
Uber Silikone. XLVII) 

DefinieFte Siloxane mit mono-, t r i m  und 
tetrafunktionellen Baueinheiten2) 

Von RICH. MULLER, R. KOHNE und S. SLIWINSKI 

Inhaltsiibersicht 
Durch Ko-hydrolyse und anschlieBende Ko-kondensation einiger Chlorsilane wie 

SiCl,, HSiCI,, CH,SiCI,, (CH3),HSiC1 und (CH,),SiCl gelang es, definierte Siloxane mit 
den Baueinheiten LS~(O~,~),, CH,Si(O,,,),, HSi(O1,J3, (CH3)3Si(Ol/2) und (CH,),HSi(O,/,) 
zu erhalten. 

Es wurden einige definierte Siloxane mit mono-, tri- und tetra- 
funktionellen Baueinheiten durch unmittelbare Kohydrolyse aus den 
folgenden Chlorsilanen oder durch Losen des entsprechenden mono- 
funktionellen Disiloxans in Schwefelsaure, Umsetzen mit dem ent- 
sprechenden Chlorsilan und nachfolgende Hydrolyse (, , Aquilibrierung") 3, 
dargestellt. 

Fuiiktionalitat Kp. "C 
1. Trimethylmonochlorsilan (CH3),SiCl . . . . . . 1 5 7 3  
2. Dimethylmonochlorsilan (CH3),HSiCI . . . . . 1 35,5 

5. Siliciumtetrachlorid SiCl, . . . . . . . . 4 57 

3. Methyltrichlorsilan CH,SiCl, . . . . . . . 3 66 
4. Siliciumchloroform H SiCl, . . . . . . . . 3 31 

Das wenig beschriebene, monofunktionelle Dimethylmonochlorsilan 
entsteht bei der Einwirkung eines Gemisches von Methan und Chlor- 
wasserstoff auf mit Wasserstoff reduziertes Silicium und Cuprihydroxyd 
bei 350" C4). 

1) uber Silikone 45 8. RICH. MULLER, CR. DATHE u. L. HEINRICH. J. prakt. Chem. 
[4] 9, 24 (1959). 

2) Vorgetragen von R. KOHNE auf dem Symposium fur organische und nichtsilikati- 
sche Siliziumchemie, Dresden 12. bis 14. Mai 1958, s. Angew. Chem. 70, 511 (1958); Teil 
einer an der TH Dresden einzureichenden Dissertation. 

3) S. SLIWINSKI, D. W. P. 13365 v. 28.12.1954.  
4)  S. YAMADA, Japan. P. 3617 (52) v. 11. 9. 1952, s. Chem. Abstr. 48, 3992e  (1954). 
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Durch die Ko-hydrolyse und anschlieoende KO-kondensation ergeben 
sich Verbindungen mit folgenden Baueinheiten : 
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Kurzsymboles) : 

Funktionalitit : 
4 3 3 1 1 

Siloxane aus Siliciumtetrachlorid und Trimethylchlorsilan 
Kohydrolysiert man Siliciumtetrachlorid mit Trimethylchlorsilan. 

so entsteht bei anschlieaender Kondensation im einfachsten Falle ein 
Siloxan aus einem tetrafunktionellen und vier monofunktionellen Bau - 
einheiten ( QM,) : 
SiCI, + 4 (CH,),SiCl + 4 H,O --f 8 HC1 + [(CH,),SiO],Si 

Tetrakis(trimethylsi1oxy)silan 
(QM49 1)- 

Die Verbindung wurde von N. WRIGHT und M. J.  HUNTER^), von 
L. H. SOMMER, L. Q. GREEN und F. C. WHITMORE') und von S. SLI- 
WINSKI 8 )  naher beschrieben. 

Das nachst hohere Homologe dieser Reihe, bei dem zwei tetrafunk- 
tionelle mit sechs monofunktionellen Einheiten verknupft sind, ist das 

[ (CH3),Si0],Si- 0- Si [ 0 Si(CH,),],, 
Hexakis-(trimethy1siloxy)disiloxan ( Q,M,, 11). 

Es handelt sich also um Glieder einer Reihe von kettenformigen Ver- 
bindungen, die den Dimethylsiloxanen vergleichbar sind, wobei aber 
an Stelle der Methylgruppen Trimethylsiloxygruppen getreten sind. 

Im Gegensatz zu den Dimethylsiloxanen konnen bei den QM-Ver- 
bindungen neben (bei jenen nur moglichen) Ketten und Ringen zusatz- 
lich Verzweigungen und Vernetzungen auftreten, wodurch die Zahl 
der sich bildenden Verbindungen erhoht und die Abtrennung defi- 
nierter Substanzen erschwert wird. 

