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Wber die Kondensationsvorgange bei der Bildung 
von Methylphenyl- und Phenylsiloxanen 
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Mit 2 Abbildungen 

Inhaltsubersicht 
Clbwohl die Kondensation von Silanolen zu Siloxanen, den immer mehr an Bedeutung 

geninnenden Silikonen, schon groRbetriebsmaBig ausgefiihrt wird, findet man nur ver- 
haltnisrnaBige wenige - sich im iibrigen bis zu einem gewissen Grade widersprechende - 
Angaben, die sich im einzelnen mit den chemischen Ablaufen bei dieser fur die Herstellung 
yon Silikonharzen, -1acken usw. so bedeutungsvollen Umsetzung befassen. Es wird in  der 
vorliegenden Arbeit der Versuch gemacht, die Vorgange, die durch Mischkondensation 
(Co-Kondensation) von Silanolen zu Methylphenyl-Silikonhar zen  fuhren, durch ein- 
fache J'erfahren, Bcstimmung der Zahigkeit, des Molgewichtes, des Gehaltes an  ver- 
bliebenen OH-Gruppen, sowie durch moglichst weitgehende mengenmaBige Erfassiing 
der Spaltprodnkte, in ihrem Verlauf zu verfolgen iind deren Wesen aufzukllren. 

Anfgabenskllung und Teranlassung zur vorliegenden Arbeit 
Bekanntlich erfolgt die Darstellung der polymeren Siloxane (Siii- 

kone) in der Weise, daB man von solchen monomeren organischen 
Silizium-Verbindungen ausgeht, die neben schwer umsetzungsfahigen 
,,niciitfunktionellen" Alkyl- oder Arylgruppen an Silizium gebundene, 
leich ter umse tzungs fa hige ,,fun ktionelle " z . B. verseif bare Gr uppen 
-ie Halogene usw. enthalten. Bei der Verseifung erhalt man zunachst 
die entsprechenden Silanole. Das sind Hydroxylverbindungen, die bei 
Zusammenlagerung mehrerer Molekeln mehr oder weniger leicht Wasser 
abzuspalten vermogen, wobei die fur die Siloxane (Silikone) kennzeich- 
nenden Xi-0-Si-Bindungen zustande kommen. Je nsch der ,,Funk- 
tionalitat" der monomeren Ausgangsverbindungen, d .  h.  der Zahl der 
an einem Silizium-Atom vorhandenen leicht umsetzungsfahigen (z. B. 
verseifbaren) Gruppen, entstehen ketten- bzw. ringformige oder stark 

I )  28. Mitteilung yon RICH. MULLER u. Mitarbeitern. 27. Mitteilung s. Textil- u. 
Faserstofftechnik 4, 676 (1954). 
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vernetzte Polymere. Diese Vorgange sind vorstellungsmal3ig so oft Pie- 
schrieben worden2)3), daB hier nur dieser kurze Hin,eis genugen inoge 
Die Wasserabspaltung und Zusammenlagerung kana, SOM eit sie unter 
milden Bedingungen niclit freiwillig erfolgt, durch Erhitzen oder daircli 
Anwendung it asserentziehender Mittel erzu ungen werden. Die j-er- 
groaerung der Molekel schreitet schlieBlich auch in diesen Fallen fort. so 
dal3 am Ende hochpolymere Siloxane erhalten werden. Sie sind - je 
nach GrolJe der Molekel und je nach dem Vernetzungsgrad - entnerter 
Ole bzw. Fette, gummiartige Produkte oder Harze bzw. Lacke. 

Die vorliegende Mitteilung bezieht sich vor allem auf die DarstelPung 
von Silikon-Harzen und -Lacken.  Bei der Gewinnung von streich-. 
spritz-, tauch- oder spacliteIfahigen Silikonlack-, ,Losungen" darf zu - 
nachst nur so neit kondensiert werden, dal3 ein in organischen Losungs- 
mitteln noch loslic hes  Harz erhalten bleibt. Die letzte Stufe der Konclen- 
sation, die dann xur unlosl ichen Lackschicht fuhrt, sol1 erst helm 
,,Einbrennen" oder ,,Harten" des Lackes auf dem Werkstuck selbsF er- 
folgen. Es n erden also folgende Stufen diirchlaufen: 

aiumverbindungen, z. B. (CH,) ,SiCI, oder (C H,) ,Si (OC,H,) ,, 
1. Darstellung der rnonoineren, verseif  b a r e n ,  organischen sili- 

2. Verseifung zu Silanolen, 
3. Kondensation zu noch loslichen Silikonpolymeren mit tleren 

4. Endliondensation beim ,,Harten" oder ,,Einbrennen" zur uimlob- 

Molgewichtes, 

lichen Lackschicht auf dem Werkstuck. 

Auf den ersten Blick scheint rein vorstellungsmaljig zur Erklarung 
der Vorgange selbst bis zu den hochsten Kondensationsstufen die &*a:- s+r- 
nbspaltung und der ifbergang von Silanolen zu Siloxanen auszureichen. 
Man findet deshalb in der Literatur oft nur diese Darstellung. Sie baiin 
irn einfachsten Falle durcli die Gleichung : 

2 (CH,),BOH + (CH,),SiOSi(CH,), + H,O 

wiedergegeben werden. Diese Art der Kondensation spielt bei der ~111s 

hier nicht interessierenden Darstellung der Silikonole in der Tat eine 
entscheidende Rolle. Bei den Harzen sind daneben aber auch antlere 
Ablaufe, die zur Entstehung von Si-0-Si-Verkettungen beitrapen. 
denkbar und gelegentlich auch beschrieben worden. Bei ihnen werJen 
die an Silizium gebundenen, bei der bisherigen Betrachtung als ..niclit ~ 

2)  E. G .  ROCHOW, Einfuhrung in  die Chemie der Silikone (1952), Verlag Chemie. 

3) RICH. MULLER u. S. SLIWINSKI, Chem. Techn. 4, 334 (1952). 
s. 75ff. 
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funktionell" angesehenen organischen Reste, z. B. die Methyl- und 
Phenylgruppen unter den bei der Vemrbeitung iiblichen Kondensations- 
bedingungen, vor allem bei erhoh ter Temperatur, entneder dureh 
Oxydation oder Verseifung doch abgespalten, worauf durch sich an- 
schlieSende Vereinigung der verbleibenden Spaltreste zusat,zliclie 
Si-0-Si-Verknupfungen und Molekelvergroigerungen zustande kommen. 
Solche Vorgange wurden schon von F. ST.  KIPP PING^)^), aber auch yon 
HYDE u. Mitarbeitern 6, beschrieben. KIPPISG berichtet iiber die 
Abspaltung von Benzaldehyd aus ,,Benzylathylsilikon" bzw. ,,Dianhy- 
drotrisbenzylsilandiol". Naeh HY DE werden \-or alleni Methyl- und 
Athylgruppen bei der Kondensation von Methyl- und Athylsiloxanen bei 
erhohter Temperatur (200") durch Luftsauerstoff nnter Bildung \-on 
Aldehyden abgespalten : 

2 C2H5Si- + 2 0, + -Si-0-Si- + 2 CH,CHO + H,O. (1) 

Bei der Kondensation von Phenylsiloxanen werden nach HYDE bei er- 
hohter Temperatur (170-180") unter der katalytischen Wirkung von 
Salzsaure Phenylgruppen frei. Aus ihnen entstehe Benzol : 

2 C6H6Si- + H,O %+ -Si-0-Si- + 2 C6H,. ( 2) 

Auch ATKINS, MURPHY und SAUNDERS9) fanden bei der Hitze- 
uberlastung an sich bereits ,,auskondensierter" reiner Polymethylsiloxan- 
ole bei Temperaturen iiber 170" oxydative Abspaltung von Methyl- 
gruppen, wobei sie Formaldehyd und Ameisensaure als Spaltprodukte 
nachwiesen und auch gewichtsmaigig bestimmten . 

Die Abspaltung organischer Reste findet also erst bei hoherer Tem- 
peratur statt.  Sie vollzieht sich deshalb wohl kaum schon a,n den m o n o -  
meren  Silanolen selbst, sondern vorwiegend an bereits vorgebildet,en, 
polymeren, ring- oder kettenformigen Siloxmen mittleren Molgewiclits, 
die vorher teilweise schon bei Zimmertempera tur freiwillig aus den Sila - 
nolen unter der bereits erwahnten Wasserabspaltung entstanden sind. 

AiiBer den erwahnten Bearbeitern haben ALFREY, HONN und MARK lo) 

sich mit diesen Vorgangen nalier befafit. Sie untersuchten die Konden- 
sation der Verseifungsprodukte des Diathyldichlorsilans in Abhangig- 

*) ROB. ROBISON u. F. ST. KIPPING, J. chem. SOC. London 93, 439 (1908). 
5) ROB. ROBISON u. F. ST. KIPPING, J. chem. SOC. London 105, 40 (1914). 
6 )  J. F. HYDE u. DE LONG, J. Amer. chem. SOC. 63, 1194 (1941). 
7 )  J. F. HYDE, A.P. 2371050. 
8 )  J. F. HYDE, A.P. 2386467. 
9)  D. D. ATKINS, C. M. MURPHY u. C. E. SAUNDERS, Ind. Engng. Chem. 39, 1395 

10) TURNER ALFREY, F. J. HONN u. H. MARK, J. Polyrn. Sci. 1, 102 (1946). 
( 1  94 7). 

