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Zur Kenntnis von funktionellen Si-Heterocyclen, VIID

Sila-dioxane, -dioxolane und -trioxane

Aus der Anorganischen Abteilung der Farbenfabriken Bayer AG, Leverkusen

(Eingegangen am 1. Oktober 1965)
||

Aus Halogenmethylsilanen und -siloxanen werden iiber Acetoxymethylderivate durch Um-
esterung mittels p-Toluolsulfonsidure als Katalysator stabile und instabile Hydroxymethyl-
siliciumverbindungen hergestellt und zu ihren cyclischen, offenen und polymeren Athern,
inneren Kieselsdureestern und Acetalen umgesetzt. Solvolysereaktionen, IR- und PMR-
Spektren von Verbindungen mit 3-Sila-dthoxygruppen werden mitgeteilt.

Vorangegangene Arbeiten hatten gezeigt, daBB C,-funktionelle Si-Heterocyclen weit-
gehend unabhingig von anderen Atomen und ibrer Stellung am Ring oder von
Substituenten am Ring recht stabile Verbindungen sind. Dies gilt gleichermaBen fiir
die Bestidndigkeit der funktionellen Si— CH,-Bindung als auch fiir die Bestandigkeit der
MolekiilgréBe: Obwohl Si—O0O—Si-, Si—O—C- oder Si—N —C-Gruppierungen vor-
handen sind, ist die Polymerisierbarkeit nur schwach ausgeprigt ; 2.6-Disila-tetrahydro-
pyrane lieBen sich sogar auBerordentlich schwer polymerisieren V. Eine Weiterfithrung
dieser Untersuchungen zu sauerstoffreichen Si-Heterocyclen ergab jedoch verschiedent-
lich polymere und auch teilweise entmethylierte Produkte, ohne daf3 zunéchst definierte
Verbindungen isolierbar waren,

Bereits in der Literatur2-4) ist von Polymeren im Zusammenhang mit 1.3-Bis-hydroxy-
methyl-tetramethyldisiloxan (2) 2) und seinen isomeren Anhydriden, dem 2.2.5.5-Tetramethyl-
2.5-disila-1.4-dioxan (3)3:4 und 2.2.6.6-Tetramethyl-2.6-disila-1.4-dioxan (4) die Rede4).

So ist bekannt die Herstellung des Diols 2 durch Umesterung von 1.3-Bis-acetoxymethyl-
tetramethyldisiloxan (1) mittels Methanols und Salzsdure?) sowie Wasserabspaltung aus 2
mittels Calciumoxids in Ausbeuten um 50 % zum 2.5-Disila-dioxan 33,4, mittels Schwefelsiure
in Ausbeuten von 15% zum 2.6-Disila-dioxan 44):
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Diese Reaktionen wurden im Rahmen einer allgemeinen Untersuchung von Ver-
bindungen mit $-Sila-dthoxygruppen aufgeklirt; iiber Herstellung und Eigenschaften
wird im folgenden berichtet.

Diol 2: Herstellung und allgemeines Verhalten

Wie wir fanden, ist die Herstellung des Diols 2 durch Umesterung mittels salzsauren Me-
thanols aus mehreren Griinden problematisch. Einmal ist die Wirkung der Salzsdure kon-
zentrationsabhingig. Unterhalb von 0.1%, HCl in Methanol stellt sich das Umesterungs-
gleichgewicht so langsam ein, daB betriachtliche Mengen von unumgesetzten Acetoxymethyl-
gruppen im Reaktionsprodukt verbleiben — es kann destillativ, wie unten beschrieben,
kaum gereinigt werden — ; oberhalb von 0.5 %, HCl erfolgt jedoch in zunehmendem MaBeeine
Umwandlung von gebildeten Hydroxymethylgruppen zu Chlormethylgruppen: Reines Diol 2
gab beim Vermischen mit konz. Salzsiure eine homogene Ldsung, vermutlich unter Bildung
eines Oxoniumkomplexes, die sich beim Erwirmen auf 50° eintriibte und 71 % (nach Destil-
lation) 1.3-Bis-chlormethyl-tetramethyldisiloxan (2, Cl statt OH) ausschied. Spaltungen der
Si— C-Bindung wurden nicht in nennenswertem Umfang festgestellt.

Die zweite Schwierigkeit liegt darin, daB das Diol 2 schon ohne Zusitze oberhalb von etwa
100° dazu neigt, Wasser abzuspalten. In solchen Priiparaten lassen sich Gemische und Bau-
einheiten der isomeren Disila-dioxane 3 und 4 nachweisen, deren Mengen aber betriichtlich
unter den zum abgespaltenen Wasser dquivalenten liegen. Mithin entsprechen, wie auch spek-
troskopisch nachweisbar, alle solchermaflen hergesteliten Priparate weniger der Zusammen-
setzung des Diols 2, sondern cher einem Gemisch der Bruttoformel
X —CH;—Si(CHj); — O ~[CH;—Si(CHj3),0}, —[Si(CH3); — CH, — O — CH» —Si(CH3),0)y, —
Si(CH3);—CH,—X,
wobei X zur Hauptsache OH, daneben noch Cl und CH3CO; ist und n und m je nach
Versuchsdurchfiihrung <1 oder >>1 sind. Bei einer fraktionierten Destillation bleiben ledig:
lich die mit m indizierten Fragmente des 2.6-Disila-dioxans 4 im Sumpf, wihrend alle {ib-
rigen mit praktisch gleichem Siedepunkt itbergehen. Uberdies reagiert das mit n indizierte
Fragment des 2.5-Disila-dioxans bei der OH-Bestimmung mittels Acetanhydrid/Pyridin
teilweise mit und tiduscht hohere OH-Werte vor.

Praktisch vollstiindig verliduft jedoch die Umesterung von 1 zum Diol 2, wenn man
als Katalysator p-Toluolsulfonsiure verwendet. Auch an Acetoxymethyl-silanen wurde
diese Umsetzung studiert: Aus Chlor-dimethyl-brommethyl-silan lieB sich mittels
Essigsdure/Tridthylamin glatt Acetoxy-dimethyl-acetoxymethyl-silan (5) herstellen und
zum Diol 2 umestern:

HOAc/N(C;Hy);

Q 0
- C -Qq )=
o mim” CHsC-OC H;=51(CHy)p0- CCH,

BrCH,-Si(CH,),Cl
5 + CH,OH/p ~Toluolsulfonsiure
= CH;COCH;

{HOCH,~Si(CHy)p};0 <35 (HOCH,-Si(CHy);OH)
2

Analog wurde Athoxy-dimethyl-brommethyl-silan zum Athoxy-dimethyi-acetoxy-
methyl-silan (6) umgesetzt, wobei jedoch mittels eines groBen Uberschusses an Tri-
dthylamin fiir die Erhaltung der Athoxygruppe gesorgt werden mubBte, da andernfalls
groBere Mengen der Diacylverbindung 5 mit entstehen:
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BrCH,~51(CHj);0C,Hs BOA/NOMN (13, @-OCH,- Si(CHy);0C;Hs
6 l-f CH;0H /p ~Toluolsulfonssure
- CH,CO,CH,
+H,0
2 ““Hoom, (HOC Hy-Si{CH;),0C,H;5)

Nach jeder dieser Methoden konnte Diol 2 erhalten werden, sofern man eine Destil-
lation unterlieB; die Gewinnung als Riickstand ist nach diesen Verfahren infolge
quantitativer Umsetzung mdglich.