5 )  Ein hochgestelItes H am Symbol bedeutet, da13 am Silicium eine Methylgruppe 

6 ,  N. WRIQHT u. M. J. HUNTER, J. Amer. chem. SOC. 69, 806 (1947); Brit.P. 627136 

7 )  L. H. SOMMER, L. Q. GREEN u. F.C. WHITMORE, J. Amer. chem. Sac. 71, 3253 

8)  S. SLIWINSEYI, J. prakt. Chem. [4]  2, 243 (1955). 

durch ein Wasserstoffatom ersetzt ist. 

v. 29. 7. 1949, s. Chem. Abstr. 44, 4284 b (1950). 

(1949). 
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Dcr Siedepunkt des von uns nicht abgetrennten Oktakis(trimethy1- 
si1oxy)trisiloxans ( Q3M8, 111) durfte bei etwa 370" C liegen. Arbeitet 
man bci vermindertem Druck, so liegen die Siedepunkte der verschie- 
dencn Homologcn und Isomcren so dicht beieinander, daB eine Abtren- 
nung schon des I11 durch fraktionierte Destillation nicht mehr gelingt. 
Vcrsuche, durch chromatographische Adsorption an Kohle oder Ton- 
erde zu einer Trennung zu kommen, fiihrten nicht zum Ziele. 

Wider Erwarten war die noch abtrennbare Verbindung I1 fest 
(Fp. R+ 255" C). Sie lie6 sich durch Umkristallisieren reinigen. 

Uei der Kohydrolyse von Siliciumtetrachlorid und Trimethylchlor- 
silsn bildeten sich (auch bei Anwendung eines groBen oberschusses 
an letztem und vie1 Ather als Losungsmittel) stets kieselsaureartige, 
unlosliche hochpolymere Festprodukte. 

Verwendete man als monofunktionelle Komponentc Hexsniethyl- 
disiloxan (MM) in 80proz. Schwefelsaure und tropfte man dazu unter 
kraftigem Ruhren und Eiskuhlung Siliciumtetrachlorid(, , Bquilibrierung"), 
so erhielt man nach Verdunnen mit Wasser, Auswaschen und Ab- 
destillicren des uberschussigen MM weniger hoch kondensicrte Produkte. 
In1 Vakuum lieBen sich mit Hilfe einer Fraktionierkolonne die bci 60 bis 
80" C siedenden, in der Hauptsache aus I bcstehenden Anteile (50% 
Ausbeute) abtrennen. Zuruck blieb ein 01, das beim Abkuhlen einen 
dicken Kristallbrei (12 %) gab. Die Kristalle wurden abfiltriert und 
dreimal aus Alkohol umkristallisiert (s .  Tab. 2) .  

I1 ist loslich in Bther, Aceton, n-Hexan, Benzol, Alkohol. Der letzte 
eignet sich zum Umkristallisieren. Es kristallisiert dabei in tanncnzwcig- 
hhnlich angeordneten, weichen, wachsahnlichen, verknetbaren Kristallen. 
Sie lieBen sich im Vakuum bei 95 bis 100°C unter 'Wiederabscheiden 
genauso geformter Kristalle sublimieren. 

Mit Natronlauge und Schwefelsaure trat kcirie Reaktion cin. In  
ciner Flamme entziindete sich der Stoff sehr rasch und branntc mit 
grau ruBender Flamme von selbst weiter. Er hinterlieB einen weil3en 
Ruckstand von fcinteiliger Kicselsaure. Beim Erhitzen an der Luft 
trnt Abspaltung von Formaldehyd erst nach langerer Zeit auf, so daB 
I1 bei 303" C ohnc merkliche Zersetzung destillicrt werderi ltoiiiitc 
(s. Tab. 3).  

I1 und die hoheren Homologen der QM-Reihe lasscn sich unter 
Bildung von Trimethylchlorsilan auch aus I mit trockenem Chlor- 
wasserstoff und wasserfreiem Calciumchlorid darstcllen. 

