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Inhaltsubersicht 
Es wird ein neues Verfahren zur Darstellung von Bis-hydroxymethyl-dimethylsilan 

angegeben durch reduktive Spaltung des Bis-acetoxymethyl-dimethylsilans mit Lithium- 
aluminiumhydrid. Die Eigenschaften einschliel3lich des Schwingungsspektrums werden 
bsschrieben und mit denen der Bis-methylamino-Verbindung verglichen. 

Summary 
For the preparation of bis-hydroxy-methyl-dimethylsilane, a new procedure is given 

by cambining splitting with reduction of bis-acetoxymethyl-diniethylsilane by means of 
LiAIH,. Properties and vibrational spectrum are described and compared with those of 
the corresponding bis-methylamino compound. 

Im Zusammenhang mit der extremen Empfindlichkeit des Bis-amino- 
methyl-dimethylsilan gegeniiber Wasserz) erschien es uns notwendig, 
noch einmal das Bis-hydroxymethyl-dimethylsilan (CH,OH),(CH,),Si zu 
untersuchex, da bei desseii Darstellung nach SPEIER und DAUBERT~) aus 
Bis-acetoxymethyl-dimethylsilan durch Umesterung in absolutem Me- 
thanol die Moglichkeit bestand, daB sich das isomere Hydroxymethyl- 
dimethylsilan-methoxylat CH,OH(CH,),SiOCH, gebildet hat, wenn 
auch in dieser Verbindung die zweite Hydroxymethylgruppe so alkoho- 
lyse-empfindlich ist, wie im Bis-methylamino-derivat. Diese Bis-hydroxy- 
methylverbindung wird als eine mit Wasser vollstiindig mischbare und 
schwer hydrolysierbare Substmz beschrieben. 

Darstellung von Bis-hydroxymethyl-dimethylsilan 
Wir beschritten zunachst den von SPEIER und DAUBERT beschiebenen 

Weg: ausgehend vom Bis-chlormethyl-dimethyldan Zuni Bis-acetoxy- 
methyl-dimethylsilan und durch dessen Umesterung mit 31ethnnol zur 
gesuchten Substanz. Parallel versuchten wir die Umesterung auch mit 
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Sthanol, drz danii die solvolytiscbc Spaltung einer Si-C-Biiidung ZLI eineiir 
ikhoxyderivat fiihreii mnl3te. Es wurde riach deiii etwas langwierigeren 
Verfahren von SPEIEK. untl I ~ A U B I C R T  im Lauf von vier Wochen in niehr- 
tagigeii Abstiiiiden cler Essigsauremethylester abdestilliert und absoluter 
Alkohol bix ziim urspriiiiglicheri Volnmen wieder zugesetzt. Aus dem 
dnsa tz  rnit Mcthylalkohol koniite von uns nur tlas Dimethyldimethoxy- 
silan (CH,),Si(OCH,), isoliert werden. Thgegen konnte ini Bthanolver- 
such nehen dem dusgangsprodukt spektroskopisch dns gesixchte Produkt 
riachgewiesen werden, etwa zii 300 / .  I m  ~thanoldestillat des Umeste- 
rurigsversuches konrite jedocb aiich (CH3)2Si(OC,0,), nachgewiesen wer- 
den, das mit Bthanol ein dzeotrop hildet. Cnsere Versuche und die 
frubereii Versuche voii SPEI ER zeigen, dafi sich hei dieser Reaktion Bis- 
hydroxy-methyl-dimethylsilan bildet, daB aber ein groljer Teil der Ver- 
bindung bei der hdufigen Destillation in salzsanrem dlkohol in Alkoxy- 
verbindungen umgewandelt wird. Dies deckt sich mit Beohachtungeii 
von GOT,D, ~ O I V I ~ T X P ,  iind WHITnIORE 4),  nach denen absolutes Atbanol hei 
Iiingerem Kochen die Si- C-Bindung des .&thylcark,oxymethyl-trimethyl- 
silans spaltet unter Bildung von Trimethyl-iithoxysilan. Da bei Methanol 
die Reaktionsgeschwiridigkeit grofier ist. so koniiten wir bei unsererr, 
Versuch in1 Gegensatz z u  SI’EII<:R irnd Rfitarbeiterri kein Bis-hych-oxy- 
methyl-dimethylsilan isoliercn. Nehen dieseri Produkten sind auch noch 
gemischte Zwischenpi odukte von folgendeni Typus zit erwarten : 
(CH,),Si (CH,OH) (CH,OCOCH,) und (CH,),!i (CH,OH) (OCH,) . Bei dcr 
gaschromatographischeri diifarheitung des Athariolversuchs konnte ein 
Produkt isoliert werden, dessen IR-Spektrum fur die erste der beiden 
Substanzen spricht. Ans diesen Versuchen muB der SchluB gezogen wer- 
den, da13 diese Methode nicht geeignet ist, das  gesurhte Produkt in guten 
Ausheuten darzustellen. Von SFEIER und DAURERT werden auch keine 
Ausbeiiten angegeben und in der Patentvorschrift 5 ,  wird nur eine Rein- 
heit von 95% angegeben. 