Unter Vorwegnahme der nachfolgend im einzelnen geschilderten Reaktionen zur
Aufklirung der sich beim Erhitzen des Diols 2 abspielenden Vorginge 148t sich dessen
Verhalten folgendermafien wiedergeben:
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Die Wasserabspaltung durch Angriff der Hydroxylgruppe auf die eigene Siloxan-
bindung ist eine schon mehrmals beobachtete Reaktion, die immer dann mdglich ist,
wenn die Atomzahl zwischen Silicium und der Hydroxylgruppe die Ausbildung eines
6-gliedrigen Ringes erlaubt:
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So gelingt es weder durch Kondensation des Brommethyl-disitoxans 8 mit Athanolamin,
ein entsprechendes Disiloxan herzustellen, noch das !.3-Bis-[4-hydroxy-butyl]-tetramethyl-
disiloxan zu destillieren, vielmehr erhilt man ein Sila-morpholin3.6) bzw. ein Sila-tetra-
hydropyran?.

s} W. Simmler, Chem. Ber. 94, 1585 (1961).
6) W. Simmler, Chem. Ber. 96, 349 (1963).
7 H. Niederpriim, W. Simmler und H. Walz, Z. anorg. allg. Chem., in Vorbereitung,
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Auch der Befund, daB die isomeren Dioxane 3 und 4 sich nicht ineinander umlagern, findet
sein Gegenstiick in den 2.5- und 2.6-Disila-piperazinen; selbst bei gemeinsamem Auftreten
liegt fiir jedes Isomere ein eigener Reaktionsweg vor3).

Die cyclischen Derivate des Diols 2 entstehen direkt jedoch nur in untergeordnetem
Mafe, primidr iiberwiegen Polymere mit den Bauelementen der 2.5-Disila-dioxane,
-dioxolane und 2.6-Disila-dioxane. Mittels p-Toluolsulfonsiure lassen die Polymeren
sich teilweise in guten Ausbeuten zu Ringen depolymerisieren, wenn man diese laufend
aus dem Depolymerisationsgleichgewicht abdestilliert.

Die Gruppierung Si—C—0—C—Si—0

Erhitzt man das Diol 2 mit p-Toluolsulfonsiure, so erhilt man unter Wasserab-
spaltung einen polymeren Riickstand der Zusammensetzung

CH; CH,3 CH; CH; CH,
| { 1 | |
p-TSOCH,— Si— O —[Si— CH;— O — CH,— Si— O] — [CH — O ~ Si]m — O — Si— CH,0Ts-p
| | | | ¢
CH; CH, CH,4 CH; CH,3

Geht man bei der Wasserabspaltung rasch auf 180° und arbeitet ohne oder mit
geringeren Katalysatormengen, so kann m > n werden, und die Depolymerisation
fithrt zZu Gemischen der Disila-dioxane 3 und 4; reines 2.5-Disila-dioxan 3 oder hoher-
gliedrige Oligomere dieser Baueinheit erhilt man zwar auf diese Weise nicht, aber da
das 2.6-Disila-dioxan 4 deutlich tiefer siedet als Verbindungen mit der Baueinheit
des 2.5-Disila-dioxans, gelingt dessen destillative Abtrennung in Ausbeuten um 30°97.

Erhitzt man 2 mit 3 ¢/ p-Toluolsulfonsiure bei Atmosphirendruck und steigert die
Temperatur nur allmihlich nach MaBgabe der destillierenden Wassermenge von 100
auf 160°, so wird im Riickstand n » m; nach Zusatz von weiteren 4 ¢/ Toluolsulfon-
sdure 148t sich dann beim Erhitzen auf 140—160° im Vakuum in Ausbeuten von 80 bis
909, reines 2.6-Disila-dioxan 4 im Zuge einer Crackdestillation gewinnen.

Anscheinend hat die langsame Entfernung des Wassers iiber eine Kolonne zur
Folge, daB von den nebeneinander gebildeten 2.5- und 2.6-Disila-Gruppierungen
erstere immer wieder hydrolysiert und als Hydroxymethylfragmente dadurch dauernd
der irreversiblen Veridtherung zur Verfiigung gestellt werden.

Bemerkenswerterweise verdankt dieser neue Weg zum 2.6-Disila-dioxan 4 aber seine Exi-
stenz den in geringen Mengen vorliegenden Baueinheiten des 2.5-Isomeren 3 im Polymerisat.
Denn ein aus reinem 2.6-Disila-dioxan 4 mittels saurer Katalysatoren hergestelltes Polymeri-
sat ist mittels dieser Katalysatoren, auch mit p-Toluolsulfonséure selbst bei 300° im Vakuum,
nicht mehr zum 2.6-Disila-dioxan abzubauen, wihrend ein Polymerisat mit 2.5-Disila-
dioxan-Baueinheiten schon bei 100° im Vakuum rasch und vollstindig zu Ringen abgebaut
wird. Mithin ist die Verkniipfungsstelle zwischen den 2.5-Fragmenten 3 und den 2.6-Frag-
menten 4 als ,,Sollbruchstelle der Kette bei der Depolymerisation zu betrachten.

Es ist ferner eigenartig, daB die Katalyse der Veritherung durch die p-Toluolsulfonsiure
auf die Reaktion der Hydroxymethylgruppen miteinander beschrinkt bleibt und nicht schon
wihrend der ebenfalls durch p-Toluolsulfonsiure katalysierten Umesterung zum Diol 2 eine
Verdtherung mit Methanol zustandekommt.