9* 
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keit von der Reinheit des Ausgangsstoffes. Im Gegensatz zu den vor- 
genannten Forschern wurde von ihnen die Kondensation lediglich als 
Wasserabspaltung aus den Silanolen erklart. Sie stellten folgende uber- 
legungen an : 

Wenn Diatliyldichlorsilan, (C,H,),SiCl,, in hachster Reinheit vor- 
licpt, so mu13 bei der Verseifung reines Diath) Isilandiol, (C,H,),Si(OH),, 
entstehen, das bei weiterer Kondensation entweder lange. unverzweigte 
Kctten OHSi(C,H5),-[OSi(C2H5)2]n-OSi(C,H5)~OH orler ringformige 
Siloxane, z. B. 

(C2H& Si-0- Si(C,H,) 
I I 

I D 0 
I 1 

(~,H5)sSi-0-Si(C,H5), 

ergabe. Bei ihren Versuclien konnen sie diese beiden Vorgange nicht 
ohne if eiteres auseinanderhalten. Auf Grund der Ablaufe bei den hoch- 
polymeren Kohlenstoffverbindungen nehmen sie an, daB bei gleicher 
Anzahl der Glieder bei Bildung von Iangen, geraden Ketten Produkte 
mit gro13erer Zahigheit entstunden als bei der Bildung von ringfcirmigen 
Molekeln. Tatsachlich wurde von ihnen hei 200" bei der Kondensation 
hochgereinigter ein weit grol3erer Anstieg der Zahigkeit als bei weniger 
gereinigten Ausgangsstoffen gefunden, wobei sich aber bei jenen ein weit 
grol3erer Anteil verfluchtigte. Daraus wird gefolgert, bei reinem, di- 
funktionellem Ausgangsmaterial en tstunden sowohl hochsiedende, gerad- 
kettige Polymere, die sich durch grol3e Zahigkeit auszeichneten, als 
such niedrigsiedende, niedermolare ringformige Verbindungen. Die 
letzten verfluchtigten sich unter den angewandten Bedingungen. Das 
davon abweichende Verhalten weniger reiner Praparate wird in erster 
Liiiie durch eine Verunreinigung mit geringen Mengen von trifunk- 
tionellem Athyltrichlorsilan, C,H,SiCl,, erklart. Das bei der Verseifung 
dieser Verbindung vorubergehend entstehende ,&thylsilantriol, 
C,H,Si(OH),, wirke stark vernetzend und fuhre infolgedessen rasch zu 
Polymeren mit hoherem Molgewicht als bei der reinen, difunktionellen 
Verbindung. Die Zahigkeit des ltondensierten Gemisches bleibe dabei 
deshalb meit hinter derjenigen aus dem reinen Praparat zuruck, meil die 
Menge der gebildeten geradkettigen Polymeren verringert sei. Verun- 
reinigung d urch geringe Mengen monofunktionellen Triathylchlorsilans, 
(C,H,),SiCI, fuhre zu Triathylsilanol. Dieses wirke liettenabbrechend, 
verliindere infolgedessen die Ausbildung l a n g e r  Ketten, verringere das 
durchschnittliche Molgew icht und die Zahigkeit. Die Verfasser erhielten 
bei Bestimmung des Molgewichts, der Zaliigkeit und des Gewichtsver- 
lustes im Verlauf der Kondensation bei Anwendung verschieden reiner 
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Ausga.ngspraparate in der Tat voneinander abweichende Werte, so d a  B 
die Unterschiede der Kondensa,tionsprodukte durch die erwa.hnten An- 
nahmen erklart scheinen. Sie miissen aber in einem Nachtrag am SchluB 
ihrer Arbeit auf Grund eines Hinweises von S. L. BASS zugestehen, da B 
unter den gewahlten Kondensationsbedingungen (200") - so wie d n s  
HYDE und andere bereits beschrieben - schon mit einer erheblichen oxy- 
dativen Abspaltung der Athylgruppen zu rechnen ist. Dadurch tritt 
eine Verwicklung des Kondensationsabhufes ein. 

Die von ALFREY und Mihrbeitern zunaclist angenommenen Vor- 
giinge reichen infolgedessen nicht zur Erklarung aus. Ilire Arbeit rer-  
liert dadurch erheblich an Gewicht. MaJn erkennt, wie verwickelt die 
Kondensationsvorgange offenbar in Wirklichkeit sind, da sich mehrere 
Ablaufe uberschneiden. Da man zudem zur Herstellung von Sililion - 
harzen  meist nicht von einlieitlichen Stoffen, sondern von S t o f f g e -  
mischen  ausgehen, d so  eine Mischkondensation durchfuhren mu& 
sind die tatsachlichen Vorga.nge bei der Harz- iind Lackbildung iiocli 
unubersichtlicher. 

Bei der Entstehung der Siloxane (Silikone) bestehen demnach bei 
der ublichen Darstellung von Harzen und Lacken 11) grundsatzlich zn-ei 
Moglichkeiten fur das Zustandekommen der Si-0-Si-Bindung : 

A. Die Wasserabspaltung aus zunachst gebildeten Silanolen (sie 
sei hier kurz ,,Silanolreaktion" genannt), und 

B. Oxydative bzw. hydrolytische Abspaltung von an Si-Atomen 
gebundenen organischen Rest,en. 

Als dritte Moglichlieit, auf die erst weiter unten eingegangen ivird, 
kommt hinzu : 

C. Depolymerisation unter Abspaltung von niedrigpolymeren, ror- 
aussichtlich zyklischen Siloxanen. 

Unsere Versuche sollen (bei den bestehenden geschilderten Mei- 
nungsverschiedenheiten) einen Beitrag darstellen, der die Bedeutung 
und den Umfang dieser Vorgange gegeneinander abzuwagen gesta t tet. 
Wir haben uns deshalb bei den Methylplienylsiloxanen noch einmal rnit 
den oben unter 3. genannten Vorgangen beschaftigt. 

Bei der oxydativen Kondensdtion der Silanole zu Silikongurnnii unter Xithilfe 
von Peroxyden konnen noch andere Vorgange, auf die hier nicht naher eingegangen ucird, 
hineinbpielen. 
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Eigene Versuehe 
Fur die Eigenschaften eines Silikonharzes sind mangebend : 
1. die Funktionalitat der Ausgangsverhindungen, 
2 .  die Art der am Silizium gebiindenen organischen Reste, 
3. die Xrt der Verseifung und 
4. die Art der Kondensation. 

Im folgenden suchen wir den Punht 4., den Vorgang der Misch- 
Bondensation, bei Methylphenyl-Siloxanen moglichst erschopfend im 
Hinblick auf chemisclie und physikalische Ablaufe zu erfassen. Es 
nurde daher wahrend der Kondensation in der Hitze die zeitliche Ab- 
hangigkeit folgender GroBen bestimmt : 

1. die Zahigkeit, 
2 .  das durchschnittliche Molgewicht, 
3. der Gehalt an OH-Gruppen, 
4. Art und Menge der auftretenden Spaltprodukte. 

A. Arbeitsweise 
Versuch 1 

Es wurde ein Chlorsilan-Verseifungsgemisch verwendet, das sich durch sehr lange 
Konderisationsdauer auszeichnete. Auf diese Weise waren die einzelnen Vorgange zeitlich 
stark auveinandergezogen und konnten bequem beobachtet werden. 

a)  V e r s e i f u n g  
Ein Gerriisch aus je 1 Mol Dirnethyldichlorsilan iind Diphenyldichlorsilan und je 

0,3 3101 Methyltrichlorsilan und Phenyltrichlorsilan wurde in Ather gelost und durch 
langsames Zutropfen zu einer gekuhlten und geruhrten Wasser-dther-Mischung verseift. 
Die Ternperatur im Umsetzungsgemisch wurde dabei auf etwa 10" gehalten. Nach Ab- 
trennen der waBrigen, salzsaurehaltigen Schicht wurde die zuriickbleibende Atherlosung 
i m  Scheidetrichter mit Eiswasser mehrmals ausgewaschen, bis die Waschfliissigkeit 
neutral war. Der dther  wurde sodann auf dem Dampfbad, zutetzt unter Anlegen von 
Vakuum, abdestilliert. Die zuruckbleibende, dickflussige Masse war das Ausgangshydroly- 
sat fur den eigentlichen Kondensationsversuch. Vor dem Einsatz zur Kondensation 
wurde eine Probe zur Feststellung der Nullwerte fur die obeii genannten zu messenden 
Eigenschaften entnommen. 

b) K o n d e n s a t i o n  
1888 g dieses Hydrolysates wurden in einem gewogenen 2-Liter-Dreihalskolben er- 

hitzt, ivobei ein mlBiger Strom getrockneter Lnft durch die Reaktionsmasse geleitet wurde. 
Zur Heizung diente ein elektrisches Luftbad mit selbsttatiger Temperaturregelung. 