Wir rersuchten auch die in demselben Patent angegebeiie Verseifimg 
des Bis-acetoxymethyl-dimethylsilans in schwach selzsaurer, wiillriger 
Losung. Nach Reeiidigung der Reaktion. die duroh Leitfahigkeitsniessun- 
gen festgestellt wurde, resultierte ein Gemisch des Ausgangsmaterials und 
Bis-hydroxyinetbyl-dimethylsilan (- 30%). Da die Trennuiig dieser 
Produkte sich als schwierig crwjes - Siedepunktsdifferenz 6” - versuch- 
ten wir die reduktive Spaltung von Bis-acetoxymethyl-dimethylsilan 
mittels Lithiumaluminiumhpdrid. Zu einem Uberschufi von LiAlH, in 
iitherischer Losung wurde Ris-acetoxymethyl-dimethylsilan zugetropft. 

&) .T. R. GOLD, L. H. ROMXER 11. F. (”. WHITMORE, J. Amer. clrein. SOC. 70, 2874 (1948). 
5, Dow Corning Corp. BP. 630951 (194711949) Chem. Abstr. 4491 (1950). 
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Aus den1 gebildeten Alkoholat wurde das gesuchte Produkt niit Salz- 
same freigemacht und aus der wal3rigen imd atherisehen Phase isoliert. 
Die Reaktioii verlaut't nach folgendem Schema : 

(C'H,)2hi(('H,0C'OCH,), + LiAlH, ~ + I (("HJ2h1(PH2O), II(OC,H,),]LI 

(C'H,),Si(CH,OH), + 2 C,H,OH + Li('1 + A\l(H20)6("lJ. I I H L I +  
I b HzO 

Das so gewonneiie I'rodukt entspricht dem von SPEIER und DZiuIml<T 
dargestellten. Die Eigenschaften sind in Tab. 1 zusammengestellt. 

Das Bis-hydroxymethyl-dimethylsilan ist eine farblose, geruchlose. 
viskose Fldssigkeit. Das im Campher erhaltene Molekulargev icht deutet 
starke Assoziatiori an, ab- 
hiingig von der Konzen- 
tration. Die Substanz ist 
gut mischbar mit Wasser, 
Methanol, Ather, Campher. 
Aus einer heil3en Losung 
von Benzol scheidet sie 
eich beim Abkiililen a m .  
Aus der w6Origen Losung 
wird die Substanz un- 
veriindert zuruekerhal- 
ten, d. h. sie ist bei ge- 

Tahelle l 
E i g e n s c Ir a f t c  n de s Bi s - h y il r o x y ni e t h y 1 - d i 

m e t  Ir y 1 sil a n  s 

wohnlicher Temperatur unempfindlich gegeniiber Hytlrolyse im Gegen- 
satz zu der Bis-aminomethyl-Verbindung. 