8) H. Niederpriim und W. Simmler, Chem. Ber. 96, 965 (1963).
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Ein weiteres Darstellungsverfahren fiir das 2.6-Disila-dioxan 4 beruht auf der Um-
setzung von 1.3-Bis-brommethyl-tetramethyldisiloxan (8) mit Metalloxiden:

OS1(CHy);CH,Br)y + MeO —> 4
8

Die Bildungsenthalpien der Bromide von Ca, Sr, Ba sind groBer als die der Oxide,
und am Kohlenstoff ist ohnehin der Ubergang Bromid — Ather begiinstigt. Die
Verwendung von Dimethylformamid ermoglicht es, die heterogene Reaktion unter
ertriglichen Bedingungen und Ausbeuten ablaufen zu lassen. In anderen polaren
Losungsmitteln, wie Dimethylsulfoxid und Acetonitril, konnte keine Umsetzung be-
obachtet werden. Allerdings stellten wir infolge des alkalischen Milieus ein gewisses
MaB an Si—C-Spaltung fest, erkennbar am Auftreten von Hexamethyl-cyclotrisil-
oxan und Octamethyl-cyclotetrasiloxan.

Das Dimethylformamid (DMF) muB in groBem UberschuB verwendet werden, da es zur
Bildung eines kristallinen Adduktes mit Calciumbromid, etwa im Verhiltnis 6:1, verbraucht
wird. Der dem von 4 naheliegende Siedepunkt sowohl von DMF als auch von Hexamethyl-
cyclotrisiloxan macht die Reindarstellung schwierig.

Von den Metalloxiden erwies sich nur Calciumoxid als geeignet. Bei Verwendung von
Strontiumoxid konnte 4 nur noch in kleinen Mengen neben den obigen cyclischen
Methylsiloxanen nachgewiesen werden, bei Bariumoxid tiberhaupt nicht mehr. Der
Vorteil der héheren Bildungsenthalpien von Strontium- und Bariumbromid gegen-
iiber der des Calciumbromids wird also durch die erhOhte Basizitit der Oxide, die
sich in einer Zunahme der Si—C-Spaltung duflert, zunichte gemacht,

Auch aus dem homologen 1.3-Bis-chlormethyl-tetramethyldisiloxan erhdlt man mit
Calciumoxid, in DMF suspendiert, 4; die Ausbeuten sind jedoch geiinger.

Die Gruppierung Si—CH,—O0—Si

Als Modellsubstanz wurde 1.3-Bis-trimethylsiloxymethyl-tetramethyldisiloxan (9)
dargestellt, eine stabile Verbindung, die keine Tendenz zeigt, in Hexamethyldisiloxan
und 2.5-Disila-dioxan 3 zu disproportionieren:

HN{Si(CH,),},
_—

e O{Si(CHj)y-CH3-0-Si(CHj)s}e #> 3 + OfSi(CHj)a}s
3

9

Von den cyclischen Derivaten mit Silicium in 2.5-Stellung ist bei rein thermischer
Anhydrisierung des Diols 2, insbesondere im alkalischen Bereich, das 2.2.4.4-Tetra-
methyl-2.4-disila-1.3-dioxolan (7) vorherrschend.

Gezielt gewinnt man 7 nach zwei Methoden: Bei der Kondensation des Diols 2
mit seinem Brommethylderivat 8 erhilt man den urspriinglich angestrebten Ather,
also das 2.6-Disila-dioxan 4, nur in geringen Mengen. Die schnellere Reaktion
ist aber eine Quartirisierung von 8 mit Tridthylamin®, wobei das entstandene Salz
infolge des elektronegativen Ammoniumstickstoffes von der Hydroxymethylgruppe
unter Bildung von Methyl-tridthylammoniumbromid gespalten wird, und es zu einem

9 In Acetonitril haben wir ein quartires kristallines Salz der Formel {BrCH; —Si(CHj3);},0+
N(C;Hs); isolieren knnen?.
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Polymeren kommt, in welchem jedes zweite Si-Atom einmal entmethyliert ist; Crack-
destillation fithrt dann zu 7:

\Y4 AY4
HOCH,4-Si-0-Si-CH,OH

2
+
Y v/ N(C;Hy); YRR YA
BrCH,-5i-0-$i-CH,Br 8i-0-5i-CH,-O-CH,
- NH(C,Hy),Br x
8
N(C,Hy);

@ \Y AV
Br® [(Csz)aN—CHz-Si-O—Si‘-CHzBr:I

/t
|

\/ \/ N \/ ®
‘[Si,-O*Si-O-CHZ-Si-O-Si-CHz-O]‘x + Br® [(Czﬂs)sNCHs]
u p-Toluolsulfonsaure

>si°9Nsic H0m®
L —_——

o(\s{' o-Yi-cn OH) 10
; co-Yicn-
O—CH, i Iy ¢

7

7 entsteht auch bei der Umesterung des Diacetylsilans 5 mit Didthoxy-dimethyl-silan,
wobei das intermedidre Silaglykol sogleich unter Kondensation abgefangen wird:

CH;0H /p -Toluolsulfonsdure

| ]
CHOC-0-8i-CH;-0-COCH, (HO-SIi—CHZOH

5 (CH;),81(0C,Hy),
-2 HOG,H,

7 >S,’10\5.’i< -— |Si-CH2—O-.‘Si—O-‘l'
O—-CH, ! oax

7 polymerisiert leicht; es diirfte nur in der Gasphase monomer vorliegen.

Das 2.5-Disila-dioxan 3 ist am schwierigsten zu fassen10), wohl weil alle Bildungs-
mdglichkeiten auch zum isomeren Dioxan 4 oder zum Dioxolan 7 fithren.

Bei sorgfiltiger Arbeitsweise konnten wir bis 709, 3 erhalten, wenn nach der Um-
esterung von Athoxy-acetoxymethyl-silan 6 die p-Toluolsulfonsiure mit KOH
neutralisiert und dann aus dem intermedidren Athoxy-hydroxymethyl-silan so
langsam unter 100° Athanol abgespalten wurde, daB die daneben, besonders oberhalb
von 100° ablaufende Wasserabspaltung unter Verdtherung vernachlissigbar klein
bleibt:

. HYA
6 — (C,Hg-O-~5i(CHy);CH,-OH)

TCamon {-S1(CHy);~CH,- 0=}«
{~Si(CH,),CH,-0-},
3

10) Das zweimal beschriebene Dioxan 33.4) ist bestenfalls ein Gemisch mit dem Dioxolan 7,
wie aus seiner Bildungsweise und den physikalischen Daten4 hervorgeht.
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Die Gruppierung Si—C—0—C—0—C—Si
Setzt man das Diol 2 mit Phosgen um, so erhilt man einen polymeren Kohlensiure-
ester:

CH CH
COC1,/N(C,Hy) 73 8
O{Si(CHy),CH,0H), Y Si-CHy~0O-CO-0-CHy-Si-0
- NH(C,Hy);Cl1 | |
2 CH, CH,

Es gelingt nicht, diesen mittels p-Toluolsulfonsdure zum 8-gliedrigen Ring zu de-
polymerisieren.

