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(31.3 mMol), erhitzt dann im Wasserbad 2 Stdn. auf 50-60" und fraktioniert schlieI3lich. 
Aus dem sehr xhwer trennbaren Gemisch an fluchtigen Produkten lassen sich die beiden 
folgenden Fraktionen isolieren: 2.4 g (51 % d. Th.) CH3OPOCI2 vom Sdp.ll.5 52-54"; 
n'," 1.4350; Schmp. -59"; und 2.95 g (46% d. Th.) (CH3)3SiOPOC12 vom Sdp.11 62-67". 

CH3C1202P Ber. C147.63 Gef. C146.35 
C3H&1202PSi (207.1) Ber. C134.25 Gef. CI 35.12 

Die Reaktion mit den homologen Alkoxysilanen verlauft in derselben Weise. 

MAX SCHMIDT und HUBERT SCHMIDBAUR 
Uber Silanolester anorganischer Sauren, I11 1) 

Schwefelsaureester von Methylsilanolenz) 
Aus dern Institut fur Anorganische Chernie der Universitat Mtinchen 

(Eingegangen am 19. Dezember 1959) 

Als erster mehrfunktioneller Silanolester der Schwefelsaure konnte dimeres 
Dimethylsilylsulfat [(CH3)2SiS04]2 sowohl durch Umsetzung von Dimethyl- 
dichlorsilan mit Schwefelsaure als auch aus SO3 und Dimethylpolysiloxan in sehr 
guten Ausbeuten erhalten werden. CHsSiCI3 reagiert mit H2SO4 langsam unter 
Bildung von hochpolymerem, harzartigem [(CH3Si)~(SO4)3],, wahrend Gemische 
von (CH3)3SiCI und (CH3)2SiC12 mit HzSO4 neben [(CH,)3Si]2S04 und 
[(CH3)2SiS04]2 Verbindungen der Zusammensetzung (CH3)3SiS04[(CH3)2 

SiS04IxSi(CH3)3 liefern. 

Obwohl Schwefelsaureester von Alkylsilanolen bei vielen Reaktionen in der Silicon- 
chemie haufig als wichtige Zwischenprodukte postuliert und auch eine Reihe von 
physikalisch-chemischen Untersuchungen zum Nachweis der intermediiiren Existenz 
solcher Verbindungen durchgefuhrt wurdenJ-l4), konnten bis jetzt nur zwei der ein- 
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fachsten Vertreter dieser Stoffklasse, das Trimethylsilylsulfat, [(CH3)3Si]zS04, und das 
Triithylsilylsulfat, [(C2H&Si]2SO4, dargestellt werden 15-18). Versuche zur Gewinnung 
von Dimethylsilylsulfat a ls  erstem mehrfunktionellem Silanolester der Schwefelsaure 
waren erfolglos verlaufenlg). 

Wir konnten dim Verbindung nach zwei verschiedenen Verfahren in sehr guten 
Ausbeuten erstmals darstellen: 

Bringt man Dimethyldichlorsilan, [(CH3)2SiCld, mit 100-proz. Schwefelsaure unter 
FeuchtigkeitsausschluB zusammen, dann mischen sie sich zuerst nicht miteinander. 
Erst allrniihlich beginnt eine langsame Chlorwasserstoffentwicklung, die immer rascher 
verliiuft, wobei sich irn gleichen MaDe das zuniichst zweiphasige Gemisch homogeni- 
siert. Nach mehrstiindigem RWen  bei Raumtemperatur ist die Reaktion 

x (CH3)2SiCl2 + x H~SOJ - 2x HCl + [(CH3)2SiS04Jx (1)  

zu etwa 75% abgelaufen. Erwarmen beschleunigt den Reaktionsablauf. Wird nach 
Beendigung der Gasentwicklung bei etwa 85" der Rest an fluchtigen Bestandteilen 
((CH3)~siClz und H a )  i. Vak. entfernt, d a ~  wird der Ruckstand fest. Die Kristalle 
konnen unter FeuchtigkeitsausschluB aufbewahrt werden. Die Ausbeuten sind, bezo- 
gen auf die eingesetzte Schwefekiure, quantitativ. Bei dieser Reaktion wird nach 
unserer Vorstellung das Chlor durch den nucleophilen Angrif€ eines Hydrogensulfat- 
Anions vom Silicium abgedrhgt, wobei fiir das Silicium ein pentakovalenter Zwischen- 
zustand angenommen werden muB. 