Speklroskopische l!ntersucahungen 
Von der Xcetoxyverbindung wurde das IR-Spekt'rum und von der 

Bis-hydroxymethyl-Verbindung das IR-  und RAMaw-Spektrum aufge- 
nommen, die in Tab. 2 dem Schwiiigungsspektrum der Bis-aminomethyl- 
Verbindung2) gegeniibergestellt. sind. Gleichzeitig ist auch die Zuordnimg 
fur die Hydroxy- und Arninoverbindung gegeben. 

Auffall ig ist die grolje Ahnlichkeit der Geriistschwingungen dcr Si(CH,),(CH,),-GrnI,pc., 
die auch noch in den Q - ,  LCH-Schwingungen zu erkennen ist. Lcdiglich die CH-Valenz- 
schwingungen liegcn in der Aminoverbindung urn rund 50 em-l tiefer, eine fur Amine cha- 
rakteristische Erscheinung. Deutlich verschieden sirid v CN (1032, 1044) und P CO 
(1000 cm-l) iind die inneren Schwingungen derKH,- und OH-Gruppen. Fragwurdig ist die 
Zuordnung von 848,855 in der Hydroxymethylverbindung zu Q OH, da sie frequenzinlifiig 
sehr nahe an dcn Q-Schwingungen liegcn. Bei der sonst selir groBen .&hnlichltcit der beiden 
Spektren gerade im Bereich 660-830 cm-l bevorzugen wir die gegehene Zuordnung. Die 
niedere Frequenz fur v OH 3300 em-' spricht fur starke Wasserstoffbriicken und hestaiDigt 
die ails dcn Molekulargewichten gefolgerte Assoziation. Tn dcr Acetoxyverbindung rnusseii 
die Frequenzen 870 (m), 973 (a), 1025 (st), 1283 (st), 1367 (st) und 1734 (sst) innererr 
Schwingungen der Acetogruppe zugeordnet werden. Die Lage der Carhonylfrequenz ist 
normal. 
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Titbelle 2. Sehwingungss 
1 (CH,),Si(CH,NH,), 
I IR 

653 s 

678 m 
(i90 sch 
71.5 m 
‘740 s 
‘780 sst  
792 sell 
833 s s t  

897 m 
930 m 
948 sell 

1032 s 
1044 sch 
1110 m 

1222 m 
1240 st 
1245 sch 

1325 s 

1370 ss 
1-110 m 
1432 m 
1450 sch 
1600 m 
161% sch 
11325 sch 

9780 s t  
1840 s t  
2875 s t  
2935 m 

3160 I n  
3245 sch 
3280 st 
3300 st 

e k t r e n  u n d  i h r e  Ausdeutung 
(CH,),Si(CH,OH ), 

IR Ram 

230 s s t  
318 m ni  
382 s t  s 
11-00 m 
595 sst 
660 s 

682 s 

695 s s t  
700 s t  
738 h s 

777 sch 
807 s t  
827 s t  
848 sst s 
855 s t  

1000 ss t  st 

1180 in 
1216 s 

1255 sst s 

1412 s t  

1137 scli s t  

2830 s t  sell 
288.5 sst 
2910 ss t  
29711 h t  h t  

3300 sst 

~ ~~ ~ 

(CH,) ,S i(CH,OCOCH& 

703 s 
738 8 

815 in scIi 
837 s t  

870 m sch 

973 s 

1025 st 

1218 s t  
1227 sst sch 
1211-5 s t s r h  
1283 s t  

1367 s t  
1418 in 

1734 ss t  

‘3885 m 
2930 ni 
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Aus den-Spektren l a D t  sich kein wesentlicher Grund fur das extrem 
verschiedene Verhalten der Amino- und Hydroxylverbindung heraus- 
lesen. Ein gewisser Unterschied ergibt sich fur die Valenzschwingungen 
v CN und v CO. Wahrend die im Methylalkohol und im Methylamin nahezu 
identisoh sind, liegt hier die v CO urn rund 40 cm-1 unter dem Wert von 
v CN. Da die Massenverhaltnisse praktisch identisch sind, so darf auf 
eine Schwachung von k C O  oder eine Verstarkung von BCN in den 
Siliciurnverbindungen geschlossen werden. Dies bedeutet aber anderer- 
seits, daB die k Si-C in -Si-CH,NH, schwacher ist als im =Xi- CH,OH. 
Dieser Effekt durfte jedoch nicht zur Erklarung fur das extrem verschie- 
dene chemische Verhslten ausreichen. Eine wesentliche Rolle spielt sicher 
die starke Basizitat der NH,-Gruppe, wodurch das Wasser akti viert wird 
im Sinne einer Dissoziation. Dafiir spricht auch die Stabilitat der Ammo- 
niumsalze gegenuber Wasser. 