Versetzt man jedoch das Diol 2 in Gegenwart kleiner Mengen eines sauren Kata-
lysators mit Paraformaldehyd und destilliert das gebildete Wasser mit Benzol azeotrop
ab, so entstechen mit dem Verdiinnungsgrad variierende Mengen des cyclischen
Formals 11:

5i(CH,)y-CH,-O,
+ 1/x(CH,0)x 3/2 2 A
OfS1(CH,),CHOH)y — 2y of CH, + Hy0
) 51(CH,),~CHy-O
11

Die daneben gebildeten Polyformale lassen sich bei erhohter Temperatur unter dem
EinfluB der noch von der Acetalisierung her vorhandenen Sdure ebenfalls fast restlos
in den 8-gliedrigen Heterocyclus {iberfiihren.

Auch aus weniger reinem Diol 2, das von der Herstellung her noch Anteile an
Halogenmethyl-, Acetoxymethyl- und Trisiloxan-Gruppen enthilt, kann 11 in guter
Ausbeute gewonnen werden.

Offensichtlich wird durch den sauren Katalysator nicht nur die Acetal-, sondern auch
die Siloxanbindung ge6ffnet. Das sich im Gleichgewicht bildende Formal 11 wird
laufend abdestilliert, wihrend sich die Verbindungen mit nichtfunktionellen End-
gruppen im Pyrolyseriickstand anreichern. Die Trisiloxan-Einheiten geben schlie8lich
das 10-gliedrige cyclische Formal 12 des 1.5-Bis-hydroxymethyl-hexamethyltrisil-
oxans, das durch fraktionierte Destillation abgetrennt werden kann:

O-Si(CH,)p- CHy~
+1/x (CH,0)x z 3
(CHj)S1{0Si (CH,),0H), —————2> (CHy),Si H, 12

NO-5i(CHj)y~ CHam
Bei der Acetalisierung des Diols 2 werden nur geringe Mengen an 2.6-Disila-dioxan
4 gebildet; sie finden sich im Vorlauf der Destillation. Diese Konkurrenzreaktion
verlduft also erheblich langsamer als die Reaktion mit dem Formaldehyd.
Ubertriigt man die Reaktion auf das 1.3-Bis-[4-hydroxy-butyl}-tetramethyldisiloxan,
so erhilt man iiberraschenderweise kein Formal, sondern als Produkt einer Siloxan-
spaltung 2.2-Dimethyl-1-oxa-2-sila-cyclohexan (13).

H,C, CH,
s
OfSi(CH,),-[CH,)4~OH}, THoo 2 O > 13

Der 6-gliedrige Heterocyclus bildet sich unter diesen Bedingungen offensichtlich so
schnell, daB die Acetalisierung nicht nachkommt.

SchlieBlich wurde auch das Verhalten von 1.3-Bis-[2-hydroxy-dthoxymethyl]-tetra-
methyldisiloxan — hergestellt durch Hydrolyse aus 2.2-Dimethyl-2-sila-1.4-dioxan —
gegeniiber Formaldehyd studiert. Beim Erhitzen des Diols mit Paraformaldehyd in
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Gegenwart von p-Toluolsulfonsidure und Benzol wird Wasser abgespalten, und es
entsteht ein polymeres Produkt, dem nach 1H-Kernresonanz-Untersuchungen die
Struktur 14 zukommt. Bei hoherer Temperatur zersetzt sich dieses Polyformal zu
dem 14-gliedrigen heterocyclischen Ring 15 und in Abhiingigkeit von den Depoly-
merisationsbedingungen auch zu betrichtlichen Mengen des 6-gliedrigen 2-Sila-1.4-
dioxans und Formaldehyd.

CHg CHa
O-8i-CHy~0- CHy~ CHy=0- CH,~O-CHy~CHy=O-CHy~Si 14
CH, CH,

Si(CHg)p=CHy~O-CH,y-CHy-Q

Q CHy 15

Si(CHg)3=CHy-O-CH,y~CH,y-O

Das cyclische Formal 11 ist eine thermisch recht bestindige Flussigkeit, die jedoch

mit Sdure ein lineares Polyacetal bildet, das leicht wieder depolymerisierbar ist. Eine

Zersetzung unter Formaldehydabspaltung und Bildung von Disila-dioxanen findet
in merklichem Ausmal nicht statt.

Spaltungsreaktionen

Definierte Produkte durch Ringspaltung erhielten wir bei der Umsetzung mit
Thionylchlorid/Chlorwasserstoff: Das 2.6-Disila-dioxan 4 und seine Polymeren gehen
iiber in den 1.3-Bis-chlordimethylsilyl-dimethylidther (16), das 2.5-Disila-dioxan 3
und 2.4-Disila-dioxolan 7 geben das isomere 1.3-Bis-chlormethyl-tetramethyldisil-
oxan neben Dichlor-dimethyl-silan:

r II;{ 80C1,/HC1 lﬁ 13
$i~CH;-O-CH,-8i-0F ———» C1-8i=CHy=O"CH,=$i-C1 16
{
R R R R
n
4 R = CH,
13‘ P|‘ 80Cl; /HCI1 I} 1?
8i-CHy0-81-07 — > HO-Si-CH,=Cl + HO-8i-C1 ——=
R R R R

Cl—SIi-CHZ-Cl 4+ CL,SiR, + {Cl-CH,-SiR,},0
R
Polymere Produkte entstehen, wie schon mehrfach erwidhnt, bei sauerstoffreichen
Si-Heterocyclen besonders leicht; auch das frither beschriebene 2-Sila-1.4-dioxan®
polymerisierte von selbst im Laufe von wenigen Monaten11), Eine Reihenfolge der
Polymerisationstendenz l48t sich wie folgt wiedergeben:

O IO\ N
>Si’O‘Si’ (O‘Si/ O‘Si< =817 sig >8i7 Tsig
i v > J ) ~ > ) ~ > (le (IjH
O—CH, /Sl\o o o CHy CHy
O\C/
Hj

11) K. A. Andrianow und L. I. Makarowa, Doklady Akad. Nauk SSSR 127, 1213 (1959),
C. A. 54, 262a (1960).
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Die beiden ersten sind monomer kurzzeitig faBbar, aber nicht zu halten; die 2.6-
Disila- und 2-Sila-1.4-dioxane polymerisieren langsam von selber, rasch im sauren
Bereich, das 8-gliedrige Disila-trioxan 148t sich leicht polymerisieren oder mit Trioxan
copolymerisieren12),

Die Depolymerisierbarkeit zu cyclischen Verbindungen durch Crackdestillation der
entsprechenden Polymeren ist in Gegenwart von p-Toluolsulfonsdure bei allen Pro-
dukten mdglich, beim Polymeren des 2.6-Disila-dioxans 4 und dem polymeren
Kohlensidureester des Diols 2 allerdings nur geringfiigig; 4 ist iiberdies nicht oxy-
dationsbestindig.