Die Gemische der hoheren QM-Homologen besitzcn schon bei ver- 
haltnismaBig niedrigcm Durchschnittsmolgewicht hohe Viskositat. Ein 
01 mit cinem Durchschnittsmolgewicht von 1042, dss dem Q,M, ent- 
J. p m l r t .  Chrm. 4. Rcillc, €3~1. 9. 6iL 
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sprache, hatte bei 20°C eine Viskositat von 3740 cSt. (Ein Dimcthyl- 
silikonol gleichcr Viskositat miil3te ein Molgewicht von uber 40 000 
ha bcn .) Dcr Viskosit a tst em peraturkoeffizient 

Y , ~  = Viskositat in cSt bri 38" C 
v, = Viskositat in cSt bei 99" C 

Y38 - " 9 9  

'38 

clieser Suhstanzen licgt bei etwa 0,95 (Dimethylsilikonole NN 0,6). 

Siloxane aus Methyltrichlorsilan und Trimethylchlorsilan 

Kohydrolysiert man trifunktionelles Methyltrichlorsilan (T) mit 
monofunktionellem Trimethylchlorsilan (M), so kommt man zu einer 
homologen Reiho, dereri Anfangsglied 

[ (CH,),SiO],SiCH, 
Tris(trirncthyIsi1oxy)rnethylsilan (TM,, IV)  

ist. 
Das narhst hohere Homologe ware dann das 

[(( 'H3)3Si0]2Si-O-Si[OSi(('H,)3], 
I 

)'H, C'H, 
'I'ctralcis(triri1ct tiylsiloxy)-l,3-ditnethyldisiloxan (T,M,, V). 

Ihm wurdc das T3M5 folgcn. Es sind also ,,Diniethylsiloxane", bei 
dencn eine Methylgruppc der difunktionellen Komponente durch die 
Gruppe (CH,),SiO ersetzt ist. 

Besserclr Ausbeute wegcn wurdc uuch bei Herstellung dieser Ver- 
bindungen vom IIexamethyldisiloxan in 80proz. Schwcfelsiiure ausge- 
gangen. I V  wurde dabci mit etwu SO%, V mit etwa 5% Ausbcute ge- 
wonnen (s. Tab. 2 ) .  

IV hatte in Ubereinstimmung niit W. PATNODE und D. F. WILCOCK~) 
und mit R. 0. SAUER, W. J. SCIIEIBER und S. D.  BREWER^^) einen Koch- 
punkt von m192"C. 

Da das gcfunderie Molgewicht von V zu niedrig lag, wurde es am der 
gefundenen Dichte, dem gefundenen Brechungsindex und den von 
R. 0. S A U E R ~ ~ )  angegebenen Werten fur die Bindungsrefraktionen nach 
der LoRExz/LoRENTzschen Gleichung berechnet. Dabei ergab sich 
recht gute Ubereinstimmung mit dem aus der Formel T2M4 berechneten 
Molgewicht (s. Tab. 3).  Wir nehmen deshalb an, die gesuchte Ver- 
bindung vor uns zu haben. 

9 W. PATNODE u. L). F. WILCOCK, J. Amer. chcni. SOC. 68, 362 (1946). 
lo) R. 0. SAUER, W. J. SCHEIBER u. S. D. BREWER, J. Amer. cheni. SOC. 68, 963 

11) R. 0. SAUER, J. Anier. chem. SOC. 88, 964 (1946). 
( 1946). 
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Die Eigenschaften von I V  und V sind denen von I und I1 sehr ahnlich. 
Die Stoffe sind chemisch sehr indifferent, lassen sich bis 300°C unzer- 
setzt destillieren, zeigen auch verhaltnismaBig hohe STOCK-Punkhe. 

IV wurde nach dem Verfahren von C. F. R O E D E L ~ ~ )  zur Bestimmung 
kleinster Mengen von trifunktionellen Anteilen in Dimethylpolysiloxanen 
als trifunktionelle Modellsubstanz zur Aufstellung einer Eichkurve 
verwendet . 

Siloxane aus Siliciumchloroform und Trirncthylchlorsilan 
Zu Gliedern einer dritten homologen Reihe von Verbindungen mit 

der einfachsten denkbaren Verbindung 
[ (CH,),SiO],SiH 

Tris(triniethylsi1oxy)hydrosilan (THM,, VI) 

kann man gelangen, wenn man Siliciumchloroform (IISiCI,) mit Tri- 
methylchlorsilan kohydrolysiert oder ,,aquilibriert" 

Die Methylgruppe der trifunktionellen Komponente ist in diesen 
Verbindungen also durch Wasserstoff ersetzt. 