Die im Inneren des Gemisches gemessene Temperatur wurde nach AbschluB der Anheiz- 
zeit wahrend der ubrigen Versuchsdauer durchschnittlich auf 200" gehalten. Die durch 
C-msetzungen fliichtig werdenden Produkte durchstromten mit der Luft erst einenKuhler, 
danii Turden sie in einer eisgekuhlten Falle gesammelt. In  bestimmten Zeitabstanden 
wurde jeweils durch WSgen des noch heiRen Reaktionskolbens sarnt Einleitungsrohr 
urid Thermometer zunlchst die Gesamtgewicht~sabnahme bestimmt, danach Proben von 
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115 
150 
I25 
IOD 
15 
50 
25 

30 g bzw. 10 g entnomrnen. Die erste Probe wurde jeweils nach Auffullen mit 20 g Toluol 
zu einer 6Oproz. Losung zur Zahigkeitsbestimmung, die zweite zur OH-Gruppen- nnd 
Molgewichtsbestirnrnung benutzt. Sodann wurden die in  der Vorlage aufgesammelten 
Produkte gewogen und auf ihre Zusarnrnensetzung untersucht. Ihre Gewichte wurden 
untes hrucksichtigung der jeweils entnornmeuen Probemengen so umgerechnet, daR sie 
in Prnzenten der Ausgangsmenge angegeben werden konnten. Dasselbe gilt auch fur 

. 1 Veranderung der Zobigkeit 

. mif fortschreitender Kondensahon 
- 

- 

. 
- 

. 
9Jp  

~ _ _ _ _ _ _  
20. % Gesamk&sr 

Y 

__I__I_ _ _  _ x _ _  - "- - _.- -- -_ -._ - - - -.- - - --.------I- - 
ffu&ebngene Produkrp 

4 Ge wichfsverlust 
mi t fo rtschreiten der Xon densati on - 

denjenigen Gewichtsverlnst (siehe unten), der stofflich bei den ersten Versuchen nicht 
oder nur unvollkommen erfal3t werden konnte nnd der sich bei der Bilanz aller einge- 
setzteai und wiedergewonnenen Prodnkte zunachst nls erheblicher Fehlbetxag benierkbar 
machte. 

Die Zahigkeit wurde jeweils auf Grund der Auslaufzeit einer 6Oproz. Losung in 
Toluol aus einern kleinen Fordbecher bestimmt. Dieser war fur den vorliegenden Zweck 
ausreichend genan so geeicht, daB die Zahigkeit in Centi-Stokes angegeben werden konnte. 
Der Gehalt an umsetzungsfahigen OH-Gruppen wurde in bekannter Weise nach der 
Methude von ZEREWITIXOFF errnittelt. Das Molgewicht wurde aus der Schmelzpunkts- 
cmiedsig~ing in Benzol bestirnrnt. 

Yersuchsergebnisse siehe Tabellen 1 und 2, sowie Abb. 1. 
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Tabelle 1 
V e r s u c h  1 : Zahigkeit, OH-Gehalt, Molgewicht und Gewichtsverlust in Abhanfigkeit 
von der Kondensationszeit bei einem Methylphenyl-Harz. Temperatur abgesehen yon 

der Anheizzeit durchschnittiich 200" 

Zeit 
Stunden 

0 
2 
4 
6 

I1 
22 
30 
46 
60 
76 

100  
12.4 
1 4 8  
172 
180 
193 

Zahigkeit der 
j0proz. Losung 

c Stokes 

7,o 
3,5 
8,5 

10 
10 
14  
14 
16 
20 
2 5 
34 
4 1  
58 

126 
175 
281 

3H-Gruppen n. 
ZEREWITINOFF 

% 

3,s 
3,6 
2,1 

1 ,o 
I ,2 
0,95 
0,55 

1,7  

- 

- 
0,36 

0,O 
0 ,22  
0,50 
0,O I 

- 

Molgewi c h t 
(kryosko- 

pisch) 

580 

870 

1090 

1510 

1860 

2370 

- 

- 

~- 

- 

- 

2630 
2970 
2950 

Gewichtsverlust in O,., der 
iZusgangsrnenge 

aufgesam- 
melt 

- 

6,67 
8,41 
9,00 

11,23 
12,05 
12,16 
12,21 
12,46 
12,54 
12,59 
12,98 
13,15 
13,26 
13,48 

~ 

Gesamt- 
rerlubt 

~ 

i ,31 
8,59. 

10,5G 
13,39 
15,16 
16,16 
16,8T 
17,58 
17,91 
18,29 
18,8-1 
19.12 
19.34 
19.62 
- 

Tabelle 2 
V e r s u c h  1: Aufgesammelte Spaltprodukte 

~~ ~~ ~ 

1 a) Nach zweistundiger Reaktion: 
1 
1 1 Nichtwallrige Schicht: 108 g. 

Wallrige Schicht: 17 g (enthait 0,355 g HCI). 

Fraktionierung von 82 g der nichtwaWrigen Schicht: 

1. Fraktion 35-38" 20g  (Ather) 
2. Fraktion 35-50" 23 g (Ather-BenzoI-Gernisch) 
3. Fraktion 50-78" 4 g  
4. Fraktion 78-81' 22g (Benzol) 

Ruckstand 13 g 

b) Vereinigte aiifgesammelte Spaltprodukte YOII der 2. bis zur 30. Koiiden- 

Willrige Schicht: 5 em3 (enthalt 0,078 g HCl); 
NichtwaBrige Schicht: 88 g ;  siedet von 77-81" (Benzol); Ruckstand IS g 

sationsstunde : 

(zeigt Phenolreaktion). 

c) Aufgesammelte Spaltprodukte von der 30. bis ZUF 148. Kondensationsstunde: 1 Gesamtinenge 16 g, destilliert ohne Haltepunkt von etwa 150" bis uber 300". Das 
,,0l6< gab bei der Analyse 26,7% Si. Kein waBriger Anteil. 
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Versuch 2 

Tabelle 3 
Versuch 2: Abgegebene Menge fluchtiger Produkte, Zahigkeit und Menge der OH- 
Gruppen in Abhangigkeit von der Kondensationszeit (Siehe auch Abb. 2, ausgezogene 

Kurven!) 

- 
42 
77 
87 
119 
130 
133 
136 
137 
139 
146 

Zeit 
Std. 

__ 
0 
4 
12 
20 
33 
49 
64 
76 
92 
107 
134 

7 

11,8 
1 17,l 

26,7 
38,3 
53,l 
84,8 
129,O 

8,6 

- 

226,4 

30 
30 
30 
30 
30 
30 
30 

Aufges. Produktc 
Einzel 

'robe- 
men- 

25 
3 
2 
1 
0 
1 
0 

215 
227 
217 
211 
210 
200 

Bei einem weiteren Versuch bei 
einer im Durchschnitt hoheren Tem- 
peratur (210 bis 215') wurde ahnlich 
wie beim vorigen Versuch verseift und 
700 g Hydrolysat der Kondensation 
unterworfen. (Siehe Tabelle 3 und 
Abb. 2 - ausgezogene Kurven.) 

450 
417 
384 
353 
312 
290 

Versuch 3 

Es wurde ein Gemisch gewahlt, 
welches eine nicht ganz so lange Kon- 
densationsdauer wie in den voraus- 
gehenden Versuchen erforderte. Je  
0,382 Mol Methyltrichlorsilan und Phe- 
nyltrichlorsilan, 1 , O  Mol Diphenyldi- 
chlorsilan und 0,882 Mol Dimethyl- 
dichlorsilan wurden in der beschrie- 
benen Weise verseift. Zur Konden- 
sation bei 200" wurden 1895 g Hydro- 
lysat eingesetzt. Die in einer eisge- 
kiihlten Vorlage gesammelten Produkte 
wurden in bestimmten Zeitabstanden 
auf ihre Zusammensetzung untersucht. 
Daneben wurden die Zahigkeit und 

Gesamt- 
mengen 

8 ___ 
- 

- 

61 
68 
93 
96 
98 
99 
99 
100 
100 

Fehlbetr. 
Einzel- 
mengen 

g - 
- 

8 
8 
3 
7 
8 
1 
2 
1 
1 
1 

, 
120 - c Stokes 

Zunohme der Zohiqkeit 
I80 . mit fortschreifendw Kondensation 

I 
I 
t 

10 20 I0 40 $0 I00 Stunaen ti 

Abb. 2. Ausgezogene Kurven: V e r s u c h 2 
Gestrichelte Kurven: V e r s u c h  3 
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'emp. 
" C  

der Gehalt a n  OH-Gruppen bestimmt. (Siehe Tabelle 4 und 5, sowie Abb. 2 - 
gestrichelte Kurven). 

Menge der 
Spalt- 

produkte 
g 

~ 

Tabelle 4 
Untersuchung der aufgesammelten Spaltprodukte. Eingesetzt : 1895 g V e r s u c h  3: 

Hydrolysat 
- 

Zei t 
Std. 