Frisch destilliertes 2.6-Disila-dioxan 4 besitzt einen angenehmen, intensiv campherartigen
Geruch; bereits nach wenigen Tagen lassen sich aber in nicht vollig gefiillten Flaschen deutlich
Acetaldehyd, spiter ein saurer Geruch wahrnehmen. Sobald freie Sdure auch mittels Indika-
toren nachweisbar ist, beginnt die Eigenpolymerisation; das IR-Spektrum solcher Produkte
zeigt dann u. a. Carbonylbanden. Wir vermuten eine autoxydative Ringoffnung durch Zerfall
intermediérer Peroxyde.

Spektren und physikalische Daten

DieIR- und PMR-Spektren 13) der reinen und angereicherten Verbindungen erlauben
nunmehr eine sichere Unterscheidung zwischen den verschiedenen Verbindungs-
gruppen, aber auch innerhalb dieser Gruppen nach dem Polymerisationsgrad. Ande-
rerseits ermoglichen sie einen tieferen Einblick in den Bau der Cyclen.

Die IR-Spektren (Abbild.) sind im charakteristischen Bereich von 7—15 p. voll-
standig wiedergegeben. Bei den Disila-dioxanen und beim Disila-dioxolan finden sich,
sofern die Aufnahme unmittelbar nach Entnahme von Fraktionen wihrend der Destil-
lation erfolgt, die fiir die kleinstmdglichen Ringe typischen Banden, insbesondere
zwischen 8 und 8.5 y; beim 2.5-Disila-dioxan geht die Bande (vermutlich CH, im
Ring) innerhalb eines Tages stark zuriick, beim 2.5-Disila-dioxolan schon nach Stun-
den. Zwischen Ringen verschiedener mittlerer GroBe kann mittels der IR-Spektren
nicht unterschieden werden, wohl aber zwischen den jeweils kleinstmoglichen und
polymeren Ringen.

Die PMR-Spektren, aufgenommen nach der frither beschriebenen Methodel4),
zeigen jedoch, daB ein Verteilungsgleichgewicht vorliegt, in dem aber die kleinstmog-
lichen Ringe nur noch mit untergeordnetem Anteil vertreten sind.

Die in Tab. 2 wiedergegebenen chemischen Verschiebungen des 2.5-Disila-dioxans
und -dioxolans betreffen diejenigen, die bei unmittelbar aufgenommenen Proben
am schnellsten zuriickgehen und daher den kleinstmdoglichen Ringen zugeordnet
werden.

Zum Zeitpunkt der Aufnahme ist aus dem Verhéltnis dieser Verschiebungen zu den
iibrigen Signalen der gleichen Gruppe der Anteil an kleinstméglichem Ring zu jeweils
rund 609%; bestimmt worden; die etwas frither aufgenommenen IR-Spektren des 2.5-

12) Farbenfabriken Bayer AG (Erf. W.von der Emden, K. Wagner, H. Niederpriim und W.
Simmler), Dtsch. Bundes-Pat. Anm. F 45832 (1965).

13) Den Herren Dr. W. Meise und Dr. H. Walz sind wir fiir Aufnahmen und Diskussionen
der Spektren sehr zu Dank verpflichtet.

14) W, Simmler, H. Walz und H. Niederpriim, Chem. Ber. 96, 1495 (1963).
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TR-Spektren einiger p-Sila-dthoxy-Verbindungen, aufgenommen als Film zwischen NaCl-
Scheiben mit dem Leitz Prismenspektrograph, Modell 3

Disila-dioxans und -dioxolans zeigen auch schon auBBer den typischen Banden reiner

5- bzw. 6-gliedriger Ringe die der in Polymerisation begriffenen Systeme.

Nach den Siedepunkten und dem einheitlichen Destillieren zu schlieBen, sind 2.5-
Disila-dioxan 3 und 2.4-Disila-dioxolan 715 am Kolonnenkopf noch monomer; die
in noch kiirzerer Zeit bestimmbaren Brechungsindices diirften daher einem noch
hoheren Anteil an kleinstmdglichen Ringen entsprechen als die IR-Spektren. Man
beobachtet folgende Verinderungen (Tab. 1):

Tab. 1. Brechungsindices und Molgewichte der Dioldther

nach 5 Min. nach 4 Wochen Monomeres
Verbindung o Mol.-Gew. Mol.-Gew.
monomer n¥ 9 gef.a) bet.
2.6-Disila-1.4-dioxan 4 100, 1.4290 1.4349 1180v) 176.4
2.5-Disila-1.4-dioxan 3 ca.75% 1.4302 1.4385 612¢) 176.4
2.4-Disila-1.3-dioxolan 7 c¢a. 75% 1.4204 1.4342 650¢) 162.3

a) kryoskop. in Benzol; ® sauer katalysiert; © Eigenpolymerisation.

Die PMR-Spektren weisen in den kleinstmoglichen Ringen insgesamt ,,sauerere
Wasserstoffatome aus als in den Polymeren. In den Polymeren erscheinen fiir Si—CHjs-
und Si—CH,-Protonen meist 4 —5 eng benachbarte Signale von ca. 0.3 ppm Differenz
zwischen den Extremwerten; die in Tab. 2 fiir Polymere mitgeteilten Werte sind die
intensivsten.

15) Von anderen C-funktionellen Si-Heterocyclen ist die leichte Eigenpolymerisation bereits
beschrieben worden: G. Rossmy und G. Koerner, Makromolekulare Chem. 73, 85 (1964).