Experimentelles 
Darstellung und Eigenschaften von Bis-Dichlormethyl-dimethylsilan sind bereits 

friiher beschrieben worden2)6). Die Ausbeuten bei der Chlorierung von Tetramethylsilan 
betrugen 13,5y0. Bis-acetoxy-dimethylsilan wurde aus der Chlorverbindung in einem 
Magnetruhrautoklaven von 500 ml durchgefuhrt. 40-50 g Ris-chlormethyl-dimethylsilan, 
90 g Kaliumacetat und 200 ml Eisessig wurden bei ungefahr 50Atmospharen 6-8 Stunden 
auf 110-130" und weitere 1 6 1 8  Stunden auf 150-11i0" erhitzt. Der Autoklaveninhalt 
wurde rnit. Wasser aufgenommen, die nicht wadrige Schicht mit Ather aufgenommen und 
die wadrige Schicht mit Ather ausgeschiittelt. Die getrocknete Atherschicht wurde destil- 
licrt. Kach der Entferniing des Athers ging die Bis-acetoxy-Verbindung bei eineln Drnck 
yon 27 mm bei 126-127" iiber; Ausheute 65-70%. 

Zur Uinesterung wurden 16 g Bis-acetoxy-dimethylsilan mit der lOfachen Menge 
Methanol und einem Tropfen konz. HC1 bei Zimmerteniperatur zusammengegeben. In  
Abstanden von 5 Tagcn wurde ein Teil abdestilliert (Essigsiiuremctliylester) und rnit 
Methanol auf das urspriingliche Volumen aufgefiillt. Nach 30 Tagen hinterblieb nach dem 
Abdestillieren des Methanols keiue schwer fliichtige Siliciumverbindung. Ails der Methanol- 
f rakt im konnte ein Azeotrop von 62'/'i40 mm gewonnen wcrden, das mit Hexan in Metha- 
nol und (CH,),Si(OCH,), zerlegt werden koimte. Die Siliciumvcrhinduiig wurde mittels des 
IR-Spektrums identifiziert'). 

Der entsprechende Versuch mit Athanol wurde viillig analog angeset>zt und durehge- 
fiihrt. Hierbei hinterblieh nach der Entfernung des Athanols ein Produkt, das zwischen 
122-124°/19 mm iibergin2 und sich als ein Gemisch dcs Ausgangsmaterials mit Bis- 
hydroxymcthyl-dimethylsilan (- 300/,) erwies, wie die spcktroskopische Untersuchung 
zeigte. Da der Kp. der beiden Substanzen sich nur urn 6" unterschridet, konntc hei der 
geringen Menge eine fraktimierte Destillation nicht durchgefiihrt werden. Auch die gas- 
chromatographisclie Trennung gelang niclit einwandfrci, da bei der Betriebstempcratur 
yon 190" Zersetzuug eintrat. Bei der praparativen, gaschromatograpllischen Trrnnung 

6 ,  J. GOUBRAU, G. R. HRIN u. J. HEIN, Z. anorg. allg. Chem. 312, 110 (1961). 
7) R. FORNERIS u. E. FUNCK, Z.  Rlektrocheni., Ber. Bunsenges. physik. Chcm. 62, 

1130 (1958). 
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konnte eine Sulistanz gesammelt werden, clereii IR-Spektruni fur (CH,),~i{CH,OCOCH,)- 
(CH,OH) spricht. Auch h i  diescm Versuch konnte in1 abdestillierten Athanol spektro- 
skopischa) Iiilch L%l>trcnriung aus Clem 9zeotropg) (CI€s)2Si(OCzH5)z nachgewiesen werden. 