Wird zur Umsetzung mit 100-proz. Schwefelstiure nicht reines Dimethyldichlorsilan, 
sondern ein Gemisch von Dimethyldichlorsilan und Trimethylchlorsilan eingesetzt 
((CH3)3SiCl: (CH3)2SiClz : HzS04 = 2 : 1 : 2), dann entsteht ein Gemisch von Trime- 
thylsilylsulfat, Dimethylsilylsulfat und Verbindungen des Typs 

Mit Methyltrichlorsilan reagiert Schwefelsaure nur sehr langsam (Mo1.-Verhaltnis 
CH3SiCl3 : HzSO4 = 2 : 3). Bei 100" ist erst nach etwa 7 Tagen das gesamte Chlor als 
Chlorwasserstoff entwichen. Das nach 

2x  CH3SiC13 + 3x H2S04 - 6x HCI + [(CH3Si)2(S04)3Ix (2) 

entstandene sehr f i e ,  fast schwarze Methylsilylsulfat ist wegen seiner hochmoleku- 
h e n  Struktur naturgemaB nicht mehr destillierbar und in organischen Losungsmitteln 
unloslich. Mit Wasser reagiert es heftig unter Bildung von Schwefelstiure und farb- 
losen, flockigen Siliconhanen, die den Hydrolyseprodukten von Methyltrichlorsilan 
gleichen. 
Ein zweiter Darstellungsweg fiihrt nach 

[(CH3)2SiO]x + x so3 - [(CH3)2SiSOdx (3) 
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ebenfalls in praktisch quantitativer Ausbeute, bezogen auf Dimethylpolysiloxan, zum 
Dimethylsilylsulfat. Dazu wird SO3 in Siliconol geleitet und nach beendeter Reaktion 
das iiberschiissige Schwefeltrioxyd im Vakuum abgezogen. Nur peinlichster AusschluB 
von Feuchtigkeit und organischen Verunreinigungen fiihrt zu farblosen Produkten. 

Es liegt nahe, als himarschritt dieser Reaktion die Addition von SO3 an ein Elek- 
tronenpaar des Siloxansauerstoffs anzunehmen. Das Addukt kann sich durch Wan- 
derung eines Dimethylsiloxyl-Kations an ein Sauerstoffatom des Schwefeltrioxyds 
stabilisieren. Diese Reaktion miiBte sich dann an allen anderen Siloxansauerstoff- 
atomen wiederholen: 

Nach den Ergebnissen der kryoskopischen Molekulargewichtsbestimmung, die in 
[(CH3)2SiS0.& fur x = 2 ergab, liegt eine ringformige Struktur entsprechend der 

nebenstehenden Formel vor. Das auch nach wieder- 
holter Reinigung gleichbleibende Schmelzintervall 

/O O\ von 103- 120" sowie die langsame Rekristallisation der 
Schmelze (trotz Impfens zeigt sieerst nach 2-3 Stdn. 

O\ / O  wieder den alten Schmelzpunkt) erklaren wir damit, 
daD sich bei etwa 100" die kleinen Ringe in Ketten bzw. 

hohergliedrige Ringe umzulagern beginnen. Die langsame Rekristallisation ist dann 
ein MaB fur die Ruckbildungsgeschwindigkeit des kleinen Ringes. 

Dimethylsilylsulfat lost sich gut in absol. Diathylather und Tetrahydrofuran, dage- 
gen bei tiefen Temperaturen nur langsam in Benzol, aus dem es auch nur schlecht 
wieder auskristallisiert. Zur Reinigung eignet sich besser die Vakuumdestillation bei 
Drucken unterhalb von 2 Torr. Sdp. - 148". Erhitzen iiber 150" bei Normaldruck 
fiihrt zum Zerfall in Siliconol und SO3 in Umkehrung der Bildungsgleichung (3). 

,SOZ,\ 

/Si(CH3)2 (CHhSi\  

SO2 

Wasser hydrolysiert in heftiger Reaktion nach 

X/Z [(CH&SiSO& + x H2O ~ -+ x H2S04 + [(CH3)zSiOIx ; (4) 

Methanol reagiert exotherm, aber nicht stiirmisch, nach 

x [(CH3)2SiS04]2 + 2x CH3OH -- -+ [(CH3)2Si0]zx + 2x CH3S04H ( 5 )  

Von Chlorwasserstoff wird Dimethylsilylsulfat bei Anwesenheit von Ammonium- 
sulfat teilweise in Umkehrung der Bildungsgleichung (1) in Dimethyldichlorsilan und 
Schwefelsaure gespalten. 