Chemische Berichte Jahrg. 99 89
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Tab. 3. Analytische Daten der dargestellten Verbindungen

Verbin- % Ausb. Sdp./Torr Sammen- Analysen
dung (% Reinh.2) " (Mol.-Gew.) ¢ H
2 89 90°/0.5 CgH;303Siz Ber. 37.07 9.33 20H17.5
- 1.4290 (194.4) Gef. 36.40 9.07 OH 173
3 68 67—70°/21 CsH160,Siz Ber. 40.85 9.14
b) 1.4302 (176.4) Gef. 40.52 9.00
4 88 30°/3 CsH160,Sis Ber. 40.85 9.14
(98.0) 1.4288 (176.4) Gef. 40.64 9.15
1 86 147°/6 CyH22058i2 Ber. 43.13 7.96 V.-Z.403
(98.0) 1.4230 (278.5) Gef. 43.46 B.34 V.-Z. 389
6 63 56°/2.5 C;Hy40;Si Ber. 47.69 9.15 V.-Z.318
(99.2) 1.4191 (176.3) Gef. 4738 8.8 V.-Z.322
5 84 65°/3 C7H,04Si Ber. 44.19 7.42 V.-Z. 589
(94.2) 1.4220 (190.3) Gef. 44.25 749 V.-Z.573
7 98 45°/4 CsHy40,Si; Ber. 37.00 8.69
b 1.4204 (162.3) Gef. 37.22 8.75
9 76 115°)13 Cy2H340,8i, Ber. 42.54 10.12
(93.2) 1.4124 (338.7) Gef. 42.60 10.10
11 65 64°/11 C7H 30,80z Ber, 40.74 8.71
97.7) 1.4338 (206.4)) Gef. 403  8.80
12 ca. 10 92°/11 CoHz404Si3 Ber. 38.53 8.62 Si30.0
- 1.4277 (280.6)1 Gef. 38.40 8.58 Si29.9
10 94 - C1oH300sSis Ber. 35.05 8.82
— 1.4321 (342.7) Gef. 35.18 8.81
16 87 58°/40 CsH1C1,08i; Ber. 31.16 6.97 Cl130.66
- 1.4350 (231.3) Gef. 31.19 6.86 C129.9
15 27 107°/1 C11H3605Si; Ber. 44.86 8.90 Si19.07
- 1.4471 (294.5)® Gef. 4520 9.13 Si19.5

8) Gaschromatographisch bestimmt (gemif der beschriebenen Methode in 1. c.1), S. 1054, FufBinote).
b) 5. Versuchsteil und Abschnitt Spektren und physikalische Daten,

€ Gef. 198 (kryoskop. in Dioxan).

d) Gef. 282 (kryoskop. in Dioxan).

©) Gef. 284 (kryoskop. in Benzol).

Beschreibung der Versuche
(Analysen und physikalische Daten s. Tabb. 1—3).

1.1.3.3-Tetramethyl-1.3-bis-acetoxymethyl-disiloxan (1): 320 g (1.0 Mol) 1.1.3.3-Tetramethyl-
1.3-bis-brommethyl-disiloxan (8) wurden zu einem Gemisch von 132 g (2.2 Mol) Essigséure und
222 g (2.2 Mol) Tridthylamin gegeben. Nach Aufheizen auf etwa 100° erwirmte sich die Mi-
schung bis auf 130° und erstarrte zu einem Kristallbrei. Dieser wurde nach dem Abkiihlen in
Wasser aufgenommen, die sich abscheidende Olschicht abgetrennt und die Wasserphase aus-
geidthert. Die vereinigten organischen Phasen wurden iiber Na;SOy4 getrocknet und iiber eine
Kolonne fraktioniert destilliert.

Acetoxy-dimethyl-acetoxymethyl-silan (5): Zu 376 g (2.0 Mol) Chlor-dimethyl-brommethyl-
silan und 404 g (4.0 Mol) Triéithylamin, mit 3.0 [ Toluol verdiinnt, wurde innerhalb 30 Min.
unter kraftigem Rilhren 240 g (4.0 Mol) Eisessig getropft und anschlieBend 3 Stdn. unter
RiickfluBl erhitzt. Das ausgefallene Triithylammoniumhalogenid wurde abfiltriert und mit
Toluol gewaschen. Eine Titration ergab cinen Umsatz von 89 %, bez. auf Halogenid. Das
Filtrat wurde eingedampft und der Riickstand i. Vak. fraktioniert.

Athoxy-dimethyl-acetoxymethyl-silan (6): 985 g (5.0 Mol) Athoxy-dimethyl-brommethyl-
silan und 808 g (8.0 Mol) Tridthylamin wurden mit 4.0 / Toluol verdiinnt, auf Siedehitze
gebracht und innerhalb 2 Stdn. unter kriftigem Riihren 360 g (6.0 Mol) Eisessig zugetropft.
Das ausgefallene Tridthylammoniumbromid wurde abfiltriert und mit Toluol gewaschen.
Eine Titration ergab einen Umsatz von 92.3%,, bez. auf Bromid. Das Filtrat wurde einge-
dampft und i. Vak. fraktioniert.
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1.1.3.3-Tetramethyl-1.3-bis-hydroxymethyl-disiloxan (2)

a) Aus dem Diacetylsilan 5: Aus einer Losung von 190.3 g (1.0 Mol) 5, 320 g (10 Mob)
Methane! und 5.7 g (0.033 Mol) p-Toluolsulfonsdure wurden in 4 —5 Stdn. der sich bildende
Essigsdure-methylester und Methanol bis 90° Sumpf- und 68° Kopftemperatur abdestilliert.
Dann wurde die p-Toluolsulfonsdure mit 2.24 g (0.040 Mol) KOH neutralisiert, das Salz
abfiltriert und aus der Ldsung restliches Losungsmittel im CQ,-Strom bei 25—30 Torr bis
zu einer Sumpftemperatur von 100° ausgeblasen. 2 hinterblieb als Riickstand mit 16.95%;
OH, n¥ 1.4388, 42° 0.985, Viskositit 45 cP (20°).

b) Aus dem Diacetyl-disiloxan 1: Durch Umesterung von 1 wie vorstehend, jedoch innerhalb
3 Stdn. erhielt man das farblose 2 mit nZ’ 1.4385.

Phenylurethan von 2: Zu einer Losung von 119 g (1.0 Mol) Phenylisocyanat in 150 ccm
Hexan wurde unter Rithren in 1/, Stde. eine Lésung von 97 g (0.5 Mol) 2 in 150 ccm Hexan
getropft, wobei eine exotherme Reaktion einsetzte. Nach Stehenlassen iiber Nacht bei 0°
wurde der ausgefallene Kristallbrei abgesaugt und mehrfach mit wenig Hexan gewaschen.
Ausb. nach Trocknen im Exsikkator iiber KOH 177 g (etwa 82°%/). Schmp. (korr.) 92—93°,

CaoH2sN205Si; (432.6) Ber. C55.52 H 6.52 N 6.48 Si12.99
Gef. C55.48 H6.64 N 6.66 Si12.8
Mol.-Gew. 442 (osmometr. in Aceton)

2.2.6.6-Tetramethyl-2.6-disila-1 . 4-dioxan (4)

a) Aus dem Diol 2: 48.5 g (0.25 Mol) 2, 20 g Methano! und 3.0 g (6.2%, von 2) p-Toluol-
sulfonséure wurden zum Sieden erhitzt und Methanol abdestilliert, Zwischen 115 und 185°
Sumpftemperatur erhielt man ein zweiphasiges Destillat. Die untere Phase wurde als Wasser
identifiziert; die obere enthielt das gewiinschte 4. Der Riickstand wurde mit weiteren 2 g
p-Toluolsulfonsdure (5% des Riickstandes) fraktioniert destilliert. Die reine Verbindung 4
siedete bei 30—35°/2.5 Torr.

b) Aus dem Diacetylsilan 5: Die Umesterung von 5 wurde, wie bei 2 unter a) beschrieben,
durchgefiihrt. Nach Abdestillieren des Methanols arbeitete man wie vorstehend weiter.