Das nachst hohere Homologe ware das 
[(CH,),SiO],Si-O-Si[OSi(CH3),]2 

H H  
I I 

Tetrakis(trimethylsiloxy)-1,3-dihydrodisiloxan ("?Ma, VII). 
Dann kame das TFM, usw. 
Die Ausbeuten an Niedrigpolymeren lagen bei der dquilibrierung 

in diesem Falle nicht vie1 besser als bei der KO-hydrolyse der Chlor- 
silane; wir erhielten von V I  etwa 10 bis 15%, von V I I  3 bis 5% (s. 
Tab. 2 und 3) .  

Das nachst hohere Homologe, das Pentakis(trimethylsi1oxy)-l,3,5- 
trihydrotrisiloxan (TFM,) konnte trotz Abtrennung einer beinahe kon- 
stant siedenden Substanz nicht eindeutig gekennzeichnet werden. 

Die Verbindungen VI und V I I  reduzierten Silbernitrat- und Kalium- 
perrnanganat-, jedoch nicht Kupfersulfatlosung. Azoxybenzol konn te 
nicht zu Azobenzol, Nitrobenzol erst in Gegenwart von Dibutylzinn- 
dilaurat als K a t a l y ~ t o r ~ ~ )  zu Anilin reduziert werden. Mit Redox- 
indikatoren sprachen sie nicht an. Die Reduktionswirkung von VI und 
V I I  ist also deutlich schwacher als bei den difunktioncllen Methyl- 
hydrosiloxanen. V I  ist vielleicht infolge sterischer Hinderungen das am 
wenigsten reaktionsfreudige Hydrosiloxan. Erst 50proz. heiBe Natron- 
lauge spaltete den Wasserstoff der Si-€1-Bindung quantitativ ab. 

12) C. F. ROEDEL, Anal. Chem. 20, 705 (1948). 
13) S. NITZSCHE u. M. WICK, Angew. Chem. 69, 96 (1957). 

5* 
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ctwa 30" C. 
Urn Dimethylmono- 

V I  iind VII  reagicrten mit 1,ithiumaluminiumhydrid sehr heftig 
inn ter 0; ascn twicklun g . 

Sie gabcn mit Zinntctrachlorid weiBe Anlagcrungsverbindungcn. 
Bci der Bromierung von VI und V I I  konnten die entsprerhenden Brom- 
silanc 

[(~'H3),SiO],Si13r (VI11) rind [(CH,),SiO],-Si--O-Si[OSi(C'H,),], (1X) 
I I 

13r Br 
Tris( t,il~lctliylsilo~y)-bromsilan Tetralris(trimcthylsiloxy)-l,3-dibromdisiloxan 
isolicrt werden (s. Tab. 2 und 3). 

Bei der liydrolyse von VIII hatte I1 entstchen mussen. Das zuniichst 
cntstandene Tris( trimethy1siloxy)silanol [(C€I,),SiO],SiOII (X) (s. Tab. 2 
und 3) konnte jedoch auch mit dcn starksten Mitteln nicht zur Konden- 
sation grbracht werdeii; es lie13 sich sogar sehr gut abdestillicren, ohne 
(la13 Wasser abgcspalten wurde. 

Die Umsrtzung des cntsprechendcn Natriumsilanolats mit VIII 
fiihrte zu 11: 

[ (CH,),SiO],SiONa + BrSi[OSi(CH,),], + [ (CH,),SiO ],SiOSi[OSi(CH,),], i- NaBr 
VIII I1 

Die so dargestellte Vtrhindung zeigte diesclbcn MeBwerte wie oben. 
Bci der Ko-hyrlrolysc von Tris-( trimethylsiloxy)bromsilan (VIII)  

mit, Trimcthylehlorisan konnte ncben I 

CH,SiHC'l, + C'H,RlgBr + (CH,),HSiCl + MgBrC1. 

Dirnethylmonochlorsilan hat einen Kochpunkt von 35,5 O C 14) 15) 
(s. u.).Es konnte deshalb von dem aus der G R I G N A R D - L o s u n g  stammenden 

14)  R .  N. LEWIS u. A. E. NEWKIRK, J. Amcr. chem. SOC. 69, 703 (1947) brrechnctcn 
dm Sirdvpunkt zii 39,lOC; C. A. MACKENZIE, A. 1'. MILLS 11. J. M. SCOTT, J. Amcr. clierri. 
Soc. i 4 ,  2033 (1950) bcrechrit ten 36,5" C. 

l5) R. OKAWARA u. M. SAKIYAMA, J. chrm.  SOC. Japan; Ind .  Chfbrn. Sect. 58, 805 
(1955); rrf. in Cheni. Abstr. 50, 11939 g (1966). 