WaBriger Teil "ichtwilriger Teil 

Befund cm3 g 

212 

__ 

12 Salzsiurenachweis 
schwach positiv ; 
Aldehydnachweis 
negstiT 

etwa 250 cm3 dest.; 
235 cm3 = 168 g 
Ather; 
8 cm3 = 7 gBenzol 
Ruckstand mit den 
folgenden verein. 

j 

148 1 92 

I 
__ 

I 

5,5 Salzsaurenachweis 
posi tiv ; Aldehyd- 
nachweis negativ 

86 100 cm3 dest.: 
20 om3 = 14gAthe 
5 8 c m 3 = 5 1 g  
Benzol 
Riickstand:Phenol 
nachweis positiv 

sehr 
wenig 

2 
__ 

- 
4,7 

50 em3 dest. : 
45 em3= 40gBenzo 

35 cm3 dest. : 
25 om3 = 22g Benz 
Ruckstand :Phenol 
nachweis positiv 

-~ ~ 

179 I 47 

Salzsaurenachweis 
positiv; Aldehyd- 
nachweis positiv 

Icein Benzol 
Ruckstand :Phenol 
nachweis positiv I TpT 

I 
0 

~ 

0 

Hochsiedendes 01, 
kein Benzol,Phenol 
nachweis positiv; 
Aldehydnac hweis 
negativ ?1) Hochsiedendes 01 

Aufstellung einer moglichst vollstandigen Gewichtsbilanz bei der Kondcnsation 
Versuch 4 

Wegen des in  den vorhergehenden Versuchen auftretenden Fehlbetrages bei der 
gewichtsmiBigen Erfassung der fluchtigen Produkte wurde die Versuchsanordnung derart 
erweitert, daO die aus der gekuhlten Falle entweichende Luft durch drei gewogene, mit 
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Menge der 

I I 6  

Tabelle 5 
I-ersuch 3 :  Zahigkeit und Gehalt an OH-Gruppen in  Abhangigkeit von der Konden- 

sationszeit (Siehe auch Abb. 2, gestrichelte Kurven!) 

Untersuchung der Spaltprodukte Absor- 
bierte 

Menge g 
waBriger Teil I nichtwaflriger Teil 

Zei t 
Srunden 

9,82 

5’40 

5 cm3; sauer, Reaktion auf 
CI- n. Aldehyd positiv 

1,5 om3, sauei-, Reaktion 
auf C1- u. Aldehyd positiv 

__ I - ~ __ 
- 

I 
3,18 

Temperatur 

195 

203 
210 
202 

-- 

Ather, Benzol; Ruck- 
stand phenolhaltig 

Wenig Ather, vielBen- 
201; Ruckstand phenol 
haltig 

Phenolnachweis posi tir 

- 

Zahigkeit der 6Oproz. 
Losuna in cStokes 

- 
- 

- 

15 
60 
74 

122 
258 

1626 

OH-Gruppen 
(nach ZEREWITIHOFF) % 

3 8  
2,35 
2,25 
2 3  
1,5 
1,3 
1,3 
0,96 
0,94 

gekornter Aktivkohle gefullte Absorptionsturme geleitet wurde. Eine Gewichtszunahme 
fand nur im ersten Turm statt, was beweist, daIJ bei Benutzung von drei Turmen eine 
ausreichende Menge Aktivkohle vorgelegt war. Zum Einsatz kamen 588 g eines Ver- 
seifungsproduktes derselben Zusammensetzung wie irn vorhergehenden Versuch. Wahrend 
sich bei den Versuchen ohne Aktivkohle Fehlbetrage an fluchtiger Substanz von etwa 
3Oo/b ergaben, wurden bei den Versuchen mit Aktivkohle insgesamt 95,8% aller Produkte 
erfaat, so daG der Fehlbetrag nur noch 4,2% ausmachte. Er liegt damit in derselben 
GroGenordnung wie bei einem Kontrollversuch, bei dem mit Benzoldampf gesattigte Luft 
durch Altivkohle geleitet wurcle. 4% des Benzols konnten dabei nicht wiedergefunden 
nerden. (Siehe Tabelle 6.) 

Tabelle 6 
1-e rb uch 4: Gewichtsbilanz und bei der Kondensation aufgesammelte Spaltprodukte 

Eingesetzt: 588 g Verseifungsprodukt 

1 Phenolnachweis positiv 

Phenolnachweis positiv 
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Gewichtsabnahme des Hydrolysates : 118,OO g 
Wiedergefundene Mengen : 113,07 g 

Fehlbetrag: 4,93 g (= 4,2%). 

Untersuchung der von Aktivkohle absorbierten Spaltprodukte bei der Konden- 
sation von Met hylphenyl- Silikonhar zen 

Versuch 5 
Es wurde von einem ahnlichen Verseifungsgemisch wie bei den vorhergehenden L-er- 

suchen und ahnlichen Bedingungen ausgegangen. Nach Beendigung der Kondensation 
betrug die Gewichtszunahme des erstfen mit Aktivkohle gefullten Turmes fast 55 g. Durch 
Erhitzen der Kohle auf 200 bis 230" im Luftbad wurden die absorbierten Substanzeii aua-  
getrieben und durch Eis-Kochsalzkuhlung gesammelt. Als nichts mehr uberging. wurde 
der Kohleruckstand zur Kontrolle zuruckgewogen. (Siehe Tabelle 7). 

Tabelle 7 
U n t e r s u c h u n g  d e r  von A k t i v k o h l e  a b s o r b i e r t e n  S p a l t p r o d u k t c  

A. Ge wi c h t s b i l a n  z 
Eingesetzte Menge des Verseif ungsproduktes . . . . . . . . . . . . . . .  253 2 q 

Menge der bei der Kondensation gebildeten fluchtigen Spaltprodukte. . . . .  3% g 
Von der Aktivkohle absorbierte Menge. . . . . . . . . . . . . . . . . .  55 g 

ErfaIjte Gesamtmenge der Spaltprodukte . . . . . . . . . . . . . . .  411 4 
Gewichtsabnahme der Substanz wahrend der Kondensation . . . . . . .  4 3 0 g  

Fehlbetrag 19 g 
(= 4.406) 

B. U n t e r s u c h u n g  d e r  a b s o r b i e r t e n  Ante i le  
Gewichtszunahme der Aktivkohle wahrend der Kondensation (Turm 1). . . .  %,6Y g 
GewichtsabnahmederAktivkohlebeiderRegenerierung . . . . . . . . . .  5?.5 g 

1. Bis  200" C a u s  der  K o h l e  a u s g e t r i e b e n e  P r o d u k t e :  41,65g 
Davon 14,6 cm3 wafirig, mit positiver Reaktion auf Aldehyd und Salzsaure; der nicht- 

wafjrige Teil ergab beini Rektifizieren: 
Fraktion 1) 33-44" 25 em3 
Fraktion 2) 78" 4,4 cm3. 

Aus Fraktion 1 wurden durch abermaliges Fraktionieren 2 1  cm3 Ather (Kp. 33 his 
35") gewonnen. Der Rest war Benzol. Phenol war niclit nachweisbar. 

2.  Bis 220" a u s g e t r i e b e n e  P r o d u k t e :  4,41 g 
Davon 1,3 cm3 wa5rig mit positiver Reaktion auf Aldehyd und Salzsaure. Der n ich t -  

wailrige Teil ergab beim Destillieren 1,4 em3 Benzol. 

3. Bis 230":2,91 g 
Etwa 0,5 om3 wailjrig, Rest Benzol. 

Gesamtmenge  a u s g e t r i e b e n e n  P r o d u k t e s :  48,97 g 

Das sind S9,6% der absorbierten Gesamtmenge bzw. 93,3% der a m  der Kohre B U R -  

getriebenen Menge. 
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Cntersuchung des Hydrolysats auf etwa von vornherein enthaltenes oder schon 
bei der VerseiPung entstandenes Benzol 

Versuch 6 
C m  auszuschlieden, daR schon bei der Verseifung und nicht erst bei der Kondensation 

Benzol entstanden wire, diente folgender Versuch: 
850 g eines wie in  den vorausgegangenen Versuchen gewonnenen Hydrolysates 

wurden der Wasserdampfdestillation unterworfen. Vor dem Wasser ging zunachst fast 
nur benzolfreier Ather iiber. Er destillierte in einer Kolonne fast restlos bei 34-35". Da 
bei PO" keine Fraktion auftrat, fehlte Benzol. Der Destillationsriickstand war Wasser. 
Das hei weiterer Wasserdampfdestillation erhaltene wa13rige Destillat (etwa 800 om3) 
wurde ausgeathert. Der Ather konnte nach dem Trocknen iiber Na,SO, fast restlos bei 
34-33" destilliert werden. Dariiber hinaus wurde auf dem Dampfhad keine weitere Frak- 
tion erhalten. Ein geringer Riickstand kam auch bei 100" nicht zum Sieden. 

