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Tetra kis-(trimethylsiloxy-)silan, 
ein neues definiertes Methylsiloxan 

Von S. SLIWINSKI 

Mit 2 Abbildungen 

Inhaltsubersicht 
Unter den Oligomeren der Methylsiloxane gibt es nur wenige, die sich als chemisch 

definierte Individuen gewinnen lassen, weil sie in  Polymerengemischen in verhaltnismaaig 
geringer Menge vorliegen und erst nach Anreicherung durch zeitraubende, sorgfaltige 
Fraktionierverfahren erhalten werden konnen. In  der vorliegenden Arbeit wird uber die 
Isolierung und Identifizierung einer bisher noch nicht erfafiten Verbindung, des Tetrakis- 
(trimethylsiloxy-)silans, [(CH,),SiO],Si, berichtet, das bei der gleichzeitigen Hydrolyse 
und Kondensation von Tetrachlor- und Trimethylchlorsilan-Gemischen in geringer Aus- 
beute neben undefinierten Polymeren entsteht. 

Bei der gemeiiisamen Verseifung tetra- und monofunktioneller 
Silane, wie z. B. Tetraclilorsilan (Siliziumtetrachlorid) und Trimethyl- 
chlorsilan bzw. deren Alkoxyverbindungen, entstehen je nach deren 
Molverhaltnis olige Flussigkeiten verschiedener Zahigkeit bzw. harz- 
artige Produkte2). Wahrend das Molverhaltn.is der Hydrolysepartner, 
die bei der Verseifung uber ihre entsprechenden Silanolzwischenstufen 
in termolar un ter Wasseraustritt kondensieren, grundsatzlich festlegt, 
ob die Polykondensation zu Olen oder Harzen fuhrt, haben die ubrigen 
Hydrolyse- und Kondensationsbedingungen einen gewissen EinfluB auf 
die GroBenverteilung der jeweils sich bildenden Polymermolekeln. Zu 
diesen Bedingungen gehoren unter anderen : die Art des Losungsmittels, 
die Konzentration der Hydrolyseteilnehmer, die Temperatur, die Art 
der Durchmischung zwischen Hydrolysepartnern und dem Wasser und 
schlieBlich die Wassermenge selbst, besonders wenn mit Chlorsilanen 
gearbeitet wird. Der wahrend der Hydrolyse sich abspaltende Chlor- 

1) 34. Mitteilung von Rich. MULLER u. Mitarbeitern; 33. Mitteilung s. Plaste u. Kan- 

2 )  J. F. HYDE, U.S.-Pat. 2441320 vom 11. 5.1948. 
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tschuk 2, 127 (1955) 
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wasserstoff bildet je nach der vorhandenen Wassermenge wal3rige Salz- 
saure verschiedener Konzentration, von der die Polykondensation vor 
allem abhangt. 

Bei Verwendung des monofunktionellen Hydrolysepartners, des 
Trimethylchlorsilans, im grofien i_fberschuB gegen uber Tetrachlorsilan 
erhalt man nach unseren Erfahrungen immer wieder einen betracht- 
lichen Anteil an dunnflussigen, niederpolymeren Kondensationspro- 
dukten. Es ist uns nun gelungen, in diesen niederpolymeren Gemischen 
zuniichst e i n e  definierte Methylsiloxanverbiiidung durch fraktionierte 
Destillation so anzureichern, dafi eine Kennzeichnung moglich war. 

Betrachtet man die Hydrolyse der beiden genannten Chlorsilane 
im einzelnen, so lauten ihre formalen Reaktionsgleichungen : 

SiCl, + (n + 4) H,O ___ --+ 4 HCl + [Si(OH),] + (n - 4)  H,O (la) 

(1 b) 

(2 a) 

(2 b) 

Orthokieselsaure, unbestandig 

--+ 2 H,O + SiO, [ Si(OH) ] ____- 

(CH,),SiCl + (n + I) H,O +- HCl + (CH,),SiOH + (n-l)H,O 
Trimethylsilanol, ziemlich bestandig, isolierbar 

+ H,O + (CH,),Si-0-Si(CH,), 313 oder Vera. sgure 
2 (CH S ~ O H  esFr?pes Alkali  

Hexamethyldisiloxan, stabil, nicht mehr 
kondensationsfahig. 