~ ~ ~ _ _  ~ 
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Pither nicht abgetrcnnt werden. Deshalb wurde das gesamte Umsetzungs- 
produkt hydrolysiert, wobei Tetramethyl-l,3-dihydrodisiloxan (MHMH, 
XI, Kochpunkt: 71,5" C s. u.)16) entstand (s. Tab. 2 und 3) .  Das Di- 
methylmonochlorsilan konnte durch Wiederaufspalten von XI mit 
trockenem Chlorwasserstoff in Gegenwart von wasserfreiem Calcium- 

Tabelle 2 
E l e m e n  t a r a n a l y s e n  

Vcrbindung 

TI (Q2M6) gef. 1. 
2. 

bercchnet aus Sumnicnforniel 

v (T,M,) gef. 
berechnct aus Formel 

VI (THM,) gef. 
berechnet aus Formel 

VII (TFM,) gef. 
bcrechnct aus Formel 

_ _  ~ 

VIII  ([(CH,),SiO],SiBr) 
gef . 
bercchnet aus Formel 

IX ([(CH3),SiO],Si-0-Si[OSi(CH,),1,) 
I I 

Br Br 
gef. 
berechnet aiis Formel 

_ _ _ _ _ _ _  - 

X ([(CH,),SiO],SiOH) 
gef. 
bcrechnet aus Formcl 

(CH,),H Sic1 
gef. 
bercchnet aus Formel 

-__ 

X I  ([(CH,),HSi 120) 
gef. 
berechnct aus Forrnel 1 -  

% C  

35,4 
353 
35,6 

36,6 
36,6 

~ 

__ 

36,4 
36,4 

33,6 
33,4 
- -  

29,s  
28,9 

35,0 
34 , s  

25,6 
25,4 

36,6 
3 5 , s  

7,4 
7,5 

10,4 
10,5 

% 8, 

37,3 
37,3 
37,0 

36,2 
36,7 

~ 

37,6 
37,9 

38,6 
39,1 

30,4 
29,9 
__ 

36,1 
35,5 

39,2 
41,8 

16) J. L. SPEIER, jr. ,  J. A. WEBSTER 11. G. H. BARNES, J. Amer. chcm. SOC. 79, 

17) Der gefundene geringe Gehalt an OH-Gruppen ist auf Verunreinigung zuriicltzu- 
975 (1057). 

fiihren. 
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Tabelle 3 
P h y s i k a1 i s c he D a t e  n 

Vcrbindung 
1 1 I IForrnel) gef. 1 LORENTZ 1 ~ - _ _ _  ~ ~ _ _ _ _  

~~ ~~ 1 601.4, -~ 583 
303 1 

~ 
256 0,893 1,3947 459,O 418 460,4 

185 0,849 1,3863 296,7 281 295,s 

240 0,891 1,3915 431,O 431 430, l  

211 1,035 375,6 388 

~ 

I 

~ 

~. - ~ ~ _ _ _ ~ _ _  

- ~ -  ~ _ _ _ _ _ _ ~ -  

- _ _  _ _ _ _ _ _ ~ _ _  
I t  

282 588,8 
~ 

207,5 0,918 1,3984 313,s 

35,s 0,863 
__---__ 

ahlorid sehr rein ( s .  Tab. 2 und 3) erhalten werden: 

(CH ) Si-0-Si(CH,), + 2 HCI CaCI,+ H,O + 2 (C'H,),HSiCI 
I 

H 
'I 
H 

XI 
XI reduziert sogar verdunnte Kupfersulfatlosung. 
Der Versuch, XI in konz. Schwefelsaure mit Siliciumtetrachlorid, 

Methyltrichlorsilan oder Siliciumchloroform umzusetzen, miBlang, weil 
es die Schwefelsaure reduzicrte. 

I)iskussionsbemerkung Prof. W. NOH,, Leverkusen 
Wir lzaben in jungerer Zeit cbenfalls TM-Polymere niederen Mol- 

gewichts - und zwar mit Phenyl-T-Siloxaneinheiten - hcrgestellt und 
an diesen Produkten ebenso wie der Vortragende an den entsprechenden 
reinen Methylsiloxanen eine abnorm starke Zunahme der Viskositat 
mit steigendem Molgewicht feststellen konnen, die im Vergleich zu den 
Verhaltnissen bei rcinen Dimethylpolysiloxanolen hochst auffallig ist. 
Der Effekt durfte wenigstens teilweise eine Folge des verzweigten Baues 
der Molekeln sein. 

Radebeul-Dresden, Institut fur Silikon- und Fluorkarbonchemie. 
Bei dcr Redaktion cingegarigen am 18. Februar 1959. 




