Mol) Kaliumpermanganat in 
kleinen Portionen bei Siedetemperatur oxydiert. Das iiberschiissige Permanganat wurde mit 20 ml 
Methanol zerstort. Nach Abfiltrieren des Braunstcins wurde unter Eiszugabe mit konzentrierter 
Salzsaure auf pH 2 angesauert, wobei die Saure als dicker Brei ausfiel. Nach Umkristallisation aus 
Eisessig erhielt man 60,6 g (90,5%) 5- Trimethylsilyl-isophtalsuure. Smp. 302-303". Zur Analyse 
wurde die Substanz noch viermal umkristallisiert. 

C,,H,,O,Si (23824) Ber. C 55,44 H 5,92% Gef. C 55,56 H 5,81y0 

In gleicher Weise erhielt man aus 50 g (0,280 Mol) I1 61,7 g (92%) Trimethylsilyl-terephtalsuur~. 
Nach viermaliger Umkristallisation aus Eisessig : Smp. 280" (Subl.). 

C,,H,,O,Si (238,24) Ber. C 55,44 H 5,92% Gef. C 55,22 H 6,01Yo 

-2-2 - 

3. 5- Trinzethylsilyl-isophtalsauredichlovid ( V )  nnd Trimethylsilylterephtalsauredichlorid ( V I )  . 
30 g (0,126 Mol) I11 wurden mit 124 g (1,04 Mol) frisch destilliertem Thionylchlorid iiberschichtet 
und nach 2 Std. Stehen, mit gelegentlichem Umruhren, mit 0,5 ml Dimethylformamid versetzt 
und 24 Std. am Ruckfluss gekocht. Nach Entfernen des iiberschiissigen Thionylchlorids wurde das 
5-Trimethylsilyl-isophtalsauredichlorid im Vakuum destilliert : Sdp. lZ0-12l0/O,Z Torr, 27,6 g 
(79,5%). Smp. 34-35". 

C,,H,,Cl,O,Si Ber. C 48,00 H 4,40 C1 25,77y0 
(275,14) Gef. ,, 47,91 ,, 4,23 ,, 25,83y0 

In gleicher Weise erhielt man aus 30 g (0,126 Mol) I V  26,s g (77,2y0) Trimethylsilyl-terephtal- 
sauredichlorid: Flussigkeit vom Sdp. 126-127"/0,5 Torr. 

C,,H,,Cl,O,Si Ber. C 48,OO H 4,40 C1 25,77Y0 
(275,14) Gef. ,, 48,37 ,, 4,46 ,, 25,58% 
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Fig. 2. IR.-Absorptionsspektrum von V und von VI (Chloroform) 

L A  u 

4. 5- Trimethylsilyl-isophtalsaure-dimethylester ( V I I )  und Trimethylsilyl-terephtalsaure-dimethyl- 
ester ( V I I I ) .  10 g (0,0364 Mol) V wurden bei 5" unter Ruhren in 100 ml Methanol gegossen; nach 
einiger Zeit kristallisierte der Ester in feinen, farblosen Nadeln. Nach einmaliger Umkristallisation 
aus Methanol erhielt man 9,s g (98%) 5- Trimethylsilyl-phtalsaure-dimethylester. Smp. 83-84". 

C,,HI,O,Si (266,30) Ber. C 58,62 H 6,81% Gef. C 58,48 H 6,85% 

In gleicher Weise erhielt man aus 10 g (0,0364 Mol) VI 9,4 g (97%) TrimethyZsiZyZ-terephtal- 
suure-dimethylester in zentimeterlangen farblosen Nadeln. Nach einmaliger Umkristallisation aus 
Methanol: Smp. 74-75". 

C,,H1,O,Si (266,30) Ber. C 58.62 H 6,81% Gef. C 58,64 H 6,75% 

Fig. 3. IR.-Absorptionsspektrum von VII und von V I I I  (KBr)  

(In der Formel im unteren Spektrum sollte statt CH,OC- und -COCH, 
jeweils CH,OOC- und -COOCH, stehen) 
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5. 5- Trimethylsilyl-isophtalsaurediamid ( I X )  und Trimethylsilyl-terephtalsaurediamid ( X ) .  10 g 
(0,0364 Mol) V wurden in 30 ml Dioxan gelost und unter Riihren mit 40 ml 25-proz. Ammoniak 
versetzt. Das Diamid schied sich nach kurzer Zeit kristallin aus. Nach zweimaliger Umkristallisa- 
tion aus Wthanol 8 , l  g (94,1%) 5- Trimethylsilyl-isophtalsaurediamid in farblosen, rhombischen 
Kristallen. Smp. 280-281". 

C1,H,,N,O,Si Ber. C 55,90 H 6,82 N ll ,S5% 
(236,28) Gef. ,, 55,94 ,, 6,77 ,, 11,74% 

In  gleicher Weise erhielt man aus 10 g (0,0364 Mol) V1 7,9 g (92%) Trimethylsilyl-terephtal- 
saurediumid in farblosen Nadeln. Smp. 256-257" (Subl.) 

CllH16N20zSi Rer. C 55,90 H 6,82 N l l , S 5 ~ o  
(236,28) Gef. ,, 56,OO ,, 6,70 ,, 11,81y0 

Fig.4. IR.-AbsorptLonsspektrum v ~ n  l X  mad von X (KBr)  
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