Kohlendioxyd als mogliches Spaltprodukt der Kondensation 
Versuch 7 

620 g eines wie bei den vorhergehenden Versuchen ahnlich zusammengesetzten 
Hxdrolysates wurden unter Durchleiten %cines madigen Stromes von C0,-freier Luft er- 
hitzt. Die Abgase durchstromten erst einen Kiihler, dann eine mit Eis-Kochsalzmischung 
gekiihite FalIe und zuletzt zwei Waschflaschen mit Barytwasser. Die Temperatur im 
Reaktionsgemisch wurde in drei Stunden auf 158" gebracht und danach rasch auf 200" 
erhoht. I n  den ersten zehn Stunden blieb die vorgelegte Barytlauge vollkommen klar, 
erst dann triibte sie sich in der ersten Waschflasche ein wenig. Schliedlich fie1 ein geringer 
Niederschlag aus. Dieser wurde nach Abbruch des Versuches (16 Stunden, Endtemperatur 
207") durch eine Jenaer Glasfritte G 4 filtriert, wobei das Filtrat nicht ganz blank wurde. 
Wahrscheinlich stammte diese Triibung von mitgerissenen kleinen Mengen emulgierten 
Benzols. Der ausgewaschene und getrocknete Niederschlag wog 0,1203 g. Er brauste mit 
Salzsaure auf, ohne dad dabei eine klare Losung entstand. Nimmt man an, der Nieder- 
schlag habe ganzlich aus Bariumkarbonat bestanden, so lagen seiner Bildung nur 27 mg 
Kohlendioxyd zugrunde, eine im Vergleich zur Menge eingesetzten Verseifungsproduktes 
verschwindend'geringe Menge. 

Kohlendioxyd kommt also unter den angewandten Umsetzungsbedingungen als 
wesentliches Spaltprodukt der Kondensation nicht in Betracht. 

Kondensation von verseiftern Phenyltrichlorsilan 
Versuch 8 

I m  Hinblick auf die oben erwahnte Arbeit von ALFREY und Mitarbeiternlo), die nicht, 
wit: n i r  bisher, mit Gemischen, sondern mit Einzelverbindungen arbeiteten, wurde der 
folgende Versuch angesetzt. 

400 g C,H6SiCI, wurden in 500 cm3 Ather gelost und mit einer Mischung von 500cm3 
Wasser und 800 cm3 Ather bei 10" verseift. Die Atherschicht wurde sorgfaltig neutral 
gewaschen. Nach dem Abdampfen des Athers verblieben 264 g Hydrolysat, die im Luft- 
stroin erhitzt wurden. Nach 2l/, Stunden wurden 153" erreicht, nach 6l/, Stunden wurde 
der Versuch bei 185" wegen beginnender Gelierung abgebrochen. Das in der eisgekiihlten 
L-oriage aufgefangene Produkt bestand neben ein wenig Ather fast nur aus Wasser. Es 
enthielt kein Benzol. 



142 Journal fur praltt,ische Chemie. 4. Reihe. Band 1. 15.55 

Kondensation von verseiftern Diphsnyldichlorsilan 
Versuch 9 

Da der vorhergehende Versuch das uberraschende Ergebnis hatte, daR bei cier 
Kondensation von verseiftern Phenyltrichlorsilan kein Benzol entstand, wurde Zuni l'er- 
gleich Diphenyldichlorsilan in ahnlicher Weise behandelt. 

Aus 400 g Diphenyldichlorsilan wurden 348 g Verseifungsprodukt erhalten. S a r h  
6-stundigem Durchleiten von Luft bei 175' C enthielt die Vorlage 50 g fliichtige Spalt- 
produkte. Davon waren etwa 10 g Wasser, das frei von Salzsaure und Aldehyden war. 
Der nichtwaarige Anteil bestand zum groRten Teil aus Benzol. Nach 15 Stunden (184') 
enthielt die Vorlage weitere 14 g fliichtige Spaltprodukte, die zum groRten Teil aus Benzol 
und nur zu 1 cm3 aus Wasser bestanden. Dieses enthielt Salzsaure. Der Destillierriick- 
stand des nichtwahigen Teiles war phenolhaltig. Bei vierzigstundigem Erhitzen auf 
195" wurden keine fluchtigen Anteile mehr erhalten, nur einige Phenolkristalle schieden 
sich ab. 

Kondcnsation von verseiftern Metylpheny1dichlorsila.n 
Versuch 10 

Um mit den vorausgehenden beiden Versuchen vergleichen und die Bedingungrn 
fur die Benzolabspaltung aufkllren zu konnen, wurde auch verseiftes Methylphengl- 
dicblorsilan der Hitzebehandlung unterworfen. Aus 500 g CH,(C,H,)SiCl, wurden 3;6 g 
Hydrolysat erhalten. Das olige Produkt wurde unter Durchleiten von Luft erhitzt. 

Nach 8 Stunden (185') betrug die Menge abgeschiedener fliichtiger Spaltprodukte 
25 g. Der waUrige Teil (7 cm3) war salzsauer und gab deutliche Aldehydreaktion. Die 
nichtwafirige Schicht (21 om3) erwies sich beim Fraktionieren meist als niedrig siedend 
und atherhaltig. Es konnten daraus nur 1,5 cm3 reines Benzol abgetrennt werden. Saeh 
25-stundigem Erhitzen (200') waren in der Vorlage nur 2,8 cm3 Destillat vorhanden, 
morin eine geringe Menge abgespaltenes Benzol nachgewiesen werden konnte. 

Verwendung von hhoxysilanen an Stelle von Chlorsilanen 
Versuch 11 

Um die der Salzsaure zugeschriebene Rolle (s. 0.) zu prufen, wurde eine I\iIisrliung 
von je einem Mol CH8Si(OCzH5)3, C,H5Si(OC,H5), und (C,H,),Si(OC,H,), in  Gegeiiaart, 
von Ather mit verdiinnter Salzsaure hydrolysiert. Die Atherlosung wurde 8-ma1 au5ge- 
waschen, wobei schon beim sechsten Male die Waschflussigkeit neutral war. Das .so ge- 
wonnene Hydrolysat wurde unter Luftdurchleiten erhitzt (siehe Tabelle 8). 

Wurde bei der Hydrolyse an Stelle von Salzsaure Schwefelsaure verwendet, so ha111 
man zu ahnlichen Ergebnissen. 

Besprcchung der Tersiichsergebnisse 
Die beiden ersten Versuche uber die Mischkondensation von Metlij 1- 

Phen yl-Silikonen werden besonders anschaulich, wenn man die Kurreri - 
dia,gramme der einzelnen gemessenen GroGen (in Abb. 1 und 2) uher- 
einanderstellt. Im einzelnen ergibt sich : 

1. Zfhigkeit 
Beide Zahigkeitskurven zeigen, da13 hier ausgesprochen lang~am 

liondensierende Lacke vorliegen, obwohl die Kondensationsdauer in 
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Zeit 'Temp. 
i 

Nr' 1 Std. 1 " C  

_ _ _ _ ~  ~- _ _  
Menge der 

Spalt- 
produkte waflriger Teil nichtwaariger Teil 

g 

2 

Abb. 2 (Versuch 2 und 3) kurzer ist und der Anstieg der Kurven steiler 
erfolgt als bei Versuch 1. 

2. OH-Gruppen 
Die Kurve fur die anwesenden OH-Gruppen fallt dagegen in den 

ersten Stunden auBerst rasch, was aber fast ohne EinfluB auf den An-  
stieg der Zahigkeit ist. Das Zustandekommen der letzten, entscheidenden 
Zahigkeitssteigerung kann somit kaum auf der Wasserabspaltung naclt 
der ,:Silanolreaktion" beruhen, da in diesem Stadium keine sprung- 
hafte Verringerung der OH-Gruppen mehr stattfindet (vgl. auch da,s 
spater uber die Wasserabspaltung Gesagte (siehe S. 146 u. 148)). 

Bei den ersten beiden Versuchen enthalt da.s Gemisch nach der 
Verseifung theoretisch 26% OH-Gruppen. Da nur 3,5 bzw. 3,874 ge- 
funden wurden, werden die Silanole zum groaten Teil sofort zu Silo- 
xanen umgesetzt. Es sind bei Beginn des Versuches nur noch rund 14% 
der theoretisch moglichen Menge vorhanden, wo bei dieser Wert sogar 
noch etwas zu hoch liegen diirfte, da im Ausgangshydrolysat noch be- 
trachtliche Mengen Ather vorhanden sind, der nicht zu vernachla,ssigende 
Mengen Wa,sser gelost enthalt, das ebenfalls mit den ZEREWITINOFF- 
Reagens reagiert. Auch die ermittelten Molgewichte bestatigen, daB die 
Siloxanbildung bei Beginn der Hitzekondensation schon sehr weit fort- 
geschritten ist. 