¢) Aus dem Bis-brommethyl-disiloxan 8: 640 g (2.0 Mol) 8 wurden in 4 / Dimethylformamid
gelost, darin 112 g (2.0 Mol) Calciumoxid suspendiert und auf RiickfluBtemperatur erhitzt.
Bei einem Riicklaufverhiltnis von etwa 10:1 wurde iiber eine Kolonne tropfenweise in 40
Stdn. 1.2 ] Destillat abgenommen und dieses mit der 5fachen Menge Wasser versetzt, wobei
sich 4 in der oligen oberen Phase und das Dimethylformamid in der wilir. unteren Phase
anreicherten. Die obere Phase wurde noch 2mal mit Wasser gewaschen, tiber Natriumsulfat
getrocknet und ergab 244 g Rohprodukt, in dem gaschromatographisch *} 40.4 %, 4 nachge-
wiesen werden konnten. Dies entspricht einer Gesamtausbeute von 28 .

1.1.3.3-Tetramethyl-1.3-bis-trimethylsiloxymethyl-disiloxan (9): 97.2 g (0.50 Mol) 2 wurden
mit 121 g (0.75 Mol) Hexamethyldisilazan 6 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach Abdestillieren
des Silazans wurde der Riickstand iiber eine Kolonne fraktioniert destilliert.

2.2.4.4-Tetramethyl-2 4-disila-1.3-dioxolan (T)

a) Aus dem Diol 2: 77.6 g (0.40 Mol) 2, 128:g (0.40 Mol) 8 und 162 g (1.6 Mol) Tricdthylamin
wurden gemischt und unter RiickfluB 24 Stdn. erhitzt. Dann filtrierte man vom ausgefallenen
Salz, das PMR-spektroskopisch als CH3N(C,Hjs)3]Br identifiziert wurde, 3mal ab und heizte
schlieBlich das Filtrat bei 70°/20 Torr aus. Der Riickstand wurde mit 3.0 g p-Toluolsulfonsdure
versetzt und i. Vak. bei einer Sumpftemperatur von 110—125° fraktioniert destilliert.

*) S. FuBnote 2) in Tab. 3,
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b) Aus dem Silan 5: 47.5 g (0.25 Mol) 5, 37.0 g (0.25 Mol) Didthoxy-dimethyl-silan, 80 g
Methanol und 1.5 g p-Toluolsulfonsiure wurden unter einer Kolonne zum Sieden erhitzt und
innerhalb von 3 Stdn. Essigsidure-methylester abdestilliert. Der Riickstand wurde allméhlich
auf 150° erhitzt (Abspaltung von Athanol). AnschlieBend fraktionierte man i. Vak.

1.7-Bis-hydroxymethyl-octamethyltetrasiloxan (10): 26 g 7 wurden mit 5 ccm Wasser und
1 Tropfen konz. Salzsiure 8 Stdn. geriihrt, ausgedthert, die Atherphase mit Na,SO4/NaHCO3
behandelt, filtriert und bis 50°/2 Torr ausgeheizt. 10 hinterblieb als Riickstand.

2.2.5.5-Tetramethyl-2.5-disila-1.4-dioxan (3): 176 g (1.0 Mol) 6, 420 g Methanol und 5.0 g
p-Toluolsulfonsiure wurden unter einer Kolonne erhitzt und im Laufe von 4 Stdn. Essigsdure-
methylester und Methanol bis zu einer Sumpfteraperatur von 70° abgenommen. Sodann
wurden 2.0 g KOH in 20 ccm Methanol zugesetzt, CO» eingeblasen und i. Wasserstrahlvak.
bis 50° ausgeheizt. Man filtrierte vom Salz, setzte 2 g frische p-Toluolsulfonsidure zu und frak-
tionierte bei 2—4 Torr.

Umsetzung von 1.3-Bis-hydroxymethyl-tetramethyldisiloxan (2) mit Salzsiure: Die homogene
L6sung von 48.5 g (0.25 Mol) 2 in 200 ccm konz. Salzsidure wurde 2 Stdn. auf 50° erwirmt,
die dann zweiphasige Mischung mit 400 ccra Wasser versetzt und zweimal mit je 100 ccm Ather
ausgeschiittelt. Durch fraktionierte Destillation wurden 41 g (719%) I.1.3.3-Tetramethyl-
1.3-bis-chlormethyl-disiloxan (2, Cl statt OH), Sdp.;4 90—93°, n%® 1.4383, isoliert (Lit.!6:
Sdp.760 204.5°, n¥ 1.4390).

Umsetzung von 1.3-Bis-hydroxymethyl-tetramethyldisiloxan (2) .mit Phosgen: 12.4 g (0.125
Mol) kondensiertes Phosgen wurde aus einer Kiihlfalle in eineg Lésung von 24.2 g (0.125
Mol) 2 und 90 g Tridthylamin in 100 ccm Toluol im Laufe von 4 Stdn. verdampft. Nach Fil-
tration von dem als Tridthylammoniumchlorid IR-spektroskopisch identifizierten Salz wurde
abgesaugt und destilliert. Man erhielt nach dem Amin und Ldsungsmittel 5.8 g (0.025 Mol)
1.1.3.3-Tetramethyl-1.3-bis-chlormethyl-disiloxan vom Sdp.3; 70° und »% 1.4382 (Lit.16):
1.4390); das IR-Spektrum stimmte mit dem einer Vergleichssubstanz iiberein. Es hinterblieb
ein zihfliissiger Sumpf mit #° 1.4425, in welchem IR-spektroskopisch Kohlensédureesterbanden
nachgewiesen wurden. Beim Erhitzen auf 200° bei 3 Torr wurden auch nach Zusatz von 2 g
p-Toluolsulfonsiure keine nennenswerten Anteile fliichtiger Substanzen abgespalten.