Werden beide Chlorsilane gemeinsam verseift, so ergeben sich zahlreiche 
Moglichkeiten zu in termolarer Kondensation fur die zwischenzeitlich 
a,uftretenden Silanole. Der einfachste Fall liegt vor, wenn alle 4 Hydroxyl- 
gruppen der hypothetischen Orthokieselsaure durch je eine Hydroxyl- 
gruppe voii 4 Molekeln Trimethylsilanol abgefangen werden. Es ent- 
steht nach GI. (3)  die Verbindung I :  

CH, 
I 
I 

I I I 
i I I 
I 
I 

CH,-- Si-CH, 

CH, CH, 0 

(3) [Si(OH),] + 4 HOSi(CH,), +- 4 H,O + CH,-Si-0-Si-0-Si--CH, 

CH, CH, 0 

CH,-Si-CH, 

CH, I 

Man liann sie als den Trimethylsilylester der Orthokieselsaure oder 
als Tetrakis-(trimethylsiloxy-)silan a,uffassen. HUNYAR3) weist unter 
Bezugnalime auf das schon genannte Patent von H Y D E ~ ) ,  in dem diese 

3, A. HUNYAR, Chemie der Siliknne, Berlin 1952, S. 141. 



S. SLIWINSKI, Tetrakis-(trimethylsiloxy-)silan, ein neues definiertes Methylsiloxan 245 

Verbindung allerdings nicht erwahn t wird, auf deren Bildungsmiig- 
lichkeit hin. Sie ist, soweit wir feststellen konnten, bisher noch nicht 
beschrieben worden. Fur Tetrakis-(trimethylsiloxy-)silan sind eine 
tetra- und vier monofunktionelle Siloxanbaueinheiten kennzeichnend. 
Unter Anlehnung an die in der amerikanischen Literatur4) ubliche 
Kurzsymbolik wird diese neue Verbindung mit QM4 bezeichnet. Q be- 
deutet hierin Si(0,,5)4 und M entspricht (CH,),SiO,,, (vgl. GI. (3),  For- 
me1 I!). 

Die genannte Verbindung stellt das einfachste, nicht mehr konden- 
sationsfahige Produkt, welches aus der Umsetzung zwisclien Ortho- 
kieselsaure mit 4 Mol Triinethylsilanol hervorgehen kann, und das 
Anfangsglied verschiedener Polykondensate mit tetra- und monofunk- 
tionellen Siloxaneinheiten dar. LaBt man das Verhaltnis von Methyl- 
gruppen zu Siliciumatomen in steigendem MaBe abnehmen, so gelangt 
man schlieBlich zur reinen polymeren Kieselsaure, dem Endglied aller 
dieser Polymerenreihen. In Abb. 1 werden diese Verhaltnisse angedeutet : 

Si(CH313 (CH3)3Si-0-~i-~-~i-0-~i-~-Si-~-Si(C:~3), I I 

(CH,),Si-O-Si-O-Si(CH,),; I ccH,r3Si-0-Si-0-Si-0-Si-o$i-o-si(C~~)~; I I I 
I 
0 

I 
0 

I 
0 

I 

I 

I I 
I I 

0 
I 

I 

0 

0 I 1, ! 0 0 
Si(CH,), I ((:H3)3Si-0-Si-0-~i-O-8i-O-Si-O-Si(CH3), I I X 

I 
I 
0 

Si 

I 
I 
0 

Si 

0 0 

Si Si 
(CH313 (CH,), (CH,), (CH,), 

o d e r  n a c h  d e r  K u r z s y m b o l i k  geschr ieben:  
M M XI 
I I I I 
I I I I 
I I I I 

I I I I 

M-Q-Q-Q -Q-M 

M-Q-Q-Q- Q-M; 

&l-Q---Q-----Q -Q-31 
I 

R I  M &I M 
Anfangsglied -+ Beispiel irgendeines der zahllosen denkbaren Zwischenglieder -+ Endglied 

Abb. 1 

4, E. G. ROCHOW, Einfuhrung in die Chemie der Silikone, Weinheim 1952, S. 86-96; 
98-101. 
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An Stelle von stabilisierenden M- Gruppen konnen, besonders bei 
hoher polymeren Produkten und UnterschuB von M-Einheiten, noch 
freie Hydroxylgruppen an versehiedenen Siliciumatomen erhalten 
bleiben, die erst bei hoherer Temperatur zur Umsetzung gelangen. Die 
so entstehenden Polymerengemische sind meist harzartig, in den ub- 
lichen organischen Losuiigsmitteln aber noch loslich. Sie werden bei 
der Aushartung in der Hitze unloslich und unschmelzbar. Zwei einfache 
Falle fur die Entstehung yon Polymerenreihen mit vorherrschender 
Linearstruktur sind aber noch denkbar. Die Abb. 2a und 2 b  sollen sie 
veransehaulichen : 

h1 11 11 
allgemein: QnMzniz; n = ganze Zahl, mindestens = 1; 
lineare, stabile und offene Kette, auch verzweigte Ketten 