Herrn Prof. Dr. Dr. h. c. EGON WIBERG sowie dern FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE 
danken wir filr die finanzielle Unterstbtzung dieser Untersuchungen ebenso herzlich wie den 
Firmen TH. GOLDSCHMIDT AG, Essen, und WACKER CHEMIE AG, Mtinchen, f lr  die kosten- 
lose Uberlassung von Methylchlorsilanen. 
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BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  

Darsfellung von Dimefhylsilylsulfa f [(CH3)2SiSO412 
a) Aus Dimethyldichlorsilan und Schwefelslure: In einem 100-ccm-Zweihalskolben mit 

RiickfluDkUhler und magnetischem RUhrer werden 23.3 ccm ( ' Is  Mol) Dimefhyldichlorsilan 
im Laufe von 2-3 Stdn, rnit 10 c a n  (1/s Mol) 101-proz. Schwefelsdure (5% UnterschuD) 
versetzt. Die anfinglich schwache Gasentwicklung wird im Zuge der Homogenisierung der 
ursprunglich in zwei getrennten Phasen vorliegenden Komponenten immer starker. Der 
Chlorwasserstoff wird nach Passieren des RDckftuBktihlers und eines Chlorcalciumrohres in 
Wasser absorbiert, wo er zur Verfolgung des Reaktionsablaufs acidimetrisch b e s t i k t  werden 
kann. AbschlieBend wird auf 85" envarmt, sodann werden nach Abkiihlen an der Wasserstrahl- 
pumpe vor einem Trockenrohr die fluchtigen Bestandteile abgesaugt, wobei nochmals auf 
etwa 50" envarmt wird. Beim Absaugen unter Riihren erstarrt der Rilckstand zu einem festen 
Kristallkuchen, der im Schwertkolben im 6lpumpenvakuum destilliert werden kann. Schmp. 
101 - I  18". Ausb. 28.5 g Rohprodukt (97% d. Th.). 

b) Aus Dimethylsiloxan und Schwefeltrioxyd: In einer Falle, die sich an den VorstoB der 
Schwefeltrioxyd-Entwicklungsapparatur anschlielt, werden 14.8 g (1/5 Mol) Dimefhylpoly- 
siloxan magnetisch stark geriihrt und dann unter Kiihlung mit Eiswasser langsam etwa 20 g 
(1/5 Mol) Schwefelfrioxyd (25 % UberschuD) eindestilliert. Dabei findet sofort eine exotherme 
Reaktion statt. die ein teilweises Erstarren des Gemisches zur Folge hat. Nachdern alles 
SO3 zugegeben ist, wird der VorstoR gegen einen Schliffaufsatz mit Chlorcalciumrohr ver- 
tauscht (kein SchlEett !) und die Falle im Wasserbad allmahlich auf loo" erwirmt. AnschlieDend 
wird der UberschuB an SO3 an der Wasserstrahlpumpe (Trockenrohr!) und schlieBlich noch 
an der t)lpumpe (Schutzfalle!) abgezogen. Dabei darf die Temperatur nochmals auf etwa 
loo" steigen. Der Riickstand erstarrt beim Abkilhlen allmtihlich zu den trockenen Kristallen 
des Dimethylsilylsulfats, Schmp. 103-121". Austi. 29 g (97.5% d. Th.) Rohprodukt, be- 
zogen auf Dimethylsiloxan. Durch Vakuumdestillation wird reine Substanz erhalten. 

C ~ H I ~ O & S ~ ~  (308.4) Ber. SO4 62.30 
Gef. SO4 a) 63.50, 63.01 ; b) 62.65 
Mol.-Gew. 323.7 (kryoskop. in wasserfreiem Benzol) 

Mefhanolyse des Dimefhylsilylsulfats: Unter haufigem Umschwenken versetzt man 15 g 
('/lo Mol) Dimefhylsilylsulfaf unter Kiihlung mit Eiswasser und unter Feuchtigkeitsaus- 
schluD tropfenweise mit 10 ccm (1/5 Mol) absol. Methanol. In exothermer Reaktion bilden 
sich in dem Zweihalskolben 2 flUssige Schichten, die nach Beendigung der Umsetzung im 
Scheidetrichter getrennt werden kannen. 

Spaltung von Dimethylsilylsurfaf mit Chlorwasserstoff: In einem Zweihalskolben, dessen 
einer Hals mit zwei Fallen, die auf -78" gekiihlt sind, verbunden ist, wird durch ein Gas- 
einleitungsrohr trockner Chlorwassersrof in eine Mischung von 30 g ( 1 / ~  Mol) Dimethyl- 
silylsulfaf und 26 g (1/5 Mol) Ammoniumsulfat, die bei 135" zum Schmelzen gebracht wurde, 
eingeleitet. Der Chlonvasserstoff wird durch eine Waschflasche mit konz. Schwefelsiiure und 
ein langes Trockenrohr mit Chlorcalcium getrocknet. Das andere Ende der Fallen ist durch 
ein zweites Chlorcalciumrohr abgesichert. Nach 2 Stdn. finden sich in der ersten Falle ca. 
8 ccm (30% d. Th.) an Dimefhyldichlorsilan, das groBe Mengen Chlonvasserstoff geltist ent- 
halt. Der Kolbeninhalt erstarrt zu einem Gemisch von Ammoniumhydrogensulfat, Ammo- 
niumsulfat und Dimethylsilylsulfat. 