Die Verseifling erfolgte in cineni Drcihalskolhen niit Riihrer, KuckfluBkiihler und zwei 
Plat~inelelrtrod~n zur Verfolgung der Leitfahigkeit. Ex wnrdt: z u  150 ml H,O + 1 7'ropfen 
konz. HC17,3 g Uis-acetoxy-diniethylsilan gegeben iind auf $K-97" erhitzt,. Nach 5 St,unden 
erreichte die Lcitfahigkeit einen Wert,, der in den niichsten G Stunden anniihernd konstant, 
blieb. Nach tleni Neutralisieren mit, NaHCO, uncl Einengen wnrde init Ather cxtrahiert. 
Aus der atherisvhen Schicht wurde 4,8 g eines l'roduktes init dem Kp. 113-114"/8--9 mm 
isoliert, das sich spektroskopiscli als eine Mischung der B.cetoxy-Verhindung init Bis- 
liydroxymetliyl-tlimethylsilan (- XIo&) herausstel! te. Auch hier erwies sich die Treniiung 
als schwierig. 

Die redulctive Spaltung der J~is-acetox3.verbindiiiig erfdgte in eineni Dreihalskalben 
mit 'I'ropftricht.cr, Stickstoffcinlcitungsrohr, Riihrer und Riickflufikuhler. 5,7 g (0,ln Mol I 
LidlH, wurdeii in 175 nil .&ther gelijst. Untcr Riihren untl Durchleiten von Stickstoff 
werden 23 g Kis-acetoxymethyl-diniethylsilan in 100 ml ther larigsam zugegcben. Es 
fallt ein weiljer Niederschlag aus. ll'ird der Kolbeninhalt cladurch zu stark eingedickt, 
so wird noch wciter A$tlier zugc-geben. Nach Reendigking ties Eintropfens wirrl noch eint, 
halhe Rtunde  geriihrt. Dam wird der h r s c h u W  von LiAlH,, niit 7 nil .$thanol beseitigt. 
Durch langsanic Zugabe vori 25proz. Salzsaure werdcn die entstmclenen Lithiumalkoxy-. 
aluminate zerstiirt und die &herschicht abgetrennt. Die waBrige Scliicht wird niehrmals 
init #thcr ausgeschuttelt und die ?;therauszuge n i i t  der urspriinglichen Btlierischen Schicht) 
vereinigt. 1)icse werdcn mit NaHCO, neutralisiert und mit Na,SO, getrocknet. Dss riach 
don1 Entfcrnen tlrs .%them vcrbleibendc Produkt geht bei l20--ld1"/15 nirn uber; Aiixbeute 
55%). Die Auslxwten wiirden sich bei grijBercri dnsiitzen sicher erhiihen lassen. 

((IH,)2Si(('H,0H)2: Mol-Gea. 12U,?; t,heor.: 23,33(;:, Si; 39,950,b C; 
gef.: 23,27; 23,2504 Si; 39,99; 40,00~,~, (1. 

Mol-Gew. 212,2 ( 1  :5,8); 194,H (l:IU,3); 189,4 (1:10,6). 

Z U r  Si~iriiilribestininiung wurde die Substanz in der Paizn-Bonibe mit Na,O, aufge- 
schlossen. Dic Hestiniinung erfolgte in der iihlichen IVeise. Die Molekulargewichte wurden 
in Campher bestininit untl ergaberi einen eirideutigen Hinrveis auf dssoziation, abliangig 
von der Vertlunnrnng. 

Die IR-Spelctren wurden in dunnen Schichtm mit eirieni PERKIN-ELXER-ModeI1 21 
ini N a U -  und ('sBr-Bereich aufgenommen, das R ~ ~ a ~ - S p e k t r u n n  init dem ARL-RAMAN- 
Quaritometcr.. 

\Vir dankcri der Dnutschen Forschurigsgenieinscliaft uncl dem Fonds der Cheinie 
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