I l l  M- Q- U- Q-fiI = Q$s; 
I l l  haben die gleiche Stammformel 

bl ;I1 A1 
Abb. 2a 

M I i M allgemein: QnMzn; n == ganze Zahl, mindestens = 3;  " Q< = "83116' stabile, zum Ring geschlossene Kette. &I/ 1 I 

Abb. 2b 

Zur Bildung so aufgebauter Verbindungen konnte es dann kommen, 
wenn der Anteil an Trimethylchlorsilan bei der Kohydrolyse in bestimm- 
tem uberschuI3 vorliegt. Diese Polymeren durften im allgemeinen olig 
bis uachsartig sein. Ihre Isolierung gelang hisher nicht. Bei dieser 
Vielzahl von Moglichkeiten schien die Aussicht, das Tetrakis-(trimethyl- 
siloxy-)silan in nennensw erter Menge zu fassen und zu identifizieren, 
zunachst gering. Bei einer orientierenden Fraktionierung flussiger 
Kohydrolyseproduhte aus Tetrachlor- und Trimethylchlorsilangemischen 
wurde nach Auftreten groBerer Mengen von Ilexamethyldisiloxan nur 
eine kleine Zwischenfraktion mit ungefahrem Siedebereich von 100 bis 
250" C/760 Torr erhalten. Der uber 250" siedende Ruclistand konnte 
ubrigens nicht mehr ohne Zersetzung destilliert werden. 

Es gelang aber dann durch sorgfaltiges Fraktionieren mit Hilfe 
einer wirksamen Laboratoriumsfullkorperkolonne unter groBem Ruck- 
laufverhaltnis doch, aus etwa 15 kg flussiger Hydrolyseprodukte 250 g 
einer bei 220,4" C/752 Torr konstant siedenden Fraktion abzutrennen. 
Als Vorlauf en tstand ein groger Anteil von Hexamethyldisiloxan 
(99" C/752 Torr), dann folgte eine kleine Zmischenfraktion, bis bei 
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I 
berechnet: 37,46 9,43 36,47 16,64 11:3.00 

I 37,6 1 9,38 ~ 36,l 16,92 1:2,98 
gefunden: { 1 37,7 9,33 36,5 16,44 ~1:2,96 

220,4" C der Haltepunkt auftrat. Zwischen 220,4" und 250" C konnte 
dann keine konstan t siedende Fraktion mehr beobachtet werden. Als 
Ruckstand verblieb schliel3lich ein dickflussiges, nicht mehr destillier- 
bares 61. 

Von der Fraktion 220,4"/752 Torr wurden Elementaranalysen 
sowie Molgewichtsbestimmuiigen durchgefuhrt. Die erhaltenen Ergeb- 
nisse stehen in gutem Einklang mit dem aus der Formel [(CH,),SiO I,Si = 

QM, bereclineten Werten (Tabelle 1) : 

2,40:1 384,7 
2,44: 1 ~ 377(inZyklohexan) 
2,42:1 ~ 371 (inD4)5) 

Tabelle 1 

Auf Grund dieser Ergebnisse und der verwendeten Ausgangspro- 
dukte, die nach G1. (3) keine andere Struktur als die angegebene zu- 
lassen, kann an der Existenz dieser Verbindung nicht mehr gezweifelt 
Nerden. 

Das Tetrakis-(trime thylsiloxy-)silan is t strukturisomer mit dem 
bekannten linearen Dodekamethylpen tasiloxan, 

CH, CH, CH, 
( C H , ) , S I - O - S , - O - ~ I - O - ~ , - O - ~ I ~ ~ ~ ~ ~ ~  I = M,D, G),  

I I I 
CH, CH, CH, 

ferner mit einer noch nicht beltannten Verbindung 11, deren Bildung 
man sich bei der gemeinsamen Hydrolyse von Dimethyldichlorsilan 
neben vie1 Trimethylchlorsilan und wenig Methyltriclilorsilan und Inter- 
kondensation der entsprechenden Silanole nach G1. (4) vorstellen kann : 

+ HO-SI(CHJs 

(4) +HO-Sj(CH& 

CH, O-Sl(CH,), 
I I 

CH, 

+ 4 H,O + (CH,),-SI-O-SI-O-SI-CH~ 

I1 

5) D, = Oktamethylzyklotetrasiloxan. 
6 )  D. F. WILCOCK, J. Amer. chem. Soc. 68, 691 (1946). 
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Name 

Tetrakis-(trimethylsiloxy-)-silan 

'Tabelle 2 

Chem. Formel 1 Kurxformel 
~- 

[ (CH,),SiO],Si ~ QM4 

Dodekamethylpentasiloxan ~ (CH3)3Si-O- 

I 

Dieser Verbindung kiime die Kurzformel M--D-T/M = M,DT zu, 

und sie muBte nach der Amsterdamer Nomenklatur') mit 1,1,1,5- 
Tetramethyl-3,3-dimethyl- 5,5- bis (trimethylsiloxy-) trisiloxan bezeichnet 
werden. 