2.2.8.8-Tetramethyl-1.4.6-trioxa-2.8-disila-cyclooctan (11) und 2.2.4.4.10.10-Hexamethyl-
1.3.6.8-tetraoxa-2.4.10-trisila-cyclodecan (12): 150 g 2 (15.559% OH, entspr. 1.37 Mol) wurden
mit 100 ccm Benzol und 0.75 g p-Toluolsulfonsdure sowie 21.4 g (0.714 Mol, 5%, UberschuB)
Paraformaldehyd zum Sieden erhitzt. Nach Entfernung von etwa 12.5 g azeotrop mit Benzol
iibergehendem Wasser wurde iiber eine wirksame Kolonne das restliche Losungsmittel ent-
fernt und anschlieBend das zuriickbleibende )1 i. Wasserstrahlvak. destilliert, wobei die
Sumpftemperatur bis auf etwa 200° gesteigert wurde. Das bei einer Kopftemperatur von
50 —100° abgenommene Destillat wurde fraktioniert und die beiden cyclischen Formale isoliert.

Polymerisation und Depolymerisation des cyclischen Formals 11: 103 g (0.5 Mol) 11 wurden
mit 1 g p-Toluolsulfonsdure versetzt und einige Zeit geschiittelt, bis die Kristalle in Losung
gingen. Die Mischung wurde allmiahlich viskoser, und der Brechungsindex stieg an (#% nach
achtstdg. Stehenlassen 1.4422). Im IR-Spektrum des Polymeren verschwand die fiir 11 typische
cyclische Si—O —Si-Bande bei 9.8 1 und fiel schlieBlich mit der C—O-—C-Absorption bei
9.35 . zusammen (breite Bande bei 9.3—9.7 ). Durch fraktionierte Destillation — wobei
die Sumpftemperatur bis auf 230° gesteigert wurde — erhielt man 77 g zuriick, Sdp..4 67—70°,
n2® 1.4345.

16} R. H, Krieble und J. R. Elliott, J. Amer. chem. Soc. 67, 1810 (1965).
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Umsetzung von 1.1.3.3-Tetramethyl-1.3-bis-[4-hydroxy-butyl]-disiloxan mit Formaldehyd
zu 13: 278.5g (1.0 Mol) des Diols wurden mit 36 g (1.2 Mol) Paraformaldehyd, 1.5 g p-Toluol-
sulfonsdure sowie 500 ccm Benzol unter einer Kolonne zum Sieden erhitzt und das azeotrop
iibergehende Wasser entfernt. AnschlieBend wurde das Ldsungsmittel bis ca. Sdp. 100° ab-
destilliert, der viskose Riickstand i. Vak. destilliert, wobei die Sumpftemperatur allmihlich
bis auf 250° gesteigert wurde und das bei Sdp.;s ca. 30° iibergehende Produkt (etwa 150 g)
fraktioniert; die Hauptmenge siedete bei 123—126°, n¥ 1.4275. Physikalische Daten und
spektroskopische Untersuchungen bewiesen das Vorliegen von 2.2-Dimethyl-1-oxa-2-sila-
cyclohexan (13)7).

Polymeres 2.2.14.14-Tetramethyl-1.4.7.9.12-pentoxa-2.14-disila-tetradecan (14) und mono-
meres 2.2.14.14-Tetramethyl-1.4.7.9.12-pentoxa-2.14-disila-cyclotetradecan (15).

141 g (0.5 Mol) 1.3-Bis-{2-hydroxy-dthoxymethyl]-tetramethyldisiloxan, hergestellt durch
Hydrolyse von 2.2-Dimethyl-2-sila-1.4-dioxanf), wurden mit 0.5 g p-Toluolsulfonsédure und
18 g (0.6 Mol) Paraformaldehyd sowie 100 ccm Benzol versetzt. Durch azeotrope Destillation
wurden etwa 10 ccm Wasser entfernt, gegen Ende der etwa einstiindigen Reaktion entwich
der {iberschiissige Formaldehyd und schied sich im Kiihler in fester, polymerer Form ab.
Das Reaktionsprodukt wurde durch Ausheizen, zuletzt bei 60°/1 Torr von allen fliichtigen
Bestandteilen befreit. Es verblieb ein farbloses, viskoses 1 (14) in einer Menge von 147 g (=
Theorie) und einem Brechungsindex von n%® = 1.4507. Eine geringe Triibung wurde durch
Filtration entfernt.

(C11H268i,05);  Ber. C44.86 H 8.90 Si19.07 Gef. C45.04 H 8.95 Si19.2

60 g dieses Polyformals wurden im Vakuum destilliert, wobei unter Gasentwicklung all-
mihlich Verfliichtigung eintrat. Die Sumpftemperatur wurde bis auf 250° gesteigert. In der
nachgeschalteten Kiihifalle wurden 28 g eines Gemisches von polymerem Formaldehyd und
2,2-Dimethyl-2-sila-1.4-dioxan (IR-spektroskopisch identifiziert) gefunden. Das bei einer
Kopftemperatur von ca. 90—120°/1—3 Torr libergehende Destillat (16 g) wurde fraktioniert
destilliert: 15.

1.3-Bis-chlordimethylsilyl-dimethylither (16): Zu 35.2 g (0.20 Mol) 4 und 118.0 g (1.0 Mo})
Thionylchlorid wurden bei RiickfluStemperatur in einer Stde. 4.5 ccm Wasser langsam zuge-
geben und 1 Stde. nachgekocht. Dann wurde bis zu einer Sumpftemperatur von 100° die Haupt-
menge an Thionylchlorid unter Normaldruck abdestilliert und i. Wasserstrahlvak. bei 20
Torr bis 75° Sumpftemperatur restliches Thionylchlorid ausdestilliert. Der Sumpf wurde i.
Olpumpenvak. bei 58 —60°/4.0 Torr fraktioniert.

Umsetzung von 2.5-Disila-dioxan 3 mit Thionylchlorid: 35.2 g (0.20 Mol) 3 und 118.0¢g
(1.0 Mol) SOCI, wurden unter RiickfluB erhitzt und im Laufe einer Stde. 3 ccm Wasser zu-
getropffL 'Danach wurde bei Normaldruck bis 130° destilliert und im Destillat IR-spektro-
skopisch Dichlor-dimethyl-silan nachgewiesen. AnschlieBend wurde bei Sdp.3 90° IR-spektro-
skopisch identifiziertes 7.3-Bis-chlormethyl-tetramethyldisiloxan erhalten.

Umsetzung von 2.4-Disila-dioxolan 7 mit Thionylchlorid: Wie vorstehend wurde mit 16.2 g
(0.10 Mol) 7 verfahren und das gleiche Ergebnis erzielt. [463/65]