3. Molgcwicht 
Die Molgewichtskurve steigt (s.  Abb. 1) anfangs steil an und wird 

erst gegen den SchluB zu allmahlich flacher. Die hochsten Werte, die 
nahe bei 3000 liegen, sind nur der GroBenordnung nach richtig, da sie 

60 Salzsaurefrei, Aldehyd- 1 Wenighither,viel Alkohol, 
Benzol nicht nachweisbar ' nachweis positiv I 

1 PH = 3, Aldehydnachweis 

____ - _-_______ 
14 195 27 1 Schwach salzsaurehaltig; Benzolnachweis positiv, 

1 1 2 3  I 
Riickstand: phenolhaltig 

posi tiv ___ 
Menge gering ; Salzsaure- 
nachweis positiv ____ 

Benzolnachweis positiv 

_ _ . ~ . _ _  
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an der Grenze der Leistungsfiihigkeit unseres Bestimmungsverfahrens 
liegen. Selbstverstandlich stellen die gefundenen Molgewichte auI3erdem 
nur Durchschnittsmessungen dar, deren Werte im Anfang der Versuche 
auBerdern wegen der schon erwahnten Anwesenheit von Ather etwas zii 
niedrig liegen. Fiir die Ausgangssilanole ergabe sich theoretisch ein dnrch- 
schnittliches Molgewicht von 170. Wir fanden ein Ausgangsmolgewicht 
von 580. Der Kondensationsgrad zii Beginn des Versuches nach dem 
frein-illigen ubergang in Siloxane ist somit mindestens 3,4 (unter Be- 
riicksichtigung des vorhandenen Athers ist er noch hoher). Wiihrend 
der Kondensation in der Hitze steigt er auf das Funffache dieses Wertes, 
50 daIJ er am SehluB (vom Beginn der Verseifung an gerechnet) den 
Wert 17-18 erreicht. Selbst bei diesem hohen Kondensationsgrad 
schcint ein lileiner Rest OH-Gruppen immer noch erhalten zu bleiben, 
denn beim zweiten Versuch halten sich die Werte fur die OH-Gruppen 
im letzten Teil der Kondensation ziemlicli konstant bei 0,6-0,7 %. 
Ijeim dritten Versuch mit allerdings anderer Zusarnmensetzung der 
A4usgangsmisehung fallen die Werte langsa#m bis zu etwa 0,9%. Nimmt 
man an, dalS diesen Endwerten t.atsachlich Silanol-OH-Gruppen zu- 
grunde liegen, so mufiten die Molekeln schon eine ganz betrachtliche 
Gro I3e ha ben. 

Fragt man nach den Molekelverbanden, die als Trager fur die rest- 
lichen OH-Gruppen in Betracht kommen, so lassen sieh von vornherein 
ringformige Gebilde aus difunktionellen Monomeren ausschlieflen, da 
im diesen keine OH-Gruppen vorhanden sein konnen. Vorstellungs- 
rnid3ig besteht zwar die Moglichkeit, daB trifunktionelle Monomere OH- 
Gruppen-haltige Polymere bilden (sei es durch netzformige Kondensate 
tier trifunktionellen Monomeren allein oder ring- und netzformiger 
Kondensate gemeinsam mit difunktionellen Molekeln) ; da aber die 
clifunktionellen Komponenten mengenmaI3ig in unseren Versuchen 
stark vorherrschend sind, so ist die Annahme am wahrscheinlichsten, 
daI3 die OH-Gruppen sich vorwiegend am Ende geradkettiger ails di- 
funktionellen Monomeren geloildeter Polysiloxane von der a.llgemeinen 
Struliturformel: 

1- I ]  B R 

HO-ki- 0-Si- 0-Si-OH 

n 1% 
I R 

befinden. 

Gruppen verwendet man daher zweckmafiig die Summenformeln : 
Zur Berechnung der Molgewichte und des Prozentgehaltes an OH- 

a) fur Methyl: Si,Czn HBn On-,(OH)z 
b) fur Phenyl: Si,C,,,H,,,O,_,(OH),. 
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Demnach ist beim Polymerisationsgrad n = 1 7  das M. G. des 
Phenylpolymeren rund 3400, das des Methylpolymeren 1300, wahrend 
tler Geha'lt an OH-Gruppen 1 % bzw. 2,6% betragt. Da die gefundenen 
Endn-erte fur den Gehalt an OH-Gruppen (trotz einer gewissen Un- 
sicherheit) darunterliegen, so ergibt sich d'araus, dafl ein groBer Teil der 
am Ende unserer Kondensationsversuche vorliegenden Siloxaneinheiten 
hydrosylfrei sein muf3. 

Den bisherigen Betrachtungen wurde ausschliefilich die Silanol- 
reakt ion zugrunde gelegt. Trotz der iibernus verwickelten Verhaltnisse 
findet man die experimentellen Werte fur die Molgewichte und den 
Gehalt an OH-Gruppen innerhalb des uberhaupt Moglichen in leid- 
licher ubereinstimmung mit den theoretischen Erwagungen. Da13 die 
Silanolreaktion nicht allein fur die Kondensation maBgebend ist, zeigt 
aber die Art der Spaltprodukte, vor allem die erhebliche Menge an ge- 
bildetem Benzol. 

4. Spaltprodukte 

Im Anfang der Kondensation wird eine groae Menge fluchtiger 
Stoffe abgegeben. Darin sind noch erhebliche Mengen des bei der 
H>-drolyse zugesetzten Athers enthalten, der hartnackig von dem Silikon- 
Iiarz zuriickgehalten wird. Sie muflten eigentlich in Abzug gebracht 
werden. Die quantitative Erfassung des Athers war unter den gegebenen 
Versuchsbedingungen aber nicht moglich. Die Menge der aus der Kon- 
densation stammenden Spaltprodukte ist irn Anfang also in Wirklichkeit 
gerinqer als unsere Za,lilen zeigen. Daneben tritt jedoch bald Benzol auf, 
das - wic der Versuch 6 beweist - nicht im Ausgangshydrolysat schon 
vorgebildet ist. Benzol ist also ein Spa,ltprodukt der Kondensation. 

Bei den ersten Versuchen bestanden erhebliche Fehlbetrage in den 
aufpestellten Gewichtsbilanzen. Sie sind leicht dadurch zu erklaren, 
daB ciurch den verhaltnismafiig starken Luftstrom und die lange Dauer 
der 1-ersuche Ather und Benzol selbst bei guter Kuhlung zum Teil aus 
der Vorlage weggefiihrt wurden und der Wagung entgingen. Durch 
Absorption an Kohle konnte dieser Fehlbetrag in einem besonderen 
Versucli (Versuch 4, s. S. 138) auf 4,2% herabgesetzt werden. 

DR mit, Benzol allein angestellte Kontrollversuche einen Fehlbetrag 
in derselben Groflenordnung zeigten, ist wahrscheinlich, daB Methan, 
das bei unseren Versuchen nicht erfaflt worden &ire, sich nicht gebildet 
haben kann. Wie Versuch 5 (Tabelle 7 )  zeigt, konnten rund SO% des 
Absorbates wiedergewonnen werden. Dieses bestand aus Wasser, das 
Formaldehyd und daneben etwas Salzsaure enthielt, ferner &us einer 
nichtn%Brigen Schicht, in welcher nur Ather und Benzol gefunden 
J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 1 .  10 
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i t  erden konnten. Dieser Versuch spricht gegen die Annahme, daB 1 Iri 
der Kondensation ein Verlust vorhanden ist, der auf nicht erfa13ten 
Mpaltprodukten beruht. 

Bei der Aufstellung einer Gen ichtsbilanz mussen jedoch auch die 
stochiometrischen Verhaltnisse bei den Reahtionen des Kondensation-- 
vorganges in Betracht gezogen werden. 

Fande die Kondensation nacli tler ,.Silanolreaktion" statt.  >o 
mul3te nacli der schematischen Gleichung 

2 SiOH + Si-0-Si + H,O 
die Beziehung 

Ausgangsmenge = Riickstand + Spaltprodukte 

! 3) 

bestehen, d .  11. die in der Vorlage erhaltene Menge Wasser muflte gleich 
dem Gesamtgewichtsverlust sein. Ebenso miiBte diese Beziehung 
quan tita tiv erfiillt sein, wenn die Siloxanbildung durch Benzola bspa 1- 
tung (Gl. 2 )  bedingt ware. Das fur die Benzolabspaltung notige Wasser 
muB natiirlich aus dem Reaktionsgemisch geliefert werden. Es kann 
aus der Silanolreaktion stammen, so da13 man durch Verknupfung beider 
Gleichungen wieder zur Gleichheit von Spaltproduktenmenge und 
Gesamtgewichtsverlust kame : 

2 SiOH + Si-0-Si + H,O ' 3)  

( 2 )  2 SiC,H, + H,O + Si-0-Si f 2 C,H, 

SiOH + SiC,H, + Si-0-Si + C,H, 

- 

3 SiOH + 2 Sic,€€, --> 2 Si-0-Si + 3 C,H,, oder: 

?.I) 

45 105 72 78 

150 150 
- -7 

Ausgangsmenge Riickstand + Spaltprodukte. 