Es war interessan t ,  einige physikalische Daten wenigstens des be- 
kannten Isomeren mit denen des Tetraliis-(trimethylsiloxy-)silans zu 
vergleichen. Brechungsindex (ng) ,  Dichte (d;'), kinematische Zahig- 
keit (vz0 in cSt), Viskositat-Temperatur-Koeffizient (VTC,)s) und Flamm- 
punkt (0. T. nach MARCUSSON, DIN 53661) wurden bestimmt. Diese 
Zahlen sind in Tabelle 2 den entsprechenden Werten des isomeren Dode- 
kamethylpen tasiloxans (M,D,) gegenubergestellt. 

Bemerkcnswert ist nocli das unterschiedliche Verhalten der beiden 
isomeren Verbindungen gegenuber konzentrierter Schwefelsaure (96 % 
H,SO,), die ja bekanntlich die Silicium-Sauerst,off-Bindung in organi- 
schen Siloxanen aufspaltet. Setzt man 96proz. Schwefelsaure QM, zu, 
so entsteht hierbei ein weifier, im Uberschufi der Saure niclit mehr 16s- 
licher, vermutlich aus Kieselsaure oder hochpolymeren QM-Produkten 
mit geringem Me thylgr u ppen - Gehalt bes tehender Niedersc hlag , wahrend 
bei Verwendung von M,D, die katalytische Aq~ilibrierung~) zu einem 
oligen Polymerengemisch M,D, fuhrt, welches sich im UberschnB der 
Saure sogar aufliist und - was durch die Aquilibrierung verstandlich 
ist - sicli beim Verdunnen mit Wasser als 01 mit Siedeintervall wied-er 
ausscheidet und den1 ursprunglichen M,D, nicht mehr entspricht. Aus 
dem Koliydrolysegemisch von Tetrachlor- und Trimethylchlorsilan 
noch weitere, oberhalb des Siedepunktes von QM, siedende Oligomere 
wie etwa QzM,, Q3Ms oder Q,M,, Q4M8 zu gewinnen, gelang nicht, 
da bei hohen Temperaturen nicht mehr ohm: Zersetzung destilliert 

\&I 

7, M. &!IARCHAND t, Chem. Technik 2, 139 (1950). 
8 )  H. REUTHER, Chem. Technik 4, 451 (1952) u. 5 ,  268 (1953). 
9) I. W. PATNODE u. D. F. WILCOCK, J. Amer. chem. Soc. 68, 361 (1946). 
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229'1760 ' 2,42 1 0,48 + 95" 

werden konn.te. Man kann wohl annehmen, daB die n.achst hoheren 
Glieder mit wachsender MolekelgrolJe in immer kleineren An teilen im 
Gemisch vorliegen. Es konnten ahnliche Verhaltnisse wie bei der be- 
kannten Reihe M2D bis M,Dg6) herrschen. Bei den Polymeren mit tetra- 
und monofunktionellen Bausteinen kommt noch hinzu, daB von vorn- 
herein die Moglichkeit fur ein ausgesprochen lineares Wachstum gar 
nicht gegeben ist, weil die Bildung vernetzter Strukturen in den Vorder- 
grund tritt. 

Zusammenfassung 
Aus Ko hydro 1 yse- und Ko kondensa t ionsgemisc hen von Tetra - 

chlor- und Trimethylchlorsilangemischen konnte durch fraktionierte 
Destillation ein neues, bisher unbekanntes Methylsiloxan isoliert und 
an Hand ehemischer und physikalischer Daten als Tetrakis-(trimethyl- 
siloxy-)silan erkannt werden. Die Verbindung wurde mit einigen physi- 
kalischen Kennzahlen des bekannten strukturisomeren Dodekamethyl- 
pentasiloxans (M2D,) verglichen, und es wurde auf das unterschiedliche 
Verhalten beider Stoffe gegenuber konzentrierter Schwefelsaure hinge- 
wiesen. 

lo )  Berechnet aus den Bindungsrefraktionen nach E. L. WARRICK, J. Amer. chem. 
SOC. 68, 2455 (1946). 

Radebeicl, Institut fiir Silikon- und Fluorkarbon-Chemie. 

hi der Redaktion eingegangen am 1. April 1955. 
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