Darsfellung der Mischsulfa re von Trimefhylsilanol und Dimefhylsilandiol: In einem 150-ccm- 
Zweihalskolben mit RuckfluDkiihler versetzt man ein magnetisch stark geruhrtes Gemisch 
von 25 ccm ('Is Mol) Trimefhylchlorsilan und 12 ccm ( I /~o  Mol) Dimefhyldichlorsilan langsam 
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tropfenweise mit 10 ccm (1/5 Mol) 101-proz. Schwefelsdure. Das Gemisch entwickelt groBe 
Mengen Chlorwasserstoff, der beim Austritt aus der Apparatur absorbiert wird. Nachdem 
im Laufe von 2 Stdn. die Schwefelslure zugesetzt ist, wird noch 1/2 Stde. bei Raumtemperatur 
weitergeriihrt und dann auf 50" irn Wasserbad erwtlrmt. Im Vak. wird schlieDlich vor Chlor- 
calcium abgesaugt, um fliichtige Reste zu entfernen. Dam sol1 nochmals auf 50" erwlrmt 
werden. Der RLickfluBkiihler wird dabei gegen einen Schliffstopfen, der Tropftrichter gegen 
einen Absaugstutzen mit Schliff ausgetauscht. Das Rohprodukt wird nun an der 6lpumpe 
bei 1 Tom fraktioniert. 

a) 5 5 %  der Gesarntmenge gehen im Schwertkolben bei 73-80" unter 1 Torr iiber und 
erstarren zu unreinen Kristallen von Trimethylsilylsu~at, Schmp. 35 -46" (Lit. : Schmp. 

C6Hl@4SSi2 (242.5) Ber. SO4 39.76 Gef. SO4 42.4 

b) Als zweite Fraktion folgt bei 150-158' unter 1 Tom tin Gemisch von Dimethylsilyl- 
sulfat und dem erwarteten Produkt (CH3)3SiSO4[(CH,),SiSO4]Si(CH,)3 im Verhaltnis von 
3:4. Ausb. 30% des Rohproduktes. 

46-48", Sdp.3 87") 

C4H1208S~Si2 (308.4) Ber. SO4 62.34 
C8H2408S2Si3 (396.7) Ber. SO4 48.4 Gef. SO4 53.74, 54.27 

c) Der Riickstand (15% des Rohprodukts) stellt eine viskose, nicht fliichtige Fliissigkeit 
dar (Sdp. > 160"/1 Torr). Der Analysenwert (gef. 55.3% sod) entspricht der mittleren Zu- 
sarnmensetzung von (CH3)3SiSO4[(CH3)2SiSO4]3.6Si(CH~)~. 

Darstellung yon Methylsilylsulfat: In einern kleinen Schliffkolben mit RUckfhOkiihler 
werden 20 ccm (2/15 Mol) Methylrrichlorsilan bei Raumtemperatur und Feuchtigkeitsaus- 
schluD mit 10 ccm Mol) 101-proz. Schwefelsaure versetzt und langsam unter RiickfluD 
gekocht. Nach etwa 2 Stdn. homogenisieren die beiden Reaktionspartner unter Chlorwasser- 
stoffentwicklung. Dam ist intensives RUhren erforderlich. Die Abnahme des Chlorgehaltes 
als Funktion der Zeit und Analysen der Produkte zeigt folgende Tabelle: 

Chlor- und Sulfatgehalt von Methylsilylsulfat 

% c1 % so4 a m  n/lO ccm n/10 
AgNO3 NaOH Einwaage 

nach 2 Stdn. 0.1343 g 5.6 23.0 14.79 62.2 
nach 2 Tagen 0.1 120 g 3.6 19.5 11.20 68.2 
nach 1 Woche 0.1421 g 0.6 23.8 1.491 78.42 

Erst nach 1 Woche Reaktionszeit bei loo" liegt ein ztihes Harz der Bruttozusammensetzung 
eines Methylsilylsulfats vor. Eine weitere Reinigung dieser Verbindung war nicht m6glich. 

(ber. 77.10) 