Die Gewichtsbilanz wird aber anders, wenn durch Luftsauerstoff 
Oxydation stattfindet. Da unter den mgewandten Reaktionsbedin- 
gungen ta,tsachlieh Aldehyd nachgewiesen wurde, mulj dieser nach der 
GI. (5) entst.anden sein: 

2 SiCH, + 2 0, + Si-0-Si + H,O + 2 CH,O 15) 
86 72 18 60 (fluchtig) 

Ausgangsmenge Riickstand gewogenes 
Destillat 

F h d e  diese Umsetzung statt,  so muljte das Gewicht der gew-ogenen 
Spaltprodukte (18 G. T.) selbst dann griifier a,ls der Gewichtsverlust 
(14 G. T.) des Ausgangsgemisches sein, wenn der gesamte entsta,ndene 
Formaldehyd wegen seiner Fliichtigkeit der Wagung entginge. 
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Noch stiirker wurde sicli der EinfluD der Oxydation bemerlibar 
machen, wenn sie bis zum Kohlendioxgd fortschritte. Auch in dieseni 
Fall muBte, \vie G1. (6) besagt, die Menge der erfaI3ten Spaltprodukte 
(54 G. T.) groBer als der Geniclitsverlust (14 G. T.) des Ausganps- 
gemisches sein : 

2 SiCH, + 4 0, + Si-0-Si + 3 H,O + 2 CO, (6) 
86 72 54 88 (flhchtig) 

Ausgangsrnenge Ruckstand erfa5te 
Spaltprodukte 

Versuch 7 beweist, daI3 Vorgange nach Gl. (6) nicht angenommen 
werden konnen. 

Betrachtungen uber die Gewichtsbilanz zeigen also, daB unter den 
gegebenen Bedingungen die Menge der erfaBten Spaltprodukte lieines- 
falls geringer als der Gen ichtsverlsut des Ausgangsgemisches sein 
durfte. Der beobachtete Fehlbetrag ist aller Wahrsclzeinlichlieit nach 
durch den Verlust von Ather und Benzol zu erlilaren. 

Die qualitative Untersuchung der erfafiten Spaltprodukte ist in 
den Tabellen 2, 4, 6, 7 und 8 enthalten. Die Befunde konnen kurz fol- 
gendermaBen zusammengefaBt werden : 

a)  d t he r  wird vom Hydrolysat hartnacliig zuruckgehalten und 
destilliert erst bei Temperaturen bis 150" vollstandig ab. Sein Auf- 
treten hat mit der eigentlichen Kondensationsreaktion nichts zu tun. 

b) Benzol  tritt schon unterhalb 135", etwa ab 120" auf. Durch 
den Versuch 6 wird der Nachmeis erbracht, daB Benzol im Ausgangs- 
hydrolysat nicht vorgebildet ist. Da die Benzolabspaltung hydrolytisch 
erfolgt, ist sie auf die Gegenwart von Wasser angewiesen. Dieses wird 
durch die Silnnolreaktion geliefert [GI. ( 3 ) ] .  Beim dritten Versuch (Ta- 
belle 4) tritt Benzol nur im ersten Drittel der Realition (13 Stunden) auf. 
Nach HYDE erfolgt die Benzolabspaltung unter der katalytischen Wir- 
kung von Salzsaure. Unsere Versuche mit Athoxyverbindungen un ter 
weitgehendem AusschluB von Salzsaure bzw. bei Gegenwart von Schn-e- 
felsaure haben ergeben, daB die Benzolabspaltung nicht an die A4n- 
mesenheit von Salzsaure gebunden ist. Sie scheint nocli von anderen 
Bedingungen abhangig zu sein, wie aus folgenden Befunden hervorgeht : 

Reines fur sich allein verseiftes, der Hitzekondensation unter- 
worfenes Phenyltrichlorsilan gab kein Benzol (Versuch 8). Obwohl das 
Verseifungsprodukt aus Phenyltrichlorsilan beim Erhitzen rasclier als 
die Mischkondensate gelierte, so war es bei unseren Versuchen doch 
moglich, gut ausgewaschene Hydrolysate mehr als  6 Stunden lang bis 
auf 185" zu erhitzen, ehe Gelierung eintrat. Wurde jedoeh absichtlich 

1 o* 
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im Verseifungsprodukt Salzsaure zuruckgela,ssen, so gelierte die Masse 
schon nach 2 Stunden. Die Temperatur konnte dabei nur auf 118" ge- 
bracht werden. Auch hierbei trat kein Benzol auf. Bei der Hitzekonden- 
sa tion von verseiftem Diphenyldichlorsilan hingegen wird, wie Versuch 9 
zeigt, bei Anwesenheit auch von nur Spuren von Salzsaure vie1 Benzol 
gebildet . 

Diese Refunde legen den SchluB nahe, Benzol wird nur dann ab- 
gespalten, wenn die Phenylgruppen difunktionell, nicht aber, wenn sie 
trifunktionell gebunden sind. Es ist dabei nicht unbedingt erforderlich, 
dafi an einem Si-Atom zwei Phenylgruppen vorhanden sind, da ver- 
seiftes Methylphenyldichlorsilan beim Erhitzen a u f  180-200" ebenfalls 
Benzol, wenn auch nur in geringen Mengen, abgab (Versuch 10). 

Der Anteil der unter Benzolbildung abgespaltenen Phenylgruppen 
ltanri auf Grund der erhaltenen Benzolmengen sowie einiger in den Tafeln 
nicht entha,ltener Daten uberschlagsmaBig errechnet werden. So wurden 
irn Versuch 1 rund 10% und im Versuch 3 rund 13% der urspriinglich 
vorha,ndenen Phenylgruppen als Benzol in den erfaaten Spaltprodukten 
erhl ten.  Diese Zahlen stellen indessen Mindestwerte dar, denn es wurde 
aus den besproehenen Griinden sicherlich nicht alles Benzol quantita,tiv 
erfal3t. Immerhin erkennt man daraus, daB die Rolle der Benzolab- 
spaltung bei der Silikonharzbildung unter den beschriebenen Bedingungen 
nicht unterscliatzt werden darf. 

c) Wasser .  Die im Destillat gefundenen Mengen Wasser sind stets 
ldeiner als nach dem Anfangsgehalt an OH-Gruppen erwartet werden 
kdnnte. Berechnet man die Hochstmenge a n  Wasser, die nach der 
Silanolreaktion entstehen kann, aus der Menge der urspriinglich vor- 
handenen OH-Gruppen unter Beriicksichtigung der Substanzvermin- 
derung durch Probeentnahmen usw., so konnten beim Versuch 1 bis 
zur dreifiigsten Stunde im ganzen 30 g Wasser, und beim Versuch 3 
bis zur sechsunddreifiigsten Stunde 7 2  g Wasser entstehen. Gefunden 
wurden aber nur 22 g bzw. 38 g. Der Fehlbetrag scheint dafiir zu sprechen. 
dal3 ein Teil des Wmsers zur Abspaltung von Benzol verbraucht wird. 
Er wiirde allerdings durch das bei der Abspaltung von Formaldehyd 
d urch Oxydation von CH,-,Gruppen entstehende Wasser vermindert 
werden GI. (5). Die Aldehydbildung scheint jedoch gegenuber der Ab- 
sp l tung  von Phenylgruppen mengenmaflig stark zuruckzutreten. 

d )  Ha logenwasse r s to f f  findet sich in geringen Mengen bei der 
angegebenen Arbeitsmeise stets in der Vorlage. Er entstammt zweifellos 
den Chlorsilanen und wird trotz guten Auswaschens in geringer Menge 
vom Hydrolysat zuriickgehalten. Er erscheint erst bei hoherer Tem- 
peratur mit peringen Mengen Wasser in lconzentrierter Form wieder in 
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den fluchtigen Spaltprodukten. ifber seine Bedeutung ffir die Abspal- 
tung der Phenylgruppen wurde schon im Abschnitt b) gesprochen. 

e) A ldehyde  entstehen meist nicht gleich zu Beginn der Konden- 
sation, sondern erst im spateren Verlauf bei hoherer Tempera,tur und 
darin nur in geringer Menge. Es handelt sich v7ohl ausschliefilich um 
Formaldehyd, der mengenmaljig bei unseren Versuchen nicht erfa,fit 
wurde. 

f )  P h e n o l  ist schon fruhzeitig bei Beginn der Kondensation und 
dann wahrend des ganzen Reaktionsverlaufes nachweisbar. Die Mengen 
wurden von uns nicht qumtitativ bestimmt, sie sind offenbar gering. 
l h r  die Vorgange bei der Entstehung des Phenols und deren Zusammen- 
hang mit der Kondensation ka'nn auf Grund der vorliegenden Versuclie 
noch nichts ausgesagt werden. 

g) H o h e r  s i e d e n d e  P r o d u l i t e  werden durch den Luftstrom in 
geringer Menge, besonders im spateren Verlauf der Kondensation in 
die Vorlage mitgefuhrt. Sie sieden ohne Haltepunkt bis \\yeit uber 300" 
und enthielten in einem Versuch 26% Si. 

uberblickt man die experimentellen Befunde, so kann man sicli 
iiber den Verlauf der Kondensation der angewand ten Silanolgemische 
etwa folgendes Bild machen : 

Zunachst wird die schon wahrend der Verseifung freiwillig ein- 
setzende Siloxanbildung durch weitere Wasserabspaltung aus den 
Silanolen fortgesetzt. Es en tsteht verhaltnismaigig vie1 Wa.sser als Spa.lt- 
produkt. Sehr bald, etwa bei 120" setzt aber schon die Abspaltung \-on 
Phenylgruppen ein; grolje Mengen Benzol treten auf. Dieses Benzol 
stammt offenbar ausschlieljlich aus difunktionellen Anteilen, denn ver- 
seiftes, trifunktionelles Phenyltrichlorsilan vermag bei den angewand ten 
Temperaturen kein Benzol abzuspalten. Neben Benzol entsteht stet,s 
auch Phenol, dessen Menge jedoch unbedeutend ist. Spater tritt bei 
noch hoherer Temperatur auch die Abspaltung von Methylgruppen in 
Form von Formaldehyd hinzu. Die Menge all dieser Spaltprodukte 
1#Bt aber im spateren Verlauf der Kondensationsreaktion erheblich nach, 
wogegen die Zahigkeit ganz zum SchluB vor der Gelierung erheblich 
ansteigt. Es finden sich in den fluchtigen Produkten schliel3lich nur 
noch geringe Mengen eines hochsiedenden Si-haltigen oles. Erst in dieser 
Stufe, also pralrtisch nach dem Aufhoren der Wasser- und Benzolab: 
spaltung, tritt nun die entscheidende starke Visliositatserhohung der 
polymeren Maase ein. Die Zahigkeitskurve wird rasch immer st.eiler, 
bis die Masse zuletzt unloslich wird und geliert. Xach den vorliegenden 
Versuchen konnte man also daran zweifeln, ob diese letzte Abla'ufshfe 
der Kondensation durch einen der beiden angefuhrten Vorgange 1 ~ -  
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cling1 ist, da das Auftreten der entsprechenden Spaltprodukte (Wasser, 
Benzol, Aldehyd) aufhort. STAUDIXGER hat wiederho1t1*) darauf hinge- 
t i  iesen, dal3 sehr geringe Mengen eines reaktionsfahigen niedermolaren 
Stoffes ausreichen, um sehr grol3e Merigen hochmolarer Substanzen zu 
vernetzen oder zu depolymerisieren. 500000 t Baumwollcellulose vom 
Polymerisationsgrad 3000 (Molgenicht ungefahr 500 000) wurden durch 
64 p Sauerstoff abgebaut. Diese auffallige Leistungsfahiglreit kleinster 
blengen realitionsfahiger Substanzen tritt aber erst dann ein, wenn schori 
sehr hohe Molgewichte vorliegen. In unserem Falle ware der durchaus 
noch merkbare Austritt ron  1 Mol Wasser (18 g )  aus 2 Mol Polymerem 
vom Genicht 3000 (also a u s  6000 g) notig, um zu einer Verdopplung des 
Molgelt ichtes zii fuliren. Dasselbe gilt fur die Abspaltung von CH,- 
Gruppen und dadurch mogliche n eitere Vernetzungen. Wir sind der 
Ansicht, daB die STArJDINGERsChen Betrachtungen uber die Bedeutung 
deb Ein- oder Austritts lileiner Mengen reaktionsfahiger Produkte fur 
die Erhohung des Polymerisationsgrades Hochpolymerer bei unseren 
Systemen noch nicht herangezogen werden konnen, um das Einsetzen 
des starken Anstieges der Zahigkeit zu erklaren. Sind spater sehr groBe 
Molekeln bereits gebildet, so mogen die STAUDINGERschen Ansichten 
aueh fur die hier vorliegenden Systeme zutreffen. Fur den plotzlichen 
Ans t i eg  der Zahigkeit bringen sie aber noch keine Erklarung. Auch 
die Molgewichtskurve gibt keinen Hinweis auf eine am Schlusse der 
Reaktion sprunghaft einsetzende Erhohung des durchschnittlichen Mol- 
gen-ichts. Sie verlauft im Gegenteil am Schlusse eher flacher, wobei 
dllerdings zu beachten ist, dal3 die Grenze der Leistungsfahigkeit unserer 
Restimmungsmethode bei diesen hohen Werten bereits erreicht ist. 

Wir sind der Meinung, daIj fur  die Erklarung dieser Vorgange die 
w b t  am Schlusse der Kondensation auftretenden, wahrscheinlich cycli- 
schen Silikonole von Bedeutung sind. Unter Umstanden werden aus den 
Molekeln ohne erhebliche h d e r u n g  des Molgewichtes difunktionelle 
Anteile herausgesprengt, wodurch sich der Anteil an vernetzenden tri- 
funlrtionellen Bausteinen je Molekel erlioht. Der Vernetzungsgrad steigt, 
die Beu eglichkeit der Molehel sinkt. Das wurde ein Ansteigen der 
Zaliigkei t bed ingen . 

Zur Veranschaulichung diene das naclisteliende Schema fur den 
rnoglichen Aufbau eines Harzes aus 1 Mol T~ifunlrtionellem und 3 Molen 
Difunbtionellem, in dem nur das Si-0-Gerust gezeichnet ist, wobei 
die trifunlrtionellen Si-Atome durcli dreiecl\ige Umrahmung hervor- 

H. SI'AUDINQER, Chem. Industrie 3, 597 (1961). 
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gelloben sind. 
/ 

-0- fli - / ~ 

I 
0 
I 
Si 
I 

h 
I 
I 
Si 

3-Si-O-Si 
\ 

-0- Si' -0- 

0 

Si 

0 

Si 

0 

~~ ~- 

I 
I 
I 
I 
I 
I 

N-ie man aber wohl zugeben mufl, befriedigt eine rein chemische Er- 
klarung der hier stattfindenden Vorgange auf Grund des bisherigen 
Benhachtungsmaterials nicht recht. TJnter Umstanden spielen doch 
,,kolloidchemische" Vorgange herein, die zur Erklarung dieser Ablaufe 
IieIangezogen werden mussen. 

Z warn menf assung 
Es wurden Versuche beschrieben, die bei der Gewinnung von 

Zllethylphenyl-Silikonhai Zen den Kondensationsvorgang vom Beginn 
bis nahe zum Ende verfolgten. In dem Bondensierenden Silikongemisch 
w urde laufend die Zahigkeit, das Molgewieht und die Menge der Hydroxyl- 
gruppen bestimmt. Ferner wurden Art und Menge der entstehenden 
fluehtigen Spaltprodukte mogliclrist quantitativ festgestellt. Dabei hat 
sich ergeben, da13 drei chemische Vorgange dem Kondensationsvorgang 
zugrunde liegen und sich uberschneiden : 

1. Die zum grol3ten Teil schon bei der Verseifung Ion selbst ab- 
laufende Abspaltung von Wasser (Dehydration) ti us Silanolen (,,Silanol- 
realition") unter Bildung von S'1 1 oxanen, 

2. die Abspaltung von Kohlenwasserstoffresten, \tobei die Phenyl- 
gruppen durch Hydrolyse in erheblichem AusmaB Benzol (daneben sehI 
wenig Phenol) und die Methylgruppen durch Oxydation Formaldehyd 
liefeel n.  Beide Vorgange fuhren zur Moleltelvergrofierung unter Bildung 
yon Siloxangruppen, die das Gernst der polymeren Silikone darstellen. 

3. Im spateren Verlauf der Kondensation treten in geringer Menge 
offenbar cyclische difunlrtionelle Spaltstucke a u s  der Molekel als Sililron- 
ole aus, wodurch der Vernetzungsgrad steigt iind die Zahigkeit erhoht 
11 ii c i ,  

Die Versuche zeigen weiter, da13 die oft im Vordergrund stellenden 
AAnnahmen uber Silanol-Siloxan-Umniandlung fur die Erldarung der 



152 Journal fur  praktisehe Chemie. 4. Reihe. Band 1. 1955 

Vorgange, die zu praktisch brauchba,ren Harzen und Lacken fiihren. 
nicht ausreichen. Diese Umwandlung genugt vor allem nicht zur Er- 
klarung der Vorgange beim Einbrennen und Harten auf dein Werk- 
stuck. Die Silanol-Siloxan-Umwandlung a.llein trifft nur fur Sonder- 
falle (Phenylsilantriol) zu. Die von HYDE und anderen a,ngefuhrten Vor- 
gange der Abspaltung von Kohlenwasserstoffresten reiclien zur Er- 
klarung des Zahigkeitsanstieges a m  End  e der Kondensation ebeiifalls 
nicht aus, da die Abspaltung da bereits erheblich eingeschrankt ist. *4ucli 
tler Austritt difunktioneller Anteile, der zu  vermehrter Vernetzung und 
damit zur Erhohung der Zahigkeit fuhrt, durfte wegen der Gering- 
fugigkeit des AusmaQes die Vorgange am Ende der Kondensation rein 
chemisch noch nicht vollig befriedigend erlilaren. 

Radebeul, Instit,ut fur Silikon- und Fluorkarbon-Chemie. 

Bei der Redaktion eingegangen am 6. Juli 1954. 




